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Cavity ring-down spectroscopy
for the investigation of high-temperature processes —
sensitive detection of intermediates and further
developments

The detailed understanding of chemical processes and reaction mechanisms requires the
development of sensitive detection methods and sensors. Especially reactive intermedia-
tes and trace species may control such reactions to a large degree, and thus the detection
of such species can lead to a better understanding of complex chemical processes. Spec-
troscopic techniques for the detection of these species are mostly employed due to their
non-invasivity and non-destructive nature. One of the standard techniques for the de-
tection of minor species is laser-induced fluorescence (LIF). However, for a quantitative
LIF measurement energy transfer processes in the excited states (quenching, rotational
and vibrational energy transfer, as well as polarization scrambling) must be taken into
account, which are often unknown and difficult to quantify. Moreover, some molecules
might not be fluorescent due to predissociation or strong quenching. As alternative, ab-
sorption spectroscopy can be employed, which is independent of these effects, but suffers
from low detection limits of typically 107 cm ™. In 1988, O’Keefe and Deacon introduced
the cavity ring-down spectroscopy (CRDS), as a new, promising absorption technique
for the detection of gaseous species down to the ppt-level. It is a multi-pass absorption
technique whereby the sample is placed in a high-finesse cavity and the intensity decay
of the laser beam is detected behind the output mirror as the beam traverses the cavity.
The long residence time of the laser pulse in the optical cavity leads to an extremely long
effective path length: mirror reflectivities up to 99.999 % yield absorption path lengths
in the kilometer domain. Moreover, CRD measurements are made in the time domain,
isolating the measurement from laser intensity noise. This combination gives the poten-
tial of extremely sensitive absorption measurements.

This thesis presents the application and characteristics of CRDS for the detection of in-
termediates and trace species in high-temperature environments. It provides an overview
of CRDS theory, including a review of the so far detected species in high-temperature
processes. Different CRDS experiments are assembled and adjusted for atmospheric as
well as for the requirements of measurements in low-pressure flames. Additionally, a se-
ries of fundamental experiments are carried out which illustrate the power of pulsed laser
CRDS, and modern variants of CRDS using continuous-wave lasers.

Fundamental aspects, such as the influence of laser bandwidth on the ring-down signal
and the spatial resolution, are subject of investigation. In these experiments, a novel
single-mode tunable laser (STL) is used for high resolution cavity ring-down measure-
ments. This system operates by pulsed amplification of the output of a single-mode diode
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laser in a modeless dye laser and provides widely tunable single-mode radiation with a
bandwidth that is smaller than the spectral width of typical Doppler-broadened absorp-
tion lines. The high spectral purity of the source provides CRD curves that are well
fitted by single-exponential decay functions, independent of detuning from line-centre
of a spectral line and the intensity of the transitions. The high spectral resolution of
the CRD spectra obtained using the STL allows accurate determination of the Gaussian
and Lorentzian components of the Voigt profile used to describe the transition linesha-
pe. Since the Gaussian contribution is due to Doppler broadening, the gas temperature,
which has been derived from the measured width of this component, is found to be in
good agreement with other techniques (CARS) or alternative strategies using CRDS.
It is shown, that CRDS using a standard pulsed dye laser system may yield multi-
exponential ring-down curves. This is due to the presence of spectral components within
the laser linewidth that experience different absorption coefficients across the spectral
profile of the transition. A bi-exponential function is found, in some cases, to be an ade-
quate approximation to ring-down curves obtained from strongly absorbing transitions,
but the corresponding results are difficult if not completely impossible to interpret. For a
more consistent evaluation a mono-exponential fit to only the early part of the ring-down
curve, which corresponds to the decay from 90 % to 50 % in intensity, has been found to
be the best approximation.

A standard laser system may be still suitable for performing accurate CRDS measure-
ments though, if the absorptivity in the cavity is weak, which can be achieved by careful
choice of (weak) absorbance transitions under investigation. This is demonstrated by
measurements in well-characterized hydrogen-air flames, where the results are in perfect
agreement with simulations and data obtained by different spectroscopic techniques.
Additionally, the influence of the laser bandwidth is studied theoretically. For this pur-
pose, a simulation program has been developed and programmed, which allows to create
realistic sets of CRDS-data. Using various hypothetic experimental situations, different
evaluation strategies are developed and discussed.

A limitation of absorption techniques is the reduced spatial resolution which is due
to the nature of line-of-sight measurements, i.e. local changes in concentration remain
unresolved. However, by tomographic measurements that are analyzed by mathematic
reconstruction algorithms, (centric) inhomogeneities of absorbing species could be resol-
ved. Here, the results obtained in a Bunsen burner flame are found to be in excellent
agreement with corresponding LIF measurements.

The conclusions and results described above are the basis for further studies in fuel-rich
flames close to the soot formation limit at low-pressure conditions. Propene (CsHg) is
chosen as a fuel because of the importance of Cs-intermediates and their potential to
form benzene — a soot precursor — in a single step. For investigation of these flames, an
adequate burner chamber is constructed, which is suitable for optical diagnostics at low
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pressure. The burner is placed on a stage that allows for two-dimensional translation
perpendicular to the detection axis. Tomographic measurements of the stabilized prope-
ne flames show that the inhomogeneous zone is negligible small.

In the next step, temperature profiles of individual flames are measured, which are essen-
tial for quantitative detection of intermediates. Standard techniques, like laser-induced
fluorescence using OH-radicals, are not easily applicable for fuel-rich flames due to the
low concentration of OH at temperatures lower than 1600 K. Thus, seeding of additional
molecules, e.g. of the NO-radical, has been necessary in the past, but such molecules
may affect the flame chemistry significantly. In this work it is demonstrated that seeding
can be avoided when CRDS is employed. With CRDS, the OH-radical is detectable even
at low concentrations, i.e. it can be used as a natural temperature probe.

Besides the hydroxyl radical (OH), methylene and formyl radicals (*CH,, HCO) are
detected for the first time in fuel-rich propene flames. Concentration profiles of these
radicals are measured at different fuel/oxidizer ratios between ® = 1.5 and & = 2.7
(C/O 0.5 - 0.9). These concentration profiles obtained are discussed in the context of
other species concentrations determined by LIF and are each compared to numerical
simulations using the CHEMKIN package and a special mechanism for high-molecular
fuels (Deutsches Luft- und Raumfahrtzentrum, Stuttgart). For OH and 'CH,, the com-
parison shows a good agreement with respect to the concentration profile and only slight
differences in the absolute values. In contrast HCO shows the inverse correlation. Thus
an improvement of the reaction mechanism for low-pressure conditions with special focus
on HCO is desired.

The measurements presented here extend the experimental data of fuel-rich propene fla-
mes, which so far contains concentration profiles for large molecules from REMPI- and
EI-TOF-mass spectrometry, by addition of some important small radical intermediates.
Additionally, resonances of the water molecule in the visible range at 650 nm have be-
en detected by CRDS for the first time. Investigations of different fuels and spectral
simulations show, that the spectral window at 650nm is free of interference by other
intermediates. This gives the opportunity to detect this combustion product at very low
concentrations and furthermore suggests the usage of water resonances to determine the
flame temperature. Besides, at wavelength around 430 nm CH- and Cs-radical are detec-
ted qualitatively, which are two further intermediates with importance in the combustion
chemistry.

Nitrogen dioxide (NOy) is a further species of importance in combustion and atmospheric
chemistry. For detection of NO,, a sensor based on continuous-wave CRDS — a modi-
fication of CRDS — has been developed and characterized. The use of continuous-wave
lasers in cavity ring-down spectroscopy offers great potential for development of trace
gas sensors because of the combination of compact lasers and low power consumption.
The detection of NO, is demonstrated by absorption measurements of different NOy /Ny
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gas mixtures yielding a detection limit of 890 ppb for this sensor.

Not only the sensitive detection of trace species and reactive intermediates becomes fea-
sible with CRDS. This thesis also presents the development and application of a new
method to characterize the quality of laser radiation, i.e. to determine the amplified spon-
taneous emission (ASE)-content of narrow-band lasers with CRDS quantitatively. ASE is
an undesired broadband signal of the laser output which reduces the quality of the laser
beam. Tuning the laser wavelength with a strong absorption line, a bi-exponential ring-
down curve could be observed containing both, a short ring-down time of the absorption
feature and a long ring-down time from the empty cavity. The ASE-content could be
determined easily and accurately by the ratio of these two components. Using two dif-
ferent laser systems quantitative measurements of ASE-contents down to 0.7 % could be
demonstrated. In principle, this method even has the potential to detect ASE-contents
one or two magnitudes lower and allows for real-time measurements on single-pulse le-
vel. Moreover, the low laser energy required for the measurements enables easy and fast
optimization of the experimental setup.

In summary, CRDS is an excellent technique for the sensitive detection of gaseous species.
Many substances that are difficult to quantify with other methods are easily accessible
with CRDS. By introducing small modifications, it can be adapted to nearly any reaction
system. Employing compact laser systems and detectors even opens the fascinating gate
for stand-alone, transportable sensors.
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Kapitel 1
Einleitung

Der Identifizierung und dem Nachweis individueller Molekiile kommt eine Schliisselrolle
in der physikalischen Chemie und den angrenzenden Gebieten zu. Durch ihren Nach-
weis lassen sich Strukturen aufklidren, dynamische Prozesse und detaillierte Abldufe von
Reaktionen verstehen und damit ein besseres Verstédndnis chemisch komplexer Zusam-
menhénge erlangen. Viele Prozesse, z.B. in biologischen Systemen, in der Atmosphéren-
chemie oder auch bei der Verbrennung, werden dabei entscheidend durch Spurenbestand-
teile beeinflusst und gesteuert, die selbst nur in sehr geringen Konzentrationen zwischen
1% bis hinunter in den ppt-Bereich auftreten. Fiir die Detektion und den Nachweis wer-
den daher hohe Anforderungen an diagnostische Methoden gestellt.

Optische Nachweistechniken haben sich hierbei als besonders geeignet erwiesen, da sie
weitestgehend zerstorungsfrei und ohne mechanische Einwirkung auf Proben einzuset-
zen sind. Insbesondere durch den Einsatz von Lasern erdffnet sich die Moglichkeit,
beriihrungslose Messungen mit einer hohen Sensitivitdt und Selektivitéit durchzufiihren,
wihrend sich gleichzeitig hohe Zeit- und Ortsauflésungen erzielen lassen. Die (Weiter-)
Entwicklung neuer optischer Methoden hat dabei vor allem zum Ziel, eine Steigerung
in der Sensitivitat fiir einen noch empfindlicheren Nachweis von Molekiilen zu erreichen.
Zu den heute angewandten modernen Techniken — speziell fiir Molekiile in der Gas-
phase — gehoren unter anderem die Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie, Raman-
Spektroskopie und Lichtstreuung, sowie eine Reihe nichtlinearer optischer Techniken wie
die Kohérente Anti-Stokes Raman Streuung (CARS) und die Entartete Vier-Wellen Mi-
schung (DFWM).

Die Fluoreszenzspektroskopie hat sich dabei in den letzten Jahren immer mehr als eine
der Standardtechniken des optischen Nachweises durchgesetzt. Hierbei wird ein Molekiil
mit einem Laserpuls gezielt in einen elektronisch angeregten Zustand gebracht und die
nachfolgende Lichtemission beobachtet. Um in der Fluoreszenzspektroskopie eine hohe
Signalintensitédt und damit einen empfindlichen Nachweis zu erreichen, muss die angereg-
te Probe allerdings ausreichend ”leuchten”, d.h. eine hohe Quantenausbeute aufweisen.
Verschiedene Wechselwirkungen der Molekiile mit ihrer Umgebung, die in der Regel nur
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Abb. 1.1: Von der Cavity Ring-down Spektroskopie zum Absorptionsspektrum.

schwer quantifizierbar sind, konnen weiterhin zur strahlungslosen Léschung der Fluo-
reszenz (Quenching) fithren. Ein Nachweis mit Fluoreszenztechniken kann daher nicht
universell fiir alle Molekiile erfolgen, sondern ist in vielen Féllen erschwert, wenn nicht
sogar vollstandig unmoglich.

Dem gegeniiber ist die Absorptionsspektroskopie unabhéngig von diesen inter- und intra-
molekularen Prozessen und daher universell einsetzbar. Klassische absorptionsspektro-
skopische Methoden weisen allerdings eine sehr geringere Sensitivitét auf und eignen sich
daher nur fiir den Nachweis von Substanzen in hohen Konzentrationen. Eine moderne,
viel versprechende und hochsensitive Variante ist die Cavity Ring-down Spektroskopie
(CRDS) [1]. Urspriinglich von O’Keefe und Deacon als neue, hochsensitive Absorptions-
technik fiir die Gasphasendiagnostik entwickelt, sind in den letzten Jahren neue Modi-
fikationen der CRDS vorgestellt worden, die den Anwendungsbereich auch auf fliissige
Phasen und Festkorper ausdehnen und demonstrieren, dass das Entwicklungspotential
bei dieser Technik bei weitem noch nicht erschopft ist [2-7].

Die zentrale Komponente bei der CRDS besteht aus einem optischen Resonator (Cavi-
ty), in dem sich ein Untersuchungsobjekt befindet und in den ein Laserpuls eingekop-
pelt wird (vgl. Abb. 1.1). Aus der zeitlich abklingenden Intensitit des Laserpulses im
Resonator (Ring-down) lasst sich die Absorption der eingebrachten Probe bestimmen.
Aufgrund der hohen Giite der eingesetzten Resonatorspiegel (bis zu 99.999 %) ist der
Laserpuls im Resonator fiir einige Mikrosekunden gefangen und passiert in dieser Zeit
das absorbierende Medium sehr haufig, wodurch der Absorptionsweg erheblich — bis in
den km-Bereich — gesteigert wird. Gegeniiber den klassischen absorptionsspektroskopi-
schen Methoden erméglicht die CRDS damit eine Steigerung der Sensitivitdt um mehrere
Groflenordnungen, so dass der Nachweis extrem geringer Konzentrationen unabhéngig
von den fluoreszierenden Eigenschaften der Molekiile bis in den ppt-Bereich moglich ist.

Dem Nachweis von gering konzentrierten Spurengasen, Schadstoffen oder reaktiven Zwi-
schenprodukten sind damit neue Moglichkeiten und Perspektiven eroffnet. Eines der
Haupteinsatzgebiete der CRDS findet sich dementsprechend auch dort, wo selbst Mo-
lekiile in nur kleinen Konzentrationen einen deutlichen Einfluss auf die jeweils ablaufen-



den Prozesse haben, wie z.B. in der Atmosphéirenchemie oder in Hochtemperatur- und
Verbrennungsprozessen. Eine entscheidene Schadstoffquelle der Atmosphére liefert die
Verbrennung fossiler Energietréger, deren Emissionen durch Ruflpartikel oder Stickoxide
sich zu einem ernsthaften Problem fiir die Umwelt und die Gesundheit des Menschen
summiert haben. Die Schadstoffe greifen dabei direkt oder indirekt in das komplexe
Gleichgewicht der Atmosphére ein und sind z.B. fiir den sauren Regen, den Abbau der
Ozonschicht oder den Sommersmog mit verantwortlich [8-10]. In der modernen Indu-
striegesellschaft sind allerdings die Verbrennungsprozesse, wie sie in Heizungsbrennern,
Motoren und Kraftwerken stattfinden, bisher essenziell fiir den Energiebedarf und die
Mobilitéit und werden es auch auf absehbare Zeit bleiben [11,12]. Neben der Entwicklung
alternativer Energieformen ist es daher ein wichtiges Ziel, die Verbrennung zu optimie-
ren und den damit verbundenen Schadstoffausstol weitestgehend zu minimieren. Die
detaillierten Prozesse bei der Verbrennung sind allerdings trotz intensiver Forschung
noch immer in einigen Bereichen nicht hinreichend genau verstanden. Ziel der derzeiti-
gen Forschung ist daher, diese Verbrennungsprozesse detailliert zu beobachten, um sie
entsprechend zielgerichtet zu optimieren.

Der wechselseitige Einsatz hoch entwickelter Laser-
messtechnik und moderner Computersysteme bie-
tet hierfiir vielversprechende Perspektiven, die Ver-
brennungsprozesse im Computer realitdtsnah zu si-
mulieren. Die dazu erforderliche Genauigkeit ist al-
lerdings nur erreichbar, wenn die Simulationsmo-
delle anhand experimenteller Untersuchungen wei-
terentwickelt und validiert werden. Durch den Ein-
satz hochmoderner Lasermesstechnik lésst sich die
momentane Temperaturverteilung in einer Bren-
nerkammer messen und beobachten, wie und in
welchen Zonen Brennstoffmolekiile zerfallen und oxi-
dieren bzw. Schadstoffe gebildet werden. Kleine re-
aktive, radikalische Zwischenprodukte, die zwischen
Konzentrationen von 1% bis hinunter in den ppt-
Bereich auftreten, bestimmen den Ablauf dieser
Prozesse entscheidend. Durch eine prézise Messung

gerade dieser Molekiile erhofft man sich ein besse-

Abb. 1.2: Fiir die Untersuchung von

Verbrennungsprozessen be-

res Verstdndnis der genauen Abldufe mit dem Ziel,

Simulationsmodelle optimieren zu kénnen.

Die Entwicklung und Anwendung von modernen, dient man sich Modellbren-

empfindlichen laserspektroskopischen Techniken wie nern wie z.B. dem hier ge-

die CRDS konnen hierzu einen Beitrag leisten. zeigten Hencken-Brenner.
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Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Cavity Ring-down Spektroskopie zum Nachweis ge-
ring konzentrierter Spurengase und radikalischer Intermediate, die wiahrend eines Ver-
brennungsprozesses entstehen, eingesetzt werden. Hierzu soll zundchst die Messtechnik
entwickelt und etabliert und ebenso auch das Potential und die Grenzen der Methode
ermittelt werden.

Fiir die Untersuchungen muss zuerst ein experimenteller Aufbau konzipiert und eingerich-
tet werden, der die besonderen Anforderungen fiir Messungen in Flammen beriicksich-
tigt und mit dem gleichzeitig durch entsprechende Steuerprogramme eine automatisierte
Aufnahme und Auswertung von Absorptionsspektren moglich ist. Weiterhin sollen die
grundlegende Faktoren, die bei der Aufnahme von Spektren einen Einfluss auf die Qua-
litdt der Messungen ausiiben konnten, genauer untersucht werden. Hierzu zéhlen z.B. der
Einfluss der Linienbreite des Lasers, die erzielbare rdumliche Auflésung im Resonator so-
wie verschiedene Auswertungsstrategien. Insbesondere die Linienbreite des eingesetzten
Lasers, die ein wichtiger Parameter fiir die Auswertung von Cavity Ring-down Kur-
ven ist, soll in einer Kooperation mit Prof. Dr. Paul Ewart (Institut fiir Laserscience,
Ozford University) mit einem neuentwickelten, sehr schmalbandigen Lasersystem unter-
sucht und mit dem kommerziellen Lasersystem in Bielefeld verglichen werden.

Basierend auf diesen Ergebnissen und Erkenntnissen soll die CRDS fiir die Detektion
von radikalischen Intermediaten in verschiedenen brennstoffreichen Flammen — nahe dem
Rufllimit — unter Niederdruckbedingungen angewandt werden. Als Brennstoff soll in er-
ster Linie der Cs-Brennstoff Propen (C3Hg) gew#hlt werden, aus dessen Verbrennung
wichtige Erkenntnisse zur Entstehung von Rufl und RufBlvorlaufermolekiilen gewonnen
werden konnen. Reaktionsmodelle zur Beschreibung dieser Vorgénge befinden sich noch
weitgehend in der Entwicklung und lassen sich durch experimentelle Untersuchungen
validieren und verbessern. Hierzu sollen mittels der CRDS die Temperatur- sowie Kon-
zentrationsverlaufe verschiedener reaktiver Intermediate préazise bestimmt werden.

Dariiber hinaus soll neben der Anwendung auch die Weiterentwicklung dieser modernen
spektroskopischen Technik verfolgt werden und die Moglichkeiten der continuous wave-
CRDS, einer Variante der CRDS, getestet werden.



Kapitel 2

Spektroskopische Methoden

Fiir den Nachweis individueller Radikale und Molekiile werden oftmals optische Me-
thoden herangezogen, da sie weitestgehend zerstorungsfrei sind und keine mechanische
Einwirkung auf die Probe erfolgt. Zu diesen Methoden gehort die Cavity Ring-down
Spektroskopie (CRDS), eine hochsensitive, moderne Absorptionsmethode, deren Nach-
weisempfindlichkeit im ppt-Bereich und damit im Vergleich zu anderen Techniken um
mehrere GroBenordnungen hoher liegt. Aus diesem Grund wurde die CRDS in den letzten
Jahren vermehrt fiir die Charakterisierung gasféormiger — und mittlerweile auch fliissiger
— Substanzen eingesetzt und methodisch weiterentwickelt.

Dieses Kapitel soll einen Uberblick {iber die theoretischen Aspekte sowie auch der zahlrei-
chen Anwendungsgebiete der CRDS vermitteln. Nach einem kurzen Uberblick iiber ver-
schiedene spektroskopische Methoden zur Untersuchung chemischer Prozesse (Kap. 2.1)
wird hierzu eine Einfithrung in die Absorptionsspektroskopie gegeben (Kap. 2.2). Die
theoretischen Grundlagen der CRDS werden in Kapitel 2.3 behandelt, wobei die spe-
ziellen Eigenschaften wie die Modenstruktur, die Ortsauflosung im Resonator und die
Sensitivitéit detailliert beschrieben werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden unterschiedliche Techniken basierend auf dem Prinzip
der CRDS eingesetzt. Insbesondere durch die Verwendung eines kontinuierlich strahlen-
den Lasers, bei der so genannten cw-CRDS; treten Besonderheiten auf, die in Kap. 2.4
separat beschrieben werden. Das weite Anwendungsspektrum der CRDS wird mit einem
Schwerpunkt auf der Verbrennungs- und Hochtemperaturdiagnostik in Kap. 2.5 aufge-
zeigt.

Fiir einige der in dieser Arbeit untersuchten Fragestellungen wird zudem die Technik
der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF)-Spektroskopie eingesetzt, die komplementére In-
formationen liefern kann. Die Grundlagen dazu werden zum Abschluss in Kap. 2.6 vor-
gestellt.
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2.1 Spektroskopische Techniken in der Chemie

Bereits zum Ende des 19. Jahrhunderts wurden die Vorteile der optischen Spektroskopie
erkannt: die beriihrungslose und zerstorungsfreie Messung. Im frithen 20. Jahrhundert er-
folgte eine stiirmische Entwicklung, in deren Folge verschiedene Techniken entwickelt und
angewandt wurden, z.B. die Raman-Spektroskopie sowie die hochauflésende Absorptions-
und Emissionsspektroskopie [13,14].

Die Erfindung des ersten optischen Lasers im Jahre 1960 durch T. Maiman am Hughes
Research Laboratory hat die Spektroskopie grundlegend revolutioniert und der Entwick-
lung neuer Techniken entscheidende Impulse gegeben. Mit dem Laser stand der Wissen-
schaft zum ersten Mal eine Lichtquelle mit idealen Eigenschaften zur Verfiigung: Licht
mit einer hohen spektralen Reinheit und Phasengleichheit (Kohérenz), mit dem sich se-
lektiv bestimmte Ubergéinge in einem Molekiil anregen lassen. Dariiber hinaus erméglicht
die geringe Divergenz eine Fokussierung auf kleinste Volumina. Zusammen mit der rdum-
lichen und zeitlichen Kohérenz und den Polarisationseigenschaften ermoglichen Laser
eine Vielzahl verschiedener Techniken und Anwendungen.

Im Laufe der Zeit wurden die Laser deutlich verbessert. Wahrend die ersten Laser nur bei
festen Wellenldngen betrieben werden konnten, sind heutzutage durchstimmbare Laser
iiber einen weiten Wellenldngenbereich vom tiefen UV (Vakuum-UV) bis ins Infrarote
verfiighar. Auch die Pulslangen sind nicht ldnger auf Zeitbereiche im us-Bereich be-
schrankt, sondern erstrecken sich iiber eine Zeitskala von extrem kurzen Attosekunden
(1078 s) [15] bis hin zum kontinuierlichem Betrieb.

Parallel hierzu hat die Entwicklung von schnelleren und empfindlicheren Detektoren
einen zusétzlichen Impuls fiir neue Nachweistechniken geliefert: Photomultiplier (PMT)
erreichen heute das ultimative Detektionslimit von einzelnen Photonen, CCD-Kameras
mit Bildverstarkern ermoglichen die zweidimensionale Aufnahme von Bildern bei nur
geringer Lichtintensitét.

Aus den Kombinationen von Lasern und Nachweissystemen ist eine Vielzahl an spektro-
skopischen Methoden hervorgegangen, die sich fiir unterschiedliche chemische Fragestel-
lungen eignen. Der folgende Abschnitt gibt einen kleinen Uberblick dieser Methoden:

Streuprozesse

Beim Durchgang von Laserstrahlung durch ein Medium verursachen kleine Partikel eine
Ablenkung des Lichtes. Das gestreute Licht kann dabei die gleiche (elastische Streuung)
oder eine von der Laserquelle verschiedene Wellenlénge (inelastische Streuung) aufweisen.
Die Rayleigh- und Miestreuung gehoren zu den elastischen Streuprozessen. Wihrend
man durch die Rayleigh-Streuung (an kleinen Partikeln) Informationen iiber eine Dich-
teverteilung erhélt, lassen sich durch die Mie-Streuung groflere Partikel wahrend ihrer
Bewegung verfolgen. Im Gegensatz dazu konnen durch die inelastischen Prozesse bei
der Raman-Streuung spezifische Molekiile in der Gasphase, auf Oberflichen oder in
Fliissigkeiten nachgewiesen werden. Allen Streuprozessen ist gemein, dass eine ausrei-
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Abb. 2.1: Laserspektroskopische Methoden erméglichen die Untersuchung vielfiiltiger chemi-

scher Fragestellungen.

chende Anzahl an Streuzentren vorhanden sein muss. Niedrige Driicke bei gleichzeitig
geringen Konzentrationen schrinken daher eine Anwendung dieser Technik ein.

Absorptionsspektroskopie

Die Absorption resultiert aus der Anregung eines Elektrons in ein elektronisch hoher-
es Niveau, wobei ein Photon absorbiert wird. Klassisch wird die Absorption bestimmt,
indem Materie mit einer bekannten Lichtintensitét bestrahlt und die verminderte Lichtin-
tensitét hinter der Probe gemessen wird. Anhand der individuellen Absorptionsspektren
(Fingerprint) lassen sich spezifisch einzelne Verbindungen nachweisen und auch ihre ab-
solute Konzentration bestimmen. Neben klassischen Lichtquellen kommen vor allem im
sichtbaren und infraroten Spektralbereich Diodenlaser zum Einsatz (TDLS).

Optisch aktive (chirale) Verbindungen besitzen die besondere Eigenschaft, die Polari-
sationsebene von linear polarisiertem Licht um eine Achse zu drehen. Beim zirkularen
Dichroismus bedient man sich diesen Effektes zur Strukturaufklarung. Dariiber hinaus ist
diese Technik eine Standardmethode zur Bestimmung von Konzentrationen und Verhalt-
nissen von Stereoisomeren.

Eine Einschrankung der klassischen Absorption ist allerdings ihre niedrige Sensitivitét.
Eine Steigerung der Sensitivitit wird durch moderne Varianten der Absorption erméglicht,
wie die Intra-Cavity Laser Absorptionsspektroskopie (ICLAS) oder die Cavity
Ring-down Spektroskopie (CRDS), die ausfiihrlich in den folgenden Kapiteln vor-
gestellt werden.

Eine weitere empfindliche Methode, die auf Absorption basiert, ist die Photoakusti-
sche Spektroskopie (PAS), die den Effekt ausnutzt, dass bei der Absorption von
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Abb. 2.2: Grundlegende Prinzipien verschiedener laserspektroskopischer Messtechniken.

elektromagnetischer Strahlung die innere Energie eines Molekiils ansteigt und diese an
die Umgebung abgegeben werden kann. Dabei entstehen lokale Druckunterschiede bzw.
kleine Druckwellen, die bei PAS mittels eines piezoelektrischen Detektors oder eines Mi-
krophons detektiert werden. Auch wenn es sich hierbei um eine sehr empfindliche Technik
handelt, erfordert eine erfolgreiche Anwendung eine hohe Teilchendichte und ist entspre-
chend auf Gasgemische bei hohen Driicken beschrankt.

Fluoreszenzspektroskopie

Bei der Fluoreszenzspektroskopie wird ebenfalls ein Elektron in ein elektronisch hoheres
Niveau angeregt, dann aber die entstehende Lichtemission (Fluoreszenz) beim Riick-
fall in ein energetisch tieferliegendes Niveau beobachtet. Durch die Verwendung von
Lasern als Anregungslicht ist bei der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) ein selek-
tiver Nachweis von Spurenbestandteilen sowie Temperaturmessungen in verschiedensten
Umgebungen moglich [16-18]. Mit Hilfe von Mehrphotonenanregung lassen sich auch
energiereiche elektronische Zustinde im VUV anregen und erméglichen zudem eine Un-
terdriickung des Hintergrundsignals, das durch Streueffekte entsteht. Durch die gezielte
Markierung von Makromolekiilen mit Fluorophoren und die Beobachtung von Energie-
transferprozesse zwischen einzelnen Fluorophoren sind auch Aussagen iiber die Struk-
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tur von Makromolekiilen moglich. In Kombination mit einem konfokalen Aufbau sowie
empfindlichen Detektoren ist es sogar moglich, fluoreszierende Substanzen auf Einzel-
molekiilniveau zu verfolgen [19,20]. Die Bestimmung von quantitativen Informationen,
d.h. von absoluten Konzentrationen, mittels Fluoreszenz wird allerdings durch Energie-
transferprozesse und Fluoreszenzloschung erheblich erschwert (vgl. Kap. 2.6), d.h. die
Methode ist nicht universell fiir alle Verbindungen einsetzbar.

Nichtlineare Verfahren

Die Kohidrente Anti-Stokes Raman Streuung (CARS), die Entartete Vier-
Wellen Mischung (DFWM) und die laserinduzierte thermal grating Spektro-
skopie (LITGS) zihlen zu den nichtlinearen Techniken, bei denen mehrere Laserstrah-
len zusammenwirken, um ein Signal zu generieren [21]. Aufgrund dieses prézisen Zu-
sammenwirkens sind punktgenaue Messungen in inhomogenen Objekten moglich. Das
erzeugte Signal weist dabei ebenfalls Lasereigenschaften auf, mit dem Vorteil, dass es
auch in grofleren Entfernungen noch detektiert werden kann. Diese Techniken eignen
sich sowohl zur Konzentrations- als auch zur Temperaturbestimmung mit einer hohen
Ortsauflosung. Allerdings sind bei nichtlinearen Verfahren experimenteller Aufbau und
Quantifizierung der Ergebnisse sehr aufwendig.

Verfahren mit Probenentnahme - Molekularstrahl-Massenspektrometrie
Massenspektrometrische Verfahren, wie z.B. die Molekularstrahl-Massenspektro-
metrie (molecular beam mass spectrometry, MBMS) sind weitere, etablierte
Nachweismethoden in der Chemie [22]. Die Analysemdglichkeiten sind bei der MBMS
abhéngig von der ITonisierungsmethode. Die Elektronenstoflionisation (electron im-
pact, EI) eignet sich vor allem fiir die gleichzeitige Analyse von Komponentengemischen
(bis zu einer Masse von ca. 300 amu) und daher fiir eine schnelle Ubersicht.

In Kombination mit Lasern lasst sich bei der resonanzverstirkten Mehrphotonen-
Tonisation (REMPI) ein wesentlich empfindlicherer und selektiver Nachweis vorneh-
men. Wenn die Laserintensitéit in Bezug zum Absorptionskoeffizienten eines Molekiils
grof} ist, kénnen zwei oder mehr Photonen absorbiert werden. Der Absorptionskoeffizient
dieses Mehrphotonen-Ionisierungsprozesses léasst sich extrem steigern, wenn ein angereg-
ter Zwischenzustand sich in Resonanz mit der Energie eines lons befindet. Durch eine
Analyse dieser ionisierten Verbindungen und Fragmente im Flugzeitmassenspektrometer
lassen sich auch Massenisomere trennen. Aufgrund der hohen Absorptionsquerschnitte
von aromatischen Verbindungen im UV ist z.B. ein Nachweis von polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAH) noch in sehr kleinen Konzentrationen méglich.
Entscheidend bei dieser Methode ist allerdings, dass es sich trotz Einsatz von Lasern
um ein invasives Verfahren handelt, d.h. eine Sonde zur Probenentnahme (z.B. eine
Quarzdiise) erforderlich ist, die die Umgebung der Probe signifikant beeinflusst [23].
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Abb. 2.3: Prinzip der klassischen Absorptionsspektroskopie.

2.2 Absorptionsspektroskopie

Ein Molekiil kann durch Absorption von Strahlung innerhalb weniger Femtosekunden
(10715 s) von einem Zustand niedriger Energie E in einen angeregten Zustand mit héher-
er Energie £ iibergehen. Die Energie des eingestrahlten Photons muss dabei genau dem
Abstand der beiden Energieniveaus AE = E*—FE = hv entsprechen und kann im Molekiil
zu elektronischen Ubergingen und/oder Anderungen des Schwingungs- und Rotations-
zustandes fithren. Nach dem Franck-Condon-Prinzip &ndern die Atomkerne wiahrend der
kurzen Zeit eines Strahlungsiibergangs naherungsweise ihre relative Lage nicht, da die
Anderung des Elektronenzustandes erheblich schneller erfolgt. Dies fithrt zu ”vertikalen
Ubergéingen”, durch die die Intensitét einzelner Absorptionslinien bestimmt wird.

Die Absorption eines einzelnen Ubergangs wird in der klassischen Spektroskopie gemes-
sen, indem eine Probe mit Licht bekannter Intensitédt I, bestrahlt und die verminderte
Lichtintensitét I hinter der Probe detektiert wird. Die Abschwéchung der Lichtintensitét
aufgrund der Absorption der Probe wird durch das Lambert-Beer’sche Gesetz beschrie-
ben:

—ecl __ _—al __ _—o-N-l (21)

: einfallende Lichtintensitét

: verminderte Lichtintensitét hinter der Probe
: Extinktionskoeffizient (1 mol~™* cm™1)

: Konzentration (mol 171)

: Absorptionskoeffizient (cm~1)

: Absorptionsquerschnitt (cm?)

: Teilchendichte (cm™3)

: Absorptionsweg (cm)

~ =9 2 & N~ 5

Sofern der Extinktionskoeffizient € bzw. Absorptionsquerschnitt o der zu bestimmenden
Spezies sowie der Absorptionsweg [ bekannt sind, lasst sich hieraus direkt eine Konzen-
tration bzw. Teilchendichte bestimmen. Mit einer durchstimmbaren, monochromatischen
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Lichtquelle kann durch die Aufnahme der transmittierten Lichtintensitit als Funktion
der Wellenlénge ein Absorptionsspektrum der Probe aufgenommen werden. Alternativ
hierzu kann auch eine breitbandige Lichtquelle genutzt werden; in diesem Fall muss dann
entweder das einfallende oder transmittierte Licht spektral zerlegt werden.

In der Absorptionsspektroskopie lassen sich aus den Messungen ohne weitere Eichung
direkt quantitative Informationen gewinnen, z.B. zur Bestimmung von Konzentrationen.
Inter- und intramolekulare Prozesse im angeregten Zustand (strahlungslose Deaktivie-
rung, Energietransferprozesse der Rotation und Vibration) beeinflussen die Absorption
nicht (vgl. Kap. 2.6), so dass aufwendige Kalibrationen wie bei alternativen spektroskopi-
schen Techniken (z.B. laserinduzierte Fluoreszenz oder Photoakustische Spektroskopie)
nicht erforderlich sind. Die Absorptionsspektroskopie ist damit eine universelle Methode,
die unter nahezu allen Bedingungen eingesetzt werden kann. Gegeniiber anderen spektro-
skopischen Techniken sind Absorptionstechniken (mit Laserlicht) auch einsetzbar, wenn
der elektronisch angeregte Zustand nicht fluoresziert (erforderlich fiir LIF), der angereg-
te Zustand sich nicht ionisieren ldsst (erforderlich fiir resonanzverstirkte Mehrphotonen-
Ionisation, REMPI) oder niedrige Driicke am Messpunkt vorherrschen (hohe Driicke sind
Voraussetzung fiir die PAS).

Die Bestimmung der Absorption erfolgt aus der Differenz zweier grofler Messwerte.
Daher ist die Sensitivitdt der klassischen Absorptionsspektroskopie sehr gering, was
hauptséchlich auf die folgenden Ursachen zuriickzufiihren ist:

e Intensitdtsschwankungen der Lichtquelle: Diese diirfen im Vergleich zur Absorp-
tion nur minimal sein, um zwischen Schwankungen des Lasers und einer schwa-
chen molekularen Absorption unterscheiden zu kénnen. Unter optimalen Bedingun-
gen betréigt bei dieser Technik der minimal detektierbare Absorptionskoeffizient «
107 cm™t.

e Kurzer Absorptionsweg: Fiir den Nachweis von niedrigen Konzentrationen muss
der Absorptionsweg verlangert werden, um die Abschwichung des Lichtes von I,
nach [ auflosen zu kénnen. Nicht immer lassen sich die Absorptionswege belie-
big verldngern, weil beispielsweise keine ausreichende Menge der Messprobe zur
Verfiigung steht.

Multipasszellen

Eine Moglichkeit, bei nahezu gleicher Probenmenge langere Absorptionswege zu realisie-
ren, bietet die Multipass-Konfiguration. Eine Multipasszelle besteht aus mindestens zwei
hochreflektierenden Spiegeln, zwischen denen das Licht viele Male hin- und herreflektiert
wird, wodurch der Absorptionsweg erhcht wird. Zwei haufig eingesetzte Typen von Mul-
tipasszellen sind die White-Zelle [24] und die Herriott-Zelle [25]. In der White-Zelle wird
der Strahl bei jedem Umlauf auf den gleichen Strahldurchmesser refokussiert, wobei sich
die Eintritts- und Austrittsfenster an verschiedenen Stellen befinden. In der Herriott-
Zelle umléuft der Strahl einen nahezu konzentrischen Resonator, wobei das Licht hier an
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Abb. 2.4: Variante einer Multipasszelle vom Herriott-Typ (New Focus, Modell 5611), die fiir
die Messungen von NO; eingesetzt wurden (vgl. Kap. 7). Erkldrungen s. Text.

der gleichen Position, d.h. einer Offnung in dem Spiegel, in die Zelle ein- und wieder aus-
tritt. In der in Abb. 2.4 gezeigten Multipasszelle passiert der Laserstrahl in insgesamt
74 Durchgéingen die 404 mm lange Zelle und erreicht damit einen effektiven Absorp-
tionsweg von 29.87m. Im rechten Teil der Abbildung sind die ersten 18 Auftreffpunkte
des (roten) Helium/Neon-Lasers auf einem der beiden Spiegel nummeriert (die scheinbar
unterschiedliche Intensitdt ist durch die Aufnahme des Bildes bedingt).

Mit diesen Zelltypen lassen sich die Absorptionswege um bis zu zwei Grofienordnungen
(d.h. einen Faktor 100) erhthen und damit auch das Detektionslimit auf bis zu 107> —
107%cm~! herabsetzen. Da der Laserstrahl nach jeder Reflektion einen anderen Weg
zuriicklegt und gleichzeitig eine bekannte Zahl von Uml&ufen erfolgen soll, sind Multi-
passzellen schwer zu justieren. Aufgrund der fehlenden Ortsauflésung ist die Anwendung
zudem in erster Linie auf homogene Gasgemische beschrankt.
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gepulste Lichtquelle

Abb. 2.5: Prinzip der Cavity Ring-down Spektroskopie: Ein Laserpuls wird durch den ersten
Spiegel in einen Resonator eingekoppelt und ist dort gefangen, d.h. er wird wiederholt
zwischen den Spiegeln hin- und herreflektiert. Hinter dem zweiten Spiegel wird die
zeitliche Abnahme der Lichtintensitdt detektiert.

2.3 Cavity Ring-down Spektroskopie (CRDS)

Die Cavity Ring-down Spektroskopie (CRDS)! wurde 1988 von O’Keefe und Deacon [1]
als neue, hochsensitive Absorptionstechnik zum Nachweis gasformiger Substanzen vorge-
stellt. Bereits einige Jahre zuvor wurde die CRDS von Herbelin et al. und Anderson et al.
zur Bestimmung des Reflexionsvermégens von dielektrischen Spiegeln eingesetzt [26,27].
In den letzten Jahren wurden zudem einige neue Modifikationen der CRDS entwickelt,
die zeigen, dass das Entwicklungspotential dieser Technik bei weitem noch nicht erschopft
ist [2-7].

Das grundlegende Prinzip eines Cavity Ring-down Experiments ist in Abb. 2.5 skizziert.
Die zentrale Komponente ist ein optischer Resonator, in den ein gepulster Laserstrahl
eingekoppelt wird. Der optische Resonator wird durch zwei hochreflektierende Spiegel
geformt, wobei der Laserpuls zwischen diesen beiden Spiegeln gefangen ist und hin- und
herreflektiert wird (daher die Bezeichnung ”cavity”). Da bei jeder Reflektion an den
Spiegeln auch wieder ein kleiner Teil des Lichtes den Resonator verldsst, verringert sich
die Lichtintensitét in dem Resonator als eine Funktion der Zeit. Mit einem Detektor, der
hinter dem zweiten Spiegel positioniert ist, kann so der zeitliche Intensitétsverlauf (Ring-
down) des aus dem Resonator (Cavity) austretenden Laserpulses detektiert werden, und
man erhélt eine exponentiell abklingende Kurve, die Cavity Ring-down Kurve. Wird nun

Wereinzelt wird in der Literatur auch noch die Bezeichnung Cavity Ring-down Laser
Absorptionsspektroskopie (CRLAS) verwendet.
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/ optische
Weglange
\ von A/4

Quarzsubstrat

Abb. 2.6: Schematische Darstellung eines mehrschichtigen dielektrischen Spiegels bestehend
aus alternierenden Schichten mit hoherem und niedrigerem Brechungsindex. Die
Dicke jeder einzelnen Schicht entspricht einem optische Weg von 1/4 der zentralen

Wellenlénge.

in den Resonator ein absorbierendes Medium eingebracht, so verringert sich aufgrund der
Absorption die Intensitét des Laserpulses schneller. Aus den beiden Abklingkurven einer
leeren und einer gefiillten Cavity lésst sich nun quantitativ die Absorption berechnen.
Die Cavity Ring-down Spektroskopie ist extrem sensitiv. Durch die langen Abkling-
zeiten des Laserpulses im Resonator (bis zu einige 10 us) passiert der Laserstrahl das
absorbierende Medium sehr héufig und erméoglicht damit extrem lange effektive Absorp-
tionswege. Bei Spiegelreflektivititen von bis zu 99.999 % kann die Anzahl der Umlédufe
eines Laserpulses mehr als 10.000mal erfolgen. Damit konnen Absorptionswege bis in
den km-Bereich realisiert werden, so dass auch noch extrem kleine Konzentrationen bis
in den ppt-Bereich nachgewiesen werden kénnen. Die Messung eines zeitlichen Abklings-
ignals anstatt absoluter (”statischer”) Intensitéiten macht die CRDS dariiber hinaus na-
hezu unabhéngig von Intensitdtsschwankungen der Laserquelle. Aulerdem kénnen auf-
grund der geringen Intensitét des Laserpulses in der Cavity (Pulsenergie von nur einigen
10nJ/Puls) sowohl Sattigungseffekte [28] als auch eine Beeinflussung der Probe (z.B.
durch lichtinduzierte Reaktionen) weitestgehend ausgeschlossen werden.

2.3.1 Resonator

Der Resonator wird von mindestens zwei hochreflektierenden Spiegeln begrenzt. Der
Giite der Cavity Ring-down Spiegel kommt dabei eine besondere Bedeutung zu, da die
Sensitivitit einer Messung entscheidend von ihrer Qualitéit bestimmt wird. Generell wer-
den mehrschichtige, dielektrische Spiegel verwendet, weil sie eine hohere Reflektivitét als
metallische Spiegel aufweisen. Dielektrische Spiegel sind zudem auch gegeniiber chemisch
aggressiven Verbindungen (z.B. NOy) resistent und konnen damit universell in der Ca-
vity Ring-down Spektroskopie eingesetzt werden (vgl. Kap. 7).
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Abbildung 2.6 zeigt den schematischen Aufbau eines typischen hochreflektierenden Spie-
gels: Auf einer Quarzplatte werden bis zu vierzig dielektrische Schichten aufgetragen, die
alternierend einen hohen und einen niedrigen Brechungsindex aufweisen. Brechungsin-
dex und Dicke der Schichten werden dabei so gewéhlt, dass der optische Weg durch eine
Schicht jeweils 1/4 der zentralen Wellenliinge? entspricht, so dass die reflektierenden Teil-
wellen der einzelnen Schichten konstruktiv interferieren [30]. Sehr hohe Reflektivitidten
werden nur in einem Bereich von 5 — 10 % der zentralen Wellenlénge erreicht, d.h. fiir
die Abdeckung eines grofleren Spektralbereiches ist eine Vielzahl von Spiegelsitzen er-
forderlich.

Im sichtbaren und insbesondere im infraroten Spektralbereich sind heute Reflektivititen
von bis zu 99.999 % technisch realisierbar® [31,32]. Im UV-Bereich ist hingegen die Re-
flektivitat deutlich geringer, da aufgrund des starken Streuvermoégens der bisher zur
Verfiigung stehenden Dielektrika die Herstellung hochwertiger Resonator-Spiegel proble-
matischer ist (vgl. hierzu auch Tab. 3.2).

2.3.2 Mathematische Beschreibung

Der Laserpuls ist nach der Einkopplung im Resonator gefangen und wird entlang der
optischen Achse an den Spiegeloberflichen mehrfach reflektiert, wobei die Intensitét der
Lichtwelle bei jeder Reflexion exponentiell abnimmt. Die Umlaufzeit eines Laserpulses
im Resonator betrigt t, = 2d/c (mit dem Spiegelabstand d und der Lichtgeschwindig-
keit ¢). Betrachtet man zunéchst den Fall, dass die Laserpulsdauer tp,; kleiner ist als
die Umlaufzeit im Resonator ¢, (r: roundtrip), so bilden sich keine Interferenzen, d.h.
Modenstrukturen, in dem Resonator aus. Das detektierbare Signal l&sst sich fiir diesen
Fall theoretisch berechnen und ist in Abb. 2.7 dargestellt.

Befindet sich kein absorbierendes Medium in dem Resonator, d.h. die Cavity ist leer,
so werden die Verluste ausschliefllich durch das Reflexionsvermégen R der Spiegelober-
flichen bestimmt. Nach dem ersten Durchgang wird damit zunéchst auf dem Detektor
die Intensitéat [y gemessen:

Iy =L mit S=1-R (2.2)

Wobei mit & die Transmission der Spiegel bezeichnet und mit [;,; die Intensitét des
Laserstrahls vor der Einkopplung in den Resonator beschrieben wird. Mit jedem Umlauf
im Resonator, d.h. nach einer Umlaufzeit ¢,., verringert sich die Intensitit des Laserpulses
I(t) mit dem Quadrat der Spiegelreflektivitit R, die fiir beide Spiegel identisch ist:

I(t+t.) = RI(t) (2.3)

2Die optische Dicke von 1/4 resultiert aus dem Zusammenhang, dass die Reflexion an einer jeweils
hoherbrechenden Schicht mit einem Phasensprung von 7 verbunden ist, wihrend an den Grenzflichen
von hoch- zum niedrigbrechenden Material dieser Phasensprung nicht auftritt [29].

3Die bisher hiochste Reflektivitit eines Resonatorspiegels ist mit 99.9994 % im nahen Infrarot bei
1064 nm gemessen worden [31].
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—— detektiertes Signal
7 \ —— angepasste Ring-down Kurve

Intensitat

Zeit
Abb. 2.7: Theoretisch berechnetes Signal eines optischen Resonators fiir den Fall, dass die

Laserpulsdauer ¢ p,;s kleiner ist als die Umlaufzeit ¢,.. Die Intensitdtsmaxima befinden
sich im Abstand von ¢, = 2d/c und nehmen exponentiell ab.

Nach n Umldufen im Resonator betridgt die verminderte Intensitit auf dem Detektor
damit nur noch:

I(t +nt,) = R*™I(t) = " EI(1) (2.4)

Die Intensitédtsabnahme verldauft somit exponentiell als Funktion der Zeit. Da die Reso-
natorspiegel eine hohe Reflektivitiat von nahezu eins aufweisen, kann InR durch —(1— R)
angendhert werden. Ersetzt man zudem die diskrete Zahl der Umlédufe n durch ¢/t,, so
ergibt sich:

I(t) = e 2R/ [(0) = /™) 1(0) (2.5)
Die charakteristische Zeit, innerhalb derer die eingestrahlte Intensitit Iy auf 1/e abge-

fallen ist, wird auch als die Cavity Ring-down Zeit 19 bezeichnet und wird bei gegebenen
Spiegelabstand d nur durch die Spiegelreflektivitit R bestimmt:

B d
"~ ¢(1-R)

Die Spiegelreflektivitiat R(v) bei einer bestimmten Wellenlénge lésst sich dementsprechend
aus der Ring-down Zeit 7y des leeren Resonator ermitteln:

To

(2.6)

R(v) = "7) (2.7)

Befindet sich nun im Resonator ein absorbierendes Medium, so wird die Lichtintensitéit
zusitzlich zu den Verlusten an den Spiegeln bei jedem Durchgang durch den Absorber
reduziert. Sofern die Absorption dem Lambert-Beer’schen Gesetz folgt, verringert sich
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die Lichtintensitdt weiterhin monoexponentiell und es wird eine verringerte Ring-down
Zeit T4ps beobachtet:

d
Taps(V) = 2.8
bs(V) cl(1—-R)+a(v)L] (28)
a(v) : molekiil- und wellenléngenspezifischer Absorptionskoeffizient
L : Absorptionsweg im Medium

Der Absorptionskoeffizient « ist dabei das Produkt des molekiil- und wellenléngenspe-
zifischen Absorptionsquerschnitts o(v) und der Teilchendichte N. Fiir den allgemeinen
Fall verschiedener absorbierender (und streuender) Spezies und einer inhomogenen Ver-
teilung ergibt sich damit aus Gleichung 2.8:

d
c[(1-R)+ Z oi(v fo

Der Absorptionskoeffizient « berechnet sich entsprechend aus der Ring-down Zeit der

Taps (V) = (2.9)

leeren Cavity Tje., sowie der Ring-down Zeit bei zusétzlicher Absorption 7p,:

oz(l/):g( Lo ) (2.10)

& T Abs Tleer

Der hierfiir angenommene monoexponentielle Verlauf der Ring-down Kurve wird nur
beobachtet, sofern die Bandbreite des anregenden Laserlichtes schmaler ist als die Ab-
sorptionslinie (der absorbierenden Spezies), und die Konzentration wihrend der Messung
konstant bleibt.

2.3.3 Modenstruktur in einem Resonator

Bei den bisherigen Uberlegungen wurde davon ausgegangen, dass die Pulsdauer des La-
sers tpys Kleiner ist als die Umlaufzeit im Resonator t,. In der Praxis ist die Laser-
pulsdauer aber oftmals grofer und es kommt zu einer Uberlagerung des Laserpulses im
Resonator. So betrigt beispielsweise die Umlaufzeit in einem Resonator von 0.70 cm
Linge 4.67ns — typische Laserpulslingen liegen zwischen 7 — 20 ns. Durch die Uberlage-
rung der Laserpulse im Resonator bildet sich durch Interferenz eine Modenstruktur aus,
bei der bestimmte Frequenzen verstarkt und andere abgeschwécht werden.

Die soeben beschriebenen mathematischen Zusammenhénge sind zwar weiterhin giiltig
[33], allerdings ergeben sich einige experimentelle Besonderheiten. Dieser Abschnitt be-
handelt einige grundlegende Aspekte optischer Resonatoren, die Ausbildung von Moden-
strukturen und die damit verbundenen Effekte bei der liickenlosen Detektion spektrosko-
pischer Uberginge sowie dem Strahldurchmesser in der Cavity und somit der erzielbaren
Ortsauflosung [33-37].
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14 g,
+ konfokal
konzentrisch \ 24 (R,=R,=L)

(R,=R,=L/2)

Abb. 2.8: Stabilitdtsdiagramm fiir einen 2-Spiegel Resonator. Stabile, symmetrische Resonato-

ren liegen entlang der diagonalen Achse in der g; = go Ebene [38,39].

Stabilitatskriterien

Einen stabilen optischen Resonator kann der Laserstrahl viele Male durchlaufen und
verldsst dabei die Resonatorachse nicht. Im Gegensatz dazu fiihrt ein instabiler Resona-
tor zum Ausbrechen des Strahls, d.h. dieser entfernt sich immer sich mehr von der Achse
und verlésst schliefllich den Resonator.

Mafgeblich fiir die Stabilitéit eines Resonators sind der Kriitmmungsradius r der plankon-
kaven Spiegel in Verbindung mit dem Abstand d zwischen den beiden Resonatorspiegeln.
Zur Klassifizierung von Resonatoren wird das Stabilitétskriterium ¢ definiert [38,39]:

d d
gg=1——und go=1-— — (2.11)
1 )

Ein aus zwei Spiegel bestehender Resonator ist demnach stabil, wenn folgende Bedingung
erfiillt ist:

0<gig2<1 (2.12)

Diese Randbedingungen fiir einen stabilen Resonator kénnen auch anschaulich in einem
Stabilitatsdiagramm dargestellt werden, in dem go gegen g; aufgetragen wird, wie es in
Abb. 2.8 gezeigt ist. Jeder Punkt, der in diesem Diagramm innerhalb des schraffierten
Bereiches fillt, repréisentiert ein stabiles periodisch fokussierendes System, in dem ein
gauBformiger Strahl hin- und herreflektiert, sofern die Spiegeloberflichen ausreichend
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grof} sind. Alle Punkte auflerhalb des schraffierten Bereiches korrespondieren zu instabi-
len Systemen.

Fiir die (gepulsten) CRDS-Messungen werden iiblicherweise symmetrische Resonatoren
benutzt, d.h. die beiden Spiegel haben identische Kriimmungsradien (r = r; = ry), so
dass gilt: ¢ = g1 = g2 = 1 — d/r. Im Diagramm ist der Stabilitdtsbereich fiir diesen
Resonatortyp durch die gestrichelte Linie dargestellt, die von g = 1 (planar) iiber g = 0
(konfokal) nach g = —1 (konzentrisch) geht. Es sollte betont werden, dass diese drei
Extrema am Rand des Stabilitdtsbereiches liegen und daher zur Instabilitdt neigen. Fiir
die CRDS werden daher vorzugsweise Resonatoren mit g > —1 bzw. g < 1 gewéhlt. In
der Literatur finden sich CRDS-Experimente mit stabilen Resonatoren im Bereich von
g = —0.8 bis g = 0.946 [39]. Theoretische Berechnungen zeigten kiirzlich, dass der g-
Wert auch ein weiteres Kriterium fiir das Design eines optimalen Ring-down Resonators
liefert. Demnach zeigen sich Resonatoren mit einem Wert von g ~ 0.5 am unsensibelsten
gegeniiber Dejustagen [39].

Longitudinale Moden

Durch die Uberlagerung des Laserpulses mit sich selbst entsteht im Resonator eine ste-
hende Welle, durch die sich im allgemeinen longitudinale und transversale Moden ausbil-
den konnen. Die axialen bzw. longitudinalen Moden entstehen, wenn die Resonatorldange
einem ganzzahligen Vielfachen der halben Wellenldnge entspricht:

c
Vg = 4% 5o (2.13)

Zwischen zwei benachbarten longitudinalen Moden ergibt sich damit folgender Frequenz-

abstand Av:
c

2d
Bei einem Spiegelabstand von d = 0.70 m sind die longitudinalen Moden beispielsweise in
einem Abstand von 214 MHz separiert?. In Abb. 2.9 ist die longitudinale Modenstruktur
in einem Resonator zusammen mit dem Linienprofil eines Absorbers und eines Laser-

Av =y, —v, = (2.14)

pulses schematisch dargestellt. Die Energie des einstrahlenden Laserpulses wird in den
entstehenden Resonatormoden gespeichert. Ein Farbstofflaser mit einer typischen Linien-
breite von einigen GHz regt immer mehrere Moden im Resonator gleichzeitig an, wéhrend
beispielsweise ein kontinuierlich strahlender Diodenlaser mit einer Linienbreite von nur
einigen MHz durchaus zwischen zwei Moden ”fallen” kann®. Nur wenn die Laserenergie
in (mindestens) einer Resonatormode gespeichert ist und diese mit dem Linienprofil des
Absorbers {iberlappt, wird der Laserstrahl durch die Absorption abgeschwécht und ein

4Dieser Modenabstand wird hiufig auch als der freie spektrale Bereich (free spectral range, FSR)
bezeichnet.

SIn Kap. 2.4 wird beschrieben, wie schmalbandige Laser mit einer Resonatormode in Resonanz ge-
bracht werden kénnen.
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entsprechendes Ring-down Signal kann beobachtet werden. Damit ein Absorptionsspek-
trum nach dem Lambert-Beer‘schen Gesetz mit der CRDS gemessen werden kann, muss
daher die Absorptionslinie mit einer Mode iibereinstimmen bzw. breiter sein als der Ab-
stand zweier benachbarter Moden.

Wiirde in dem oben genannten Beispiel (mit dem Spiegelabstand d = 0.70 m) ein Absor-
ber mit einer Linienbreite kleiner als 214 MHz vorliegen, so besteht die Wahrscheinlich-
keit, dass dieser Absorptionsiibergang ”zwischen” zwei Resonatormoden fillt. Es wiirde
damit zu keiner Uberlappung zwischen Laserpuls und Absorber kommen und somit
wiirde auch kein vermindertes Ring-down Signal beobachtet werden, d.h. die Resonanz
ware fiir die CRDS unsichtbar. Derartig schmale Absorptionsiibergéinge werden aller-
dings nur bei tiefen Temperaturen und gleichzeitig niedrigen Driicken (z.B. im Molekular-
strahl) beobachtet. In Hochtemperaturprozessen unterliegen die Absorptionsiibergénge
diversen Verbreiterungsmechanismen (vgl. Kap. 3.4.2), d.h. die Absorptionslinien sind
in der Regel immer breiter als der Modenabstand.

Anhand der Abb. 2.9 ist auch noch eine weitere Bedingung der CRDS zu erkennen: Die
Linienbreite des Absorbers sollte breiter sein als die Linienbreite des Laserpulses, da
andernfalls keine monoexponentielle sondern eine multiexponentielle Abklingkurve be-
obachtet wird, die die Auswertung der Ring-down Kurven erschwert — diese nichtlinearen
Effekte werden in Kap. 4.1 eingehend behandelt.

Transversale Moden

Neben den longitudinalen Moden, die stehenden Wellen entlang der z-Achse des Reso-
nators entsprechen, kann sich auch eine transversale Modenstruktur in einem Resonator
ausbilden. Da diese Felder senkrecht zu der Resonatorachse stehen, spricht man auch
von TEM,,,-Moden®. Die Frequenzen fiir diese Moden hherer Ordnung sind gegeben
durch [40]:

c 1
Vigmn) = 57 [4F 1+ (m+n+ 1)} arccos v/g19z (2.15)

q gibt den Index der Longitudinalmode, die Indizes m und n geben die Ordnung der
Transversalmode an. Die zusétzlichen Transversalmoden verringern die Frequenzabstiande
und erhohen dadurch das Nachweisspektrum im optischen Resonator. Dadurch lassen
sich auch Ubergéinge von Absorbern detektieren, deren Linienbreite schmaler ist als der
Frequenzabstand der longitudinalen Moden.

Ein Kontinuum bei der Modenstruktur in einem Resonator kann erzeugt werden, wenn
das Verhéltnis transversaler zu longitudinaler Modenabsténde irrational ist. Experimen-
tell wird ein solches Kontinuum einfach realisiert, indem man folgende Bedingungen
erfiillt: Erstens darf keine spezielle, so genannte mode matching-Optik fiir die Lichtein-
kopplung in die Cavity verwendet werden. Zweitens miissen die Stabilitdtsbedingungen

8TEM,,.,,: Transversale Elektrische und Magnetische Mode mit den Indizes (m,n), die die Anzahl
der Knotenebenen in x- bzw. y-Richtung angeben [29)].
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Abb. 2.9: Linienprofile des Absorbers, des Laserpulses und der longitudinalen Moden des Re-
sonators. Die Absorptionslinie ist breit im Vergleich zum Abstand der Frequenzen

der longitudinalen Resonatormoden.

eines Resonators erfiillt sein, und drittens darf das Verhiltnis von Spiegeldurchmesser
zu Resonatorlange nicht zu gering sein, um sicherzustellen, dass die transversalen Mo-
den auch in der Cavity verbleiben. Schliefflich muss noch gewéhrleistet werden, dass alle
angeregten Moden im Resonator mit der gleichen Effizienz detektiert werden, da die
transversalen Moden riumlich weiter ausgedehnt sind”.

Durch dieses Kontinuum an Moden — auch "weifle Cavity” genannt — ergibt sich die
Moglichkeit, auch Absorptionsiiberginge zu detektieren, die sonst zwischen zwei longitu-
dinale Moden fallen wiirden. Aufgrund der rdumlich ausgedehnten transversalen Moden
ist allerdings die Ortsauflosung reduziert, so dass in inhomogenen Untersuchungsobjekten
wie Plasmen oder Flammen die rdumliche Verteilung molekularer Spezies nicht genau
ermittelt werden kann. Dariiber hinaus koénnen die Abklingkurven auch einen multi-
exponentiellen Verlauf aufweisen, der die Interpretation erschweren kann. Ein streng mo-
noexponentielles Abklingen der Lichtintensitédt wird idealerweise nur beobachtet, wenn
eine einzelne longitudinale Mode in dem Resonator abklingt®.

7Sind die effektiven Detektionsflichen zu gering, sollte das Licht auf den Detektor fokussiert werden.

8Die Anregung einer einzelnen longitudinalen Mode in Verbindung mit einer hoheren Intensitit auf
dem Detektor ist auch der Grund fiir die nochmals hohere Sensitivitit der cw-CRDS gegeniiber der
CRDS (vgl. Kap. 2.4).
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i

Abb. 2.10: Strahlverlauf eines gaufiformigen Laserstrahls in einem symmetrischen Resonator

mit Strahltaillen im Zentrum (wp) und auf den Spiegeln (w1, ws).

Die Beobachtung eines monoexponentiellen Signals garantiert aber noch nicht, dass auch
wirklich nur eine einzelne Mode in den Resonator eingekoppelt ist, da dies auch durch
die Anregung (mehrerer) transversaler Moden und/oder durch einen langsamen Detek-
tor hervorgerufen werden kann. Eine bessere Kontrolle liefert hier die Visualisierung der
Modenstruktur mittels einer CCD-Kamera® hinter dem Auskoppelspiegel des Resona-
tors [36,41] (vgl. Kap. 3.1.4).

Fiir eine weitergehende Diskussion der Modenstruktur in einem Ring-down Resonator
und die damit verbundenen Effekte sei auf die Arbeiten von Zalicki und Zare [33], Mar-
tin et al. [34], Lehmann und Romanini [35], Hodges et al. [36] bzw. Scherer et al. [37]

verwiesen.

Ortsauflésung

Fiir die Untersuchung von inhomogenen Objekten (z.B. der Reaktionszone einer Flamme
— vgl. Abb. 5.4) ist die rdumliche Auflésung bei den Messungen von grofier Bedeutung.
Die Ortsauflosung wird durch den Strahlverlauf im Resonator bestimmt, der fiir einen
gaufiformigen Laserstrahl in einem symmetrischen Resonator in Abb. 2.10 schematisch
dargestellt ist. Die maximale rdumliche Auflésung wird durch das Einkoppeln der Trans-
versalmode niedrigster Ordnung — der TEMyy Mode — erreicht. Die Radien des Laser-
strahls'® sind fiir einen TEMo-Strahl im Zentrum des Resonators durch wg bzw. auf den
Resonatorspiegeln durch w; und wy gegeben [42]:

wo = ﬁ\/ 9192(1 — g192) (2.16)

7\l (914 g2 — 29192)?

w1 = Mo g2 und  wy = Mo g (2.17)
™\ g1(1 = g192) T\ g2(1 = 9192)

9CCD: charged-coupled device

10 Als Mas8 fiir diese Radien gilt der Abstand vom Maximalwert bis zu dem Punkt, an dem die Intensitiit
auf (1/e)? ~ 0.13 des Maximalwertes abgefallen ist.
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Fiir einen typischen Resonator mit einer Lénge von 70 cm und einer Spiegelkriimmung
von 1 m betragen beispielsweise bei einer Wellenlénge von A = 620 nm die (theoretischen)
Radien des Laserstrahls wy = 0.31 mm bzw. w;/; = 0.38 mm. Bei Verwendung kiirzerer
Wellenléingen werden die Strahlradien geringer, d.h. die Ortsauflosung steigt.

Der Laserstrahl wird durch spezielle Optiken vor der Einkopplung in die Cavity rdumlich
gefiltert, so dass sich neben der TEM, keine weiteren Moden in der Cavity ausbilden,
die eine Vergroflerung des Strahlradius bewirken wiirden. Dariiber hinaus erschwert die
Verwendung von Resonatorspiegeln mit einem geringen Durchmesser [43] bzw. die Ein-
bringung einer oder mehrerer Lochblenden [36,44] die Ausbildung transversaler Moden
héherer Ordnung. Mit diesen Mafinahmen lassen sich Strahldurchmesser im Bereich von
< 0.5mm erzielen, die eine ausreichend hohe Ortsauflosung, z.B. fiir die Untersuchung
von Flammen, gewéhrleisten.

2.3.4 Sensitivitit der CRDS

Die Sensitivitdt wird durch den minimal detektierbaren Absorptionskoeffizienten i,
definiert. Fiir die Bestimmung von « aus einem CRD-Spektrum ist bei bekanntem Spie-
gelabstand d und Absorptionsweg [ die Bestimmung zweier Abklingzeiten erforderlich:
die Ring-down Zeit der leeren Cavity Tje.,, sowie die Ring-down Zeit bei zusétzlicher
Absorption 7yps:

[ 1 1 Tleer — Tabs
R — = 2.18
a(y) d CTabs CTleer CTieer Tabs ( )

In der Regel erfolgt die Bestimmung von 7., aus der Basislinie des aufgenommenen
Spektrums, die in einem Linienspektrum einfach anhand des nicht-resonanten Bereichs
zu ermitteln ist. Die hieraus resultierende Ring-down Zeit ist aufgrund von eventuell
vorhandener Untergrundabsorption in der Regel etwas geringer als die Ring-down Zeit
der leeren Cavity.

Die minimal detektierbare Absorption, d.h. die Sensitivitéit einer CRDS-Messung, hiangt
damit neben der Reflektivitat der Spiegel nur von der Genauigkeit ((A7/7) ab, mit
der die Ring-down Zeit bestimmt werden kann [33]:

(@())min = (1 — R) (E)mm (2.19)

T

Die Genauigkeit bei der Bestimmung von 7 wird durch viele experimentelle Faktoren
beeinflusst, z.B. durch das Lasersystem (Linienbreite, Moden und Leistung), den Re-
sonator (Spiegelreflektivitdt und Moden), den Detektor, sowie die Datenspeicherung,
Digitalisierung und Auswertung. In den meisten CRDS-Experimenten liegt die erziel-
bare Genauigkeit in der GroBenordnung von einem Prozent. Der Absorptionskoeffizient,
der unter diesen Bedingungen noch detektiert werden kann, ist in Tab. 2.1 fiir eine Re-
sonatorlinge von 1m fiir verschiedene Spiegelreflektivititen berechnet. Fiir eine hohe
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Spiegelreflektivitit Ring-down Zeit effektiver min. detektierbarer
Absorptionsweg Absorptionskoeffizient
R=99% 333.6ns 100 m Qmin = 11070 cm™!
R =99.6% 833.9ns 250 m Qmin =4-1077cm ™!
R =99.9% 3335.6 ns 1km Qmin =1-10"7cm ™!
R = 99.97% 11118.8ns 3.333km Amin =3-10" 8 cm™!
R =99.99% 33356.4 ns 10km Qpin = 1-10"8 cm ™!
R = 99.999 % 333564 ns 100 km Amin =1-10%cm™!

Tab. 2.1: Zusammenhang zwischen der Spiegelreflektivitéit, der Ring-down Zeit, dem effekti-
ven Absorptionsweg sowie dem minimal detektierbaren Absorptionskoeffizienten. Die
Werte wurden fiir einen Spiegelabstand von d = 1 m und eine Ungenauigkeit von 1%

in der Bestimmung der Ring-down Zeit berechnet.

Sensitivitdt der CRDS ist demnach nur eine geringe Genauigkeit von ca. 1% in der Be-
stimmung der Cavity Ring-down Zeit notwendig. Da sich der Absorptionskoeffizient aus
der Teilchenzahl und dem Absorptionsquerschnitt zusammensetzt (vgl. Gl. 2.3), lassen
sich Spezies mit einem groflen Absorptionsquerschnitt, wie z.B. Quecksilber, noch in
extrem kleinen Konzentrationen bis in den ppt-Bereich nachweisen [45, 46].

2.4 Continuous-wave CRDS (cw-CRDS)

Gepulste Lasersysteme bilden in der Regel breitbandige Laserpulse aus'!, d.h. es werden
immer gleichzeitig mehrere Moden angeregt, was zur Limitierung der Sensitivitét fiihrt.
Eine Alternative bietet die Verwendung von kontinuierlich strahlenden Lasern (cw-Laser)
als Lichtquelle fiir die CRDS, wie sie von Lehmann 1994 [47] vorgeschlagen und von
Romanini 1997 experimentell umgesetzt wurde [48-50]. In der cw-CRDS!? wird ein cw-
Laserstrahl in einen Resonator eingekoppelt (Abb. 2.11). Im Gegensatz zur gepulsten
CRDS wird allerdings zunéchst ein Anstieg der Lichtintensitéit in der Cavity bis auf ein
konstantes Niveau beobachtet (Build-up), d.h. es wird Energie in dem Resonator ”ge-
speichert”. Wird nun der Laserstrahl kurzzeitig unterbrochen, so beginnt der eigentliche
Ring-down Prozess. Diese An- und Abschaltung des Lasers kann beispielsweise mecha-
nisch durch ein so genanntes Chopperwheel [52, 53] oder optoelektronisch durch eine
Pockelszelle bzw. einen akusto-optischen Modulator (AOM) [54] erfolgen.

11 Aufgrund der Fourier-Limitierung liegt die Grenze der Laserbandbreite bei einigen 100 MHz. Der in
dieser Arbeit fiir hochaufgeloste CRDS-Messungen eingesetzte single-mode, tunable Laser (STL) weist
beispielsweise eine Laserlinienbreite von 200 MHz auf (vgl. Kapitel 4.3).

2In der Literatur hat sich fiir die Cavity Ring-down Spektroskopie mit einem cw-Laser der Begriff
cw-CRDS etabliert, auch wenn es sich hierbei nicht um eine klassische cw-Technik handelt. Gelegentlich
wird auch die Bezeichnung Cavity Leak-out Spektroskopie (CALOS) verwendet [51].
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Chopperwheel/ hochreflektierende Spiegel

optischer akusto-optischer
cw-Laser Isolator  Modulator (AOM)

Frequenzgenerator

Funktionsgenerator

Abb. 2.11: Schematischer Aufbau eines continuous-wave CRDS Experiments: Durch die Ein-
kopplung eines cw-Laserstrahls in den Resonator steigt die Lichtenergie auf ein
konstantes Niveau an. Wenn nun der Laserstrahl mittels eines Modulators fiir eini-

ge us abgeschaltet wird, liasst sich der Ring-down Prozess beobachten.

Da eine hohe Lichtintensitit im Resonator aufgebaut wird, ist nur eine geringere Laser-
energie erforderlich, und Diodenlaser mit nur einigen Milliwatt Leistung konnen sehr gut
als Lichtquelle eingesetzt werden. Die Linienbreite dieser Diodenlaser ist sehr gering —
typischerweise einige wenige MHz — und ermdoglicht damit auch die gezielte Anregung
einer einzelnen longitudinalen Mode im Resonator. Aufgrund der hohen Lichtintensitét
im Resonator eignen sich zur Detektion des Signals an Stelle von Photomultipliern auch
Photodioden, die zwar weniger sensitiv sind, aber ein besseres Signal/Rausch-Verhéltnis
aufweisen. Insgesamt resultiert daraus eine hohere Anpassungsgenauigkeit der Exponen-
tialkurve, d.h. eine hohere Genauigkeit bei der Bestimmung von 7, woraus letztlich eine
hohere Sensitivitdt resultiert (vgl. Kap. 2.3.4).

Ein weiterer Vorteil der cw-CRDS sind die schnellen Messzyklen. Im Gegensatz zur ge-
pulsten CRDS, bei der die Datenaufnahme der Ring-down Kurven durch die extern
vorgegebene Repetitionsrate des Lasers bestimmt wird, sind bei der cw-CRDS Inten-
sitdtsaufbau- und Abklingzyklen bis in den kHz-Bereich méglich. Damit kann in ver-
gleichbarer Messzeit iiber mehrere tausend Ring-down Kurven gemittelt werden bzw.
konnen die Intervalle zwischen zwei Messung erheblich verkiirzt werden.

Der Einsatz von schmalbandigen, kontinuierlich strahlenden Lasern fithrt allerdings zu
einer hoheren Komplexitit des experimentellen Aufbaus. So ist z.B. zum Schutz des
cw-Lasers vor optischen Riickkopplungen durch den Riickreflex des ersten Resonator-
spiegels ein optischer Isolator (Faraday Isolator) erforderlich. Weiterhin ist eine spek-
trale Uberlappung zwischen der Laserfrequenz und der Frequenz der Resonatormoden
nicht mehr direkt gegeben, wie es in Abb. 2.12 verdeutlicht ist, da die Linienbreite des
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Abb. 2.12: Linienprofile eines Absorbers, des Laserpulses und der longitudinalen Moden des
Resonators bei einem cw-CRDS Experiment (vgl. Abb. 2.9).

Lasers (einige 10 MHz) im Vergleich zu den Modenbreiten (einigen Hz) und Abstédnden
der Moden (einige 100 MHz) gering ist. Um einen Energieaufbau in der Cavity zu errei-
chen, miissen daher Laserfrequenz und Cavity-Mode in Resonanz gebracht werden. Dies
kann auf mehreren Wegen erfolgen: Einerseits kann die Resonatorldnge bei konstanter
Laserwellenldnge mittels eines piezoelektrischen Motors moduliert werden, so dass eine
Resonatormode um die Laserlinien oszilliert [48]. Andererseits kann auch die Laserfre-
quenz moduliert werden, so dass die Laserlinie um die Resonatormode oszilliert [49,55].
In beiden Féllen wird bei Erreichen eines Schwellenwertes der Laserstrahl unterbrochen
und die Ring-down Kurve beobachtet.

Ob der gepulsten CRDS oder der cw-CRDS den Vorzug gegeben wird, ist letztlich eine
Frage der Applikation. Die cw-CRDS bietet eine hohere spektrale Auflosung und Repeti-
tionsraten bis in den 10 kHz Bereich. Diodenlaser als Lichtquelle sind giinstig und eignen
sich aufgrund ihrer geringen Grofie auch fiir CRDS-Applikation im mobilen Betrieb.
Dem gegeniiber steht allerdings ein hoherer experimenteller Aufwand als bei der gepul-
sten CRDS. Dariiber hinaus konnen gepulste Farbstofflaser oder Optisch Parametrische
Oszillatoren (OPQ’s) tiber einen grofien Wellenlédngenbereich durchgestimmt werden und
liefern hohe Pulsenergien, so dass nichtlineare Konversionstechniken (z.B. Frequenzver-
dopplung, Frequenz-Mischung, stimulierte Raman Streuung) genutzt werden kénnen, um
den Wellenléngenbereich in das Ultraviolette bzw. Infrarote zu erweitern.
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2.4.1 Methodische Weiterentwicklungen der CRDS

Neben der gepulsten und continuous-wave Cavity Ring-down Spektroskopie sind — teil-
weise erst in den letzten Jahren — weitere Modifikationen dieser Technik (oftmals als
Cavity-enhanced Spektroskopie bezeichnet) entwickelt worden, die im Folgenden kurz
vorgestellt werden. Fiir detailliertere Beschreibungen sei auf die entsprechende Literatur
verwiesen.

Intra-Cavity Laser Absorptionsspektroskopie (ICLAS)

Bei der Intra-Cavity Laser Absorptionsspektroskopie wird das absorbierende Medium
direkt im Resonator eines breitbandigen Lasers positioniert, der mit langen Laserpuls-
dauern bei hohen Repetitionsraten betrieben wird (z.B. einige 10 us bei ~ 1kHz) [30,56].
Der aus dem Resonator austretende Laserstrahl wird mit einem Monochromator spek-
tral aufgespalten und mit einer CCD-Kamera detektiert. Ohne Absorber beobachtet
man zunéchst die breite Intensitatsverteilung der Laseremission. Durch die Priasenz eines
schmalbandigen Absorbers im Resonator wird die Verstarkung bestimmter Frequenzan-
teile verhindert, d.h. in dem Emissionsspektrum entstehen verschiedene ”Locher”. Be-
reits kleinste Verluste im Resonator fithren dabei zu grofien Intensitédtsunterschieden in
der Laseremission. Durch die spektrale Analyse dieses ausgekoppelten Laser-Emissions-
spektrums lésst sich ein entsprechendes Absorptionsspektrum rekonstruieren. Im Gegen-
satz zur CRDS wird die Sensitivitat, d.h. der effektive Absorptionsweg, bei der ICLAS
nicht von der Spiegelreflektivitit bestimmt, sondern von der Generationszeit, d.h. von
der Zeit in der sich die Laseraktivitdt aufbaut. Zwischen dem Absorptionsweg und der
Generationszeit besteht dabei ein linearer Zusammenhang, wobei die maximale Gene-
rationszeit auf einige 10 us beschréankt ist. Der Vorteil dieser Technik ist die Aufnahme
eines vollstdndigen Absorptionsspektrums innerhalb einer einzigen Messung, der aller-
dings eine sehr aufwendige Auswertung der ICLAS-Spektren gegeniibersteht. Die grofite
Einschrankung der ICLAS ist aber sicherlich der limitierte Anwendungsbereich auf Wel-
lenldngen im sichtbaren Spektralbereich — auf Grund der langen Pulsdauern bedient man
sich vorzugsweise cw-Lasern, die eine Ausweitung der ICLAS auf spektrale Bereiche im
UV und Infraroten nur sehr schwer erméglichen.

Fourier-Transformations CRDS (Fourier Transform CRDS = FT-CRDS)

Die Linienbreite des Lasers ist ein entscheidender Faktor fiir die Genauigkeit bei der
CRDS (vgl. Kap. 2.4 und Kap. 4) und sollte deutlich schmaler sein als die des Ab-
sorptionsiiberganges. Bei der Fourier-Transformierten CRDS geht man den umgekehr-
ten Weg und koppelt polychromatisches Licht in den Resonator ein. Das austretende —
ebenfalls polychromatische — Licht wird in einem Michelson-Interferometer analysiert.
Die Zeitabhéngigkeit der Ring-down Kurve pro Frequenzintervall erhélt man durch ei-
ne Fourier Transformation der gemessenen zeitabhéingigen (und spektral integrierten)
Ring-down Kurven, die fiir definierte Positionen des Interferometers aufgenommen wer-
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den [57,58]. Die Vorteile der FT-CRDS zeigen sich insbesondere im nahen IR, wo die
verwendeten Detektoren gegeniiber dem Sichtbaren und UV fiiblicherweise ein hoher-
es Hintergrundrauschen aufweisen und Michelson-Interferometer aufgrund der gréfieren
Wellenléngen préaziser funktionieren.

Polarisation-abhingige CRDS (Polarization-dependent CRDS = PD-CRDS)
Durch den Einsatz entsprechender Optiken ist es auch moglich, die durch einen Absor-
ber in der Cavity hervorgerufene Drehung der Polarisationsebene zu verfolgen. In der
PD-CRDS wird linear polarisiertes Laserlicht in den Resonator eingekoppelt [59]. Das
austretende Laserlicht wird durch ein Glan-Thompson Polarisator in die vertikale und
horizontale Komponente aufgespalten und auf zwei verschiedene Detektoren gelenkt, so
dass die Ring-down Zeiten beider Polarisationsanteile synchron gemessen werden kénnen.
Mit der PD-CRDS Technik lasst sich beispielsweise die optische Rotation von chiralen
Verbindungen (Dichroismus) messen.

Evanescent-wave CRDS (ew-CRDS)

Die CRDS mit evaneszenten Wellen ist eine Anwendung zur Untersuchung von Grenz-
flichenphdnomenen [60, 61]. Bei dieser Modifikation nutzt man den Effekt der totalen
internen Reflektion (TIR) an einer Oberfldche, z.B. zwischen einem (Dove)-Prisma und
einem Medium an dessen Oberfliche. Die evaneszente Welle, die sich wiahrend einer to-
talen Reflektion senkrecht zur Oberfliche ausbildet, kann mit Molekiilen wechselwirken,
die sich im Medium mit dem niedrigeren Brechungsindex befinden. Als Folge veréndert
sich die Lichtintensitidt gegeniiber einer leeren Oberfliche. Damit lassen sich auf der
Grenzflache des Prismas, das sich in einer speziellen Anordnung in dem Resonator be-
findet, verschiedene Substanzen nachweisen, wie z.B. Fliissigkeiten bzw. in Fliissigkeiten
geloste Verbindungen [62].

Noise-Immune Cavity Enhanced Optical Heterodyne Molecular Spectroscopy
(NICE-OHMS)

Zur Konzentrationsbestimmung ist bei der CRDS neben der Intensitiat der Absorptions-
bande eine separate Messung der Basislinie erforderlich. In beiden Messungen entsteht
dabei auch ein unabhéngiges, zufélliges Rauschen. In der Verbrennungsdiagnostik sind
hauptséchlich zwei Faktoren fiir das Rauschen verantwortlich, die sich unabhéngig von
der Wellenldnge im CRD-Spektrum wiederfinden: Einerseits wird der Laserstrahl durch
Partikel gestreut, die widhrend des Verbrennungsprozesses entstehen, andererseits ent-
steht eine leichte Ablenkung des Laserstrahls (beam steering) aufgrund von Temperatur-
und Dichtegradienten in der Flamme (vgl. auch Kap. 5.7).

In der Noise-Immune Cavity Enhanced Optical Heterodyne Molecular Spectroscopy (NICE-
OHMS) werden die Vorteile der CRDS mit denen der Frequenzmodulationsspektroskopie
kombiniert, d.h. es handelt sich um eine differentielle Absorptionstechnik, die das oben
beschriebene Rauschen auf ein Minimum reduziert [63]. Bei dieser Methode wird ein
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cw-Laser mit einer Mode einer stabilen Cavity in Resonanz gebracht. Durch Frequenz-
modulation des cw-Lasers entstehen nun Seitenbanden, die mit den néchsten +=n Moden
des Resonators phasengekoppelt werden. Da sich das resultierende Signal aus der Diffe-
renz von zwei Seitenbanden zusammensetzt, wird das shot noise limit erreicht.

2.5 Applikationen der CRDS

2.5.1 CRDS in der Verbrennungsdiagnostik

Die meisten Experimente mit der Cavity Ring-down Spektroskopie sind bisher zur De-
tektion von Spezies in der Gasphase, d.h. in statischen Gaszellen bzw. Hochtempera-
turprozessen und Plasmen, durchgefithrt worden. Hierbei handelt es sich fast immer
um statische Systeme, in denen die Konzentration konstant bleibt, z.B. laminare Flam-
men [2,37,42,56].

In Verbrennungssystemen und Hochtemperaturprozessen konnten in den letzten Jahren
mit Hilfe der CRDS erstmals einige Spezies und Intermediate qualitativ und quantitativ
nachgewiesen werden. Hierzu zihlen insbesondere die Detektion von HCO, 'CH,, und
CHj, deren Nachweis mit anderen optischen Methoden bisher entweder nur qualitativ
oder nur mit umsténdlichen Kalibrationsverfahren bzw. sondenbasierten Techniken (MS,
ESR) quantitativ moglich war.

Dariiber hinaus wurde die CRDS auch vermehrt mit anderen Techniken kombiniert und
fiir die Kalibration dieser optischen Methoden eingesetzt: Fiir das OH- und CH-Radikal
wurde beispielsweise der simultane Nachweis mit der LIF demonstriert und so die Vor-
teile der CRDS (Bestimmung einer absoluten Konzentration) und der LIF (hohe Orts-
auflésung) kombiniert [64-67]. In der RuBidiagnostik wurde die CRDS fiir den empfind-
lichen Nachweis von Rufiteilchen genutzt, um laserinduzierte Inkandeszenz Messungen
(LII) zu kalibrieren [68,69]. Erst kiirzlich wurde ein Zweifarben CRDS-Experiment vor-
gestellt, bei dem sich durch Messungen bei den Wellenldngen von 1064 nm und 532 nm
die Konzentrationen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und
RuB ermitteln lielen [70].

Auch fiir den Nachweis von Radikalen, die sich mit anderen spektroskopischen Tech-
niken nachweisen lassen, bietet die CRDS den zusétzlichen Vorteil einer quantitativen
Bestimmung ohne aufwendige Kalibrationen. Einen Uberblick der verschiedenen Anwen-
dungen der CRDS in der Verbrennungs- bzw. Hochtemperaturdiagnostik mit den bisher
nachgewiesen Molekiilen ist in Tab. 2.2 zusammengestellt.
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Kinetische Messungen

Auch fiir kinetische Untersuchung von Reaktionen in der Gasphase wird die CRDS ein-
gesetzt. Die ersten derartigen Messungen wurde 1993 von Yu und Lin fiir lichtinduzierte
Reaktionen (Photolyse) vorgestellt [105,106]. Dabei wurde die CRDS zunéchst nur in
kinetischen Untersuchungen von Reaktionen angewandt, bei denen die Lebenszeiten der
detektieren Spezies (z.B. Intermediate) deutlich ldnger sind als die Abklingrate einer
Ring-down Kurve. Da in diesem Fall die Konzentration der Spezies weitestgehend kon-
stant wahrend einer CRD-Periode ist, konnten Zeit-Konzentrations-Profile durch Varia-
tion der zeitlichen Verzogerung zwischen der Ring-down Detektion und dem Laserpuls,
der die Reaktion initiiert, aufgenommen werden. Fiir schnelle Reaktionen, die auf einer
gleichen Zeitskala wie der Ring-down Prozess stattfinden, ist erst kiirzlich von Brown et
al. ein SKaR-Modell'® [107] und von Guo et al. ein weiterentwickeltes extented-SKaR-
Modell [108] vorgestellt worden. In beiden Modellen bedient man sich gezielt der Abwei-
chung vom idealen monoexponentiellen Verlauf einer Abklingkurve, d.h. einer multiex-
ponentiellen Cavity Ring-down Kurve, um die kinetischen Gré8en zu ermitteln!.

2.5.2 CRDS an Oberflichen, Festkorpern und Fliissigkeiten

Dariiber hinaus sind in den letzten Jahren die ersten Entwicklungen vorgestellt worden,
die den Anwendungsbereich der CRDS nun auch fiir andere Applikationen (und Aggre-
gatzustinde) erweitern. Hierzu zdhlen z.B. die Messung des Dichroismus an optischen
Elementen [109], die Absorption an Festkorpern [3,4] und an diinnen Schichten [61,110].
Die Ausweitung der CRDS auf fliissige Systeme wurde erst im letzten Jahr (2003) vorge-
stellt [5-7,111]. In diesen Experimenten wurde die Fliissigkeit direkt in einen speziellen
optischen Resonator gefiillt und bei starken Absorbern ein Nachweis von Konzentratio-
nen bis in den pikomolaren-Bereich demonstriert [5]. Sofern die Probe nur in sehr kleinen
Mengen vorliegt (z.B. bei der Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie, HPLC), kann
man die Fliissigkeit auch durch eine in den Resonator eingebrachte, im Brewsterwinkel
angeordnete, Mikroliter-Flusszelle einbringen bzw. flielen lassen [7].

Auch ein kommerzieller Einsatz in der Landwirtschaft (z.B. der Nachweis von Ethylen)
und bei der Detektion von Sprengstoffen (z.B. Sicherheitskontrollen an Flughéfen) ist
denkbar, wie der erst kiirzlich erschienene Artikel ”Bananas, Explosives and the Future
of Cavity Ring-Down Spectroscopy” [112] dokumentiert.

BSimultaneous Kinetics and Ringdown model.

YDaneben gibt es noch weitere Griinde fiir Abweichungen vom monoexponentiellen Verlauf einer
Cavity Ring-down Kurve wie beispielsweise eine grofie Linienbreite des Lasers im Vergleich zur Absorp-
tionslinie oder ein ASE-Anteil im Laserlicht. Auf diese Aspekte wird in den Kapiteln 4.1 und 6 niher
eingegangen.
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2.6 Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)

Eine weitere, sehr haufig verwendete optische Untersuchungsmethode zur Bestimmung
von Temperaturen und Konzentrationen in Verbrennungsprozessen ist die laserinduzierte
Fluoreszenzspektroskopie (LIF) [16-18]. Hierbei wird mit einem Laserpuls ein Molekiil
in ein elektronisch hoheres Niveau angeregt und die entstehende Lichtemission (Fluores-
zenz) beim Riickfall in ein energetisch tieferliegendes Niveau beobachtet. Im allgemeinen
werden (in der Verbrennungsdiagnostik) Fluoreszenzmessungen mit gepulsten Lasern
durchgefiihrt, da so eine hohe Signalintensitit in einem kurzen Zeitraum erreicht werden
kann. Das Fluoreszenz-Signal Sr ist in diesem Fall allgemein gegeben durch:

B r Q
Sp = N —F — d —knl 2.20
F R , fB c Laser Ay \ , Ar n ( )
Konzentration N————— Quantenausbeute =~
Anregung N Detektim}
Abso:‘;tion Emission
N : Anzahl der Molekiile im elektronischen Grundzustand
Jiz : Boltzmann Faktor
B : Einstein-Koeffizient der Absorption
c : Lichtgeschwindigkeit

Eraser + Laserenergie

: Uberlappungsintegral zwischen Laser- und Absorptionslinie
: Laserbandbreite

: Quantenausbeute

: Raumwinkel der Fluoreszenzdetektion

: Transmissionseffizienz der Detektionsoptik

: Photoelektroneneffizienz des Detektors

: effektive optische Linge

~3 3 D> H
<

Voraussetzung fiir eine Detektion mit LIF ist — insbesondere beim Nachweis sehr klei-
ner Konzentrationen — eine ausreichend hohe Quantenausbeute der nachzuweisenden
Spezies, d.h. eine moglichst hohe Intensitéit der Fluoreszenz im Verhéltnis zum Anre-
gungslicht. Diese Voraussetzung wird jedoch nicht von allen Molekiilen bzw. Radikalen
erfiillt. Zusétzlich konnen auch Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen oder der Zer-
fall eines angeregten Molekiils zur Verringerung bzw. zur vollstindigen Deaktivierung
der Fluoreszenz fiithren.

Problematisch bei der Quantifizierung des Fluoreszenzsignals nach Gleichung 2.20 ist die
Bestimmung der Quantenausbeute ®, die entscheidend von den Wechselwirkungen des
Molekiils mit seiner Umgebung bestimmt wird. Hierzu zdhlen insbesondere stofliinduzier-
te Energietransferprozesse, wie z.B. Rotationsenergietransfer (RET), Vibrationsenergie-
transfer (VET) oder Fluoreszenzloschung (Quenching). Diese Prozesse sind dabei von
einer Vielzahl an Faktoren, wie der Temperatur, des Quantenzustandes, der StofSpart-
ner, etc., abhdngig und damit schwer und oftmals iiberhaupt nicht zu quantifizieren.
Den Schwierigkeiten in der Bestimmung von quantitativen Informationen bei der LIF
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung der Prozesse nach gezielter Anregung des A2X*-
Zustandes des OH-Radikals. Fluoreszenzloschung (Quenching) sowie Energietrans-
ferprozesse (Rotationsenergietransfer (RET), Vibrationsenergietransfer (VET)) er-
schweren die Bestimmung von quantitativen Informationen aus dem Fluoreszenz-

signal.

steht allerdings der Vorteil einer hohen Ortsauflosung gegeniiber. Aus diesem Grunde
wird die LIF oftmals mit anderen Techniken zur Kalibration (z.B. die CRDS) kombi-
niert [64-67].



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau und
Datenanalyse

Die grundlegenden Komponenten eines Cavity Ring-down Experimentes sind eine ge-
pulste, durchstimmbare Laserquelle, zwei hochreflektierende Spiegel, die den Resonator
(Cavity) formen und eine Detektionseinheit. Die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute
Messapparatur ist schematisch in Abb. 3.1 gezeigt und wird im Folgenden mit ihren
spezifischen Eigenschaften, d.h. Lasersystem, Resonator, Detektion und Datenerfassung
sowie der Auswertung im Detail vorgestellt.

Fiir die Untersuchungen wird als Lasersystem vorrangig ein Nd:YAG bzw. Excimer be-
triebener Farbstofflaser eingesetzt. Weitere Lasersysteme, die in speziellen Versuchsan-
ordnungen Verwendung finden, werden erst spéter in den entsprechenden Kap. 4, 6 und
7 vorgestellt.

Zusétzlich wurde der CRDS-Aufbau mit einer Einheit zur Messung der Fluoreszenz kom-
biniert, die simultane CRDS- und LIF-Messungen ermoglicht (Kap. 3.1.5).

Im Fokus der Untersuchungen steht der qualitative und quantitative Nachweis radika-
lischer Zwischenprodukte in Flammen. Speziell fiir die Untersuchung von laminaren,
brennstoffreichen Flammen wurde hierfiir ein Niederdruckbrenner konstruiert, der auch
zweidimensionale Messungen, d.h. tomographische Untersuchungen, ermoglicht (Kap.
3.2).

Auf die Datenanalyse, insbesondere die entwickelte Software Cavity Ring-down Control
zur Datenerfassung und WIN-CRDFEval zur Anpassung der Cavity Ring-down Kurven,
wird zum Abschluss (Kap. 3.4) ausfiihrlich eingegangen.

35
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Nd:YAG Laser (10) /
Excimer Laser (1 - 50 Hz)

Farbstofflaser

Lochblende

Oszilloskop

Strahlteiler
hoch reflektierende

sphérische Spiegel (>99%)

_g——— — o
/w’ . multiplier

CCD-
Cavity ICCD- Kamera
Kamera

Kepler-
teleskop

PC fir CRDS-Messungen
und Lasersteuerung

PC zur Visualisierung der

PC fiir LIF-Messungen Modenstruktur

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines Cavity Ring-down Experiments mit zusétzlicher LIF-
Breitband-Detektion.

3.1 Experimenteller Aufbau

3.1.1 Lasersystem

Als durchstimmbare Strahlungsquelle dient ein Farbstofflaser, der wahlweise von zwei
verschiedenen Lasern gepumpt werden kann — einem Excimerlaser und einem Nd:YAG-
Laser.

Excimerlaser

Der Excimerlaser (COMPex 150T, Lambda Physik) wird mit zwei Rohren betrieben, die
als Oszillator und single-pass Verstérker arbeiten. Als laseraktives Medium dient Xenon-
Fluorid (XeF'), das im Breitbandmodus bei einer variablen Repetitionsrate von 1 — 50 Hz
Laserpulse der Wellenlédnge 351 nm emittiert mit einer Leistung von bis zu 200 mJ/Puls
bei einer Pulsdauer von 15 — 20ns. Zwischen der Oszillator- und der Verstéarkerrohre
befindet sich ein Diinnschichtpolarisator (Laser Optik, Garbsen) im Winkel von 57°, der
sicherstellt, dass nur eine Polarisationskomponente im Verstarker intensiviert und letzt-
lich zum Pumpen des Farbstofflasers verwendet wird. Der vertikale Pumpstrahl wird
nach Verlassen des Excimerlasers durch ein Periskop um 90° gedreht, durch ein Teleskop
(f =200mm und f = —100 mm) zusétzlich kollimiert, bevor er in den Farbstofflaser ein-
gekoppelt wird. Ein zusétzlicher dielektrischer Abschwiicher (Laser Optik, Garbsen) im
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Strahlengang ermdoglicht die variable Reduzierung der Pulsenergie und damit ein scho-
nenderes Pumpen des Farbstofflasers.

Der Excimerlaser wird durch einen PC (Software - Excimer Laser Control, Version 2.4)
gesteuert und kann entweder intern (durch den Steuerungsrechner des Excimerlasers)
oder iiber einen externen Signalgeber getriggert werden (vgl. Kap. 3.1.5 und 3.3).

Nd:YAG Laser

Der frequenzverdoppelte Nd:YAG-Laser! (DCR 2A, Spectra Physics) liefert bei einer
Wellenlénge von 532nm und einer Repetitionsrate von 10 Hz eine Pumpleistung von
max. 230 mJ/Puls bei einer Pulsldnge von & 7ns. Durch einen teildurchlissigen Spiegel
wird die Intensitéit der Pumpstrahlung vor dem Einkoppeln in den Farbstofflaser auf ca.
30 % der Ausgangsleistung reduziert.

Farbstofflaser

Der Farbstofflaser (LDL-205, LAS) ist mit einer dichroitischen Pumpoptik fiir die Wel-
lenldngen A=>532 nm und A=355 nm ausgestattet, die der zweiten Harmonischen bzw. der
dritten Harmonischen eines Nd:YAG Lasers entsprechen. Der mit XeF betriebene Exci-
merlaser liegt mit seiner Emissionswellenldnge von 351 nm sehr nahe an der Wellenlénge
der dritten Harmonischen des Nd:YAG-Lasers, so dass sich mit der vorhandenen dichroi-
tischen Pumpoptik auch der Excimerlaser zum Betrieb des Farbstofflasers nutzen lasst.
Abhéngig vom gewiinschten Spektralbereich kommen verschiedene Farbstoffe im Laser
zum Einsatz [113], die mit Konzentration und Durchstimmbereich in Tab. 3.1 aufgefiihrt
sind. Die experimentell bestimmten Emissionsspektren einiger Laserfarbstoffe sind im
Anhang A.1 zusammengestellt. Durch eine interne Frequenzverdopplung des Farbstoff-
lasers mittels eines BBO-Kristalls? kann die zweite Harmonische und damit Strahlung
im ultravioletten Spektralbereich erzeugt werden, die durch einen Separator — bestehend
aus vier Pellin-Broca-Prismen — von der Fundamentalen abgetrennt wird.

Die Steuerung des Farbstofflasers erfolgt mit einem PC und dem Computerprogramm
LDL (Version 3.10), mit dem das wellenldngenselektierende Gitter eingestellt und der
Frequenzverdoppler bzw. -separator synchronisiert werden. Im Scan-Modus erméglicht
das Programm die Aufnahme eines Spektrums durch eine intern oder extern getriggerte
inkrementelle Anderung der Laserfrequenz in einem vorgegebenen Intervall.

Charakterisierung der Laserstrahlung

Die spektrale Analyse von Wellenlénge und Laserbandbreite des FarbstofHasers erfolgt
mit einem 2-Bereichs Wavemeter (UV-pulsed Wavemeter WA-5500, Burleigh). Die Ener-
gie der einzelnen Laserpulse wird mit zwei Energiemesskopfen (Gentec ED100A, ED500)
und einem digitalen Auslesegeriit (Gentec Solo PE) gemessen.

INd:YAG: mit Nd**-dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat.
2BBO: beta-Bariumborat (3-BaB,04), Durchstimmbereich: 265 — 335 nm.
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Farbstoff Konzentration Pump- Emissions-

Oszillator / Haupt- wellenléinge

Vorverstiarker verstédrker

Stilben 3 (LC 4200) 0.25¢g/1 0.08 g/1 351nm 427 — 447 nm
Coumarin 120 (LC 4400) 0.25¢g/1 0.08g/1 351nm 425 — 457 nm
Rhodamin 6G  (LC 5900) 1.2g/1 0.4g/1 351lnm 573 — 600 nm
Rhodamin B (LC 6100) 1.8¢g/1 0.6g/1 351nm 603 — 640 nm
Rhodamin B (LC 6100) 0.22g/1 0.07g/1 532nm 584 — 619 nm
Rhodamin 101 (LC 6400) 2.3g/1 0.75g/1 351lnm 627 — 668 nm
Rhodamin 101 (LC 6400) 0.50¢g/1 0.18 g/1 532nm 611 - 662 nm
DCM (LC 6500) 0.75g/1 0.25¢g/1 351nm 615 — 650 nm

Tab. 3.1: Ubersicht der verwendeten Lambdachrome Laserfarbstoffe (Lambda Physik); es wird
ausschlieBlich Methanol als Losungsmittel eingesetzt (Ausnahme Ethanol bei DCM);
im Anhang A.1 finden sich fiir einige Laserfarbstoffe die experimentell bestimmten

Emissionsspektren.

3.1.2 Ring-down Resonator

Der Ring-down Resonator wird aus zwei hochreflektierenden, sphérischen Spiegeln ge-
formt, die sich je nach Wellenldnge und Experiment im Abstand von 0.38 m bis 0.90 m
befinden. Der leichte Kriimmungsradius der Spiegel erméglicht den Aufbau einer stabilen
Cavity und damit auch eine hohe Zahl von Umldufen (round trips) in der Cavity (vgl.
Kap. 2.3.1 und Kap. 2.3.4).

Der Wellenldngenbereich mit maximaler Reflektivitdt der Resonatorspiegel ist meist auf
einen kleinen Bereich von 5 — 10 % der zentralen Wellenlénge beschriankt. Um einen grofie-
ren Spektralbereich abzudecken, sind daher eine Reihe verschiedener hochreflektierender
Resonatorspiegel notwendig, die mit ihren Eigenschaften in Tab. 3.2 zusammengestellt
sind. Fiir einige Spiegelsétze finden sich die experimentell bestimmten Reflektivitéts-
kurven im Anhang A.2.

Hersteller Wellenlinge Reflektivitit Kriimmung
Laser Optik HR 283 nm 283 nm 99.1% 500 mm
Laser Optik HR 308 nm 3 308 nm 99.6 % 500 mm
Laser Optik HR 430 nm 430 nm 99.7% 500 mm
Newport (Ultra Low-loss Super Mirrors) 583 — 663 nm 99.97 % 1000 mm
Los Gatos Research 610 nm 99.99 % 6000 mm

Tab. 3.2: Ubersicht der eingesetzten Cavity Ring-down Spiegel.

3Messungen der Spiegelreflektivititen ergaben, dass diese Spiegel abweichend von den Angaben des
Herstellers eine maximale Reflektivitéit bei einer Wellenléinge von 328 nm aufweisen (vgl. Anhang A.2).



3.1. Experimenteller Aufbau

3.1.3 Detektion

Die Detektion der Cavity Ring-down Kurven erfolgt hinter dem zweiten Resonatorspiegel
durch einen Photomultiplier (PMT) (Philips XP2020-Q). Der PMT hat einen sensitiven
Detektionsbereich von A = 180 — 650 nm mit einer maximalen Verstidrkungseffizienz bei
A =400 £+ 30nm und einer zeitlichen Auflésung von 2.3 ns (vgl. die Detektionskurve in
Abb. A.6 im Anhang) [114]. Die stabile Spannungsversorgung des PMT wird durch ein
digital gesteuertes Netzteil (PS 350, Stanford Research Systems) bereitgestellt.

Im Strahlengang zwischen Resonatorspiegel und PMT befindet sich eine speziell konstru-
ierte Halterung fiir weitere optischen Elemente, die gegen Umgebungs- und Streulicht
abgeschirmt sind (vgl. Abb. 3.2).

Spiegel/Strahlteiler Filter

PMT

L v
CCD- Irisblende Shutter

Kamera
Abb. 3.2: Foto mit Strahlverlauf zwischen dem hinteren Resonatorspiegel und der Detektions-

einheit (PMT).

Uber einen Strahlteiler bzw. Spiegel kann das aus dem Resonator austretende Laserlicht
teilweise bzw. vollstandig mit einer CCD-Kamera zur Cavity-Justage abgebildet werden
(vgl. Kapitel 3.1.4).

Eine Irisblende hinter dem Umlenkspiegel stellt sicher, dass der Strahl vor etwaigem
Umgebungslicht abgeschirmt wird. Direkt dahinter befindet sich ein Filterhalter, in dem
mehrere Farbglasfilter (Schott Glaswerke) und Neutraldichtefilter (L.O.T. Oriel) platziert
werden konnen, die als Bandpassfilter wirken und den Detektionsbereich auf bestimmte
Wellenldngenbereiche beschréinken. Fiir die unterschiedlichen Anregungswellenléngen ist
eine Vielzahl an Filterkombinationen méglich, von denen die am haufigsten verwendeten
in Tab. 3.3 aufgefiithrt sind. Ein Shutter ermdéglicht zudem, den PMT vollsténdig vor
Lichteinfall zu schiitzen.
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Anregungswellenliinge  Filterkombinationen

283 nm UG 11
300nm — 315 nm UG 11 + WG280/WG300
430 nm GG 400 + BG3
590 nm OG 570
615nm — 622 nm OG 590 + ND
632 nm OG 610 + ND

Tab. 3.3: Ubersicht iiber die verwendeten Filterkombinationen vor dem Photomultiplier bei

den Detektion des Cavity Ring-down Signals.

Das Signal des Photomultipliers wird von einem digitalen Speicheroszilloskop (Tektro-
nix TDS 220, 100 MHz, 1GS/s) aufgezeichnet. Durch eine interne Routine bietet das
Oszilloskop die Moglichkeit, iiber eine vorgegebene Anzahl von Messungen (1, 4, 16,
64 oder 128) zu mitteln, um statistische Schwankungen des Signals zu reduzieren. Die
digitalisierte Kurve des vollstéandigen Zeitfensters des Oszilloskops besteht aus 2500 Da-
tenpunkten. Uber eine GPIB-Schnittstelle (National Instruments, IEEE 488.2) ist das
Ostzilloskop mit einem Rechner verbunden, der sowohl die Datenaufnahme als auch den
Laser wéihrend der Messung steuert und die gespeicherten Kurven von dem Oszilloskop
auf einen Rechner transferiert.

3.1.4 Visualisierung der Modenstruktur

Eine zusétzliche Hilfe fiir eine optimale Justage der Cavity bietet die Visualisierung der
Modenstruktur des Resonators. Hierzu kann durch einen Umlenkspiegel bzw. Strahltei-
ler, der sich zwischen dem hinteren Resonatorspiegel und dem Photomultiplier befindet,
das Laserlicht vollstandig oder teilweise auf eine CCD-Kamera (Pulnix TM-6CN) abge-
bildet werden. Das Auslesen und die Darstellung erfolgt mittels eines Computers und
der Software Beam View Analyzer 3.1 (Coherent). Die Modenstruktur im Resonator l4sst
sich damit wahrend einer Justage direkt verfolgen.

Optimierung der Cavity-Justage

Abbildung 3.3 zeigt die transversale Modenstruktur fiir verschiedene Cavity Justagen des
Resonators. Die gewiinschte Anregung der TEMgy-Mode in dem Resonator, durch die
sich eine hohe Ortsauflosung bei der CRDS erzielen lésst, ist in der linken oberen Abbil-
dung gezeigt. Die anderen drei Abbildungen resultieren aus dejustierten Resonatoren und
zeigen eine TEM,,,,,-Modenstruktur hoherer Ordnung. Bei der optimalen Cavity-Justage
ist der Strahldurchmesser auf den Spiegeln deutlich geringer als 1 mm. Im Zentrum des
Resonators lésst sich damit ein Strahldurchmesser und somit eine Ortsauflésung von <
0.5 mm abschétzen.



3.1. Experimenteller Aufbau

Abb. 3.3: Detektion der transversalen Modenstruktur in der Cavity mit einer CCD-Kamera.
Die Abbildung links oben zeigt die bei einer optimierten Justage angeregte TEMg-
Mode, durch die sich eine hohe rdumliche Auflésung erzielen lisst. Die drei anderen
Abbildungen zeigen einen dejustierten Resonator mit TEM,,,,,-Moden hoéherer Ord-

nung.
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Excimerlaser Farbstofflaser

CCD-Kamera

DG - 535 Verstarker

Abb. 3.4: Triggerschema fiir die Detektion der Breitband-Fluoreszenz.

3.1.5 Detektion der Breitband-Fluoreszenz

Der CRDS-Aufbau wird zusétzlich mit einer Fluoreszenzdetektion kombiniert, damit par-
allel zu den Cavity Ring-down Messungen gleichzeitig auch die Breitband-Fluoreszenz
bzw. Chemilumineszenz detektiert werden kann. Das Fluoreszenzlicht wird dabei in ei-
nem 90° Winkel zur Laserstrahlung mit einem sphérischen Hohlspiegel (f = 152mm,
d = 152mm) bzw. einer Abbildungsoptik (f = 150mm und f = —200mm) gesam-
melt und auf einer Photokathode abgebildet. Der Nachweis der Fluoreszenz erfolgt mit
einer intensivierten CCD-Kamera (Flamestar II, 384 x 286 Bildpunkte), deren Bilder
mit einem Computer ausgelesen und in einer Falschfarbenskala dargestellt werden. Zur
Minimierung von Dunkelstrémen und zur Verbesserung des Signal /Rausch-Verhéltnisses
wird die Kamera durch ein Peltier-Element auf 0°C gekiihlt.

Synchronisation

Die zeitliche Synchronisation zwischen der Erzeugung der Laserpulse und der Aufnahme
der Bilder mit der CCD-Kamera erfolgt durch eine Kombination zwischen dem Steuer-
computer der CCD-Kamera und einem digitalen Vierkanal Trigger- und Delaygenerator
(DG-535, Stanford Research Systems) und ist schematisch in Abb. 3.4 gezeigt. Zu Beginn
einer Messung wird durch den Steuercomputer ein Trigger-Signal an den Excimer-Laser
gegeben. Dieser emittiert einen Laserpuls und sendet gleichzeitig wieder ein Trigger-
Signal aus, das als Referenz (¢ = 0) fiir die Triggerung der Kamera durch den DG-535
verwendet wird. Zu diesem Zeitpunkt 6ffnet der Steuercomputer die Kamera und schal-
tet 2.365 ps spéter durch ein Signal des DG-535 zusétzlich den Bildverstérker der CCD-
Kamera iiber eine vorgegebene Dauer von 100 ns zu.

Optional kann auch die Wellenldnge des Farbstoff-Lasers durch den Steuercomputer
gedndert werden, so dass die Aufnahme eines Fluoreszenzspektrums méglich ist.
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Abb. 3.5: LIF-Breitband-Detektion zur Bestimmung der Ortsauflosung und des Absorptions-
weges in der Cavity. Gezeigt ist die breitbandig detektierte Fluoreszenz des OH-
Radikals nach Anregung der Q;(8) (0-0) Linie fiir eine optimierte (links) und eine
leicht dejustierte Cavity (rechts).

Optimierung der Cavity-Justage

Der Einsatz der laserinduzierten Fluoreszenz parallel zu den CRDS-Messungen ermog-
licht die Bestimmung des Absorptionsweges, der rdumlichen Inhomogenitédten der Flam-
me sowie der Ortsauflésung im Resonator. Insbesondere vorgemischte, laminare Flammen
zeichnen sich unter Niederdruckbedingungen durch grofie Temperatur- und Konzentra-
tionsgradienten in vertikaler Richtung aus und erfordern eine hohe Ortsauflésung bei den
Messungen. Abbildung 3.5 zeigt die detektierte Breitbandfluoreszenz des OH-Radikals
nach gezielter Anregung der Q;(8) (0-0) Linie fiir zwei verschiedene Justagen des Re-
sonators. Die rechte Abbildung zeigt eine leicht dejustierte Cavity. Anhand der vertikal
versetzen Fluoreszenzstreifen ist eine deutliche Aufficherung des Laserstrahls im Reso-
nator zu erkennen, d.h. die erzielte Ortsauflosung in der Flamme ist geringer, da der
Laserstrahl bei jedem Umlauf unterschiedliche Zonen in der Flamme passiert. Eine op-
timierte Justage ist in der linken Abbildung dargestellt, bei der der Laserstrahl in sich
selbst zuriicklduft, so dass die gewiinschte hohe rdumliche Auflésung erzielt wird.

3.2 Modellbrenner

3.2.1 McKenna-Brenner

Zur Untersuchung von Verbrennungsprozessen konnen im Resonator verschiedene Bren-
ner positioniert werden. Im Fokus dieser Untersuchungen stehen laminare, vorgemisch-
te Flammen, und daher wird in dieser Arbeit hauptséichlich ein Matrixbrenner vom
McKenna-Typ verwendet, wie er schematisch in Abb. 3.6 dargestellt ist. In diesem Bren-
ner werden Brennstoff und Oxidator in einer Vormischkammer zusammengefiihrt und
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Abb. 3.6: Schematischer Aufbau eines McKenna-Brenners.

stromen dann aus einer mit Wasser gekiihlten bzw. temperierten Bronze-Sinterplatte.
Je nach verwendetem Brenner und Experiment betrégt der Durchmesser dieser Matrix
zwischen 30 mm und 67 mm. Der McKenna-Brenner hat den groflen Vorteil, dass er mit
verschiedensten Brennstoffen und in einem sehr weiten Bereich von Stéchiometrien be-
trieben werden kann. Die Flammenfront bildet sich dabei in den meisten Féllen nahe der
Sinterplatte aus und ist anndhernd flach. Bei atmosphirischen Bedingungen ist somit
im Allgemeinen nur das Abgas des Brenners zugénglich, das jedoch iiber einen weiten
Bereich sehr homogen ist. Der McKenna-Brenner eignet sich daher besonders gut als
Referenzobjekt [115].

Die Brenn-, Oxidator und Inertgasstrome werden in allen Messungen mit kalibrierten
Massendurchflussreglern (Mykrolis Tylan FC 2900/2910) dosiert.

3.2.2 Niederdruckbrenner fiir zweidimensionale Messungen

Fiir detaillierte Untersuchungen der Flammenchemie innerhalb der Reaktionszone sind
Niederdruckbedingungen erforderlich. Im Niederdruck hebt sich die Flammenfront in
Abhéngigkeit von Brennstoff, Stochiometrie und Gasgeschwindigkeit von der Sinterplat-
te ab und wird gleichzeitig auseinander gezogen (vgl. auch Abb. 5.4). Damit sind fiir
detaillierte Untersuchungen der Flammenchemie die Transport- und Reaktionszone der
laminaren Flammen, in denen sich wichtige radikalische Intermediate bilden, optisch
zuganglich.

Fiir die Untersuchungen im Niederdruckbereich wurde zu Beginn der Arbeit ein neu-
er Niederdruckbrenner mit einem optisch zugénglichen Gehéuse konstruiert, der in den
Abb. 3.7 und 3.8 gezeigt ist. Dieser Brenner erméglicht eine vertikale Verstellung (Hohen-
verstellung) der Brennermatrix im Bezug zur Detektionsachse und damit die Aufnahme
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von axialen Temperatur- und Konzentrationsprofilen. Dariiber hinaus kann die Brenner-
matrix auch horizontal verschoben werden, so dass auch Messungen im Randbereich der
Flamme, d.h. tomographische Messungen, moglich sind.

Die Niederdruckkammer ist in Abb. 3.7 rechts oben gezeigt und besteht aus einem 30 cm
breiten Gehéuse, in dem sich auf einem zweidimensionalen Verschiebetisch ein Matrix-
brenner (McKenna-Brenner) befindet. In das Gehiiuse sind vier groBe Offnungen einge-
lassen (Durchmesser 80 mm und 100 mm), die den optischen Zugang fiir die Messungen
herstellen. Die beiden gréferen Offnungen sind mit Suprasil-Quarzfenstern verschlossen
und erméglichen die Messungen der Fluoreszenz bzw. Chemilumineszenz. An die beiden
anderen Offnungen sind entsprechende Rohre angebracht, die iiber eine spezielle Vor-
richtung zur Befestigung von Haltern fiir die Resonatorspiegel (Typ 8807, New Focus)
verfiigen. Die Spiegelhalterungen sind mit jeweils zwei piezogesteuerten Pikomotoren
(Typ 8701, New Focus) fiir die Verstellung in x/y-Position ausgestattet, die sich von au-
Ben elektronisch ansteuern lassen (Switch-Unit Typ 8610, New Focus) und damit auch
eine Justage der Cavity bei Niederdruck ermdoglichen.

Mit zusétzlichen Verlangerungsrohren zwischen Brennergehiduse und Spiegelhalterung
ldsst sich die Resonatorlénge flexibel einstellen. Durch zwei 20 cm lange Verldngerungs-
rohre wird bei diesen Untersuchungen ein Spiegelabstand von d = 700 mm realisiert.
Zum Schutz der Resonatorspiegel vor den Abgasen der Flamme (z.B. Ruffablagerungen)
wird iiber eine Zuleitung hinter den Spiegelhalterungen N, als Inertgas eingeleitet. An
der Ubergangsstelle zwischen den Verlingerungsrohren und der Brennerkammer befinden
sich auf beiden Seiten je eine zusétzliche Lochblende (vgl. Abb. 3.8), die die Ausbildung
einer transversalen Modenstruktur weitestgehend unterbinden und eine optimale Justage
des Resonators gewéhrleisten.

Die Matrix des McKenna-Brenners (vgl. Abb. 3.7) besteht aus einer gekiihlten Bronze-
Sinterplatte von 67 mm Durchmesser, die iiber einen Thermostaten (Haake N3) tem-
periert wird, um eine konstante Temperatur des ausstrémenden Brenngasgemisches und
damit die Reproduzierbarkeit der Messungen zu gewihrleisten. Die Brenngasmenge wird
tiber kalibrierte Massendurchflussregler (Mykrolis Tylan FC/DFC 2900,/2910) kontrol-
liert. Die Flammenabgase und Inertgase werden iiber eine Vakuumpumpe abgesaugt, wo-
bei der Druck in der Brennerkammer mit zwei Manometern (MKS-Baratron Typ 626A
- 1000 mbar und MKS PR-2000 / Messkopf: Baratron Typ 127 - 100 mbar) kontrolliert
wird.

Zusétzlich ist der Niederdruckbrenner noch mit einem Flammenwéchter (UV-Detektor)
ausgestattet, der bei unerwartetem Erléschen der Flamme sofort die Brenngaszufuhr
vollstéandig unterbricht.
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Abb. 3.7: Foto des Niederdruckbrenners; rechts oben: Blick von oben in die Brennerkammer,
in der Mitte befindet sich der Brenner mit den vier optische ”Zugéngen”. Weiterhin
ist ein Ziindmechanismus per Piezoschalter zu erkennen; rechts unten: Blick durch

das Quarzfenster auf eine laminare Flamme unter Niederdruckbedingungen.
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Abgas

Lochblende
(intra cavity)

Resonatorspiegel Resonatorspiegel

Stickstoff Stickstoff

Brenngasgemisch

Abb. 3.8: Schematischer Aufbau des Niederdruckbrenners mit den einzelnen Elementen.
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Abb. 3.9: Unter LabView 6i entwickeltes Steuerprogramm fiir die komfortable und effiziente
Steuerung von Excimerlaser, FarbstofHlaser sowie der Datenaufnahme. Gleichzeitig
ermdglicht das Programm durch eine Anpassung der Ring-down Kurve eine Kontrolle

der Messungen in Echtzeit.

3.3 Experimentsteuerung und Datenerfassung mit
LabView

Fiir die benutzerfreundliche Bedienung und effiziente Kontrolle der Experimente wur-
de ein Steuerprogramm unter der graphischen Entwicklungsumgebung LabView 6i ent-
wickelt. Abbildung 3.9 zeigt die graphische Oberfliche dieses LabView-Programms Ca-
vity Ring-down Control. Das LabView-Programm kontrolliert sowohl den Excimerlaser
als auch den Farbstofflaser, sowie das Oszilloskop und den Datentransfer zwischen Oszil-
loskop und Computer. Bereits wihrend der Datenaufnahme ermdoglicht das Programm
eine Kontrolle der Messung in Echtzeit, indem es die gemessenen Ring-down Kurven und
die daraus bestimmten Abklingzeiten graphisch darstellt.

Zusitzlich zum Start/Stop einer Messungen lassen sich eine Reihe von Parametern fiir
die Messung vorgeben:
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o Anzahl der Messungen

o Anzahl der Mittelungen: Anzahl der Laserpulse, iiber die bei einer Messung gemit-
telt werden soll (1=FEinzelpuls, 4, 16, 64, 128).

e Datenbreite: Digitalisierungsrate der bindren Daten 8-Bit/16-Bit*.
o Arbeitsverzeichnis: Verzeichnis, in dem alle Dateien abgespeichert werden.

o Triggerung der Lasers:
intern: Die zeitliche Triggerung der Laserpulse erfolgt {iber eine interne A /D-Karte
im PC, die durch das LabView-Programm angesteuert wird.
extern: das Oszilloskop/PC erwartet einen externen Trigger des Lasers.

e Repetitionsrate: nur bei interner Lasertriggerung; kann zwischen 1 — 50 Hz fiir den
Excimerlaser variiert werden.

o Wellenlinge des Farbstofflasers: optional wird nach jeder Messung ein TTL-Signal
zum Farbstofflaser gesendet, um die Wellenlénge ein Inkrement weiterzustellen; das
Programm wartet bei dieser Option mit den Beginn der néchsten Messung einige
Millisekunden.

o Statistikmessungen: zusatzliche Messungen fiir eine Einzelpulsstatistik, die fiir eine
Auswertung mit Win-CRDEval (vgl. Kap. 3.4.1) teilweise erforderlich sind.

Die Ausgabe der Triggersignale kann sowohl iiber den Parallelport des PC’s bei kleinen
Repetitionsraten als auch iiber eine interne A/D-Karte (BMC PC20TR) fiir hohere Re-
petitionsraten erfolgen. Gleichzeitig dient das LabView-Programm auch zur Kontrolle
einer Messung in Echtzeit, indem es die gemessenen Daten direkt in mehreren Aus-
gabefenstern darstellt und auswertet (vgl. Abb. 3.9). Im oberen Ausgabefenster wird
die zuletzt gemessene Ring-down Kurve angezeigt, im mittleren erfolgt eine logarith-
mische Auftragung dieser Ring-down Kurve zusammen mit einer (linearen) Anpassung,
durch die evtl. Abweichungen vom monoexponentiellen Verlauf sofort sichtbar werden.
Das Programm erméglicht die individuelle Wahl des Anpassungsbereich zwischen 95 %
bis 5 % der maximalen Intensitéit. Die Ring-down Zeit aus dieser linearen Bestimmung
wird aulerdem direkt angezeigt und zusammen mit den letzten fiinfhundert Messungen
auch im unteren Fenster graphisch dargestellt. Damit kann die Aufnahme eines linge-
ren Absorptionsspektrums bereits wahrend der Messung verfolgt werden. Die vom Lab-
View-Programm bestimmten Ring-down Zeiten konnen auch optional in eine Textdatei
(Ringdown-times.dat) abgespeichert werden. Fiir eine detaillierte Analyse werden jedoch
die individuellen Ring-down Kurven im Bindrdatenformat fiir eine spatere Auswertung
mit dem Programm WinCRD-Fval abgespeichert, das im folgenden Kap. 3.4.1 n&her

4Die 16-Bit Option ist bei dem verwendeten Oszilloskop (Tektronix TDS220) nicht verfiigbar.
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Dateiname Beschreibung
curvinfo.dat * Information zu den vom Oszilloskop gespeicherten Ring-
down Kurven (Skalierung, Auflésung, etc.)
xxxxxxxx.brd * individuelle Ring-down Kurven (im Bindrdatenformat)
00000001.bbg * Untergrundmessung (ohne Laserstrahl)
00000001.bec * gemittelte Ring-down Kurve der leeren Cavity
00000xxx.bst * Einzelpuls Messungen von 10/100 Ring-down Kurven fiir In-

itialisierung des Fehlerarrays (teilweise erforderlich fiir die
Anpassung mit Win-CRDEwval)

measurement_details.dat zusétzliche Informationen zu den Einstellungen des Oszil-

loskops, die nicht automatisch in curvinfo.dat gespeichert
werden

measurement_info.dat  Spezifische Informationen des Benutzers zur Messung (op-
tional)

Ringdown-times.dat Ring-down Zeiten resultierend aus einer linearen Anpassung
fiir die Echtzeit Kontrolle (optional)

Tab. 3.4: Ubersicht der mit LabView erzeugten Dateien wihrend einer Messung. Die mit (*)
gekennzeichneten Dateien sind fiir die Auswertung der Cavity Ring-down Kurven
mit dem Programm Win-CRDFwval erforderlich.

beschrieben wird. Eine Ubersicht der mit Cavity Ring-down Control erzeugten Dateien
und deren Beschreibung gibt Tab. 3.4.

3.4 Datenanalyse und Auswertung

Nach der Aufnahme eines CRDS-Spektrums liegt ein Datensatz von digitalisierten Cavity
Ring-down Kurven im Bindrdatenformat vor (vgl. Tab. 3.4). Zur Quantifizierung von
Ergebnissen besteht die weitere Auswertung aus den folgenden Schritten:

e Bestimmung der Ring-down Zeit durch die Anpassung einer (mono-)exponentiellen
Abklingkurve an jede experimentelle Ring-down Kurve.

e Berechnung der Absorption fiir jeden Punkt im Spektrum durch 745, und 7.,
geméf Gleichung 2.10.

e Bestimmung des integralen Absorptionskoeffizienten v (durch die Fliache unter der
Absorptionskurve), der im Weiteren fiir die quantitative Auswertung von Tempe-
ratur und Konzentration notwendig ist (vgl. Kap. 3.4.3 und Kap. 3.4.4).

Fiir eine effiziente Durchfiihrung der ersten beiden Schritte wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Software Win-CRDFEval entwickelt.
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3.4.1 Auswertungsprogramm Win-CRD FEval

Die unter C++ entwickelte Software Win-CRDFEval ermoglicht mit ihrer graphischen Be-
nutzeroberfliche eine automatisierte und komfortable Anpassung von Exponentialfunk-
tionen an die experimentell aufgenommen und digitalisierten Cavity Ring-down Kurven.
Die Funktionsweise und der Umfang des Programms sollen dabei im Folgenden beschrie-
ben werden.

Die Auswertung der gemessenen Ring-down Kurven kann durch eine Anpassung an eine
allgemeine mono- bzw. biexponentiell abklingende Funktion erfolgen:

y(t) = yo+ Aye 7T
y(t) = yo+ Are 1T 4 Apem 10N/

Das Programm greift bei allen Anpassungen auf eine Levenberg-Marquardt-Optimierungs-
routine [116] zuriick und minimiert die gewichtete Fehlerquadratsumme:

= i (yi - y(yo,Al,to,t))2 (3.3)

O‘,
i=1 ¢

Fiir die Berechnung des relativen Gewichts eines jeden Punktes o; der Abklingkurve
stehen folgende Optionen zur Verfiigung:

e Standardabweichung aus 100 Einzelmessungen des leeren Resonators (Dateien:
000000xx.bst) addiert zur mittleren Laserpulsschwankung von 5%.

e Wurzel aus der Intensitét eines jeden Punktes, zu dem noch ein minimal erwarteter
Rauschlevel von 2-Bit addiert wird (z.B. 0.05-v/A+0.006). Diese Parameter lassen
sich individuell &ndern.

e Gleichgewichtung aller Punkte mit einem konstanten Wert (diese Option ist nur
sinnvoll fiir simulierte, rauschfreie Abklingkurven — vgl. Kap. 4.7)

Fiir eine stabile biexponentielle Anpassung wurde zudem eine parametrisierte biexpo-
nentielle Funktion in das Programm implementiert, die alternativ zur Auswertung ange-
wendet werden kann.

y(t) = yo+ Ape™FFAR) L g emr(k=Ak) (3.4)
1/1 1
1/1 1

Ak = = [=—-= .
2 <7'1 T2> <3 6)

StandardméBig wird der Algorithmus zu Beginn einer mono- bzw. biexponentiellen An-
passung von der Software auf Basis der Ring-down Kurve eigensténdig initialisiert. Alter-
nativ kann aber auch der Benutzer direkt eingreifen und die Startwerte (Offset, Ampli-
tuden A; und A,, sowie die Abklingzeiten 71 und 73) vorgeben und gleichzeitig festlegen,
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Abb. 3.10: Graphische Benutzeroberfliche des Programms Win-CRDFEval Version 3.40 zur
Analyse und Auswertung der Cavity Ring-down Kurven.
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welche Parameter bei Anpassung variiert bzw. konstant gehalten werden sollen. Damit
lasst sich z.B. die zweite Lebenszeit bei einer Anpassung mit der Ring-down Zeit der
leeren Cavity festhalten (vgl. Kap. 6).

Anpassungsbereich

Um Effekte auszuschlieBen, die durch eine Uberlagerung des Laserpulses mit dem begin-
nenden Abklingprozess auftreten konnen, lasst sich der Beginn des Anpassungsbereiches
um ein konstantes zeitliches Intervall nach dem maximalen Wert der Amplitude verschie-
ben. Dieser variiert je nach Pulslinge des verwendeten Lasersystems (z.B. 7 — 10ns bei
einem Nd:YAG-Laser bzw. 15 — 20 ns beim Excimerlaser).

Bei der Auswertung der Experimente zeigte sich, dass es nicht in allen Féllen ratsam ist,
den vollstiandigen Bereich einer experimentellen Ring-down Kurve fiir die exponentielle
Anpassung zu nutzen. Daher kann bei der Software der Anpassungsbereich individuell
gewahlt werden. Dieser umfasst entweder den vollstéandigen Bereich der aufgenomme-
ne Ring-down Kurve, ein reduziertes Zeitfenster im beginnenden Teil der Abklingkurve
(auch als early time window/limit bezeichnet [117]) oder einen frei definierten Bereich
(%-Angaben der Intensitiat — vgl. Kap. 4 und insbesondere Kap. 4.7).

Kontrolle der Ergebnisse

Nach einer vollstiandigen Auswertung eines Datensatzes bietet das Programm verschie-
dene Moglichkeiten, die Ergebnisse der Anpassung direkt zu kontrollieren (vgl. Abb.
3.10). Durch die Darstellung eines inversen Absorptionsspektrums, d.h. die Auftragung
der Ring-down Zeit gegen die Wellenldnge, kann die Qualitdt des Spektrums beurteilt
werden. Ferner lasst sich jede einzelne Ring-down Kurve zusammen mit der exponen-
tiellen Anpassungsfunktion sowie den Abweichungen (Residuum) graphisch darstellen.
Die Parameter der Anpassungen sowie weitere wichtige Informationen werden in einer
Protokolldatei festgehalten.

3.4.2 Linienverbreiterung bei molekularen Resonanzen

Das Absorptionsspektrum von Atomen und kleinen Molekiilen besteht in der Regel aus
einem charakteristischen Linienspektrum. Ublicherweise beobachtet man bei diesen ato-
maren und molekularen Resonanzen keine scharfen Linien, sondern eine Verbreiterung
der Linienprofile, die durch verschiedene Prozesse hervorgerufen werden. Als Maf§ fiir
die Verbreiterung dient die Halbwertsbreite Av (FWHM = full width at half mazimum),
die der Differenz der beiden Frequenzen (oder Wellenldngen) entspricht, an denen die
Intensitét auf die Hélfte ihres Maximalwertes abgefallen ist.

Form und Breite der Absorptionslinien werden dabei von den Lebensdauern der betreffen-
den Energieniveaus sowie durch die Wechselwirkungsprozesse der betrachteten Molekiile
mit ihrer Umgebung bestimmt [40,118,119]:



54 e 3. Experimenteller Aufbau und Datenanalyse

Natiirliche Linienbreite

Bereits die Strahlung eines von dufleren Storungen freien Molekiils oder Atoms weist
eine natiirliche Linienbreite auf, die durch die mittlere Lebensdauer 7 des angeregten
Zustands bestimmt wird. Aufgrund der Frequenz-Zeit-Unschérfebeziehung besteht zwi-
schen der Linienbreite und der Lebensdauer folgende Beziehung: Av & 1/7. Je kurzlebi-
ger ein angeregter Zustand ist, desto grofler ist die Frequenzunschérfe, d.h. desto breiter
ist die Absorptionslinie. Die natiirliche Linienbreite fiithrt zu einem lorentzférmigen Ab-
sorptionsprofil. Die tatsédchlich zu beobachteten Linienbreiten sind allerdings deutlich
grofer und durch weitere Verbreiterungsmechanismen bestimmt.

Doppler-Verbreiterung

In Gasen wird stets eine Doppler-Verbreiterung beobachtet, die durch die unterschied-
lichen Geschwindigkeiten der absorbierenden Teilchen verursacht wird. Aufgrund des
Doppler-Effektes erscheinen einem Beobachter (oder Detektor) die Frequenzen um klei-
ne Beitrédge verschoben. Im thermischen Gleichgewicht resultiert aus der Maxwellschen
Geschwindigkeitsverteilung ein gauformiges Linienprofil, dessen Linienbreite durch fol-
gende Beziehung berechnet werden kann [119]:

2v [2kgT In2
AVDopple?" = ? BT (37)

m  : Masse eines Gasteilchens in au

T  : Temperatur des Gases

kg : Boltzmann-Konstante

v : Frequenz des resonanten Ubergangs

Stofverbreiterung (Druckverbreiterung)

Elastische Stofe der Gasteilchen untereinander oder mit Fremdmolekiilen bzw. -atomen
fithren ebenfalls zu einer weiteren Linienverbreiterung. Die Folge davon ist eine lor-
entzformige Verbreiterung der Linie, die proportional zur Dichte der stoflenden Teilchen
und damit auch zum Druck ist. Man spricht daher sowohl von Stof3- als auch von Druck-
verbreiterung. Die Halbwertsbreite ergibt sich dabei durch die mittlere Zeit zwischen

zwel Stofen [118]:
1 3
Avgp = —— = d? 3.8
Vst = s~ \ amkpr " (38)

m  : Masse eines Gasteilchens

d : Durchmesser des Gasteilchens
T  : Temperatur des Gases

kg : Boltzmann-Konstante

: Gasdruck

iS]
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Die Stofiverbreiterung ist normalerweise wesentlich grofler als die natiirliche Linienbrei-
te. In gasformigen Proben kann dieser Effekt aber entsprechend reduziert werden, indem
man bei moglichst geringen Driicken arbeitet.

Voigtprofil - reale Linienverbreiterung

In einem realen Spektrum tragen alle Effekte zu einer Linienverbreiterung bei. Die
Doppler-Verbreiterung ist schon bei niedrigen Temperaturen der dominierende Anteil
und deutlich grofer als die natiirliche Linienbreite. Bei niedrigen Driicken kann daher
die Linienform in guter Naherung durch ein Gauf3-Profil wiedergegeben werden, wéhrend
bei sehr hohen Driicken ein Lorentz-Profil die Linienform besser wiedergibt. Im Uber-
gangsbereich miissen beide Beitrédge zum Verbreiterungsmechanismus beriicksichtigt wer-
den. Hierfiir eignet sich ein Voigtprofil, das der Faltung eines Lorentz-Profils mit einem
GauB-Profil entspricht [120,121]:

gVOigt(D) =  GLorentz X 94GauB = / gLorentz(D - ﬁ/)gGauB<ﬁ,)dﬂ, (39)
In2 wy, /°° et

= dt 3.10

2w J_o (vVIn 2:’—2)2 + (V4In 282 — t)? (3.10)

wg : Halbwertsbreite des Gauf3-Profils
wy,  : Halbwertsbreite des Lorentz-Profils

Die Anpassung eines Voigtprofils liefert neben den Gauf- und Lorentz-Anteilen der Li-
nienverbreiterung auch die Fldche unter der Absorptionskurve, die dem integrierten Ab-
sorptionskoeffizienten « entspricht.

3.4.3 Temperaturbestimmung

Die Flammentemperatur lésst sich aus den Intensitédtsverhéltnissen mehrerer Linien un-
terschiedlicher Rotationsquantenzahl in einem Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektrum
ermitteln (2-Linien Thermometrie). Sehr verbreitet ist in der Verbrennungsdiagnostik
die Temperaturbestimmung mit Hilfe des fast ubiquitdren OH-Radikals, die so genannte
OH-Thermometrie (vgl. hierzu auch Kap. 4.6.1 und 5.4) [122]. Dariiber hinaus bedient
man sich auch weiterer temperatursensitiver Molekiile, die ggf. in die Flamme dotiert
werden, wie z.B. des NO-Radikals.

Voraussetzung fiir diese Methode zur Temperaturbestimmung ist, dass die gemessene
Intensitét einer spektralen Linie proportional zur Besetzungsdichte der einzelnen Rota-
tionsniveaus des elektronischen Grundzustandes ist. Dabei wird angenommen, dass sich
die Rotationstemperatur 7,,; im Equilibrium mit der Translationstemperatur 7},,,s be-
findet [122].

Aus den relativen Intensitdten verschiedener Rotationslinien zueinander kann unter der
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Annahme einer Boltzmann-Verteilung die Rotationstemperatur 7,,; bestimmt werden.
Dies kann durch Anpassung eines simulierten Spektrums an das experimentell aufge-
nommene Spektrum erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht in der Bestimmung des
integralen Absorptionskoeffizienten a;; fiir einen spektralen Ubergang i — j, der durch
die Fldche unterhalb der Absorptionslinie, d.h. der Summe der einzelnen Absorptions-
koeffizienten «(7), bestimmt wird:

oy = /a(ﬂ)dﬁ (3.11)

Fiir die Absorption «;; eines spektralen Ubergangs gilt allgemein:

Qi : integrierter Absorptionskoeffizient
B;; : Einstein B Koeffizient der Absorption
N; : Teilchendichte im Niveau i1

Die relative Besetzungsdichte N;/N eines Zustandes i ist im Gleichgewicht durch die
Boltzmann-Verteilung gegeben:

N;  gie /M
wnt
Gij : Entartungsgrad des Niveaus i
Qint : Zustandssumme der internen Bewegungsformen

Aus der Kombination von Gleichung 3.12 mit Gleichung 3.13 ergibt sich damit der fol-
gende finale Zusammenhang fiir die Temperaturbestimmung;:

. Qi . . . Q5
e~i/kBTrot o Y Yzw. in logarithmierter Form — g; + konst = In —- (3.14)
Bz’jgi kT Bijgi
€ : Termenergie des Grundzustandes
kp : Boltzmann-Konstante (kg = 0.695 cm_l)

3.4.4 Bestimmung der absoluten Teilchendichte

Ein grofler Vorteil der CRDS ist, dass sich aus dem gemessenen integralen Absorptions-
koeffizienten direkt und ohne weitere Kalibrationen eine Teilchendichte bzw. Konzentra-
tion ermitteln ldsst. Der Absorptionskoeffizient ay; einer spektralen Resonanz gibt aber
zunéchst nur die Teilchendichte eines spezifischen Zustandes i wieder. Die Bestimmung
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einer Gesamtteilchendichte erfordert die Berechnung der Zustandssummen, die am Bei-
spiel dreiatomiger, gewinkelter Molekiile im Folgenden erlautert werden.

Zustandssummen
Die Anzahl aller Molekiile N, die sich im elektronischen Grundzustand im Schwingungs-
niveau (v, vy, 3) befinden, wird dabei durch folgenden Zusammenhang beschrieben:

Nl, e—th(yl,VQ,yg)/kBT 315
Ngesamt Qvib@e ( ‘ )
Nyesamt : Anzahl der Molekiile im elektronischen Grundzustand
ks : Boltzmann-Konstante
c : Lichtgeschwindigkeit
h : Planck’sche Konstante
G(v1,v2,v3) : Schwingungsterm
Quib : Zustandssumme der Vibration
Qe : elektronische Zustandssumme

Die Vibrationszustandssumme ,;, lasst sich deutlich vereinfachen, wenn Anharmoni-
zitdten in erster Naherung vernachlissigt werden. Fiir den elektronischen Grundzustand
eines gewinkelten dreiatomigen Molekiils sind alle drei Schwingungsmoden nicht entartet
und die Vibrationszustandsfunktion (),;, berechnet sich durch:

Quiy = 1 — g—hen/kT ) 1 — ¢—hea/kT ) 1 — e—hevs/kT

(3.16)

Innerhalb eines Schwingungsniveaus () berechnet sich die Anzahl der Molekiile, die ein
einzelnes Rotationsniveau (J,K) besetzen, durch:

Nugy  gmye eFOR/ksT

(3.17)
Nl/ Qrot

N, : Anzahl der Molekiile im Schwingungsniveau v

90J.K) : Entartungsgrad fiir das Rotationsniveau (J,K)

F(J.K) : Rotationsterm

Qrot : Zustandssumme der Rotation

Der Entartungsgrad g(j k) fiir ein Rotationsniveau J betrégt 2.J + 1. Wenn die K-Type-
Verdopplung vernachlissigt werden kann, betriagt der Entartungsgrad 2(2J+1) fiir K # 0
[14]. Die Rotationszustandssumme @,,; berechnet sich fiir einen nichtlinearen Rotator
nach:
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1 (ET\?/ © \12
rot = — | =— 3.18
Qror a(hc> <ABC’> (3.18)
A,B,C : Rotationskonstanten
o : Symmetriezahl

Aus der Kombination der Gleichungen 3.15 und 3.17 ergibt sich damit fiir die Beset-
zungsdichte eines Rotationsniveaus (J,K) in einem Schwingungszustand (v):

7hCG(1/1,l/2,Vg)/kBTefth(J,K)/kBT

Qvib@rot@e

Durch die Aufnahme eines Absorptionsspektrums einer molekularen Resonanz ldsst sich

9J,K)€

N(J,K) = Ngesamt * (319)

der integrale Absorptionskoeffizient «;; bestimmen, d.h. die Fldche unter der Absorpti-
onskurve. Der Absorptionskoeffizient c;; entspricht dabei dem Produkt aus der Teilchen-
dichte des angeregten Rotationsniveaus im Grundzustand N(; ) sowie dem molekiil- und
wellenléngenspezifischen Absorptionsquerschnitt o;;. Die absolute Teilchendichte N der
molekularen Spezies berechnet sich entsprechend nach folgender Beziehung:

N o Qg % Qvieroth (3 20)
t — .

gesam lO_Z] g(J,K)efth(lll,1/2,U3)/kBT€7hCF(J,K)/k‘BT

Qi : Absorptionskoeffizient

Oij : Absorptionsquerschnitt

l : Absorptionsweg (z.B. Durchmesser der Flamme)

Voraussetzung fiir die Bestimmung einer absoluten Teilchendichte ist die genaue Kennt-
nis des Absorptionsquerschnittes o;;. Unter Vernachlédssigung des Einflusses der Laser-
linienbreite kann der integrierte Absorptionsquerschnitt o;; einer spektralen Resonanz
aus den entsprechenden Einstein-Koeffizienten fiir die stimulierte Absorption bzw. fiir
die spontanen Emission berechnet werden [123]. Wéhrend fiir einige Molekiile (z.B. das
OH-Radikal) diese Werte bereits sehr genau bestimmt wurden, sind die Absorptions-
querschnitte vieler andere Radikale bisher nur unzureichend bekannt.



Kapitel 4

Untersuchung des Einflusses der
Laserlinienbreite auf das

CRDS-Signal

Die spektrale Bandbreite eines Lasers hat einen entscheidenden Einfluss auf die Cavity
Ring-down Kurven und damit auch auf die gemessene Linienform einzelner Absorpti-
onsiibergidnge. Im Folgenden soll der Einfluss der Laserlinienbreite mit zwei verschie-
denen Lasersystemen systematisch untersucht werden. Neben dem bereits in Kap. 3.1
vorgestellten Lasersystem wird hierfiir in einer Kooperation mit Prof. Dr. Paul Ewart
und Karen Bultitude vom Institut fiir Laserscience der Ozford University ein neuartiges
sehr schmalbandiges Lasersystem (single-mode, tunable laser, STL) eingesetzt.

In diesem Kapitel wird zunéchst der Einfluss der Bandbreite des Lasers im Zusammenwir-
ken mit der Linienbreite des absorbierenden Mediums auf das CRD-Signal beschrieben
(Kap. 4.1). Dann folgt ein experimenteller Vergleich zwischen dem STL-System und dem
Farbstofflaser, bei dem sowohl die Komponenten des Aufbaus (Kap. 4.3) als auch die Er-
gebnisse aus Messungen unter identischen Bedingungen gegeniibergestellt und diskutiert
werden (Kap. 4.5).

Aus diesen Resultaten werden in Kap. 4.6 die Bedingungen und Auswertungsmethoden
vorgestellt, die unter Beriicksichtigung der Laserbandbreite eine prézise Bestimmung von
Temperatur und Konzentration ermdglichen. Weiterhin werden die daraus gewonnenen
Erkenntnisse fiir eine theoretische Betrachtung herangezogen (Kap. 4.7) und mit Hilfe
eines entwickelten Simulationsprogrammes verschiedene Auswertungsstrategien auf ihre
Anwendbarkeit getestet und bewertet.

99
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4.1 Einfluss der Laserlinienbreite

Die spektrale Bandbreite eines Lasers kann einen entscheidenden Einfluss auf die Cavity
Ring-down Kurven ausiiben und damit letztlich die Genauigkeit einer CRDS-Messung
beeintrachtigen. Groflere Fehler bei der Analyse des Ring-down Signals konnen ins-
besondere bei stiarkeren Absorptionslinien auftreten, wenn die Linienbreite des Lasers
annahernd der Linienbreite des Absorptionsiiberganges der untersuchten Spezies ent-
spricht [33,45,124]. Abbildung 4.1 zeigt die bei der Aufnahme eines Absorptionsspek-
trums entstehende spektrale Uberlappung zwischen einem typischen Laserpuls und einer
molekularen Resonanz fiir verschiedene Einstellungen der Laserwellenldnge. Fiir diesen
Vergleich wird eine typische Linienbreite eines Lasers von 0.15cm ™! sowie der Resonanz
von 0.22cm™! angenommen.

Entspricht die zentrale Laserwellenlinge genau dem Maximum der Absorption, wird
ein monoexponentiell abklingendes Cavity Ring-down Signal beobachtet. Wird hinge-
gen die Laserwellenléinge auf die Seitenbereiche der Resonanz abgestimmt, wird nur ein
Teil des Laserpulses absorbiert, so dass der nicht mit der Resonanz iiberlappende An-
teil mit der Ring-down Zeit der leeren Cavity abklingt. Da keine spektrale Aufspaltung
des Lichtes vor dem Detektor erfolgt, kann zwischen den verschiedenen Wellenlangen-
anteilen nicht unterschieden werden. Dementsprechend setzt sich die resultierende Ring-
down Kurve aus den Abklingraten verschiedener Wellenldngenanteile zusammen — eine
multiexponentielle anstelle einer monoexponentiellen Kurve wird beobachtet. Die An-
nahme einer monoexponentiellen Kurve wiirde in diesem Falle bei der Auswertung zu
einer Unterschéitzung der realen Absorption und unter Umstédnden zu einer Verzerrung
des Absorptionsspektrums fithren [45,125]. Eine bi- bzw. multiexponentielle Kurve lie-
fert eine bessere Anpassung an diese Ring-down Kurven. Allerdings sind zwei oder mehr
Ring-down Zeiten aus einer Anpassung an eine multiexponentiell abklingende Ring-down
Kurve nur schwer zu interpretieren und eine Berechnung der Absorption hieraus in den
meisten Féllen nicht moglich (vgl. Gl. 2.10).

Ist im Gegensatz dazu die Linienbreite des Lasers deutlich schmaler als die Linienbreite
der Resonanz, so ist die Intensitdt auf einen einzelnen Punkt im Absorptionsspektrum
konzentriert und die Lichtintensitéit in dem Resonator klingt mit der gleichen Geschwin-
digkeit ab, d.h. es wird eine monoexponentielle Kurve beobachtet. Diese idealen, mono-
exponentiellen Kurven sind deutlich einfacher zu analysieren, da der vollstandige Bereich
einer Cavity Ring-down Kurve fiir eine Anpassung zur Verfiigung steht, der durch die
Digitalisierung mehrere 1000 Datenpunkte umfasst und damit folglich zu einer gréfleren
Genauigkeit bei der Bestimmung der individuellen Ring-down Zeit fiihrt.

Die Auswirkungen der Linienbreite des Lasers auf die CRD-Kurven wurde zuerst von
Hodges et al. [124] qualitativ untersucht, die den ersten experimentellen Vergleich von
Ring-down Kurven vorgestellt haben, die mit einem schmalbandigem bzw. einem breit-
bandigem Laser gemessen wurden. Auftragungen von In(Signal) gegen die Zeit zeigten
dabei deutlich einen nichtlinearen Verlauf im Falle des breitbandigen Lasers, wéhrend
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Abb. 4.1: Einfluss der Laserlinienbreite — die Abbildung zeigt fiir einen breitbandigen Laser
die Uberlappung zwischen Laserpuls und Absorptionslinie fiir verschiedene Wel-
lenldangeneinstellungen des Lasers. Insbesondere bei der Abstimmung der Laserwel-
lenldnge auf die Seitenbereiche der Absorptionslinie zeigt sich eine unvollstandige
Uberlappung, die zu multiexponentiellen Ring-down Kurven fithren kann. Bei einem
schmalbandigen Laser hingegen werden diese Effekte nicht beobachtet.
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der Verlauf mit einem schmalbandigen Laser eindeutig ein monoexponentielles Verhalten
zeigte!. Weitere theoretische Untersuchungen von Hodges et al. [36] zeigten, dass eine
gute Ubereinstimmung erzielt werden kann, wenn das Laserprofil genau bekannt ist und
in die Auswertung mit einbezogen wird. Dies erfordert allerdings, dass sich das Laserpro-
fil nicht mit der Wellenlénge &ndert bzw. bei jedem Wellenléngeninkrement stets mit-
protokolliert wird. Eine andere Moglichkeit der Auswertung multiexponentieller Kurven
besteht in der Reduzierung des Anpassungsintervalls, indem z.B. nur am beginnenden
Teil einer CRD-Kurve eine monoexponentielle Anpassung durchgefiihrt wird [126, 127].
Obgleich diese Methode eine gute Auswertungsstrategie fiir lange Ring-down Zeiten im
pus-Bereich darstellt, muss sie mit Vorsicht bei signifikant kiirzeren Abklingzeiten an-
gewandt werden, da hier unter Umstdnden Digitalisierungsfehler zu einem Verlust an
Informationen fithren konnen.

Einige Autoren, wie Zalicki und Zare [33] sowie Jongma et al. [45] haben versucht die
Fehler der Laserbandbreite abzuschéitzen, wahrend andere Autoren Prozeduren fiir eine
Korrektur vorgestellt haben, die auf einer biexponentiellen [128] bzw. multiexponenti-
ellen [85] Anpassung beruhen. Eine umfassende Studie iiber die Effekte der Laserband-
breite auf die quantitative Analyse von CRDS-Signalen ist 2002 von Yalin und Zare [117]
vorgestellt worden.

4.2 Spektroskopie des OH-Radikals

Der Einfluss der Laserlinienbreite soll an verschiedenen Absorptionslinien des OH-Ra-
dikals untersucht werden, fiir dessen quantenmechanische Beschreibung zunéchst die
spektroskopische Notation eingefiihrt wird, die allgemein auch fiir alle weiteren in die-
ser Arbeit untersuchten Radikale gilt. Innerhalb dieser Notation wird der elektronische
Grundzustand mit X bezeichnet; Zustinde mit hoherer Energie und gleicher Spinmulti-
plizitdt werden in energetisch aufsteigender Reihenfolge mit A, B, C, ... bezeichnet. Die
Unterscheidung der Rotationsquantenzahlen (/) und der Schwingungsquantenzahlen (v)
erfolgt durch Kennzeichnung der jeweiligen Quantenzahlen mit (”) fiir den elektronischen
Grundzustand und (’) fiir den angeregten Zustand.

Bedeutend fiir das OH-Radikal ist der A2Y+ « X?TI,-Ubergang vom Grundzustand in
den ersten angeregten elektronischen Zustand, der im ultravioletten Spektralbereich liegt.
Unter der Beriicksichtigung der Hund’schen Kopplungsfille [13] sowie der allgemeinen
und speziellen Auswahlregeln [119] ergeben sich aus einem beliebigen vorgegebenen Ener-
gieniveau 12 mogliche Ubergiinge im OH-Radikal. Nach der Nomenklatur von Dieke und
Crosswhite [129] werden dabei Ubergéinge mit gleichen Werten von AN=-2, -1, 0, 1, 2

!Daher wird im Zusammenhang mit der Cavity Ring-down Spektroskopie bei Abweichungen vom
monoexponentiellen Verlauf auch von Nichtlinearen Effekten gesprochen. Dies ist nicht mit der
nichtlinearen Absorption zu verwechseln, bei der als Folge einer hohen Laser/-Lichtintensitét der Ab-
sorptionskoeffizient abnimmt, d.h. der Absorber ”durchsichtiger” wird [40].



4.2. Spektroskopie des OH-Radikals g 63

65 b@ iy
e
5 s L f
5.5
4 L L) 1§
45 3 L §
2 ® ¢
0 +e
2.5
15

6 .- 1§ 55
65 & i -
5 . Y% a5
55 & 1 o
4 S—gg——=e00—o [ 35
45 & 4#':/’
3 . L1 25
fo+ -
3.5 e -
2 . s
f L id 05
254 § 1.
1585 -
2 2
I1,, I1,,

Abb. 4.2: Energieniveauschema des OH-Radikals fiir den A2Xt «— X?2II;-Ubergang. Nach der
Nomenklatur von Dieke und Crosswhite [129] werden die 12 méglichen Uberginge zu
Zweigen zusammengefasst und mit den Buchstaben O, P, Q, R bzw. S gekennzeich-
net, wobei zwischen Hauptzweigen (P, P2, Q1, Q2, R, R2) und den so genannten

intensititsschwicheren Satelliten (O12, P12, Q21, Q12, Ro1, S21) unterschieden wird.

zu Zweigen zusammengefasst und durch die Buchstaben O, P, Q, R bzw. S bezeich-
net. In Abb. 4.2 sind die entsprechenden Ubergiinge in einem Energieniveauschema fiir
das OH-Radikal schematisch dargestellt. Man unterscheidet dabei zwischen Hauptzwei-
gen (Py, Py, Q1, Q2, Ry und Ry) und den so genannten intensitdtsschwécheren Satelliten
(O12, P12, Qa1, Q12, Roy sowie Sgp), die hier vor allem fiir die CRDS-Messungen genutzt
werden.
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Abb. 4.3: Bilder vom single-mode, tunable Laser (STL) des Instituts fiir Laserscience der Oz-
ford University. Rechts: 4 vertikale Pumpstrahlen in der Farbstoffkiivette.

4.3 Der single-mode, tunable Laser (STL)

Die systematische Untersuchung der Effekte der Laserlinienbreite erfolgt mit einem neu-
entwickelten single-mode, tunable Laser (STL), der mit seinen Spezifikationen im Fol-
genden vorgestellt wird. Beginnend mit dem grundlegenden Prinzip eines Farbstofflasers
sollen dabei die wesentlichen Unterschiede und Vorteile des STL herausgestellt werden.

Kommerzieller Farbstofflaser

Ein dbliches Farbstofflasersystem, das durch einen gepulsten Laser betrieben wird, be-
steht — wie schematisch in Abb. 4.4 gezeigt ist — im einfachsten Fall aus einem Resonator,
der aus einem hochreflektierenden und einem teildurchléassigen Spiegel geformt wird, in
dem ein laseraktives Medium (Farbstofflosung) eingebracht ist. In dieser Konfiguration
emittiert der Laser zunéchst Licht iiber einen grofleren Wellenléngenbereich, d.h. der La-
ser arbeitet in einem Breitbandmodus. Die Selektion der Wellenldnge und der Bandbreite
eines Laser wird durch zusétzliche optische Elemente (z.B. Gitter, Etalon) im Resonator
erreicht. Dabei wird konstruktionsbedingt je nach verwendetem wellenldangenselektieren-
den Element nicht nur eine Mode im Resonator angeregt, sondern es schwingen auch
benachbarte Moden mit vergleichbarer oder geringerer Intensitéit mit.

Modeless Laser

Das Prinzip des modeless Lasers wurde 1985 von Ewart erstmals vorgestellt [130] und
basiert auf dem modifizierten Design eines Farbstofflasers, wie anhand der Abb. 4.3
und Abb. 4.5 ersichtlich ist. Im Gegensatz zu einem tblichen Farbstofflaser wird bei
einem modeless Laser auf einen Resonator verzichtet und dafiir eine Kaskade von vier
Linearverstéirkern verwendet. Anstelle der Resonatorspiegel werden hierzu zwei Prismen
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eingesetzt, wobei eines der Prismen abgeflacht ist. Das laseraktive Medium besteht eben-
falls aus einer Farbstoflosung, die sich in einer Kiivette befindet. Der Pumpstrahl wird
allerdings durch einen Strahlteiler in vier horizontale Teilstrahlen aufgespalten, die die
Farbstoffkiivette transversal pumpen (vgl. Abb. 4.3).

Der Strahlverlauf innerhalb des modeless Lasers ist anhand von Abb. 4.5 verdeutlicht.
Uber einen Spiegel wird der modeless Laser im Pumpbereich #1 zum Anschwingen
gebracht. Nach Verstarkung des Laserstrahls im Pumpbereich #1 der Kiivette, trifft
er schlieBlich in einem streifenden Einfallwinkel? auf ein Beugungsgitter (2400 Lini-
en/mm). Der gebeugte Laserstrahl wird durch das Durchstimmprisma vertikal verscho-
ben, zuriickreflektiert und passiert den Pumpbereich #2 der Farbstoffkiivette. Dieser
Aufbau ermdoglicht, dass nur eine ganz bestimmte Frequenz wieder zuriick in die Farb-
stoffkiivette reflektiert und damit weiter verstarkt wird. Nach einer Verstirkung im
Pumpbereich #2 wird der Laserstrahl durch das abgeflachte Prisma wiederum verti-
kal verschoben reflektiert, um ein weiteres Mal (Pumpbereich #3) verstiarkt zu werden.
Der Laserstrahl erfahrt nun wiederum eine zweimalige Beugung durch das Gitter bevor
die vierte und letzte Verstéirkung (Pumpbereich #4) in der Farbstoffkiivette erfolgt und
der Laserstrahl das System iiber das abgeflachte Prisma verlassen kann. Diese Konfigu-
ration® des modeless Lasers stellt dabei sicher, dass nur ein sehr kleiner Frequenzbereich
in die Richtung der Verstarkungsbereiche gebeugt wird, wahrend durch das mehrfache
Passieren der Farbstoffkiivette der ASE-Anteil (Amplified Spontaneous Emission) im
Laserlicht minimiert wird, indem der verstédrkte Strahl auf einem wohldefinierten Weg
beschrankt ist. Die A/2-Platte zwischen Kiivette und Beugungsgitter dreht die Polarisati-
onsebene des verstirkten Laserstrahls von vertikal — fiir eine optimale Ubereinstimmung
mit dem Pumpstrahl — nach horizontal fiir die maximale Effizienz des Beugungsgitters
und zuriick. Die Wellenldnge des Verstarkungssystem lédsst sich durch eine Winkelver-
stellung des Durchstimmprismas mittels eines Schrittmotors kontinuierlich &ndern.
Durch diese Anordnung der Prismen und die viermalige, vertikal versetzte Verstarkung
in der Laserkiivette wird eine vergleichbare Ausgangsleistung wie bei einem Oszillator
erreicht, wobei jedoch aufgrund des fehlenden Resonators und der Verstarkung des Laser-
pulses bei seiner Ausbreitung? longitudinale Modeneffekte unterdriickt werden, so dass
ein schmalbandiges, kontinuierliches Laserspektrum erhalten wird.

2grazing angle of incidence
3 grazing-incidence diffraction grating-Konfiguration

4travelling-wave amplification
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single-mode, tunable Laser

Der single-mode, tunable Laser (STL) ist einer Weiterentwicklung des soeben vorge-
stellten modeless Lasers und wurde 1996 von New und Ewart vorgestellt [131] und
von Bultitude weiter optimiert [132]. Das Prinzip des STL basiert auf einer Einzel-
modenverstirkung des Laserlichtes eines kontinuierlich strahlenden (cw)-Diodenlasers
in dem soeben beschriebenen schmalbandigen Verstérker (modeless Laser — vgl. Abb.
4.6). Damit werden im STL die Vorteile eines Diodenlasers (Schmalbandigkeit und ei-
ne modensprungfreie Durchstimmbarkeit) mit denen des modeless Farbstofflasers (hohe
Ausgangsleistung) kombiniert.

Als cw-Lichtquelle dient ein external-cavity Diodenlaser (Modell 6202, New Focus), der
iiber ein eingebautes Beugungsgitter zur Wellenldngenselektion verfiigt und einen Durch-
stimmbereich von 632 — 639 nm aufweist. Die Wellenldngenselektion erfolgt durch eine
Pikomotor-Schraube (Grobabstimmung) bzw. einen piezoelektronischen Versteller (Fein-
abstimmung). Zum Schutz des Diodenlasers vor schidlichen Riickreflexen passiert der
Laserstrahl des Diodenlaser zunéchst einen optischen Isolator (Faraday Isolator, Optics
for Research Inc.) bevor er iiber mehrere Umlenkspiegel in das Lasersystem eingekoppelt
wird (vgl. Abb. 4.7).

In Abstimmung mit dem Emissionsspektrum des Diodenlasers dient als Verstirkungs-
medium im modeless Laser eine Farbstofflosung (DCM, c¢= 0.5g/l in Ethanol) [113],
die von einem frequenzverdoppelten single-mode Nd:YAG-Laser (Continuum Powerlite
8015) gepumpt wird. Der Nd:YAG-Laser liefert bei einer Wellenlénge von 532 nm und
eine Repetitionsrate von 10 Hz eine Pumpleistung von 10mJ/Puls bei einer Pulsldnge
von 5 — 71ns.

Die synchrone Abstimmung der Wellenldnge zwischen dem Durchstimmprisma des mo-
deless Verstarkers und der Wellenlédnge des Diodenlasers erfolgt computergesteuert. Auf-
grund des schmalbandigen aber kontinuierlichen Strahlprofils des modeless Lasers entfal-
len aufwendige Riickkopplungssysteme, die sonst erforderlich waren, um die Frequenz des
Diodenlasers mit einer longitudinalen Mode eines iiblichen, resonator-basierten Farbstoff-
lasers in Resonanz zubringen. Die einfache Durchstimmbarkeit ist damit eine der gréfiten
Stéarken des Systems.

Nach der Verstiarkung passiert der Laserstrahl zur weiteren Reduzierung des ASE-Anteils
und der Verbesserung des Strahlprofils einen Ortsfrequenzfilter (vgl. Abb. 4.7). Ein weite-
rer transversal gepumpter Vorverstiarker (Pumpenergie des Nd:YAG-Lasers ~ 30 mJ /Puls)
liefert schlieBlich eine Ausgangsleistung von 1mJ/Puls ®. Ein geringer, ausgekoppelter
Teil der Laserenergie (< 1%) dient zur spektralen Analyse mittels zweier Interferome-
ter (einem multiple-Fizeau Interferometer System, Cluster Lambdameter LM-007 und
einem Fabry-Perot Interferometer Analysator, TecOptics SA-2). Damit ist sowohl eine
Kalibration des aufgenommen Spektrums als auch die Kontrolle iiber evtl. auftretende

SEine weitere Verstirkungen ist moglich [132], allerdings fiir die CRDS-Experimente nicht notwendig.
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Abb. 4.4: Schematischer Aufbau und Prinzip eines typischen Farbstofflasers.
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Abb. 4.5: Schematischer Aufbau und Prinzip des modeless Lasers.
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Abb. 4.6: Schematischer Aufbau und Prinzip des single-mode, tunable Lasers (STL).



68 4. Untersuchung des Einflusses der Laserlinienbreite auf das CRDS-Signal
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Abb. 4.7: Foto des single-mode, tunable Lasers (STL). Eingezeichnet sind die Strahlverldufe
des Pumplasers (Nd:YAG), des Diodenlasers und dem resultierenden STL-Strahl.
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Moden- oder Frequenzspriingen in Echtzeit moglich.

Der Aufbau des STL ist modular angelegt, d.h. durch geeignete Wahl von Diodenlaser
und Laserfarbstoff kann ein grofler Wellenlangenbereich abgedeckt werden. Der Durch-
stimmbereich des gesamten Systems ist in der Regel nur vom Diodenlaser begrenzt. In der
vorgestellten Konfiguration betrégt der modensprungfreie Durchstimmbereich des STL
bzw. des Diodenlasers ca. 1 nm bei einer Laserbandbreite von ~ 200 MHz (~ 0.006 cm™!).
Entsprechend dem Durchstimmbereich des Diodenlasers liefert die Frequenzverdopplung
mittels eines KDP-Kristalls® (in Type II phase matching orientation) Laserstrahlung im
Bereich von 316 nm — 319.5nm, die durch einen UG11-Filter von der Fundamentalen
abgetrennt wird.

4.4 Besonderheiten des experimentellen Aufbaus

Die Untersuchung der Linienbreiteneffekte auf die CRDS-Kurven wird mit zwei verschie-
denen Lasersystemen durchgefiihrt: dem soeben beschriebenen STL und einem Excimer-
gepumpten FarbstofHaser.

Setup Excimer/Farbstofflaser

Der experimentelle Aufbau mit dem Excimer-gepumpten FarbstofHaser wurde bereits
in Kap. 3.1 ausfiihrlich vorgestellt. Der Ring-down Resonator wird aus zwei identischen
plankonkaven Spiegeln (HR 308, Laseroptik, Garbsen) geformt, die sich im Abstand von
71 cm befinden und bei einer Wellenldnge von 317nm eine Reflektivitéit von = 99.6 %
aufweisen (vgl. Tab. 3.2).

Setup STL-Laser

Aufgrund der kiirzeren Pulslinge des Nd:YAG-Lasers (5 — 7ns) ist fiir diese Messungen
eine Anpassung der Resonatorldnge erforderlich, um optimale Cavity Ring-down Kur-
ven zu erhalten. Léngere Resonatoren (im Verhéltnis zur Pulslinge bzw. Umlaufzeit)
verursachen Oszillationen auf den Ring-down Kurven und fithren zu einem komplexe-
ren Signal (vgl. Abb. 2.7). Kiirzere Resonatoren fithren zu kiirzeren Ring-down Zeiten,
die prinzipiell eine geringere Sensitivitdt zur Folge haben, sich aber préaziser auswerten
lassen. Als Konsequenz wird fiir die Messungen mit dem STL eine Resonatorlange von
38.3 cm gewahlt, gegeniiber 71 cm beim Excimer/Farbstoffiaser.

Die Detektion des Cavity Ring-down Signals erfolgt mit einem Photomultiplier (RCA
IP28), dessen Detektionsbereich von einem UG11-Filter auf einen Spektralbereich im
UV begrenzt wird. Aufgrund der Steuerung des STL mit einem separaten Computer,
der in Echtzeit die Wellenldnge des STL kontrolliert und mitprotokolliert, sind fiir die
Steuerung des Experiments Modifikationen an dem in Kap. 3.3 vorgestellten LabView-

6KDP = Kaliumdihydrogenphosphat (KH,POy4)
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Abb. 4.8: Schematischer Aufbau des Cavity Ring-down Experiments fiir hochaufgeloste Mes-

sungen mit dem single-mode, tunable Laser (STL).

Programm erforderlich. Um die Wellenléngenabstimmung mit den CRDS-Messungen zu
synchronisieren, werden der CRDS-Datenerfassungsrechner und der STL-Steuerrechner
tiber eine RS232-Schnittstelle miteinander verbunden (vgl. Abb. 4.8). Nach erfolgreicher
Abstimmung der Wellenléinge durch den STL-Steuerrechner sendet dieser ein Signal an
den CRDS-Rechner zum Start der Messung. Nach erfolgreicher Aufnahme einer Ring-
down Kurve sendet wiederum das Lab View-Programm eine Bestdtigung und wartet auf
eine Riickmeldung, nachdem der STL durch den Steuerrechner um ein Wellenldngenin-
krement weitergestellt wurde.

Referenzflamme

Die Experimente werden sowohl in Oxford (STL) als auch in Bielefeld (Excimer/Farb-
stofflaser) an einem McKenna-Brenner in einer vorgemischten, brennstoffarmen Wasser-
stoff /Luft-Flamme mit einer Stochiometrie von ® = 0.5 durchgefiihrt. Um mogliche
Effekte der Flammenrandzone auf das Ring-down Signal weitestgehend zu minimieren,
wird eine Brennermatrix mit einem Durchmesser von 6 cm gewéhlt. Die Untersuchungen
von Prucker et al., die verschiedene Wasserstoff/Luft-Flammen mit CARS eingehend
charakterisiert haben [115], dienen als Referenz bei diesen Experimenten. Das Brenngas-
gemisch wird entsprechend dieser Referenz mit Flussraten von 4.88slm fiir Wasserstoff
und 23.3slm fiir Luft eingestellt, die mit kalibrierten Massendurchflussreglern (Mykrolis
Tylan FC 2900) kontrolliert werden. Alle Messungen werden in einer Hohe von 5mm
iiber der Brenneroberflache durchgefiihrt.

Fiir die Untersuchungen werden verschiedene Absorptionsiibergidnge des OH-Radikals in
der A?X (v = 0) «+ X?II(v” = 0)-Bande im Bereich von 316 — 319.5nm gewéhlt. Diese
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Abb. 4.9: Absorptionsspektrum des OH-Radikals mit Zuordnung zu einzelnen P;/Py und
O1o-Linien im A?Y(v/ = 0) « XZ2[I(v" = 0)-Band im Bereich von 31250 -
31750 cm~!. Die weiteren, nicht gekennzeichneten Linien resultieren aus anderen

Schwingungsiibergéingen (z.B. (1-1)).

Ubergiinge wurden in der Vergangenheit bereits mehrfach mit verschiedenen Lasersyste-
men untersucht [45,77-79], so dass prinzipiell ein (qualitativer) Vergleich der Ergebnisse
dieser Lasersysteme mit dem schmalbandigem STL moglich ist.

4.5 Analyse der Linienform

4.5.1 Hochaufgeloste Messungen mit dem STL-System

Fiir eine geeignete Auswahl an Resonanzen wird zunéchst ein Absorptionsspektrum im
Emissionsbereich des STL-Lasers von 315 — 319.5nm aufgenommen, das in Abb. 4.9
gezeigt ist. Das Spektrum zeigt verschiedene Absorptionsiiberginge des OH-Radikals
im A?Y(v = 0) « X?[I(v" = 0)-Band, die sich eindeutig den stirkeren Absorpti-
onsiibergédngen der P;- und Ps-Linien mit den Rotationsquantenzahlen von J = 13 — 18
zuordnen lassen. Dariiber hinaus sind noch eine Reihe schwiicherer Ubergéinge zu erken-
nen, von denen die O1o-Resonanzen ebenfalls zugeordnet sind. Auch die weiteren Linien
sind auf das OH-Radikal zuriickzufithren und resultieren teilweise aus verschiedenen
Ubergiingen des (1-1) Schwingungsbandes. Sie sind in Abb. 4.9 zur besseren Ubersicht
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Abb. 4.12: Hochaufgelostes Absorptionsspektrum der Pp(16)- und P;(17)-Linie des OH-
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Abb. 4.13: Hochaufgelostes Absorptionsspektrum der P;(18)- und Oj2(11)-Linie des OH-
Radikals.
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Abb. 4.14: Hochaufgelostes Absorptionsspektrum der O12(10)-Linie des OH-Radikals.
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aber nicht gekennzeichnet.

Mit dem STL-System werden nun ausgewéhlte, in ihrer Intensitét unterschiedliche, Ab-
sorptionslinien genauer untersucht. Die Ergebnisse sollen hier exemplarisch am Beispiel
der stirksten untersuchten Resonanz — der P;(15)-Linie — diskutiert werden, von der ein
hochaufgelostes Spektrum in Abb. 4.10 a) gezeigt ist. Weiterhin sind in Abb. 4.10 b) und
¢) einzelne Ring-down Kurven zusammen mit einer entsprechenden mono-exponentiellen
Anpassung dargestellt, die am Intensitdtsmaximum bzw. im Randbereich bei halber In-
tensitat aufgenommen wurden. Die Ring-down Kurven sind in einem Zeitfenster von
2500 ns erfasst und ausgewertet worden; fiir eine iibersichtlichere Darstellung werden je-
doch lediglich die ersten 500 ns gezeigt. Die monoexponentiellen Anpassungen beginnen
~ 7ns nach dem Maximum der Amplitude, um iiberlagerte Einfliisse des Laserpulses und
der Abklingkurve zu vermeiden. Anhand der Abb. 4.10 b) und c¢) ist deutlich erkennbar,
dass sich alle Ring-down Kurven iiber den vollstdndigen Bereich der Abklingkurve sehr
gut durch eine monoexponentielle Anpassung wiedergegeben lassen”. Das in Abb 4.10 c)
sichtbare Rauschen in den Abklingkurven ist vermutlich auf Oszillationen des Ring-down
Signals zuriickzufithren, die durch die Ahnlichkeit der Laserpulslinge zu der Resonator-
umlaufzeit sowie einer unvollstindigen Anregung/Detektion des quasi-Kontinuums der
transversalen Moden bedingt sind. Die Genauigkeit der Anpassung wird dadurch jedoch
nicht signifikant beeinflusst.

Die resultierende Absorptionskurve der P;(15)-Linie ldsst sich sehr gut durch ein Voigt-
profil mit einem GauBanteil von Awgawg = 0.202 £ 0.005cm ™! und einem Lorentzanteil
von Awrerentz = 0.067 £ 0.006 cm~! wiedergeben. Dieses Ergebnis steht sehr gut mit dem

! und dem bei dieser Stoumge-

theoretisch berechneten Wert von Awgaug = 0.210cm™
bung zu erwartenden Lorentzanteil von Awporent, = 0.08cm™ [133] in Einklang (vgl.
Tab. 4.1 und Kap. 4.5.2 fiir einen detaillierten Vergleich).

Weitere hochaufgeloste Messungen werden an den P (16), P1(17) und P;(18)-Linien so-
wie den schwiicheren O;5(10) und O;2(11)-Linien durchgefithrt und sind in den Abb.
4.12 bis 4.14 gezeigt. In Abb. 4.12 sind zusétzlich zur P;(16)-Linie noch zwei weite-
re Ubergiinge zu erkennen, die sich der Py(7) sowie der P(7)-Linie aus dem (1-1)-
Schwingungsband zuordnen lassen. Fiir alle diese Absorptionslinien kénnen die Ring-
down Kurven ebenfalls iiber den vollstdandigen Bereich sehr gut durch eine monoexponen-
tielle Anpassung wiedergegeben werden. Die Ergebnisse dieser Analyse der Linienform

sind in Tab. 4.1 zusammengefasst und werden im néchsten Kapitel ausfiihrlich diskutiert.

"Bei néherer Betrachtung zeigen sich noch kleine Abweichungen bei einigen Kurven. Eine biexpo-
nentielle Anpassung liefert hier noch eine leicht bessere Anpassung und deutet auf die Anwesenheit
einer zweiten Komponente im Ring-down Signal hin. Diese zweite Komponente kann auf den geringen
ASE-Anteil des Lasers zuriickgefiihrt werden (vgl. Kap. 6.4.4). Kapitel 6 beschiftigt sich eingehend mit
diesem Effekt.
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4.5.2 Vergleichende Messungen mit dem Excimer/Farbstoff-
lasersystem

Fiir einen systematischen Vergleich mit den Ergebnissen der hochaufgelosten STL-Mes-
sungen werden die Experimente in Bielefeld mit dem Excimer-gepumpten FarbstofHaser-
system (vgl. Kapitel 3.1.1) unter identischen Flammenbedingungen wiederholt.

Die Ergebnisse und Unterschiede sollen ebenfalls am Beispiel der Py (15)-Linie diskutiert
werden, deren Spektrum in Abb. 4.11 a) gezeigt ist. Die Ring-down Zeiten sind aufgrund
des ldingeren Resonators, der durch die lingere Laserpulsdauer von 15 — 20 ns — gegeniiber
7ns beim STL — realisiert werden konnte, bei diesen Experimenten grofler als bei den
STL-Messungen.

Die Abb. 4.11 b) und c) zeigen einzelne Ring-down Kurven am Intensitdtsmaximum
der Absorption sowie im Randbereich bei der Hélfte der maximalen Intensitét. In den
nicht-resonanten Bereichen, d.h. bei leerer Cavity bzw. weit entfernt vom Maximum in
den Flanken der Resonanz, lassen sich die Ring-down Kurven sehr gut durch eine mo-
noexponentielle Anpassung iiber den gesamten Aufnahmebereich der Ring-down Kurve
wiedergeben. Auch am Absorptionsmaximum der Resonanz gibt eine monoexponentielle
Anpassung noch gute Ergebnisse, wihrend bei einem deutlichen Abstand vom Maxi-
mum, wie z.B. bei der halben Intensitét, groffere Abweichungen zu erkennen sind.

Eine signifikante Verbesserung wird an diesen Punkten durch eine biexponentielle An-
passung erreicht, wobei sich allerdings aus den zwei resultierenden Ring-down Zeiten
keine Absorption berechnen liasst (vgl. Gl. 2.10). Eine alternative Moglichkeit eréffnet
eine monoexponentielle Anpassung in einem frithen Zeitfenster (early time window),
bei der nur Datenpunkte im Bereich von 90 % — 50% des Intensitétsabfalls bertick-
sichtigt werden [117]. Die Grundidee hierbei besteht in der Annahme, dass bei einer
bi- /multiexponentiellen Kurve die Absorptionsinformation in der kiirzesten Ring-down
Zeit enthalten ist, die vor allem im beginnenden Teil einer Abklingkurve dominiert (vgl.
auch Kap. 4.7). In Abb. 4.11 b) und c¢) ist neben der monoexponentiellen Anpassung
iiber den vollstindigen Bereich auch die Anpassung in diesem early time window gezeigt
(blaue Kurve). Man erkennt deutlich die bessere Beschreibung der Abklingkurve, so dass
hiermit eine Grundlage fiir eine konsistente Analyse der Linienform gegeben ist. Das in
Abb. 4.11 a) gezeigte Absorptionsprofil basiert dementsprechend auf dieser Analyse.
Die Beobachtung eines monoexponentiellen Verlaufs der Ring-down Kurve am Maximum
des Absorptionsiiberganges bestétigt, dass die Linienbreite des Laserpulses und des Ab-
sorptionsiiberganges annahernd iibereinstimmen. Wenn die Wellenldnge des Lasers mit
dem Intensitdtsmaximum der Absorptionslinie abgestimmt wird, ist eine vollstandige
Uberlappung des Laserprofils mit dem Absorptionsprofil gegeben, so dass die einzel-
nen Frequenzanteile des Lasers mit nahezu der gleichen Rate abklingen. Entsprechend
wird eine monoexponentielle Ring-down Kurve beobachtet. Unabhéngige Messungen der
Laserlinienbreite mit einem UV-Wavemeter (Burleigh WA-5500) ergeben einen Wert von

1

Awgaus = 0.15cm ™" und bestétigen dieses Ergebnis.
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Ubergang STL Excimer /Farbstofflaser erwartete Werte

Awgaur AwLorentz Awgaug AW orentz Awgaug  Awiorentz
P1(15) 0.202 4+ 0.005 0.067 £ 0.006 0.226 + 0.009 0.067 4+ 0.013 0.210 0.08
P1(16) 0.201 + 0.008 0.096 + 0.006 0.225 + 0.006 0.079 £ 0.008 0.210 0.08
P, (17) 0.207 £+ 0.005 0.092 + 0.006 0.236 + 0.005 0.069 £+ 0.006 0.209 0.08
P1(18) 0.209 £ 0.009 0.068 £ 0.011 0.221 + 0.006 0.051 £+ 0.008 0.208 0.08
012(10) 0.210 = 0.007 0.067 = 0.009 0.225 + 0.003 0.079 % 0.004 0.210 0.08
O12(11) 0.201 + 0.011  0.082 £ 0.014 — — 0.210 0.08
Po(7) (1-1) 0.201 0.128 — — 0.210 0.08
P12(7) (1-1)  0.208 £ 0.046 0.116 £ 0.062 — — 0.210 0.08
Median 0.205 + 0.008 0.079 + 0.009 0.227 + 0.006 0.070 % 0.008 0.210 0.08

Tab. 4.1: Gau- und Lorentz-Anteile der Linienbreite zusammen mit den Fehlergrenzen resul-
tierend aus einer Voigtanpassung an verschiedene Absorptionsiibergénge im A-X (0,0)
Band. Alle Werte sind in cm ™! angegeben. Die Analyse der STL-Daten erfolgte durch
eine mono-exponentielle Anpassung an die gesamte Ring-down Kurve, wéhrend fiir
Messungen mit dem Standardlaser ein early time window Modell (Intensitéitsbereich
90 %50 %) angewandt wurde. Die theoretischen Werte fiir Awgayg basieren auf un-
abhéngigen Temperaturmessungen mittels CARS an dieser Flamme [115], die durch
weitere Messungen bestétigt wurden (vgl. Kap. 4.6.1). Die erwartete Lorentzbreite

wurde basierend auf Daten von Rea et al. [133] berechnet.

Mit dem Excimer/Farbstofflasersystem werden weitere Resonanzen analog zu den Mes-
sungen mit dem STL vermessen und die Linienform der einzelnen Absorptionsiibergéinge
mit einer Voigtanpassung untersucht. Die daraus resultierenden Gauf- und Lorentz-
anteile sind in Tab. 4.1 den Ergebnissen der hochaufgelosten STL-Messung sowie den
theoretisch zu erwartenden Werten gegeniibergestellt.

Aufgrund der hohen Schmalbandigkeit des STL, die einen Einfluss auf die Linienform
der Absorptionslinie nahezu ausschlieft, sind diese Messungen besonders fiir eine akku-
rate Bestimmung der Gauf}- und Lorentzbreite pradestiniert. Fiir den Vergleich wird die
mittlere Linienbreite herangezogen, die aus den einzelnen Werten bestimmt wird. Die
STL Messungen bestitigen demnach mit Awgaug = 0.205 4+ 0.008 cm ™! den dominanten
Anteil der Doppler-Verbreiterung an der gesamten Linienbreite. Ein Vergleich mit dem
theoretisch berechneten Wert zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung, wobei die experi-
mentellen Werte sogar geringfiigig niedriger sind. Der angegebene theoretische Wert fiir
den GauBanteil basiert auf den Temperaturmessungen mittels CARS [115], die zudem
durch unabhéngige CRDS-Messungen bestéitigt werden konnten (vgl. Kap. 4.6.1). Der
Lorentzanteil fillt gegeniiber dem GauBanteil mit Awrgrentz = 0.079 & 0.009 cm ! deut-
lich geringer aus und stimmt ebenfalls sehr gut mit dem bei dieser StoBumgebung zu

1

erwartenden Wert von 0.08 cmm™" {iiberein, der basierend auf den Werten von Rea et al.

berechnet wurde [133].
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Ein Vergleich mit den Daten des Excimer/Farbstofflaser-Systems zeigt, dass hier fiir
die GauBanteile mit Awgaug = 0.227 £ 0.006 cm ! systematisch héhere Werte beobach-
tet werden, sowohl im Vergleich zum STL als auch zu den theoretischen Daten. Dies
entspricht den Erwartungen, da die Linienbreite der Absorptionslinien durch die Linien-
breite des Excimer/Farbstofflasers beeinflusst wird. Fiir den Lorentzanteil (der Voigtan-
passung) hingegen ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit theoretischen Werten und den
STL-Daten zu verzeichnen. Diese Beobachtung legt nahe, dass das Strahlprofil des Exci-
mer /Farbstofflasers sehr gut durch ein GauBprofil approximiert werden kann, da sich die
Linienverbreiterung ausschliefllich im Anteil der Doppler-Verbreiterung widerspiegelt.
Da bei den hochaufgelosten STL-Messungen kein Einfluss der Laserbandbreite auf die
Linienbreite der Absorption festgestellt werden konnte, wurde die Moglichkeit getestet,
aus dem GaufBanteil, der iiber die Doppler-Verbreiterung nur durch die Temperatur be-
stimmt wird, eine Flammentemperatur zu ermitteln. Nach dieser Methode ergibt sich aus
den STL-Messungen eine Flammentemperatur von 1440 + 60 K. Ein Vergleich mit den
CARS-Messungen an der Referenzflamme, mit denen eine Temperatur von 1494 + 40K
bestimmt wurde [115], zeigt eine recht gute Ubereinstimmung. Dariiber hinaus erge-
ben unabhéngige CRDS-Messungen, die im folgenden Kap. 4.6.1 vorgestellt werden,
eine Flammentemperatur von 1513 + 34 K und bestédtigen ebenfalls diesen Wert. Die
aus der Doppler-Verbreiterung ermittelte Temperatur stimmt demnach — innerhalb der
Fehlergrenzen — sehr gut mit den Vergleichswerten iiberein. Die Bestimmung einer Flam-
mentemperatur nach dieser Methode bietet somit die zusétzliche Moglichkeit, eine Tem-
peraturinformation aus den Absorptionsspektren zu extrahieren. Allerdings sollte dabei
bedacht werden, dass die Temperatur hier nur relativ insensitiv in das GauBiprofil (durch
die zu Grunde liegenden Quadratwurzel Beziehung) eingeht und eine Temperaturbe-
stimmung mit der Methode der Zwei-Linien Thermometrie (vgl Kap. 4.6.1) deutlich
empfindlicher ist.

Anhand dieser Untersuchungen konnte eindrucksvoll gezeigt werden, dass mit dem STL
sowohl fiir schwache als auch fiir intensive Absorptionslinien ideale monoexponentielle
Ring-down Kurven erhalten werden, mit denen eine akkurate Analyse der Linienform
durchgefiihrt werden kann. Bei breitbandigen Lasern zeigen sich insbesondere fiir starke-
re Absorptionslinien in den Ring-down Kurven deutliche Abweichungen vom monoexpo-
nentiellen Verlauf, die durch einen modifizierten Anpassungsbereich aber gut angenéhert
werden konnen. Fiir die hochaufgelosten STL-Messungen wurde ferner eine zusétzliche
Methode aufgezeigt, die es erméglicht, die Temperatur in einer Flamme aus dem Gauflan-
teil einer Voigtanpassung zu ermitteln, deren Ergebnis sehr gut durch anderen Methoden
bestatigt wird.
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Ubergang g 7/ cm™![129] & / em™! [134] B;; / 105m2J~1s~! [135]

S21(2) 5 32694.57 83.924 2.097
S21(3) 7 32744.62 202.379 1.817
So1(4) 9 32792.77 355.914 1.494
S21(5) 11 32838.43 544.829 1.214
S21(6) 13 32881.14 769.240 0.9884
So1(7) 15 32920.54 1029.118 0.8114
Sa1(8) 17 32956.34 1324.317 0.6728
Sa1(9) 19 32988.30 1654.600 0.5636
S21(10) 21 33016.21 2019.650 0.4768
Sp1(11) 23 33039.87 2419.089 0.4071
S21(12) 25 33059.11 2852.480 0.3507
Sp1(13) 27 33073.76 3319.336 0.3045

Tab. 4.2: Spektroskopische Daten zur Temperatur- und Konzentrationsbestimmung fiir aus-
gewihlten Resonanzen des OH-Radikals im A2Y(v/ = 0) « X?TI(v" = 0)-Band:
Entartungsgrad (g;); Lage des Ubergangs (7); Energie des Ausgangsniveaus (g;);

Einstein-Koeffizienten der stimulierten Absorption (Bjj).

4.6 Quantitative Messungen mit dem Excimer-/Farb-
stofflasersystem

In dem letzten Kapitel wurde der Einfluss der Laserbandbreite auf die resultierenden
Cavity Ring-down Kurven eingehend untersucht. Prinzipiell sind demnach Laser mit
einer geringen Bandbreite, wie z.B. der STL, fiir eine hchstmogliche Genauigkeit bei al-
len Messungen zu bevorzugen. Die in diesen Experimenten untersuchten Ubergiinge der
P-Bande sind relativ starke Absorptionsiibergéinge, bei denen die Einfliilsse der Laser-
bandbreite besonders ausgeprigt sind und sich daher sehr gut untersuchen lassen.

Dass sich auch ein iibliches, kommerzielles Excimer/Farbstofflasersystem fiir akkura-
te CRDS-Messungen sehr gut eignet, wenn die fiir den Nachweis eingesetzten mole-
kularen Resonanzen sorgfiltig ausgewahlt werden, soll in diesem Kapitel anhand von
Temperatur- und Konzentrationsmessungen am OH-Radikal gezeigt werden. Als Unter-
suchungsobjekt dienen hier ebenfalls die Referenzflammen von Prucker et al. [115] (vgl.
Kap. 4.4 und Tab. 4.3 ).

Fiir die Messungen mit dem Excimer/Farbstofflaser werden die schwicheren Sy;-Linien
im A*% (v = 0) « X?II(v" = 0)-Band gewiihlt, die in ihrer Intensitéit 1 — 2 GroBenord-
nungen schwécher sind als die P-Linien. Die So;-Resonanzen liegen im Wellenldngenbe-
reich von 302 — 306 nm und bieten gegeniiber den ebenfalls schwachen O5-Resonanzen
den Vorteil, dass sie relativ isoliert sind.
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Abb. 4.15: Boltzmannauftragung zur Bestimmung der Flammentemperatur. Die Messungen
wurden an einem McKenna-Brenner (6 cm Matrixdurchmesser) an einer Hy/Luft-
Flamme (® = 0.5) in einem Abstand von 5mm {iber der Brenneroberfliche durch-
gefiihrt. Ein Absorptionsspektrum der Soj-Linien im A?2Y (v = 0) « X?TI(v" = 0)-
Band ist in der rechten oberen Abbildung gezeigt.

4.6.1 Temperaturbestimmung

Aus einem Absorptionsspektrum lésst sich die Flammentemperatur geméafl Gleichung
3.14 aus den Intensitétsverhéltnissen mehrerer Rotationslinien bestimmen. Fiir die Tem-
peraturbestimmung werden im Folgenden die Sy;-Resonanzen mit Quantenzahlen von
J" =5 — 12 herangezogen. Die fiir die Auswertung erforderlichen Einstein-Koeffizienten
sowie Termenergien des Grundzustandes der einzelnen Uberginge sind in der Litera-
tur [129,134-136] tabelliert und mit weiteren Informationen in Tab. 4.2 zusammengefasst.

Eine Boltzmannauftragung aus den Intensitétsverhéltnissen verschiedener So;-Linien zur
Temperaturbestimmung in der mageren Hy/Luft-Flamme (& = 0.5) ist in Abb. 4.15 ge-
zeigt. Die lineare Korrelation der einzelnen Werte ist hervorragend und zeigt nur sehr
geringe Abweichungen. Aus diesen Daten ldsst sich eine Flammentemperatur von T =
1513 £+ 34K ermitteln — ein Ergebnis, das sehr gut mit den {iber alternative Metho-
den bestimmten Temperaturen (CARS: 1494 £+ 40 K; Linienbreite: 1440 £ 60 K) iiber-
einstimmt. Die geringfiigigen Abweichungen konnen einerseits auf leichte Unterschiede
in den Flammenzusammensetzungen und andererseits auf Randeffekte in der Flamme
zuriickzufiithren sein, da CRDS als eine line-of-sight Technik entlang des Absorptions-
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Stochiometrie Durchfluss (slm) Hohe iiber der  Referenz [115]

Brennermatrix

H, Luft 2mm 5 mm
d=0.5 4.88 23.3 1611 K 1513K (1494, 1490, 1468)
d=1.0 9.85 23.4 177K 1719K (1732, 1725, 1728)

Tab. 4.3: Ubersicht der verschiedenen Wasserstoff/Luft-Flammen zusammen mit den durch
CRDS und CARS bestimmten Flammentemperaturen.

weges iiber kalte und warme Zonen in der Flamme mittelt.

Weitere Messungen werden in einer stochiometrischen Hy /Luft-Flamme (® = 1.0) durch-
gefithrt, fiir die nach dieser Methode eine Flammentemperatur von 1719 K bestimmt
wird. Hier kann eine exzellente Ubereinstimmung mit der Referenzflamme festgestellt
werden, in der eine Flammentemperaturen zwischen 1725 — 1732 K bestimmt wurde.
Die zuvor erwiahnten Randeffekte, die unter anderem auch auf eine Nachverbrennung in
den Randzonen zuriickzufiihren ist, konnen bei der stochiometrischen Zusammensetzung
dieser Flamme nahezu ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse der Temperaturmessungen
sind zusammen mit den Flammenbedingungen in Tab. 4.3 zusammengefasst.

4.6.2 Konzentrationsbestimmung

Ferner lisst sich aus den gemessenen Absorptionen auch eine Konzentration des OH-
Radikals in diesen Flammen berechnen und vergleichen. Die aus der Absorption der
einzelnen Rotationslinien ermittelte Teilchendichte ist fiir verschiedene Stéchiometrien
und Messhohen iiber der Brenneroberfliche in Tab. 4.4 zusammengefasst. Fiir die brenn-
stoffarme Hy/Luftflamme (& = 0.5) ergibt sich damit bei einem Messpunkt von 5mm
iber der Brenneroberflache eine Teilchendichte des OH-Radikals von (6.17 £ 0.19)x
10" em ™3, die aus den Mittelwerten aller So;-Resonanzen (J” = 5 — 11) berechnet wird.
Die maximale Streuung zwischen den Teilchendichten der einzelnen Rotationslinien fillt
gering aus und betrigt im ungiinstigen Falle ca. 5 %.

Die Ergebnisse fiir die stochiometrische Flamme sind ebenfalls in Tab. 4.4 aufgefiihrt. Im
Vergleich zu der brennstoffarmen Flamme wird hier mit (8.96 + 0.76)x 10 ¢cm™3 eine
grofere Teilchendichte gemessen, die in erster Linie auf die hohere Flammentemperatur
zuriickzufiihren ist.

Die Werte fiir die mittlere Teilchendichte lassen sich mit Gleichgewichtsberechnungen
vergleichen, die mit dem CHEMKIN-Paket [137,138] durchgefiihrt wurden. Fiir die ma-
gerste Flamme berechnet sich demnach eine Teilchendichte von 9.83 x 10 cm™3, die
geringfiigig unter dem experimentellen Wert, aber in dem zu erwartenden Bereich liegt.
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Ubergang d =0.5 ®=1.0
2 mm 5 mm 2 mm 5 mm

S21(5) 1.06559 10%  6.1663 10'*  1.27847 10'> 8.91076 10
S21(6) 1.04594 10"  6.60983 10'* 1.28522 10> 9.01986 10
Sa1(7) 1.03151 10*% 6.17197 104  1.29219 10' 9.57127 104
S21(8) 1.09425 10'°  6.22476 10'*  1.30018 10'> 8.86519 104
S21(9) 1.13254 10 6.1252 104 1.15275 10" 9.3705 10
Se1(10)  1.11784 10'° 6.57162 104 1.15716 10 7.56332 10'4
Se1(11)  1.14922 10%  6.1582 10**  1.40857 10'° 8.26274 10
Se1(12)  9.69212 104 — 1.2418 10 1.02396 10%°
Median ~ 1.07992 10'® 6.17197 10'* 1.28185 10 8.96531 10

Std.Abw.  5.59422 10" 1.92583 10'3 7.74162 103 7.60719 10*3

Tab. 4.4: Teilchendichten des OH-Radikals (in cm™3) fiir verschiedene atmosphirische

Wasserstoft/Luft-Flammen und Messhohen {iber der Brenneroberfldche.

4.7 Simulation der Linienbreiteneffekte

In den letzten Kapiteln wurden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der
nichtlinearen Effekte, d.h. die Einfliisse der Laserlinienbreite auf die CRDS-Kurven und
damit die Absorptionslinien, vorgestellt. Dabei zeigte sich, dass sich bei starken Ab-
sorptionslinien mit zunehmender Linienbreite des Lasers die resultierenden Ring-down
Kurven nicht mehr mit einer monoexponentiellen Funktion {iber den vollstdndigen Be-
reich anpassen lassen. Als Alternative wurde eine monoexponentielle Anpassung in einem
frithen Zeitfenster (early time window) vorgestellt, die nur Datenpunkte im Bereich von
90 % — 50 % des Intensitatsabfalls beriicksichtigt und die sich als eine elegante Moglich-
keit zur Auswertung dieser Kurven erwies. Schwache Resonanzen bieten prinzipiell die
Moéglichkeit, auch mit dblichen Farbstofflasern prazise Messungen durchzufiihren. Aller-
dings kann man sich nicht in allen Fallen dieser schwachen Resonanzen bedienen. Daher
wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere Auswertungsstrategien entwickelt und im Hin-
blick auf ihre Anwendbarkeit validiert.

Um den Einfluss der Laserlinienbreite auch theoretisch untersuchen zu kénnen und ent-
sprechende Auswertungsstrategien zu testen, wurde im Rahmen dieser Arbeit das Simu-
lationsprogramm Win-CRDStm konzipiert und entwickelt. Ziel hierbei ist die numerische
Simulation und Erstellung konsistenter und moglichst realistischer Datensétze, mit denen
dann mit Hilfe des Programmes Win-CRDFEwval (vgl. Kap. 3.4.1) verschiedene Auswer-
tungsstrategien getestet werden koénnen.
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Vorgabe von Vorgabe der Laserpuls-
- Resonatoreigenschaften (d, R) eigenschaften (A®gu, A orenes ---)
- Absorptionsspektrum (A®g.,e A® orentzs ---)

Absorptionsprofil Lase/n;profil
N

[\
[\

)\

Bestimmung einzelner Beitrage der

Laserfrequenzen zur resultierenden
Ring- down Kurve

00000001.brd

@ 00000xxx.brd

Verrauschen der
Ring-down Kurve (opt.)

I

Berechnung statistischer
Ring-down Kurven (bst, bec, bbg)

Abb. 4.16: Ablaufdiagramm des entwickelten Simulationsprogramms Win-CRDSim zur nu-
merischen Simulation von einzelnen Cavity Ring-down Kurven und vollstdndigen

Datensétzen.
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4.7.1 Simulationsprogramm Win-CRDSim

Die Funktionsweise des Simulationsprogramms Win-CRDSim ist in einem Ablaufdia-
gramm in Abb. 4.16 schematisch dargestellt. Ausgangspunkt der Simulation ist die Be-
rechnung eines Spektrums fiir eine Absorptionslinie durch das Simulationsprogramm
nach Vorgaben des Benutzers. Das Programm simuliert nun die Aufnahme eines Absorp-
tionsspektrums, indem ein Laserpuls — repréisentiert durch ein Gauf- oder Lorentzprofil
— fiir verschiedene Wellenlingeneinstellungen berechnet wird und aus der Uberlappung
dieser beiden Profile fiir jede Wellenlénge eine resultierende Ring-down Kurve erstellt
wird. Nach der vollstdndigen Simulation liegt ein Datensatz vor, der aus mehreren hun-
dert individuellen Cavity Ring-down Kurven besteht. Die Simulation einer individuellen
Ring-down Kurve lduft dabei folgendermaflen ab:

Nach den vorgegebenen Eigenschaften des Resonators (Lénge, Spiegelreflektivitit, etc.)
berechnet Win-CRDSim zunéchst fiir jeden Punkt im Absorptionsspektrum die resul-
tierende Ring-down Zeit 7455(v). Nach Berechnung des Laserpuls fiir eine inkrementelle
Wellenlénge wird schliefflich die resultierende, multiexponentielle Funktion nach folgen-
der Formel berechnet:

+00
resultierende Ring-down Kurve = Z Apaserpuis(V) - o7t/ Tavs () (4.1)
Hierzu tragen alle Ring-down Zeiten 745(), gewichtet nach der Amplitude des Laser-
pulses (ALaserputs); bei. Zur Vermeidung von mathematischen Artefakten kann eine mini-
male Amplitude (z.B. 107) festgesetzt werden — alle Ring-down Down Zeiten mit nied-
rigeren Amplituden werden entsprechend bei der resultierenden Exponentialkurve nicht
beriicksichtigt. Nach erfolgreicher Simulation einer individuellen Ring-down Kurve wird
das Profil des Laserpulses fiir ein neues Wellenldngeninkrement berechnet und die oben
beschriebenen Schritte werden wiederholt.
Uber eine komfortable graphische Benutzeroberfliche (vgl. Abb. 4.17) ermoglicht das
Programm Win-CRDSim die Vorgabe einer Vielzahl von Eingabeparametern, die sich
in mehrere Gruppen zusammenfassen lassen:

e Absorptionslinie

— Linienform (Gauf$-, Lorentz- oder Voigtprofil)
— Linienbreite

— Zentralwellenldange
e Laserpuls

— Linienform (Gauf- oder Lorentzprofil)

— Linienbreite
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Abb. 4.17: Graphische Benutzeroberfliche des entwickelten Programms Win-CRDSim zur nu-
merischen Simulation von Cavity Ring-down Kurven und Datensétzen.

e Resonator
e Exponentialfunktion

— optionales Verrauschen der Ring-down Kurven
— Variation der Amplituden (Puls-zu-Puls Schwankungen)
— Modenstrukturen

e statistischer Datensatz fiir die Initialisierung der Levenberg-Marquardt-Optimie-
rungsroutine (bst, bbg, bec-Dateien, vgl. Tab 3.4)

Die resultierenden Ring-down Kurven kénnen auf verschiedene Weise "realistischen, ex-
perimentellen” Bedingungen angepasst werden. Zunéchst kann die zeitliche Auflésung,
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d.h. die Zeitskala, entsprechend den Einstellungen des Oszilloskops vorgegeben werden
(z.B. 250 ns/div). Optional lassen sich zudem die Ring-down Kurven kiinstlich um einen
angegebenen Prozentsatz verrauschen. Auch die Amplitude der Exponentialfunktion
kann in einem vorgegebenen Intervall schwanken, um die bei gepulsten Lasern iiblichen
Intensitatsschwankungen zwischen den einzelnen Pulsen von bis zu 5 % zu berticksichti-
gen. Ferner kann auch noch eine Modenstruktur in Form einer Sinuskurve auf die mono-
bzw. multiexponentiellen Ring-down Kurve moduliert werden, wie sie experimentell z.B.
bei Modebeating-Effekten auftreten konnen.

Zum Schluss werden die resultierenden Ring-down Kurven noch mit einer 8-Bit Auflosung
"digitalisiert” und als Bindrdaten im Format fiir Tektronix-Oszilloskope abgespeichert,
so dass eine realitdtsnahe Auswertung mit dem Programm Win-CRDFwval erfolgen kann.
Zusétzlich kann auch noch eine Ausgabe der individuellen Kurven im ASCII-Format er-
folgen, um die Weiterverarbeitung der Daten mit anderen Programmen zu erméglichen.

4.7.2 Vergleich verschiedener Auswertungsstrategien

In Anlehnung an die hochaufgelésten Messungen mit dem STL (vgl. Kap. 4.5.1) werden
fiir die simulierten Datensétze vergleichbare Bedingungen gewéhlt: Die Absorptionslinien
werden durch ein Voigtprofil mit Awgaug = 0.215cm™! und Awrerent, = 0.08cm™! und
verschiedenen Absorptionsstéirken zwischen 0.001 und 0.015 wiedergegeben. Der Laser-
puls wird durch ein GauBprofil mit Awgaug = 0.15cm ™! bei jeweils gleicher Intensitéit
wie die Absorptionslinie repriasentiert. Mit diesen simulierten Datensidtzen werden nun

verschiedene Strategien zur Auswertung getestet:

Monoexponentielle Anpassung

Eine monoexponentielle Anpassung iiber den gesamten Bereich der Abklingkurve stellt
durch die hohe Anzahl von mehreren 1000 Datenpunkten den idealen und akkuratesten
Fall dar. Im Falle von stédrkeren Absorptionsiibergéingen zeigt sich bei den Simulationen,
dass bei Laserpulsen mit einer Linienbreite von < 0.01 cm™! stets eine monoexponentielle
Anpassung iiber den vollstédndigen Bereich erfolgen kann. Mit zunehmender Linienbrei-
te der Laserpulse zeigen sich immer stidrkere Abweichungen, die eine monoexponentielle
Anpassung unbrauchbar erscheinen lassen. Fiir ideale, sehr rauscharme Ring-down Kur-
ven, die von dem Simulationsprogramm erzeugt werden, wird ein weiteres Phdnomen
deutlich. An einem bestimmten Punkt im Absorptionsspektrum wird ein Wechsel des
Vorzeichens bei dem Residuum beobachtet, welches zu Spriingen in dem resultierenden
Spektrum fithren kann. Abbildung 4.18 illustriert diese Beobachtung anhand der beiden
Ring-down Kurven an der Position des Vorzeichenwechsels.
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Abb. 4.18: Spektrum resultierend aus einer monoexponentiellen Anpassung iiber den gesamten
Bereich der Abklingkurve. Dabei kann unter bestimmten Umstinden ein Wechsel
des Vorzeichens bei dem Residuum beobachtet werden, welches zu Spriingen in dem
resultierenden Spektrum fiihrt.

Monoexponentielle Anpassung im early time window

Sofern (geringere) Abweichungen bei einer monoexponentiellen Anpassung beobachtet
werden, kann der Anpassungsbereich auf ein kiirzeres Zeitintervall (early time window)
eingeschriankt werden z.B. von 90 % — 50 % der maximalen Intensitit. Bei dieser Néahe-
rung wird angenommen, dass eine Uberlagerung von kiirzerer und lingere Ring-down
Zeit vorliegt und die interessierende Absorptionsinformation in der kiirzeren Ring-down
Zeit enthalten ist, die im vorderen Bereich der Abklingkurve dominiert. Diese Méglichkeit
der Auswertung wird haufig eingesetzt [117,124,126,127], birgt allerdings den Nachteil,
dass die Anzahl der Datenpunkte zur Bestimmung der Ring-down Zeit deutlich reduziert
wird, was bei verrauschten Kurven zu signifikanten Fehlern fithren kann. Im konkreten
Fall reduziert sich beispielsweise bei den Simulationen im Maximum der Absorptionslinie,
bei einem Anpassungsfenster von 90 % — 50 % der Intensitét, die Anzahl der Datenpunkte
auf 106 (gegeniiber 2500) bzw. bei 90 % — 70 % sogar nur noch auf 45! Eine Verschiebung
der Anpassungsbereiche auf 95 % der maximalen Intensitét ist bei experimentellen Ring-
down Kurven aufgrund einer moglichen Uberlagerung von Laserpuls und Abklingkurve
nicht ratsam.
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Abb. 4.19: Das merged fitting Modell ist vor allem fiir stdrkere Absorptionsiibergéinge ent-
wickelt worden. Hierbei wird eine vollstdndige monoexponentielle Anpassung sowie
eine biexponentielle Anpassung mit einer fixierten Ring-down Zeit der leeren Ca-
vity durchgefithrt. Aus den beiden resultierenden Datensitzen wird anhand eines
Qualitétskriteriums fiir die monoexponentielle Anpassung die Absorptionslinie zu-
sammengesetzt.

Biexponentielle Anpassung

Eine biexponentielle Anpassung an die Ring-down Kurven stellt ebenfalls fiir grofiere La-
serlinienbreiten eine signifikante Verbesserung dar. Hierbei kann wiederum der vollstandi-
ge Datensatz von mehreren 1000 Datenpunkten beriicksichtigt werden. Das Residuum
dieser Anpassung ist nahezu Null. Allerdings ist die Interpretation zweier Ring-down
Zeiten schwierig und eine Berechnung der Absorption nur moglich, sofern die zweite
Ring-down Zeit genau der Abklingzeit des leeren Resonators entspricht. Aus diesem
Grund wird die Mdoglichkeit von gewichteten Abklingzeiten nach der Intensitét 7r,ensiar
und der Amplitude Tampritude getestet [139]:

_ oA 2 AT (4.2)

Tlntensitﬁt — n n
Z AnTn Z An
Eine generelle Einschrénkung dieser Methode ist jedoch die Instabilitdt biexponentieller

TAmplitude ==

Anpassungen an nahezu monoexponentielle Daten (z.B. weit entfernt von Absorptions-
maximum in den Flanken einer Resonanz) aufgrund der Vielzahl an variablen Parametern
bei dieser Anpassung.
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Merged fitting Modell

Eine weitere Moglichkeit zur Auswertung besteht in dem merged fitting Modell, das
ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde. Der Ansatz hierbei besteht in einer
Kombination aus mono- und biexponentieller Anpassung: Eine monoexponentielle An-
passung iiber den vollstéindigen Datensatz ist im nicht-resonanten Bereich bzw. in den
seitlichen Bereichen der Absorptionslinie sehr gut. Im Bereich des Zentrums der Absorp-
tionslinie hingegen wird eine biexponentielle Anpassung durchgefiihrt, wobei die zweite
Abklingzeit konstant gehalten wird (z.B. Tieere—cavity). Durch einen Ubergang zwischen
diesen beiden Modellen wird die Absorptionslinie ”zusammengesetzt”. Als Kriterium
fiir den Ubergang dient ein Parameter, der die Giite einer Anpassung mit einem Wert
zwischen eins (sehr gute Anpassung) und null (starke Abweichung) beschreibt [116]. Ent-
sprechend diesem Parameter fiir die monoexponentielle Anpassung erfolgt der Ubergang
zwischen den beiden Modellen.

Die Anwendung dieses merged fitting Modells konnte zusétzlich zu den simulierten Da-
tensétzen auch erfolgreich an experimentellen Spektren angewandt werden. Abbildung
4.19 zeigt das Prinzip des merged fitting Modells am Beispiel eines Spektrums einer P;-
Resonanz, die auch im vorangegangenen Kapitel 4.5.2 analysiert wurden.

Bewertung der einzelnen Modelle

Fiir Konzentrations- und Temperaturmessungen wird in der Regel der integrierte Absorp-
tionskoeffizient bestimmt, d.h. die Flache unter einer Absorptionslinie. Da diese Fliche
durch die vorgegebene Absorptionslinie genau bekannt ist, kann die Qualitdt der ver-
schiedenen Auswertungsmethoden an Hand dieses Kriteriums sehr gut bewertet werden.
Am Beispiel zweier Datensitze — einem idealen (d.h. rauschfreiem) sowie einem realen
(d.h. leicht verrauschtem) Datensatz — wird im Folgenden die Qualitdt der Anpassungs-
modelle getestet und diskutiert. Die ermittelten Fléachen sind fiir den idealen Datensatz
in Abb. 4.20 links dargestellt, wihrend die Ergebnisse fiir den verrauschten Datensatz in
dem rechten Teil zu finden sind. Die Flédche der vorgegebenen Absorptionslinie betragt
0.00472 und ist durch die gestrichelte Linie in beiden Diagrammen symbolisiert.
Grundsétzlich lasst sich in beiden Fillen feststellen, dass die biexponentiellen Anpassun-
gen mit den gewichteten Abklingzeiten trotz der geringen Residuen der Anpassungsfunk-
tionen zu den schlechtesten Ergebnissen bei der Bestimmung der integrierten Absorption
fithren. Die Abweichungen zu den idealen, vorgegebenen Absorptionskoeffizienten betra-
gen zwischen 11 % und 22 %, wobei die amplitudengewichteten biexponentiellen Anpas-
sungen noch zu den besseren Resultaten fiithren.

Betrachtet man im Weiteren zunéichst den rauschfreien Datensatz, so féllt auf, dass ei-
ne monoexponentielle Anpassung im early time window hier schon zu deutlich besseren
Ergebnissen fithrt. Die Abweichungen zum idealen Absorptionskoeffizienten verringern
sich auf 4.8 % — 3%, wobei die Qualitat sogar umso besser wird, je weniger Datenpunkte
beriicksichtigt werden. Das merged fitting Modell weist gegeniiber dem 90 — 70 % An-
passungsfenster noch eine weitere, jedoch nur leichte Steigerung in der Qualitét (1%)
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rauschfreier Datensatz "realistischer” Datensatz

merged fitting Modell

merged fitting Modell

early time window 90% - 70% 0,00458 |

early time window 90% - 70% 0,00397

early time window 90% - 50% 0,00449 early time window 90% - 50% 0,00441
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Abb. 4.20: Validierung verschiedener Auswertungsstrategien. Als Kriterium fiir die Qualitét
der einzelnen Auswertungsmethoden dient der integrierte Absorptionskoeffizient,
d.h. die Fliche unter der Absorptionslinie. Die gestrichelte Linie kennzeichnet den
bei den simulierten Datensétzen vorgegebenen integrierten Absorptionskoeffizienten
von 0.00472. Links: idealer, rauschfreier Datensatz; Rechts: realer, leicht verrausch-
ter Datensatz.

auf! Geht man nun zu dem verrauschten (und damit realitdtsnahen) Datensatz iiber, so
liefert ein Zeitfenster von 90 — 50 % vergleichbare Ergebnisse wie bei den idealen, un-
verrauschten Ring-down Kurven. Die Reduzierung des Zeitfensters auf 90 — 70 % fiihrt
allerdings zu einem deutlich schlechteren Wert. Das merged fitting Modell hingegen gibt
in beiden Fillen die vorgegebene Fliche am besten wieder, zeigt sich zudem ”robust”
gegeniiber verrauschten Datensdtzen und ist daher in beiden Fillen zu bevorzugen.

Es sollte allerdings an dieser Stelle betont werden, dass das merged fitting Modell in er-
ster Linie fiir stdrkere Absorptionsiiberginge (im Zusammenhang mit CRDS) entwickelt
wurde. Bei nur schwach absorbierenden Resonanzen ist in vielen Féllen eine Analyse
mit einer monoexponentiellen Anpassung bzw. einem early time window fiir eine prazise
Auswertung ausreichend.

4.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel ist der Einfluss der Laserbandbreite auf das Cavity Ring-down Signal
eingehend untersucht worden. Hierzu wurden hochaufgeloste Cavity Ring-down Spektren
mit einem neuentwickelten, extrem schmalbandigen Lasersystem (single-mode, tunable
Laser, STL) aufgenommen und mit einem kommerziellen Excimer/Farbstofflaser-System,
wie es bei den meisten Cavity Ring-down Experimenten zum Einsatz kommt, verglichen.
Das STL System erméglicht einen Einzelmoden-Betrieb mit einem vergleichsweise groflen
Durchstimmbereich und einer Bandbreite, die deutlich geringer ist als die typischer Ab-
sorptionslinien. Unabhéngig von der Stdarke der Absorptionslinie ermdglicht die hohe
Schmalbandigkeit des STL die Aufnahme von Cavity Ring-down Kurven, die einen
perfekten monoexponentiellen Verlauf zeigen. Die hohe spektrale Auflésung des STL
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ermoglicht zudem durch eine Analyse der Linienform mittels einer Voigtanpassung die ex-
akte Bestimmung des Lorentz- und GauBanteils einzelner Absorptionslinien, die in einem
Vergleich mit theoretischen Werten eine hervorragende Ubereinstimmung zeigen [81].
Da der GauBanteil auf die Doppler-Verbreiterung zuriickzufithren ist, konnte hier eine
weitere Methode vorgestellt werden, die Flammentemperatur auch aus der Linienbreite
verschiedener Resonanzen zu ermittelt.

Ein kommerzielles Excimer/Farbstofflaser-System zeigt aufgrund der groferen Bandbrei-
te dieser Lasersysteme, insbesondere bei stéarkeren Absorptionslinien multiexponentielle
Ring-down Kurven, die eine modifizierte Auswertung erfordern, um zu prézisen Ergeb-
nissen zu gelangen. Eine biexponentielle Anpassung fithrt bei einigen Ring-down Kurven
zu deutlich besseren Resultaten. Fiir eine konsistente Auswertung zeigte sich hingegen
eine monoexponentielle Anpassung in einem frithen Zeitfenster (90 % — 50 %) als eine
hervorragende Naherung.

Durch eine sorgfiltige Auswahl von schwachen Absorptionslinien konnte jedoch gezeigt
werden, dass auch mit dem Excimer/Farbstofflaser-System prézise Messungen moglich
sind. Fiir das OH-Radikal erwiesen sich z.B. in diesen Experimenten die Sg;-Linien im
A (v = 0) « X%II(v” = 0)-Band als besonders geeignet. Die Ring-down Kurven die-
ser schwécheren Linien sind relativ frei von multiexponentiellen Effekten, die bei den
stiarkeren P-Linien zu einer komplexeren Auswertung fithren. Sofern die integrierte Ab-
sorption fiir die Auswertung herangezogen wird, sind die Einfliisse der Linienbreite ver-
nachléssigbar [33,78,85]. Die schwiicheren Sy;-Linien maximieren damit die Genauigkeit
einer CRDS-Messung, wie in einem Vergleich von Temperatur und Konzentration des
OH-Radikals mit einer Referenzflamme sowie Simulationsrechnungen demonstriert wird.
Dariiber hinaus wurde in diesem Kapitel der Einfluss der Laserbandbreite auf stéirkere
Absorptionslinien theoretisch untersucht. Hierzu wurde ein Simulationsprogramm ent-
wickelt, das es erlaubt, moglichst realistische Datensétze zu erstellen. Verschiedene Aus-
wertungsstrategien der Cavity Ring-down Kurven wurden vorgestellt und validiert. Da-
bei zeigte sich, dass eine Anpassung in einem frithen Zeitfenster bereits zu zufrienden-
stellenden Ergebnissen fithrt. Speziell fiir die stédrkeren Absorptionslinien wurde ein so
genanntes merged fitting Modell entwickelt und erstmals vorgestellt, das sich "robust”
gegeniiber Rauschen auf den Ring-down Kurven zeigte.

Die hier vorgestellten Untersuchungen und Ergebnisse dienen damit als Grundlage fiir
préazise quantitative Messungen, die im Folgenden vorgestellt werden.



Kapitel 5

Quantitative Untersuchung
brennstofireicher Flammen

Die Prozesse wihrend einer Verbrennung sind physikalisch und chemisch komplexe Vor-
giange, die aus der Interaktion einer Vielzahl radikalischer Zwischenprodukte zusammen
mit Transportprozessen und turbulenten Stromungen resultieren und noch immer in eini-
gen Bereichen nicht im Detail verstanden sind. Ein zentrales Thema der Arbeitsgruppe
(PC I) ist die detaillierte Untersuchung dieser Prozesse bei einer Verbrennung. Unter
den zahlreichen ungekldrten Aspekten der Verbrennung ist in den letzten Jahren vor
allem die Entstehung von Rufl und RuBvorlaufern in das Zentrum der aktuellen For-
schung geriickt (Kap. 5.1). Mit Hilfe von Untersuchungen an Modellflammen und durch
Kombination verschiedener diagnostischer Techniken sollen diese grundlegenden Mecha-
nismen der RuBentstehung erforscht werden (Kap. 5.2). Die bereits seit einigen Jahren
durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersuchungen an diesen Modelllammen lie-
fern vor allem wichtige Erkenntnisse und Daten fiir groere Molekiile [140-142]. Dariiber
hinaus sind auch kleine radikalische Intermediate (wie 'CHy, HCO, CH, Cs) entscheidend
an diesen Prozessen beteiligt, die sich insbesondere mit optischen Techniken beriithrungs-
los und zerstorungsfrei nachweisen lassen.

Dieses Kapitel prisentiert die systematische Untersuchung und den quantitativen Nach-
weis einiger bedeutender radikalischer Intermediate in brennstoffreichen Flammen mit
der Cavity Ring-down Spektroskopie (Kap. 5.5). Um die fehlende Ortsauflosung bei der
Anwendung von Absorptionstechniken zu iiberwinden, werden tomographische Messun-
gen und mathematische Rekonstruktionsmethoden als Losungsstrategie verfolgt (Kap.
5.3). Im Hinblick auf noch viele ungeklédrte Aspekte bei der Rulentstehung werden Pro-
penflammen (C3Hg) unterschiedlicher Zusammensetzung untersucht. Auf die spektrosko-
pischen Eigenschaften sowie die Relevanz der einzelnen Radikale wird dabei jeweils zu
Beginn der entsprechenden Kapitel eingegangen. Simulationsrechnungen fiir diese Flam-
men, die mit einem neu entwickelten Reaktionsmechanismus durchgefiihrt werden (Kap.
5.6), sollen mit den experimentellen Erkenntnisse verglichen und bewertet werden.
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5.1 Grundlegende Aspekte von Verbrennungs-
prozessen

5.1.1 Flammenchemie

Unter Verbrennung im engeren Sinne versteht man eine Reaktion mit Sauerstoff, die mit
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten bei hohen Temperaturen unter Emission von Licht
ablduft [143]. Die Verbrennung ist sowohl hinsichtlich chemischer als auch physikali-
scher Prozesse ein komplexer Vorgang. Die chemische Komplexitét ist in der Vielzahl
an Reaktionen und intermediér gebildeten (Zwischen-)Produkten begriindet. Selbst im
einfachsten Fall der Wasserstoff/Sauerstoff Verbrennung sind allein 38 einzelne chemi-
sche Reaktionen sowie acht Spezies beteiligt [144]. Betrachtet man nur die wichtigsten
Reaktionen und Spezies, so miissen fiir eine adédquate Beschreibung der Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen mindestens 100 Spezies sowie 500 — 1000 Reaktionen beriicksichtigt
werden [144].

Aus physikalischer Sicht ist auch das Strémungsfeld bei der Verbrennung von grofier Be-
deutung, da es in vielen Fillen die Vermischung von Brennstoff und Sauerstoff beeinflusst.
Unter idealen Bedingungen und bei vollstdndiger Umsetzung fithrt die Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen zu Kohlendioxid (CO3) und Wasser (H2O). Ideale Bedingungen sind
beispielsweise eine stdchiometrische Zusammensetzung des Brenngasgemisches:

CxHy—l—(X—F%)OQ—)XCOQ—F%HQO

Unter diesen Bedingungen findet die maximale Wéarmefreisetzung statt, und ein Maxi-
mum an chemischer Energie kann z.B. fiir mechanische Arbeit eingesetzt werden. Reale
Systeme weichen meistens deutlich von diesen idealen Bedingungen ab. Die Folgen sind
neben einer unvollstdndigen und damit ineffizienten Verbrennung vor allem eine zuneh-
mende Emission von Schadstoffen z.B. Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe
(VOCQ)!, Aldehyde, Schwefelverbindungen (SO,) sowie insbesondere Stickoxide (NO,)
und Ruf.

Fiir ein besseres Verstindnis sowie fiir eine Optimierung von Verbrennungsprozessen
sind in den letzten Jahren insbesondere zwei Gebiete von praktischer Relevanz in das
Zentrum der Verbrennungsdiagnostik geriickt: die Wechselwirkung zwischen turbulenten
Stromungen mit den chemischen Prozessen bei der Verbrennung und die quantitative
Bestimmung von reaktiven Intermediaten.

In nahezu allen praktischen Systemen, wie dem Ottomotor, der Flugzeugturbine oder
dem Heizungsbrenner, finden turbulente Verbrennungsprozesse statt. Die Turbulenz sorgt
fiir eine bessere Durchmischung der Reaktanden vor der Ziindung, eine héhere Flammen-
geschwindigkeit und eine effizientere Energieiibertragung an die Umgebung.

Lvolatile organic compounds = fliichtige organische Verbindungen
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Mechanismen zur Rufibildung (modifiziert nach [145]).
Ausgehend vom Brennstoff bilden sich erste aromatische Verbindungen, die weiter zu
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen reagieren und schliefilich zu Ruf3-
partikeln koagulieren. Abhéngig von der Molekiil- /PartikelgroBe eignen sich verschie-
dene diagnostische Methoden.

Reaktive Intermediate, z.B. Radikale, entstehen bei der Verbrennung in nur kleinen Kon-
zentrationen, bestimmen aber entscheidend den Reaktionsablauf und damit auch die
Schadstoffentstehung. Ein qualitativer und vor allem quantitativer Nachweis dieser radi-
kalischen Spezies kann zu einem besseren Verstdndnis detaillierter Reaktionsablaufe bei
der Schadstoffbildung beisteuern, zur Verbesserung bestehender theoretischer Modelle
fithren und damit letztlich auch einen Beitrag zu einer Reduzierung von Schadstoff-
emissionen leisten.

5.1.2 RuBlbildung

Unter den zahlreichen Aspekten in der Verbrennungsforschung beschiftigt sich diese
Arbeit unter anderem mit der Chemie der Ruflbildung. Rufipartikel kénnen insbeson-
dere bei Brennstoffiiberschuss entstehen und geben beispielsweise dem Kerzenlicht seine
angenehme gelbrote Farbe [146]. RuB ist in erster Linie das Produkt unvollstdndiger
Verbrennung und damit einerseits ein unerwiinschter Schadstoff, andererseits aber auch
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Abb. 5.2: Wichtige Reaktionswege bei der Verbrennung am Beispiel einer vorgemischten Me-
than/Luftflamme berechnet mit einer CHEMKIN-Simulation, modifiziert nach [148].
Die farbig hervorgehobenen Intermediate sind Gegenstand der folgenden Unter-
suchungen.

von industriellem Interesse. Im industriellen Mafistab erzeugt, wird Ruf} als Fiillmaterial
in Reifen oder als Tonerfarbe fiir Laserdrucker eingesetzt. Die Brisanz der Ruflpartikel
und ihrer Vorlaufer, der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (polycyclic aro-
matic hydrocarbons, PAH ), liegt in dem Verdacht ihrer mutagenen und krebserregenden
Wirkung [147], da sie aufgrund ihrer kleinen PartikelgroBe iiber die Atemwege tief in
die Lunge eindringen konnen. Daher werden gréfite Anstrengungen unternommen, die
RuBpartikelemission z.B. in Dieselmotoren sowohl durch Partikelfilter als auch durch
Verbesserung der Verbrennung zu reduzieren.

Die Entstehung von Ruf}, die in ihren Abldufen noch immer nicht bis ins Detail ver-
standen ist, zeigt die Abb. 5.1. Ausgehend vom Brennstoff bilden sich aus radikalischen
Spezies die ersten aromatischen Verbindungen, die zu PAH’s kondensieren, aus denen
letztlich durch Koagulation Ruf gebildet wird [145].

In der theoretischen Modellierung der Ruf3bildung unterteilt man diese Schritte in zwei
groBere Abschnitte: den Mechanismus zur Bildung des ersten aromatischen Ringes (Ben-
zol) und das Wachstum der PAH zu Rufivorldufern und letztlich Ru8.

Der entscheidende Schritt der Benzol-Bildung ist in dieser Reaktionskette auf mehreren
Wegen moglich und wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Der Bildung von Benzol
durch die Rekombination zweier resonanzstabilisierter Propargylradikale (C3Hs) wird
dabei eine entscheidene Rolle eingerdumt. Vor diesem Hintergrund wird der Verbren-
nungschemie von Csz-Brennstoffen besondere Aufmerksamkeit fiir das weitere Verstiand-
nis dieser Prozesse gewidmet. Auch fiir den Mechanismus der PAH-Bildung werden ver-
schiedene Wege diskutiert. Ein gebrauchliches Modell des PAH-Wachstums ist durch den
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Abb. 5.3: Diagramm mit den wichtigsten Reaktionswegen der C3-Bildung bei brennstoffreichen
Cy/Cs-Flammen berechnet mit dem CHEMKIN-Paket; modifiziert nach [150].

HACA-Mechanismus? gegeben, der eine Wasserstoffabstraktion sowie die Addition von
Acetylen an das aromatische Ringsystem beschreibt. Dieser Mechanismus beriicksichtigt
allerdings nicht die Struktur des Brennstoffes. In neueren Modellen werden daher andere
Reaktionswege vorgeschlagen, die von einer Aryl-Aryl Rekombination bis zu einer Reak-
tion von Cyclopentadienyl (C5Hg) mit Benzol reichen [149].

An allen diesen Reaktionswegen sind radikalische Intermediate beteiligt, die bei dem
komplexen Zusammenspiel einen entscheidenden Einfluss auf den Reaktionsablauf neh-
men. Abbildung 5.2 illustriert dies am Beispiel der wichtigsten Reaktionsschritte bei
der Verbrennung von Methan. Neben dem OH-Radikal sind damit vor allem kleine koh-
lenstoffhaltige Verbindungen (!CH,, HCO, CH, C;) von besonderer Relevanz fiir die
Flammenchemie, deren Nachweis im Folgenden den Schwerpunkt der Untersuchungen
bildet.

Vor dem Hintergrund der postulierten Rolle des Propargylradikals bei der Benzol-Bildung
sind dabei Cs-Brennstoffe von weitreichendem Interesse. Mit Hilfe von Simulationsrech-
nungen und Sensitivitdtsanalysen konnten Pope und Miller die Bedeutung verschiedener
Reaktionswege fiir die Verbrennung von Cy und Cs-Brennstoffen analysieren [150] (vgl.
Abb. 5.3). An der Bildung des Propargylradikals ist demnach beispielsweise das 'CHy-
Radikal maBgeblich beteiligt. Dariiber hinaus findet sich das ubiquitdre OH-Radikal in
vielen weiteren Reaktionsschritten wieder. Die komplexen Reaktionsmechanismen bei der
Verbrennung, z. B. auch bei der Rubildung, werden also wesentlich durch die Konzen-
tration an radikalischen, intermediér gebildeten Zwischenprodukten (Minoritétenspezies)

2HACA = Hydrogen-Abstraktion CoHj(acetylen)-Addition
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gesteuert mit Auswirkungen auf die Bildung gréflerer Molekiile.
Zur experimentellen Untersuchung des Rufibildungsmechanismus (vgl. Abb. 5.1) bieten
sich verschiedene diagnostische Methoden an:

e Fiir den Nachweis kleiner radikalischer Intermediate eignen sich insbesondere laser-
spektroskopische Methoden wie die CRDS oder LIF.

e Massenspektrometrische Verfahren, wie z.B. die Molekularstrahl-Massenspektro-
metrie (molecular beam mass spectrometry, MBMS), werden in der Verbrennungs-
diagnostik vor allem fiir grgflere Molekiile und Ruflvorliufer eingesetzt [22]. Insbe-
sondere die resonanzverstidrkte Mehrphotonen-Ionisation in Verbindung mit einem
Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS) eignet sich fiir einen empfindlichen Nach-
weis von aromatischen Verbindungen, wie Benzol, Naphtalin und PAH’s, aufgrund
der hohen Absorptionsquerschnitte dieser Verbindungen im UV [142].

e Ruflpartikel lassen sich mit bildgebenden Verfahren wie z.B. der laserinduzierten
Inkandeszenz (LII) nachweisen und quantitativ bestimmen [151].

Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus der Untersuchungen auf den ersten Schritten
der Ruflentstehung, d.h. dem qualitativen und quantitativen Nachweis kleiner, radikali-
scher Spezies.

5.2 Charakterisierung brennstoffreicher Flammen

5.2.1 Laminare Flammen

Wegen der Komplexitit der Verbrennung bedient man sich héufig verschiedener Mo-
dellsysteme. Liegt der Fokus der Untersuchung auf den chemischen Prozessen in der
Verbrennung, eignen sich hierfiir vorzugsweise vorgemischte, laminare Flammen, die ein
stabiles Untersuchungsobjekt darstellen und das Stromungsverhalten deutlich vereinfa-
chen. Diese Flammen weisen — wie in Abb. 5.4 ersichtlich — ein eindimensionales Flam-
menprofil auf, d.h. sowohl Temperatur als auch Konzentration von Produkten, Eduk-
ten sowie reaktiver Intermediate d&ndern sich nur als Funktion des Abstandes von der
Brenneroberfliche. Damit kénnen zur Untersuchung dieser Flammen sukzessive mehrere
Messtechniken angewendet und es kann ein fast vollstéandiger Datensatz von allen rele-
vanten Groéflen erstellt werden. Formal ldsst sich eine laminare Flamme in drei Zonen
unterteilen [152]:

e Die dunkle Transport- und Vorwdrmzone enthélt das noch unverbrauchte Gemisch
aus Kraftstoff und Oxidator.
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Produkte

reaktive Zwischenprodukte

Temperatur

Edukte

Temperatur / Konzentration

Abstand von der Brenneroberflache

Abb. 5.4: Foto einer eine laminaren, vorgemischten Flamme unter Niederdruckbedingungen
(links). Die Konzentration der Edukte, Produkte und reaktiver Intermediate sowie
die Temperatur &ndern sich nur mit dem Abstand von der Brenneroberfliche (Sche-
ma rechts).

e In der leuchtenden Reaktionszone reagiert der Brennstoff unter starker Warmeer-
zeugung.

e Die radikalischen Intermediate reagieren schliefllich in der Rekombinationszone zu
stabilen Reaktionsprodukten.

Eine wichtige Kenngrole bei diesen Flammen ist das Verhéltnis von Brennstoff zu Oxi-
dator, das quantitativ durch das Aquivalenzverhéltnis bzw. die Stéchiometrie beo, be-
schrieben werden kann:

d = XBrennstoﬂ"/XOxidator (5 1)

[XBrennstoff / X Oxidator] stochiometrisch

Reagieren Brennstoff und Oxidator miteinander vollsténdig zu CO5 und H5O, so spricht
man von einer stochiometrischen Flamme (®co, = 1.0). In fetten Flammen (®¢p, > 1.0)
herrscht ein Brennstoffiiberschuss, wiahrend man bei einem Sauerstoffiiberschuss von ma-
geren Flammen (®cp, < 1.0) spricht. Insbesondere unter sehr brennstoffreichen Bedin-
gungen entstehen Hy und CO bevorzugt als Verbrennungsprodukte®. Fiir diesen Flam-
mentyp eignet sich anstatt der GroBe ® das C/O-Verhiltnis besser zur Charakterisie-
rung [149], das sich aus der Summe aller Kohlenstoffatome im Verhéltnis zu den Sauer-
stoffatomen berechnet. Die ersten groferen aromatischen Verbindungen (und damit Ruf3-
vorlaufer) entstehen bei der Verbrennung iiblicherweise bei einem C/O-Verhéltnis von
eins. In realen Verbrennungssystemen wird der kritische Punkt der Ruflbildung aber
schon fiir kleinere C/O-Verhéltnisse erreicht.

3Fiir diese Flammenzusammensetzung ist auch die Stéchiometrie ®¢o gebriuchlich, die das Verhélt-
nis Brennstoff/Oxidator bei der Reaktion zu CO und Hy beschreibt.
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5.2.2 Flammenbedingungen

Im Mittelpunkt der Experimente steht die systematische Untersuchung kleiner Radi-
kale in laminaren, vorgemischten, brennstoffreichen Propenflammen unter Niederdruck-
bedingungen. Diese Flammen wurden bereits mit komplementéren Techniken, z.B. der
Molekularstrahl-Massenspektrometrie, charakterisiert, so dass durch diese Messungen
die bestehende Datenbasis erweitert werden kann [140-142]. Die gewéhlten Brennstoff/
Oxidatorverhéltnisse liegen mit Stochiometrien zwischen ¢ = 1.5 und 2.7 (C/O = 0.33 -
0.9) unterhalb bzw. nahe dem Limit der Ruflentstehung. Um die Reproduzierbarkeit der
Versuchsbedingungen zu gewéhrleisten, werden die Messungen in dem — neukonstruier-
ten — Niederdruckbrenner (vgl. Kap. 3.2.2) bei einem Druck von 50 mbar durchgefiihrt,
wobei die Brennermatrix iiber einen Kiihlkreislauf (Haake N3) auf konstant 40°C tem-
periert wird.

Als Oxidator des Brenngasgemisches dient reiner Sauerstoff (Reinheit 99.999%), dem
noch 25 Vol.-% Argon (Reinheit 99.999%) zugesetzt wird, um eine Vergleichbarkeit mit
den massenspektrometrischen Untersuchungen zu gewéhrleisten [140-142]. Als Kalibra-
tionsstandard dient weiterhin eine stochiometrische Methan/Sauerstoff-Flamme. Einen
Uberblick der verschiedenen untersuchten Flammen zusammen mit den wichtigsten Para-
metern gibt die folgende Tab. 5.1:

Brennstoff Methan (CHy) Propen (C3Hg)

Reinheit (%) 99.5 99.8  99.8 99.8 99.8 99.8 99.8
C/O-Verhiltnis 0.25 033 050 060 070 0.77 0.90
Stochiometrie ()* 1.0 1.0 1.5 1.8 2.1 2.3 2.7
Argon-Anteil (Vol.-%) 25 25 25 25 25 25 25
Druck (mbar) 50 50 50 50 50 50 50
Kaltgas-

geschwindigkeit (cm/s)® 50 50 50 50 50 50 50
Massenfluss (102 g/cm?s)

— C3Hsg 0.555 0.759 0.861 0.954 1.02 1.14
- Oy 1.87 1.72 163 1556 152 1.44
—Ar 0.948 0.947 0.948 0.954 0.946 0.961
Gesamt 2.85 3.37 343 344 345 348 353
Molenbruch

— C3Hg 0.138 0.189 0.215 0.239 0.255 0.282
- 02 0.613 0.563 0.536 0.511 0.497 0.468
— Ar 0.249 0.248 0.249 0.250 0.248 0.251

Tab. 5.1: Ubersicht der untersuchten Flammen einschlieBlich der wichtigsten Parameter; alle
Gase stammen von der Firma Linde.

4Bezogen auf die Konversion zu CO5 und H,0.

SBerechnet fiir Flammendruck und Temperatur des Kiihlwassers (313.15 K).
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Abb. 5.5: Zweidimensionale Aufnahmen der Chemilumineszenz zur optischen Charakterisie-

rung brennstoffreicher Propenflammen bei Niederdruckbedingungen von 50 mbar
(Stochiometrien zwischen ® = 1.0 und ® = 2.7 (C/O 0.33 — 0.9)).

5.2.3 Chemilumineszenz zur optischen Charakterisierung der
Flammen

Chemilumineszenz wird bei zahlreichen chemischen Prozessen beobachtet, in denen insta-
bile Zwischenprodukte durch chemische Reaktionen in elektronisch angeregten Zustdnden
gebildet werden und die iiberschiissige Energie in Form von Lichtemission wieder abgege-
ben wird [143]. Diese spontane Emission gibt dementsprechend die Besetzung der elektro-
nisch angeregten Zusténde wieder, die nicht thermisch equilibriert sind — im Gegensatz
zur laserinduzierten Fluoreszenz (oder auch Absorption), die die Besetzungsdichte im
Grundzustand wiedergibt. Durch eine spektrale Aufspaltung der Chemilumineszenz las-
sen sich mit dieser Methode prinzipiell erste Aussagen zur Flammenzusammensetzung
treffen. Typischerweise ist das Chemilumineszenzsignal in Flammen vor allem auf Inter-
mediate wie OH*, CH* sowie Cy* zuriickzufiithren. Die breitbandige Detektion dieser
spontanen Emission ermoglicht daher eine Ortsbeschreibung der Flamme.

Bei den hier untersuchten Propenflammen ist zu beobachten, dass mit zunehmender
Stochiometrie sich die Flammenfront von der Brenneroberflache signifikant abhebt. Zur
Quantifizierung dieser Beobachtung werden daher mit einer CCD-Kamera zweidimensio-
nale Bilder der Chemilumineszenz in den unterschiedlichen Propenflammen aufgenom-
men. Abbildung 5.5 zeigt einige dieser Aufnahmen in einer Falschfarbenskala. Mit Hilfe
einer Eichung der rdumlichen Achse kénnen aus den vertikalen und horizontalen Profilen
verschiedene Informationen aus diesen Bildern extrahiert werden. Zum einen kann an-
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Flamme Position der Breite der Flammenfront
max. Intensitit (FWHM)
Propen & = 1.0 1.6 mm 2.1mm
Propen & = 1.5 2.4mm 2.6 mm
Propen & = 1.8 2.8 mm 3.6 mm
Propen & = 2.1 3.8 mm 4.3 mm
Propen & = 2.3 4.5 mm 4.5 mm
Propen & = 2.7 6.2 mm 5.2 mm

Tab. 5.2: Lage und Breite der Flammenfront bestimmt durch zweidimensionale Aufnahmen
der Chemilumineszenz mittels einer CCD-Kamera.

hand des Intensitdtsmaximums der Chemilumineszenz die Position der Flammenfront®
in diesen Flammen bestimmt werden, zum anderen kann auch die Breite der Flammen-
front abgeschétzt werden, indem die Halbwertsbreite (FWHM der Zone) dieser Profile
bestimmt wird.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tab. 5.2 fiir die untersuchten Propenflammen
zusammengestellt und zeigen zwei Trends: Bei konstanter Kaltgasgeschwindigkeit ist
mit zunehmender Stochiometrie eine deutliche Anhebung der Flammenfront von der
Brenneroberfliche zu verzeichnen. Wihrend bei der stochiometrischen Propen ($=1.0)-
Flamme die Flammenfront mit ca. 1.6 mm noch sehr nahe an der Brenneroberfliche
lokalisiert ist, ist diese bei der brennstoffreichen Propen ($=2.7)-Flamme bereits ca.
6.2 mm von der Brenneroberfliche abgehoben. Dariiber hinaus ist gleichzeitig eine signi-
fikante Ausdehnung der Flammenfront von ca. 2mm auf 5mm zu beobachten. Beide
Beobachtungen konnen in erster Linie mit der abnehmenden Flammengeschwindigkeit
bei zunehmender Stochiometrie erkléart werden.

5.3 Tomographische Messungen

Eine Einschrankung aller Absorptionstechniken — und damit auch der CRDS — ist die
fehlende Ortsauflosung entlang des Absorptionsweges. Als eine so genannte line-of-sight
Technik wird eine gemittelte Absorption entlang eines Absorptionsweges detektiert,
d.h. lokale Konzentrationsunterschiede lassen sich zunéchst erstmal nicht ohne weite-
res auflosen. Insbesondere bei brennstoffreichen Gemischen kann in den Randzonen der
Flamme eine zusétzliche Vermischung mit Luftsauerstoff stattfinden, die zu einer héher-
en Temperatur und verdnderten Konzentrationen bei den radikalischen Spezies fiithren

5Die Position der Flammenfront muss nicht zwingend mit dem Maximum der Chemilumineszenz
zusammenfallen. Fiir eine extra Bestimmung dieser Position sind Indikatormolekiile wie z.B. das HCO-
Radikal vorzuziehen (vgl. Kap. 5.5.3). Bei den hier untersuchten Propenflammen zeigt sich aber, dass
die Chemilumineszenz gut mit der Position in der Flamme iibereinstimmt, an der wichtige radikalische
Intermediate auftreten und die relativ nahe an der Zone mit dem maximalen Temperaturgradienten
liegt.
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kann. Zur Minimierung dieser Effekte werden dafiir in der Praxis einerseits Modellbrenner
mit groflen Durchmessern der Brennermatrix eingesetzt, die das Verhéltnis vom homo-
genen Flammenzentrum zum inhomogenen Randbereich erhéhen, andererseits werden
aber auch haufig zusitzliche Schutzgasstrome (Coflow) verwendet, die die Flamme vor
atmosphérischen Einfliissen weitestgehend isolieren.

Eine Moglichkeit, lokale Konzentrationsunterschiede bei den CRDS-Messungen zu be-
riicksichtigen, bietet die simultane Durchfiihrung von LIF-Messungen [64-67]. Die orts-
aufgelosten Informationen aus den Fluoreszenz-Messungen lassen sich durch die CRDS-
Messungen kalibrieren, so dass sich ein zweidimensionales Bild der Konzentrationsver-
teilung erstellen lasst. Diese Methode bleibt allerdings auf fluoreszierende Spezies, wie
z.B. OH- oder CH-Radikale beschréinkt, und kann nicht auf andere Intermediate wie z.B.
HCO, 'CH; oder CHs-Radikale iibertragen werden.

5.3.1 Tomographische Rekonstruktionsmethoden

Eine rechnerische Moglichkeit, auch inhomogene Objekte zu untersuchen, bieten tomo-
graphische Rekonstruktionsmethoden. Fiir zylindersymmetrische Objekte, wie z.B. die
Flamme eines McKenna-Brenners oder eines Bunsenbrenners, erméglichen diese Metho-
den die Berechnung der rdumlichen Verteilung aus line-of-sight Daten. Die analytische
Losung dieses Problems erfolgte bereits im 19. Jahrhundert durch den Mathematiker
N.H. Abel [153] und ist noch immer wertvoll fiir die Berechnung der rdumlichen Vertei-
lung aus Projektionsdaten. Neben der Abel-Entfaltung gibt es noch eine Reihe weiterer
Methoden wie das Onion Peeling und Riickprojektionsmethoden (backprojection me-
thods) [154].

Die populérste und anschaulichste dieser Entfaltungsmethoden ist das Onion Peeling
("Zwiebel schilen”), das in Abb. 5.6 illustriert ist: Bei dieser Methode wird das zylin-
dersymmetrische Objekt in j dquidistante Schalen aufgeteilt und — wie beim Zwiebel
schilen — die rdumliche Verteilung von auflen nach innen rekonstruiert.

Voraussetzung fiir eine tomographische Rekonstruktion ist ein volumetrisches Bild, z.B.
durch Chemilumineszenz-Messungen oder einen Datensatz von j line-of-sight Absorptio-
nen, die in dquidistanten Abstéinden Ar mit einem rdumlich schmalen Laserstrahl, d.h.
mit einer hohen Ortsauflosung, aufgenommen werden. Aus diesen experimentell gemes-
senen Projektionsdaten P(r;) ldsst sich die réumliche Verteilung F'(r;) nach folgender
Beziehung entfalten:

0o
P(TZ) = Ar E WijF(Tj) (52)
Jj=t
P(r;) : Projektionsdaten (experimentell)
F(r;) : rdumliche Verteilung
Ar : Abstand

(ri)=iAr : Abstand vom Zentrum des Objektes
Wi, : Matrix mit linearen Koeffizienten (upper triangular)
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Abb. 5.6: Tomographische Rekonstruktion nach der Methode des so genannten Onion-Peelings.
Das zylindersymmetrische Objekt wird in &dquidistante Schalen aufgeteilt und die
rdumliche Verteilung von auflen nach innen rekonstruiert.

W,; ist eine obere Dreiecksmatrix (upper triangular matriz), deren Matrixelemente sich
geméiB Dasch folgendermafien berechnen lassen [154]:

0 7 <1
Wi =4 (25 +1)2 — 442 j=1i (5.3)
V(25 +1)2 =42 —\/(2j —1)2— 4% j>i

Das Verfahren der tomographischen Rekonstruktion verlauft nun wie folgt: Beginnend

mit der duBersten Schale (a) wird die Flachenintensitidt bestimmt, d.h. der normierte
Anteil der Intensitéts-/Absorptionsmessungen fiir dieses Kreissegment. Das Problem ist
damit um eine Schale reduziert worden. Nun wird dieser Anteil von der gemessenen
Intensitit der zweitduBersten Schale (b) abgezogen und diese auf das 2. Kreissegment
normiert. Damit ist das Problem schon um zwei Schalen reduziert worden. Diese Proze-
dur wird nun weitere 7 — 2 mal bis zum Symmetriezentrum des Objektes wiederholt, so
dass dadurch das Objekt vollstéandig rekonstruiert ist.

Fiir die komfortable und effiziente tomographische Rekonstruktion wurde nach diesem
Schema ein Computerprogramm unter C+-+ entwickelt.

5.3.2 Rekonstruktion einer Teclubrennerflamme

Fiir den ersten Test dieses Verfahrens, d.h. sowohl die tomographischen Messungen als
auch die Rekonstruktionsmethoden, wird zunéchst ein bekanntes, sehr ”inhomogenes”
Untersuchungsobjekt gewihlt: ein Teclubrenner. Dieser &hnelt im Prinzip einem Bunsen-
brenner, weist aber eine modifizierte Gaszufuhrregelung auf [143]. Der Teclubrenner lie-
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Horizontaler Schnitt

Abb. 5.7: Horizontaler Schnitt durch eine Teclubrenner-Flamme (links oben); gezeigt sind ver-
schiedene ortsaufgeloste Bilder des OH-Radikals, die durch Anregung der Sz (7)(0-0)-
Resonanz und Detektion der laserinduzierten Fluoreszenz erhalten werden (rechts);
die Positionen der einzelnen Schnitte sind in der mittleren Abbildung schematisch
dargestellt.

fert ein kegelférmiges Flammenprofil mit einem Durchmesser von ca. 16 mm mit einer
heiBen Zone (1000 — 1500°C) im Randbereich sowie einer kélteren Zone im Zentrum
(300°C), die noch das unverbrannte Methan/Luft Gemisch enthélt. Die exakte Stéchio-
metrie der Flamme (Methan/Luft) kann bei diesem Brenner nicht eingestellt werden,
da Umgebungsluft als Oxidator in den Brenner eingewirbelt wird. Zur Minimierung von
Turbulenzen des im Brennerrohr aufsteigenden Gasgemisches wird eine Wabenstruktur
von 1cm Lénge in der Mitte des Brennerrohres positioniert, die zu einer signifikanten
Stabilisierung der Flamme fiithrt. Als Messposition wird ein stabiler Bereich in der Flam-
me gewahlt, der sich ca. 1 cm {iber dem Brennerrohr befindet. Eine spezielle Vorrichtung
ermoglicht eine horizontale Translation des Brenners senkrecht zur Detektionsachse und
damit Messungen bei verschiedenen Schnitten von der Brennermitte bis in die dufleren
Randzonen.

Fiir die rdumlich aufgelosten Messungen wird zunéchst das OH-Radikal gewéhlt, dessen
inhomogene Verteilung in der Teclubrenner-Flamme sich zusétzlich mit Hilfe von LIF-
Messungen in Verbindung mit einer ortsaufgelosten Detektion visualisieren lésst. Zu die-
sem Zweck werden zweidimensionale Bilder aufgenommen, die durch eine Anregung der
S21(7)(0 — 0)-Resonanz bei einer breitbandigen Detektion der Fluoreszenz erhalten wer-
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Abb. 5.8: Tomographische Messungen an der Flamme eines Teclubrenners. Gezeigt ist die Ab-
sorption pro Probendurchgang (W) sowie die aus der tomographischen Rekonstrukti-
on resultierenden Absorption (#) (links). Ein Vergleich der rekonstruierten Absorp-
tion mit den Ergebnissen der ortsaufgelosten LIF ist in der rechten Grafik gegeben.

den (vgl. Kap. 3.1.5). Abbildung 5.7 zeigt die raumliche Verteilung des OH-Radikals fiir
verschiedene radiale Schnitte in der Teclubrenner-Flamme. Dabei zeigt sich sehr deutlich
die inhomogene Verteilung des OH-Radikals, das sich hauptséchlich in einem schmalen
Randbereich der Flamme bildet.

Die fiir die Tomographie benotigten Absorptionsmessungen werden an insgesamt drei
verschiedenen Rotationslinien (Sg1(5)(0 —0), S21(7)(0 —0) und S9;(10)(0 —0)) in jeweils
0.5 mm Schritten durchgefiihrt. Die hieraus bestimmte Absorption pro Probendurchgang,
die fiir diese Berechnungen nicht auf den effektiven Absorptionsweg normiert wird, ist
fiir die S51(10) Linie in Abb. 5.8 links gezeigt. Bereits durch eine zentrische Messung im
Mittelpunkt der Flamme wird eine Absorption von 0.01379 gemessen, die hauptséchlich
aus den hohen OH-Konzentrationen in den Randzonen der Flamme resultiert. Anhand
der Auftragung ist ersichtlich, dass ausgehend vom Flammenzentrum eine zunehmende
Absorption beobachtet wird, die bei einer radialen Position von 6.5 mm maximal wird
und dann im weiteren Randbereich steil abfallt.

Mit diesen Absorptionswerten wird eine tomographische Rekonstruktion nach der eben
beschriebenen Methode durchgefiihrt, deren Resultate ebenfalls in Abb. 5.8 links gezeigt
sind. Dabei wird deutlich, dass sich die Absorption im Zentrum der Flamme durch diese
Methode vollstindig eliminieren ldsst. Vom Zentrum der Flamme bis zu einem radialen
Abstand von ca. 4 mm resultiert keine bzw. nur eine sehr geringe Absorption. Ausgehend
von 4 mm erfolgt dann ein steiler Anstieg der Absorption bis zum Erreichen eines maxi-
malen Wertes bei ca. 6.5 mm. Im weiteren Verlauf fallt die Absorption schliellich wieder
steil ab.

Das Ergebnis dieser Rekonstruktion ldsst sich nun wiederum mit den ortsaufgeldsten
Bildern der Fluoreszenz vergleichen. In Abb. 5.8 rechts sind hierzu die Ergebnisse der
ortsaufgelosten LIF den Daten der tomographisch rekonstruierten Absorption gegeniiber-
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Abb. 5.9: Rekonstruktion der rdumlichen Verteilung des OH-Radikals fiir eine Messhohe fiir
die zentrosymmetrische Teclubrenner-Flamme. Die Verteilung wurde aus CRDS-
Messungen mittels des Verfahrens des Onion-Peeling tomographisch rekonstruiert.

gestellt. Die Fluoreszenzintensitéiten basieren auf einem horizontalen Profil eines zwei-
dimensionalen LIF-Bildes, das bei zentrischer Position der Flamme aufgenommen wird
(vgl. in Abb. 5.7 Position ¢). Der Vergleich zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwi-
schen den LIF- und den rekonstruierten CRDS-Daten beziiglich der Verteilung des OH-
Radikals. Aufgrund der Zentrosymmetrie lésst sich aus diesen Messungen die rdumliche
Verteilung des OH-Radikals fiir eine gegebene Messhohe rekonstruieren, wie es in Abb.
5.9 gezeigt ist.

Die hier prasentierten Messungen demonstrieren, dass die CRDS in Kombinationen mit
tomographischen Methoden auch sehr gut fiir die Untersuchung von inhomogenen Ob-
jekten geeignet ist, wie der Vergleich mit LIF-Messungen bestétigt. Dieses Verfahren ist
damit insbesondere fiir Molekiile interessant, die nur eine geringe Fluoreszenzaktivitét
aufweisen und deren rdumliche Verteilung sich entsprechend mit LIF nicht bestimmen
lasst.
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Abb. 5.10: Links: Absorption pro einfachem Probendurchtritt in Abhéingigkeit vom radialen
Abstand; Rechts: Absorption normiert auf den radialen Absorptionsweg (Daten fiir
die Propenflamme der Stochiometrie & = 1.8).

5.3.3 Rekonstruktion einer McKenna-Flamme

Nachdem die tomographische Rekonstruktion erfolgreich an einem Teclubrenner als Test-
objekt demonstriert werden konnte, soll nun eine Propenflamme unter Niederdruckbe-
dingungen untersucht werden, die auch in den folgenden Kapiteln im Fokus der Ex-
perimente steht. Der fiir diesen Zweck eigens konstruierte Niederdruckbrenner verfiigt
iiber eine entsprechende Einrichtung zur horizontalen Verschiebung’ (vgl. Kap. 3.2.2).
Die vorgemischten, laminaren Propenflammen weisen generell ein deutlich homogeneres
Flammenprofil auf. Allerdings konnen auch bei diesem Brennertyp vor allem unter brenn-
stoffreichen Bedingungen vorzugsweise in den Randbereichen der Flamme inhomogene
Zonen auftreten, in die Abgas eingewirbelt werden kann, so dass dort ein verdndertes
Brennstoff/Oxidator-Verhiltnis vorliegt.

Um diesen Effekt ndher quantifizieren zu kénnen, werden an einer brennstoffreichen
Propen (® = 1.8)-Flamme tomographische Untersuchungen durchgefiihrt (vgl. Tab. 5.1
fir die Flammenbedingungen). In Abb. 5.10 rechts sind die experimentell gemessenen
Absorptionen bei einer Position von 1.5 mm iiber der Brenneroberfliche in Abhéngig-
keit des radialen Abstandes vom Brennermittelpunkt fiir verschiedene Resonanzen der
So1-Bande gezeigt. Diese Werte sind auf den effektiven Absorptionsweg normiert, der
bei einem kreisformigen Flammenprofil iiber den radialen Abstand berechnet werden
kann. Dabei zeigt sich eine nahezu konstante Absorption bis zu einem radialen Abstand
von 25 mm. Diese erste Abschédtzung deutet darauf hin, dass diese Flamme {iber einen
weiten Bereich sehr homogen ist. In der linken Abb. 5.10 ist die nicht normierte Ab-
sorption dargestellt, die schon bei geringen radialen Abstdnden aufgrund des kiirzeren

"Neben den tomographischen Untersuchungen ist diese Verschiebeeinheit auch sehr praktisch, wenn
festgestellt werden soll, ob sich wiahrend der Messung stabile Spezies im Auflenraum anreichern.
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Abb. 5.11: Ergebnisse der tomographischen Rekonstruktion; gezeigt ist die resultierende Ab-
sorption pro Volumenelement in Abhingigkeit von dem radialen Abstand (in der
1.8.). Links: Ergebnisse fiir die S9;1(3)-

Resonanz; rechts: Ergebnisse fiir die S2;(5)-Resonanz.

Propenflamme der Stéchiometrie &

Absorptionsweges abnimmt. Diese Absorption pro Probendurchgang dient auch hier als
Eingabeparameter fiir die tomographische Rekonstruktion.

Die Ergebnisse dieser tomographischen Rekonstruktion sind in Abb. 5.11 fiir zwei ver-
schiedene Absorptionslinien gezeigt — die Sg;(3) und Sg;(5)-Resonanz. Beide Graphen
geben den gleichen Trend wieder und zeigen eine relativ homogene Verteilung im Flam-
menzentrum. Ausgehend von dem Zentrum der Flamme ist bis zu einem radialen Abstand
von & 25 mm ein leichter Anstieg in der Absorption zu beobachten, an den sich eine steile
Abnahme der Absorption zu der Randzone der Flamme anschliefit. Dieser Anstieg lasst
auf eine geringfiigige Nachverbrennung in den Randzonen oder eine leichte Kriimmung
der Niederdruckflamme schlieffen. Insgesamt bestétigen diese Messungen aber weitest-
gehend ein "rechteckformiges Profil” (Top hat), das in Abb. 5.11 eingezeichnet ist. Die
nur geringfiigigen Abweichungen mitteln sich sehr gut heraus und bestétigen dement-
sprechend einen Absorptionsweg von 68 mm, der dem Durchmesser der Brennermatrix
entspricht und bei den folgenden Untersuchungen der Propenflamme angenommen wird.

5.4 Temperaturmessungen

Fiir die quantitative Untersuchung von Verbrennungsprozessen ist die ortsaufgeloste Be-
stimmung der Temperatur, d.h. so genannter Temperaturprofile, in individuellen Flam-
men unerldsslich. Laserspektroskopische Verfahren als beriihrungslose Messmethoden
zur Temperaturbestimmung haben sich hierzu gegeniiber invasiven Methoden, z.B. mit
Thermoelementen, etabliert, da sie das Stromungsfeld und damit die Verbrennungspro-
zesse nicht beeinflussen. Eine Methode der spektroskopischen Temperaturbestimmung
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ist die Zwei-Linien Thermometrie, bei der sich aus den Intensitdtsverhéltnissen zweier
oder mehrerer Linien unterschiedlicher Rotationsquantenzahl eines Molekiils eine Tem-
peratur bestimmen lédsst [122] (vgl. Kap. 3.4.3 und Kap. 4.6.1). Voraussetzung fiir dieses
Verfahren ist ein temperatursensitives Molekiil, das iiber einen weiten Bereich in der
Flamme und dem Abgas auftritt, wie z.B. das OH- oder das NO-Radikal.

Die Temperaturprofile werden dabei in mehrfacher Hinsicht benétigt: Zum einen wird
diese Information benétigt, um die relative Besetzung des Grundzustandes der Laser-
anregung, die temperaturabhingig ist, zu ermitteln, da schlieBlich nur der Bruchteil
der Molekiile angeregt werden kann, der sich in diesem Zustand befindet. Zum anderen
geht die Temperatur nach dem idealen Gasgesetz bei der Umrechnung von absoluten
Teilchendichten in Molenbriiche ein, die fiir einen Vergleich mit Simulationsrechnungen
herangezogen werden.

Die Standardtechnik zur Temperaturbestimmung in Verbrennungssystemen ist die Laser-
induzierte Fluoreszenz (LIF) am OH-Radikal [16, 17]. Da die OH-Konzentration ge-
geniiber brennstoffarmen (mageren) und stéchiometrischen Flammen allerdings in brenn-
stoffreichen oder ruflenden Flammen deutlich geringer ist, lieferten OH-LIF-Messungen
in der Vergangenheit nur eine schwache Signalintensitdt und damit auch ein geringes
Signal /Rausch-Verhéltnis, wodurch letztlich die Genauigkeit dieser Messungen beein-
trichtigt werden kann. Aus diesem Grunde bleiben die OH-LIF-Messungen daher nur auf
Flammentemperaturen oberhalb von 1600 K beschrénkt [140,155]. Fiir eine vollstédndige
Bestimmung des Temperaturprofils wurden daher in der Vergangenheit in brennstoff-
reichen Propenflammen Dotierungsverfahren herangezogen und die Flammentemperatur
mittels LIF am NO-Radikal bestimmt. In Abhéangigkeit von der Flammensituation wurde
dabei ein vergleichsweise hoher NO-Anteil zwischen 0.2 Vol.% und 1 Vol.% zum Kaltgas-
fluss dotiert, um aufgrund von Verdiinnungs- und Abbauprozessen auch noch im Abgas
eine ausreichende Signalintensitdt zu gewéhrleisten. Mit diesem Verfahren konnte der
Messbereich auf Temperaturen zwischen 300 bis 3000 K deutlich erweitert werden. Aller-
dings greift das dotierte NO unmittelbar in die Flammenchemie ein, wie der reduzierte
Anteil des NO-Radikals im Abgas zeigt, wobei ein Einfluss auf die Flammentemperatur
im Rahmen der Messgenauigkeit nicht festgestellt werden konnte [140, 155].

Durch den Einsatz der Cavity Ring-down Spektroskopie kann auf eine Dotierung der
Flamme zur Temperaturbestimmung weitestgehend verzichtet werden. Die hohere Sen-
sitivitdt der CRDS ermoglicht, das OH-Radikal auch in diesen Flammen fiir eine Tem-
peraturmessung zu nutzen. Bereits in Kap. 4.6.1 konnte durch Experimente an einer Re-
ferenzflamme gezeigt werden, dass sich hierfiir aufgrund ihrer Absorptionsstéirke sowie
der spektralen Isolation die Sy;-Linien im A?X(v' = 0) « X?II(v” = 0)-Band im Bereich
von 302 bis 306 nm sehr gut eignen. Fiir die Temperaturbestimmung kénnen dabei Rota-
tionslinien in einem groflen Bereich von Quantenzahlen mit J” = 2 — 13 gewéahlt werden.
Die S9;1(13) stellt in diesem Band die obere Grenze dar. Die So;(15) und Sy;(16)-Linien
liegen spektral sehr dicht beieinander und iiberlagern sich bereits. Auch die Sq;(14) fallt
sehr nah mit der Sy;(17) zusammen und wird von einem weiteren Ubergang — der P;(12)
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(3-2) Resonanz — in direkter spektraler Nachbarschaft beeintréchtigt.

Abbildung 5.12 zeigt das mit CRDS gemessene Temperaturprofil fiir die Propen (¢ = 1.8)-
Flamme zusammen mit dem durch NO-LIF bestimmten Temperaturverlauf. Beginnend
von der Brenneroberfliche ist ein starker Temperaturanstieg bis zu einer maximalen
Flammentemperatur von 2194 K bei einer Hohe von ~ 5mm iiber der Brennermatrix
zu beobachten, die im Abgas iiber einen weiten Bereich konstant bleibt. Ein Vergleich
dieser CRDS-Temperaturmessungen mit den NO-LIF-Messungen in Abb. 5.12 zeigt eine
exzellente Ubereinstimmung. Lediglich im Abgas deuten die CRDS-Messungen auf eine
geringfiigig hohere Temperatur hin.

Auch fiir die Propen ($=2.3)-Flamme zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. So wird in
einer Hohe von 5 mm mit OH-CRDS eine Flammentemperatur von 2211 K ermittelt, die
sehr gut mit den NO-LIF Messungen von 2170 K im Einklang steht. Die Ergebnisse zei-
gen, dass sich die CRDS hervorragend als komplementére Methode zur berithrungslosen
Temperaturbestimmung in Flammen eignet.

Die experimentell bestimmten maximalen Temperaturen lassen sich in einem weite-
ren Vergleich mit theoretischen Werten fiir die adiabatische Flammentemperatur ge-
geniiberstellen. Hierunter versteht man den Grenzfall, bei dem die vollstindige, bei
der chemischen Reaktion freigewordene Energie zum Aufheizen des Systems verwen-
det wird und Warmeverluste an die Umgebung vernachlédssigbar sind [144]. Die mit dem
CHEMKIN-Paket [137] berechneten adiabatischen Flammentemperaturen sind in Abb.
5.13 in Abhéngigkeit von der Stochiometrie dargestellt. Vergleicht man diese Werte mit
den experimentell bestimmten Temperaturen, so zeigt sich fiir die Propen (& = 1.8)-
Flamme eine Abweichung von =~ 400 K, die hauptséchlich auf einen effizienten Wéarme-
riicktransport zur Brenneroberflache zuriickzufiihren ist.

Temperaturprofile von weiteren Propenflammen mit anderen Stéchiometrien, die eben-
falls auf NO-LIF Messungen basieren [140], sind in Abb. 5.14 gezeigt und dienen als
Grundlage fiir die weitere Auswertung. Bei diesen Messungen zeigte sich, dass mit zu-
nehmender Stochiometrie das Temperaturmaximum aufgrund der abnehmenden Flam-
mengeschwindigkeit bei grofleren Abstéinden von der Brenneroberfliche erreicht wird.
Die Unterschiede zwischen experimenteller und adiabatischer Flammentemperatur wer-
den mit zunehmender Stochiometrie geringer, was auf einen effektiveren Wéarmeriick-
transport zur Brenneroberfliche bei den magereren Flammen schliefen lédsst. Die realen
Flammentemperaturen sind daher trotz einer hoheren adiabatischen Temperatur fiir die
magereren Flammen etwas niedriger.
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Abb. 5.15: Absorptionsspektrum einer Propen (® = 1.8)-Flamme aufgenommen in einem Ab-
stand von 1.5 mm {iber der Brenneroberflidche (bei den in dieser Arbeit untersuchten
Wellenlédngenbereichen). Die Absorptionslinien lassen sich den reaktiven Interme-
diaten OH, HCO, 'CH; sowie dem Verbrennungsprodukt HoO zuordnen.

5.5 Qualitativer und quantitativer Nachweis ver-
schiedener Spezies

5.5.1 Ubersichtsspektrum im VIS /UV Spektralbereich

Einen ersten Uberblick der Absorptionsstrukturen in einer Propenflamme gibt das Ab-
sorptionsspektrum in Abb. 5.15. Im UV-Bereich bei 33000 cm ™! finden sich die — bereits
fiir die Temperaturbestimmung genutzten — Absorptionslinien des OH-Radikals aus dem
A2 (v = 0) «— X?TI(v" = 0)-Ubergang.

Im sichtbaren Spektralbereich zwischen 15400 — 16350 cm™! absorbieren gleich mehre-
re wichtige reaktive Intermediate. Anhand der Absorptionsiibergénge lassen sich drei
verschiedene Spezies identifizieren: Im Bereich von 16200 — 16300 cm ™! finden sich Re-
sonanzen des Formylradikals (HCO) aus dem A2A” «— X2A'-Ubergang, die anhand der
signifikanten Struktur der Q- und R-Bande samt dem Bandenkopf leicht zuzuordnen
sind (vgl. Abb. 5.20). Das Methylenradikal (!CH,) weist Absorptionslinien im Bereich
15600 — 16100 cm™! auf, die aus verschiedenen Schwingungsbanden im b0'B; «— a'A;-
Ubergang resultieren. Weiterhin zeigte sich bei den Untersuchungen im Bereich von
15400 — 15500 cm~! eine Reihe intensiver Absorptionslinien. Die genaue Analyse sowie
Spektrensimulationen ergeben, dass es sich bei diesen Ubergéingen eindeutig um verschie-
dene Oberschwingungen des HoO-Molekiils handelt (vgl. Kap. 5.5.5).
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Abb. 5.16: Absorptionsspektrum des OH-Radikals mit einzelnen Rotationslinien der Soi-
Ubergiinge in der A2 (v' = 0) « X2II(v" = 0)-Bande.

Beginnend mit dem OH-Radikal werden im Folgenden die spektroskopischen Grundlagen
und Besonderheiten der beobachteten Ubergéinge sowie der qualitative und quantitative
Nachweis dieser einzelnen Spezies detailliert vorgestellt.

5.5.2 OH-Radikal

Bedeutung des OH-Radikals

Das ubiquitdre Hydroxylradikal entsteht nicht nur bei der Wasserstoff/Sauerstoff-Ver-
brennung, sondern auch in der Kohlenwasserstoffverbrennung als wichtiges Intermediat.
In der Wasserstoffverbrennung ist das OH-Radikal an allen Prozessen (Radikalprodukti-
on, Kettenverzweigung und Rekombination) beteiligt, wahrend ihm in der Kohlenwasser-
stoffverbrennung vor allem in Prozessen der Wasserstoffabstraktion eine wichtige Rolle
zukommt (vgl. Abb. 5.2). Aufgrund der hohen Fluoreszenzaktivitét und seiner teilweise
hohen Konzentration in einigen Flammen wird es auch zur Visualisierung von Reak-
tionszonen oder Wirbeln in turbulenten Flammen herangezogen. Dariiber hinaus sind
Messungen am OH-Radikal eine géngige Methode zur Bestimmung der Flammentempe-
ratur (vgl. Kap. 4.6.1 und Kap. 5.4). Gegeniiber brennstoffarmen (mageren) und stéchio-
metrischen Flammen ist die OH-Konzentration allerdings in brennstoffreichen oder ru-
Benden Flammen deutlich geringer.
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Abb. 5.17: Konzentrationsprofile des OH-Radikals in verschiedenen laminaren, brennstoffrei-
chen Propenflammen unterschiedlicher Stochiometrie.

Spektroskopischer Nachweis und Konzentrationsprofile
Abbildung 5.16 zeigt das in einer Propenflamme aufgenommene Absorptionsspektrum
der Sy;-Linien verschiedener Rotationsquantenzahlen in der A?Y(v' = 0) « X?TI(v" = 0)-
Bande. Fiir die Konzentrationsbestimmung des OH-Radikals werden dabei zwei Reso-
nanzen gewihlt — die So1(7) sowie die Sy; (5)-Linie bei 32838.43 cm™! bzw. 32920.54 cm ™.
Untersuchungen an einer Referenzflamme, die bereits in Kap. 4.6.1 vorgestellt wurden,
zeigten, dass sich die schwicheren Sy;-Resonanzen hervorragend fiir eine préizise Kon-
zentrationsbestimmung mit der CRDS eignen. Mit J” = 5 und J” = 7 werden zwei
Rotationsniveaus gewéhlt, die im Bereich der Flammentemperaturen als temperatur-
insensitiv gelten, d.h. deren relative Besetzungsdichte nur wenig von der Temperatur
beeinflusst wird.

Die experimentell bestimmten OH-Konzentrationsprofile sind fiir verschiedene Stochio-
metrien der Propenflamme zwischen ®=1.5 — 2.3 in Abb. 5.17 gezeigt. Alle Konzentra-
tionsverldufe zeigen dabei einen steilen Anstieg der OH-Konzentration auf einen Maxi-
malwert, an den sich ein flach abfallender Konzentrationsverlauf anschliefit, d.h. auch im
Abgas der Flamme werden noch relativ hohe OH-Konzentrationen beobachtet. Die ma-
ximalen OH-Molenbriiche variieren in Abhéngigkeit von der Flammenzusammensetzung
zwischen 0.004 und 0.0015. Der steile Anstieg der Konzentration resultiert vor allem aus
der umfassenden Beteiligung des OH-Radikals an den Prozessen in der Reaktionszone
und der dort stattfindenden Energiefreisetzung, die mit einer zunehmenden Temperatur
einhergeht. Hingegen sind die relativ hohen OH-Konzentration im Abgas hauptséchlich
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Abb. 5.18: Konzentrationen des OH-Radikals fiir den adiabatischen Grenzfall berechnet mit
dem CHEMKIN-Programm fiir verschiedene Stochiometrien einer Propen-Flamme.

auf das adiabatische Gleichgewicht bei diesen hohen Temperaturen zuriickzufiihren.
Aus diesen Daten lassen sich zwei Trends ableiten: Zum einen verringert sich mit zu-
nehmender Stéchiometrie die OH-Konzentration sehr deutlich und zum anderen wird
die maximale Konzentration erst bei grofferen Abstédnden von der Brenneroberfliche be-
obachtet. Die abnehmende OH-Konzentration unter brennstoffreichen Bedingungen ist
partiell auf eine unterschiedliche Flammentemperatur zuriickzufiihren. Dominierender ist
vermutlich aber ein abweichender Reaktionsablauf bei h6heren Stochiometrien. Simulati-
onsrechnungen fiir den adiabatischen Grenzfall, die fiir verschiedene Stochiometrien der
Propenflamme durchgefiihrt werden, sind in Abb. 5.18 gezeigt. Dabei ist ausgehend von
der maximalen OH-Konzentration nahe der stochiometrischen Zusammensetzung mit
zunehmendem Brennstoffiiberschuss ein starker Abfall der OH-Konzentrationen zu er-
kennen. Demnach bestétigen diese fiir den idealisierten Fall berechneten Konzentrationen
den experimentellen Trend sehr gut. Ein Vergleich der absoluten Konzentrationen mit
diesen adiabatischen Simulationen ist allerdings nicht ratsam, da wichtige Parameter wie
der Wéarmeriicktransport zur Brenneroberflache bei diesen Berechnungen nicht bertick-
sichtigt werden. Fiir einen quantitativen Vergleich mit einem an aktuelle Erkenntnisse
angepassten Reaktionsmechanismus, der eine sehr gute Ubereinstimmung zeigt, sei auf
das Kap. 5.6 verwiesen.

Die Verschiebung der Konzentrationsmaxima der einzelnen Profile ist mit den unter-
schiedlichen Flammengeschwindigkeiten (bei konstanter Kaltgasgeschwindigkeit) zu be-
griinden, durch die ein Abheben der Flammenfront von der Brenneroberfliche resul-
tiert, das auch schon bei den Chemilumineszenz- und Temperaturmessungen beobachtet
wurde. Anhand der in Kap. 5.2.3 vorgestellten Chemilumineszenz-Messungen kann das
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Abb. 5.19: Vergleich der mit LTF und CRDS gemessenen Konzentrationsprofile des OH-Radikal
am Beispiel der Propen (® = 2.3)-Flamme.

Abheben der Flammenfront quantifiziert werden. Ein Vergleich mit diesen Daten zeigt,
dass die maximale OH-Konzentration immer erst bei leicht grofieren Abstdnden hinter
der Flammenfront beobachtet wird.

Vergleich CRDS - LIF Messungen

Die Ergebnisse der CRDS-Messungen lassen sich mit den OH-Konzentrationsprofilen
aus LIF-Messungen vergleichen, die unter identischen Bedingungen durchgefiihrt wurden
[140]. In Abb. 5.19 sind beispielhaft die Konzentrationsprofile fiir die Propen ($=2.3)-
Flamme gegeniibergestellt. Dabei zeigt sich, dass beide spektroskopische Methoden den
Konzentrationsverlauf nahezu identisch wiedergeben, sich aber in den absoluten Konzen-
trationen Abweichungen ergeben. Mit einem Molenbruch von 0.0016 gegen iiber 0.0055
ergeben die CRDS-Messungen eine dreifach geringere OH-Konzentration als die ver-
gleichbaren LIF-Messungen. Dabei ist zu beachten, dass fiir diese LIF-Messungen eine
relative Genauigkeit von 5% und ein Fehler in den absoluten Werten von 50 % ange-
geben wurde, der sich aus den angenommenen Fehlern der Quantenausbeute, Detek-
tion, Laserbandbreite, etc. zusammensetzt [140]. Im Rahmen dieser Fehlergrenzen ist
dementsprechend eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zu verzeichnen. Der absolu-
te Fehler der CRDS-Messungen ldsst sich mit kleiner als 5% abschétzen und setzt sich
hauptséchlich aus der Genauigkeit bei der Bestimmung von Absorption, Flammentem-
peratur sowie effektivem Absorptionsweg zusammen.

Detaillierte Simulationsrechnungen mit einem fiir Propen optimierten Reaktionsmodell,
das in Kap. 5.6 vorgestellt wird, bestétigen zudem die Tendenz der niedrigeren Konzen-
trationen.
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Abb. 5.20: Absorptionsspektrum des HCO-Radikals, das in einer Propen (® = 1.8)-Flamme in
einer Hohe von 1.5 mm iiber der Brenneroberfliche aufgenommen wurde.

5.5.3 HCO-Radikal

Bedeutung des HCO-Radikals

Das Formylradikal (HCO) ist als wichtiges Intermediat sowohl in der Oxidation von Koh-
lenwasserstoffen als auch in der Verbrennungschemie bekannt. In der Methanverbrennung
liegt es beispielsweise auf dem priméren Oxidationspfad und wird hauptséchlich durch
die Zersetzungs- und Abstraktionsreaktionen von Formaldehyd (CH2O) gebildet:

CH; — CH; — CH,0O — HCO — CO — COq

Die Reaktionen von HCO-Radikalen werden dabei mafigeblich durch die Konzentrati-
on von Wasserstoffatomen beeinflusst. Einerseits konnen sich HCO-Radikale aufgrund
der niedrigen Bindungsenergie von C-H sehr schnell zersetzen und damit H-Atome pro-
duzieren, andererseits sind auch Rekombinationsreaktionen von H und HCO zu CH,O
moglich, die entsprechend H-Atome konsumieren. Die Konkurrenz zwischen diesen Re-
aktionen zusammen mit weiteren Radikalen wie O, OH sowie Oy deuten auf eine wichtige
Rolle des HCO-Radikals in dem chemischen Reaktionsablauf bei der Verbrennung hin.
Die Reaktionen mit dem HCO-Radikal sind aulerdem wichtig fiir die Bestimmung der
Flammengeschwindigkeiten. Dariiber hinaus wird das Formylradikal in der Literatur als
ein guter Indikator zur Lokalisierung des Ortes der gréfiten Warmefreisetzung ” heat re-
lease” in der Flamme diskutiert [148,156]. Diese Zone entspricht der Flammenfront und
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Abb. 5.21: Absorptionsspektrum der Q-Bande des HCO-Radikals in der (0,9°,0) — (0,01,0)
Vibrationsbande des A24” « X2 A’ Ubergangs. Die von der Rotationsquantenzahl
abhingige Linienverbreiterung resultiert aus der Priidissoziation des angeregten A-
Zustandes.

ist als charakteristische Gréfe fiir die Beschreibung einer Flamme sehr wichtig, aller-
dings nicht durch direkte Messungen, sondern nur mit Hilfe von Indikatormolekiilen zu
ermitteln.

Spektroskopie des HCO-Radikals

Fiir das HCO-Radikal sind zwei elektronische Ubergénge bekannt — die hydrocarbon flame
(oder auch ethylen flame) Banden im nahen UV (B?A” «— X?A’) sowie die roten Banden
(A2A" — X?2A"). Die hydrocarbon flame Banden, die 1934 von Vaidya entdeckt wurden,
sind allerdings noch nicht im Detail analysiert [157,158]. Die roten Absorptionsbanden
des HCO-Radikals wurden erstmalig 1953 von Ramsay [159] in Absorptionsexperimenten
durch Blitzlichtphotolyse von Glyoxal, Acet- und Formaldehyd entdeckt. Durch weite-
re Untersuchungen von Herzberg und Ramsay [160], Johns et al. [161] und Brown et
al. [162] sind diese Ubergéinge mittlerweile vollsténdig analysiert.

Die Energiedifferenz fiir den Ubergang aus dem Grundzustand in den ersten angeregten
Zustand A2A4” «— X?2A’ betrigt ungefihr 16000 cm™" und liegt damit im roten Wel-
lenléngenbereich.

In der Verbrennungsdiagnostik sind bisher nur wenige Studien {iber das Formylradikal
bekannt. Der erste Nachweis von HCO mittels laserinduzierter Fluoreszenz erfolgte 1990
von Jeffries et al. [163] durch Anregung in den B(0,0,2) — X(0,0,0)-Zustand bei 244 nm.
Allerdings konnten durch diese Messungen nur relative Konzentrationsprofile erhalten
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spektrale Methode Absorptionsquerschnitt Referenz
A (nm) Resonanz Auflésung 10~ cm?/Molekiil
Ooriginal O korr.
613.69 R Bandenkopf CRDS 1.6 £0.3 — [164]
614.5  P/Q Bandenkopf 1 nm Absorption 1.1 £+ 0.2 0.84 + 0.2 [165]
614.59 P/Q Bandenkopf 1 nm Absorption 2.3 £+ 0.6 1.8+ 0.5 [166]
614.70 P(2)/Q(9) 20 MHz ~ Absorption 3.6 £ 1.6 1.1+ 0.4 [167]
615.75 P(8) CRDS 0.9 + 0.1 — [164]
615.80 P(9) 0.1 nm ICLAS 1.14+04 1.14+04 [166,168]
616.37 P(11) 0.3 nm CRDS 0.39 £ 0.07 0.71 [164]
230 Absorption 7.3 £ 1.2 - [169]

Tab. 5.3: Ubersicht der experimentell bestimmten Absorptionsquerschnitte fiir spektrale Re-
sonanzen des HCO-Radikals im Bereich von 613.69 — 616.37 nm. Einige dieser Ab-
sorptionsquerschnitte wurden von Lozovsky at al. bzgl. der Laserlinienbreite korri-
giert [168].

werden — in erster Linie aufgrund fehlender Quenchingparameter fiir den B-Zustand,
die keine Korrekturen der Quantenausbeute erlauben. In dhnlichen Experimenten wurde
ein Nachweis durch eine B(0,0,0) — X(0,0,0)-Anregung bei 258 nm demonstriert [156].
Aufgrund der starken Pridissoziation des A-Zustandes und der damit verbundenen nied-
rigeren Fluoreszenzausbeute sind diese Ubergéinge fiir einen Nachweis mit LIF wenig ge-
eignet.

Ein erster qualitativer Nachweis des HCO-Radikals mittels der CRDS wurde 1997 von
Scherer und Rakestraw priisentiert [95]. Die ersten Konzentrationsprofile wurden spéter
von Mcllroy in einer Methanflamme unter Niederdruckbedingungen gemessen [96]. Quan-
titative Studien in Kohlenwasserstoffflammen mit langerkettigen Brennstoffen sind bisher
nicht bekannt.

Spektroskopischer Nachweis

Die im folgenden durchgefiihrten Messungen des HCO-Radikals erfolgen am A2A” — X2A’
Ubergang im Bereich von 16170 — 16300 cm~". Abbildung 5.20 zeigt das Absorptionsspek-
trum des (0,9°,0) — (0,0%,0)-Schwingungsbands im A2A" — X2 A’ Ubergang, das in einer
brennstoffreichen Propenflamme aufgenommen wurde. In dem Spektrum ist sehr deut-
lich die charakteristische R-Bande einschliefllich des Bandenkopfes sowie die Q-Bande zu
erkennen. Weiterhin zeigen sich auch die Rotationslinien des P-Zweigs, von denen einige
mit der Q-Bande zusammenfallen. Die genauen Positionen der einzelnen Rotationslinien
lassen sich mit Hilfe der in der Literatur tabellierten Werte zuordnen [160].

Bei der genauen Betrachtung des detaillierten Absorptionsspektrums der Q-Bande in
Abb. 5.21 zeigt sich auch hier der Einfluss der Pridissoziation des angeregten A-Zustandes.
Die Pridissoziation des A24” — X2A’ Systems wurde bereits in einigen Arbeiten ge-
nauer untersucht. Hierbei konnte eine homogene Linienverbreiterung mit einer starken
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Abb. 5.22: Konzentrationsprofile des HCO-Radikal in verschiedenen brennstoffreichen Propen-
flammen unterschiedlicher Stéchiometrie.

Abhéngigkeit von dem Rotations- und Vibrationszustand sowohl bei niedrigen als auch
hohen Quantenzahlen gezeigt werden [95, 170]. Diese sind auf eine zustandsselektive
Pridissoziation zuriickzufiihren, die auf einen starken Renner-Teller-Effekt® im ange-
regten Zustand beruhen. Aufgrund dieser Verbreiterung eignen sich die Spektren nur
bedingt zur Temperaturbestimmung nach dem im Kap. 3.4.3 beschriebenen Verfahren
und sind stark fehlerbehaftet, da bisher keine systematischen Untersuchungen dieses Ef-
fektes bekannt sind, die eine Korrektur erlauben wiirden. Ein einzelner rovibronischer
Ubergang kann aber mit ausreichender Genauigkeit fiir die Konzentrationsbestimmung
des HCO-Radikals verwendet werden.

Absorptionsquerschnitt

Eine quantitative Bestimmung erfordert die genaue Kenntnis des Absorptionsquerschnit-
tes der entsprechenden Resonanz, die zur Konzentrationsbestimmung herangezogen wird.
Im Gegensatz zu dem OH-Radikal ist diese Datenbasis fiir das HCO-Radikal nicht so
umfangreich und beschrinkt sich in dem A2A4” — X2A’ Band bisher auf einige wenige
Absorptionslinien, die in Tab. 5.3 zusammengefasst sind. Basierend auf diesen Daten wer-
den fiir die Konzentrationsmessungen des HCO-Radikals in dieser Arbeit die P(9) und

8Als Renner-Teller-Effekt bezeichnet man die Aufspaltung der Potentialflichen eines entarteten elek-
tronischen Zustandes beim Ubergang von linearer zu gewinkelter Kerngeometrie und die sich daraus
ergebende Wechselwirkung der elektronischen Zusténde [171].
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Spektroskopische Daten des HCO-Radikals

Rotationskonstanten (cm™1) Ay 2475
Bo 148
Co 1.40
Vibrationsfrequenzen (cm™!) v 2443
vy 1851
V3 1072

Grundzustandstermenergien (cm~!) Q(9) 153.20

Tab. 5.4: Spektroskopische Daten des HCO-Radikals fiir die Berechnung von Zustandssummen
und Konzentrationen [95,160,172].

insbesondere die Q(9)-Linie aufgrund ihrer gréfieren Absorptionsquerschnitte gewahlt.
Die Absorptionsquerschnitte des HCO-Radikals sind dabei weiterhin Gegenstand der
aktuellen Forschung. So sind erst kiirzlich neue Ergebnisse vorgestellt worden, die eine
Korrektur des Absorptionsquerschnittes des HCO-Radikals im UV-Bereich bei 230 nm
um etwa einen Faktor 2 von 3.5x107'® cm? /Molekiil auf 7.2x107*® cm? /Molekiil vor-
schlagen [169].

Konzentrationsprofile

Die Konzentrationsprofile des HCO-Radikals sind fiir verschiedene Brennstoffzusammen-
setzungen in Abb. 5.22 gezeigt; die Berechnung erfolgt nach dem in Kap. 3.4.4 beschrie-
benen Verfahren, wobei die erforderlichen spektroskopischen Konstanten in Tab. 5.4
zusammengestellt sind.

Im Vergleich zum OH-Radikal zeigt sich, dass das HCO-Radikal nur in einem schma-
leren Bereich der Flammenfront von wenigen mm iiber der Brenneroberfldche lokali-
siert ist. Mit zunehmender Stochiometrie wird dabei die Position der maximalen HCO-
Konzentration zu gréfleren Absténden von der Brenneroberfliche verschoben, wobei sich
gleichzeitig auch die Zone, in der HCO detektiert werden kann, verbreitert. Beides kann
vorrangig mit dem Abheben und dem Auseinanderziehen der Flammenfront erklart wer-
den. Die Verschiebung deckt sich daher gut mit der Ansicht in der Literatur, in der das
HCO-Radikal als Indikator fiir die 'heat release’ vorschlagen wird [148].

Die absoluten Konzentrationen des HCO-Radikals sind im Vergleich zum OH-Radikal
deutlich, d.h. um eine GroBenordnung, geringer. In Abhéngigkeit von der Stéchiome-
trie betragen die maximalen Molenbriiche zwischen 2.8 x 107* und 3.3 x 10~*. Die
HCO-Konzentrationen zeigen damit nicht so signifikante Konzentrationsschwankungen
bei Anderung der Stéchiometrie, wie es beim OH-Radikal beobachtet wurde. Auffillig ist
allerdings, dass mit zunehmender Stéchiometrie kein kontinuierlicher Trend festzustellen
ist. Die maximale HCO-Konzentration wird in der Propen (¢ = 1.8)-Flamme beob-
achtet. Sowohl die brennstoffirmere (& = 1.5)- als auch brennstoffreichere (¢ = 2.3)-
Flammenzusammensetzung weisen niedrigere Konzentrationen auf.
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Abb. 5.23: Konzentrationen des HCO-Radikals fiir den adiabatischen Grenzfall berechnet mit
dem CHEMKIN-Programm fiir verschiedene Stochiometrien einer Propen-Flamme.

Eine erste Beurteilung dieser Beobachtung ermoglicht wiederum eine CHEMKIN-Berech-
nung fiir den adiabatischen Fall. Die hieraus resultierenden HCO-Konzentrationen sind
fiir verschiedene Stochiometrien in Abb. 5.23 gezeigt. Nach diesen Berechnungen ist die
héchste HCO-Konzentration in den untersuchten Propenflammen bei einer Stochiometrie
von ®=1.8 zu erwarten. Sowohl fiir brennstoffarmere als auch -reichere Flammen werden
niedrigere Konzentrationen vorhergesagt. Diese Modellrechnungen geben entsprechend
den Trend der CRDS-Messungen eindeutig wieder. Fiir einen quantitativen Vergleich mit
einem aktuellen Reaktionsmechanismus sei auf das Kap. 5.6 verwiesen.
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Abb. 5.24: Absorptionsspektrum des 'CHs-Radikals. Das Spektrum wurden in einer Propen
(® = 1.8)-Flamme in 1.5 mm iiber der Brenneroberfliche aufgenommen.

5.5.4 'CH,-Radikal

Bedeutung des 'CH,-Radikals

Als weiteres reaktives Intermediat der Verbrennung wird das Methylenradikal (*CHy)
untersucht. Das 'CH,-Radikal ist in mehrerer Hinsicht in der Kohlenwasserstoffverbren-
nung von Bedeutung. So entsteht es als Intermediat in der Methanverbrennung auf dem
Reaktionspfad der Wasserstoffabstraktion:

CH, — CH; — 'CH, — 3CH; — CH — HCO — CO — CO,

Die entscheidende Reaktion bei der Bildung des !CH,y-Radikals ist dabei eine Reaktion
mit dem OH-Radikal:

OH + CHg — 1(31‘:[2 + HQO

Ein weiterer Bildungsweg des Methylenradikals ist durch Reaktionen von Cy-Spezies ge-
geben. Auf der anderen Seite ist das 'CH,-Radikal insbesondere aufgrund seiner Fihig-
keit, Additionsreaktionen mit Doppelbindungen sowie Insertationsreaktionen mit C—H-
Bindungen einzugehen, sehr interessant fiir die Flammenchemie, speziell im Hinblick auf
molekulare Wachstumsprozesse (vgl. Carbenchemie) [173]. In brennstoffreichen Flammen
kann z.B. das Methylenradikal mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen reagieren und da-
mit auch direkt oder indirekt zur Bildung von Vorlaufermolekiilen des Benzols beitragen.
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Modellrechnungen verschiedener Flammen (Acetylen, Ethylen und Propen) zeigten, dass
bei Cy/Cs-Brennstoffen das 'CH,-Radikal eine entscheidende Rolle bei der Bildung des
Propargylradikals (C3Hj) einnimmt (vgl. hierzu auch Abb. 5.3). Obwohl einzelne Reak-
tionen generell sehr brennstoffabhéngig sind, zeigte sich, dass folgende Reaktion auch
unabhéngig vom Brennstoff eine grofie Bedeutung aufweist [150]:

1CH2 + C2H2 - C3H3 + H

Das in dieser Reaktion gebildete Propargylradikal wird seinerseits als ein entscheidender
Vorlaufer bei der Benzol-Bildung diskutiert, so dass dem Methylenradikal damit auch —
im Hinblick auf die Ru3bildung — eine bedeutende Rolle bei dem Aufbau von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen zukommt [149].

Spektroskopie des 'CH,-Radikals

Die Spektroskopie des Methylenradikals ist trotz einiger intensiver Studien noch immer
nicht vollstandig aufgeklart. Aufgrund seiner geraden Anzahl an Elektronen kann das
Methylenradikal in zwei unterschiedlichen elektronischen Zusténden als Singulett (*CHy)
oder Triplett (*CHy) vorliegen, die im Grundzustand sehr dicht zusammen liegen (vgl.
Abb. 5.25). Der energetisch niedrigste Zustand ist der Triplett-Grundzustand X %, Der

! vom Triplett-Zustand® se-

niedrigste Singulett-Zustand a'A; ist aber nur ~ 3160 cm™
pariert [14] und kann somit bereits durch die thermische Energie innerhalb der Flamme
angeregt bzw. besetzt werden.

Der 3%, «3 Xy Ubergang aus dem Triplett-Grundzustand in einen elektronischen ange-
regten Triplett-Zustand wird erst im Vakuum UV bei ~ 141.5nm beobachtet [14, 176].
Bei dem Singulett-Zustand hingegen finden sich mit dem b B; « a' A;-Ubergang bereits
Absorptionslinien im roten Wellenlingenbereich. Diese Uberginge wurden als erstes 1966
von Herzberg und Johns durch Blitzlichtphotolyse von Diazomethan untersucht und cha-
rakterisiert [177].

Das Methylenradikal ist ein sehr gutes Beispiel fiir den Einfluss der elektronischen Struk-
tur auf die Reaktivitéit. Reaktionen mit dem Singulett Radikal (*CHy) sind generell
schneller — teilweise um den Faktor 100 — als mit dem Triplett Analogon (*CHy) [99,178].
In Simulationsrechnungen werden daher die beiden elektronischen Zustédnde auch als zwei
separate Molekiile behandelt.

Die Spektroskopie des CHy Radikals ist aufgrund verschiedener gegenseitiger Storungen
sowohl des a'A; und b'B; Zustandes als auch mit dem Triplett-Grundzustand recht
kompliziert. Als Folge sind trotz einiger intensiver Studien noch immer 95 % der Linien
im sichtbaren Spektrum nicht zugeordnet [179].

Eine Detektion von !CH, in Verbrennungssystemen mittels Fluoreszenztechniken gestal-
tet sich wegen eines duflerst schnellen Fluoreszenzquenchings im angeregten Zustand in

9Die Angaben zu diesem Energieunterschied schwanken in der Literatur [14,174,175].
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Abb. 5.25: Schematische Darstellung der Energieniveaus im Methylenradikal. Aufgrund seiner
geraden Anzahl an Elektronen kann das Methylenradikal in zwei unterschiedlichen
elektronischen Zustéinden als Singulett (:CHy) oder Triplett (3CHg) vorliegen. Der
Triplett-Grundzustand ist dabei nur um ~ 3160 cm~! vom Singulett-Zustand sepa-
riert, so dass dieser bereits thermisch besetzt werden kann [14].

Verbindung mit der geringen Konzentration des ' CH, Radikals in Flammen sehr schwie-
rig. So konnten Sappey et al. selbst bei sehr geringen Driicken von nur 5 Torr in einer
Methanflamme nur bei jedem 3. — 5. Laserpuls iiberhaupt ein Fluoreszenzphoton detek-
tieren [180]. Eine Detektion bei hoheren Driicken ist damit praktisch unmdoglich. Auch
eine Detektion mit massenspektrometrischen Methoden gestaltet sich duflerst schwierig,
da Singulett- und Triplett-Methylen die gleiche Masse aufweisen und sich zudem in ihren
Ionisierungsenergien nur geringfiigig unterscheiden (= 0.5eV).

Mit der sensitiven CRDS ist im Gegensatz dazu die Detektion von *CH, in Flammen bis
hin zu atmosphérischen Bedingungen maoglich [96,98,99].
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Spektroskopische Daten des 'CH,-Radikals

Rotationskonstanten (cm™1) Ay 20.157
By 11.194
Co 7.062
Vibrationsfrequenzen (cm~1) v 2787
123 1351
V3 2839

Grundzustandstermenergien (cm™!) "Qp4 168.963
"Qos 445.611

Tab. 5.5: Spektroskopische Daten des 'CHy-Radikal fiir die Berechnung der Zustandssummen
und Teilchendichten [174,181,182].

Spektroskopischer Nachweis

Anhand des Ubersichtsspektrums in Abb. 5.15 wurde bereits deutlich, dass sich die Ab-
sorptionslinien des 'CH,-Radikals iiber einen weiten spektralen Bereich verteilen. Fiir
die Untersuchungen der Propenflammen werden im Folgenden die Resonanzen in der
(0,13,0) - (0,0,0) Bande des b' By « a'A;-Ubergangs im Bereich von 16055 — 16070 cm ™!
gewahlt, deren Banden relativ nahe an den Resonanzen des HCO-Radikals liegen. In Abb.
5.24 ist ein detailliertes Absorptionsspektrum mit den wichtigsten Linienzuordnungen
dargestellt, das in einer brennstoffreichen Propen (® = 1.8)-Flamme aufgenommen wur-
de. Die intensivste Linie in diesem Spektrum resultiert dabei aus einer Uberlagerung
zweier eng benachbarter Uberginge ("Qo3 + "Qos)-

Absorptionsquerschnitte

Im Vergleich zum HCO-Radikal ist die Datenbasis fiir Absorptionsquerschnitte des !CHs-
Radikals bisher noch weniger erhértet. Die hohe Reaktivitdt und die hohe Quenchrate
vom metastabilen a' A;-Zustand in den Triplett-Grundzustand erschweren dabei die Er-
zeugung von bekannten Konzentrationen (z.B. durch Photolyseexperimente) mit einer
bekannten rovibronischen Verteilung, die fiir eine exakte Bestimmung des Absorptions-
querschnittes erforderlich wéren. Aus diesem Grund existieren erst wenige zuverlissige
Daten fiir das !CH,-Radikal und keine direkten Messungen des Absorptionsquerschnittes.
In der Vergangenheit konnten daher nur relative Konzentrationsprofile bestimmt wer-
den [183] oder der Absorptionsquerschnitt musste anhand von Simulationsrechnungen
abgeschitzt werden [99]. Damit war entsprechend nur ein relativer Vergleich der Kon-
zentrationsverlaufe, aber keine direkte Bestimmung absoluter Konzentrationen moglich.
Lediglich fiir einige wenige Linien im (0,14,0) und (0,15,0)-Schwingungsband des b' B;-
Zustands sind bisher die Einstein-Koeffizienten der spontanen Emission bekannt, die von
Garcia-Moreno und Moore 1993 bestimmt worden sind [179]. Auf Basis dieser Messungen
konnten Derzy et al. durch einen Vergleich dieser Linienintensitéiten fiir einige weitere
verschiedene Rotationslinien — vor allem im (0,14,0) und (0,13,0)-Schwingungsband — re-
lative Einstein-B Koeffizienten bestimmen [175]. Nach dieser Methode ergibt sich fiir den
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Abb. 5.26: Konzentrationsprofil des 'CH-Radikals in verschiedenen brennstoffreichen Propen-
flammen unterschiedlicher Stochiometrie zwischen & = 1.5 — 2.3.

(0,13,0) 414 < (0,0,0) 44 Ubergang ("Qo.4) ein relativer Einstein-Koeffizient von By, =
4.4 x 10°m? J7's7! sowie fiir den (0,13,0) 717 « (0,0,0) 7o; Ubergang ("Qo7) ein re-
lativer Einstein-Koeffizient von B;; = 8.6 x 108m? J~!'s~!. Der Absorptionsquerschnitt
oy fiir einen individuellen Ubergang k « i lisst sich aus diesen Daten mit Hilfe der
folgenden Bezichung berechnen [123,175]:

1 (0]
B'L’k = ﬁ O'ik(lj - Ijo)dV (54)
0Jo
B; : Einstein-Koeffizient (m? J~1s71)
h : Planck’sche Konstante
%) : zentrale Wellenzahl der Resonanz

In dem untersuchten Spektralbereich stehen damit zwei Resonanzen fiir eine quantitative
Konzentrationsbestimmung zur Verfiigung. Die Bestimmung der absoluten Teilchendich-
te erfolgt analog zum HCO-Radikal (vgl. Kap. 3.4.4), wobei die hierfiir erforderlichen
Termenergien des Grundzustands sowie die Rotations- und Schwingungskonstanten in
Tab. 5.5 zusammengestellt sind [174,181,182].
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Konzentrationsprofile

Abbildung 5.26 zeigt die gemessenen Konzentrationsverldufe des ' CH,-Radikals fiir meh-
rere Propenflammen unterschiedlicher Stochiometrie. Wie bereits beim HCO-Radikal
beobachtet wurde, ist auch das 'CH,-Radikal in einer schmalen Zone nahe der Brenner-
oberflache lokalisiert. Auch hier zeigt sich, dass sich die maximale Konzentration mit zu-
nehmender Stochiometrie zu grofferen Absténden von der Brenneroberfliche verschiebt,
wobei sich gleichzeitig die Zone verbreitert, in der das !CH,-Radikal detektiert wer-
den kann. Gegeniiber dem HCO-Radikal werden die maximalen Konzentrationen des
1CH,-Radikals bei einem leicht gréfieren Abstand beobachtet (~ 0.5mm), was darauf
hin deutet, dass in brennstoffreichen Propenflammen das 'CHs-Radikal erst zu einem
spateren Zeitpunkt im Reaktionsablauf in grofleren Konzentrationen gebildet wird.

Die absoluten Konzentrationen des 'CH, fallen mit maximalen Molenbriichen zwischen
0.9 und 2.5 x 107° in Abhéngigkeit von der Stéchiometrie deutlich geringer aus als die
des HCO-Radikals. Auffillig ist auch bei diesem Radikal, dass mit zunehmender Stéchio-
metrie kein kontinuierlicher Trend festzustellen ist. Eine maximale 'CHsy-Konzentration
wird bei der Propen (® = 2.1)-Flamme beobachtet. Die Konzentrationsunterschiede zur
brennstoffarmeren (¢ = 1.5) bzw. (® = 1.8) als auch zur -reicheren Zusammensetzung
(® = 2.3) unterscheiden sich hier um einen Faktor zwei. Ein &hnlicher Trend wurde be-
reits bei dem HCO-Radikal beobachtet und ist damit ein deutliches Indiz, dass sich die
Reaktionsverlaufe in diesen Flammen deutlich unterscheiden und empfindlich auf eine
Anderung des Brennstoff/Oxidator-Verhéltnisses reagieren.

5.5.5 H»0

Im Ubersichtsspektrum (vgl. Abb. 5.15) zeigen sich neben den Absorptionslinien des
HCO und 'CH,-Radikals eine Reihe weiterer intensiver Resonanzen im Bereich von
15350 — 15500 cm~!. Eine erfolgreiche Zuordnung dieser Linien gelingt durch Vergleich
mit Simulationsrechnungen mit den Programmpaketen HITRAN (v11.0) sowie HITEMP.
Das HITRAN-Paket (high-resolution transmission molecular absorption database) ist
urspriinglich als spektroskopische Datenbank und Simulationsprogramm relevanter Mo-
lekiile der Atmosphirenchemie entwickelt worden und wurde mit dem Aquivalent HI-
TEMP (high-temperature spectroscopic absorption parameters) auch fiir einen hoheren
Temperaturbereich von 1000 K bis 1500 K erweitert. Mit der Software HAWKS (HITRAN
Atmospheric Workstation) steht zudem eine komfortable Oberflache fiir die Benutzung
von HITRAN und HITEMP zur Verfiigung [184, 185].

Berechnungen mit dem HITRAN/HITEMP-Programm im Spektralbereich von 15350 —
15500 cm ™! lassen Absorptionslinien des HoO-Molekiils sowie des OH-Radikals (Schwin-
gungsiibergéinge im Grundzustand) erwarten, wobei letztere duflerst schwach sind und
die intensiven Linien demnach ausschliefSlich auf das HyO-Molekiil zuriickzufiihren sind.
Die Uberginge in diesem Spektralbereich lassen sich dabei hauptsichlich Rotationslinien
aus dem 3v, + v5 4 13 Vibrationsband zuordnen, wobei einige weitere Linien zusétzlich
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Abb. 5.27: CRD-Spektrum von HpO in einer Propen (® = 1.8)-Flamme zusammen mit ei-
ner HITRAN-Simulation fiir T=1500 K; eine detaillierte Zuordnung der einzelnen
spektroskopischen Uberginge findet sich in Tab. 5.6.

aus dem 24 4 v, + 2v3 Vibrationsband resultieren. Alle spektralen Ubergénge in diesem
Wellenléngenbereich gehen vom Schwingungsgrundzustand (000) aus.

Abbildung 5.27 zeigt das in einer Propen (¢ = 1.8)-Flamme aufgenommene Absorpti-
onsspektrum zusammen mit einem von HITRAN simulierten Spektrum. Die gute Uber-
einstimmung beider Spektren ist offensichtlich. Eine genaue Zuordnung zu einer Reihe
intensiver Rotationslinien findet sich in Tab. 5.6, wobei hierfiir die géingige Notation der
einzelnen Rotationslinien durch (J,K,,K.) verwendet wird [101].

Um evtl. Einfliisse und Uberlagerungen von weiteren Spezies ausschliefen zu konnen,
die aufgrund der komplexen Flammenchemie des Brennstoffes Propen (und den damit
verbundenen Spezies) zuriickzufiihren wéren, werden zur Verifizierung dieser Ergebnisse
zusétzliche Messungen in einer stéchiometrischen Methanflamme durchgefiihrt, die eine
deutlich einfachere Flammenchemie aufweist. Abbildung 5.28 zeigt das resultierende Ab-
sorptionsspektrum einer Methanflamme, das bei gleichem Abstand iiber der Brennero-
berfliche gemessen wurde, zusammen mit einer entsprechenden HITRAN-Simulation.
Dabei zeigt sich auch hier eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen Simulation
und Experiment sowohl hinsichtlich der Lage als auch der Intensitatsverhéltnisse, was
besonders gut anhand der Ausschnittsvergroflerung in Abb. 5.28 zu erkennen ist.

Ein direkter Vergleich zwischen den Absorptionsspektren der Methan- und der Propen-
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flamme zeigt, dass in der Methanflamme deutlich hohere Absorptionen gemessen werden.
Die stiirkste Resonanz (#17 bzw. #22) zeigt eine Absorption von 1.2 x 10~* gegeniiber
8 x 107° in der Propenflamme.

Bei diesem Vergleich ist zu beriicksichtigen, dass die Messungen bei dem gleichen Ab-
stand iiber der Brenneroberfliche durchgefiihrt wurden. Die Flammenfront der stéchio-
metrischen Methanflamme befindet sich dabei ndher an der Brenneroberfliche als die
der brennstoffreicheren Propenflamme. Die Intensitatsunterschiede sind daher in erster
Linie auf die unterschiedlichen Messpositionen relativ zur Flammenfront und dariiber
hinaus auf verschiedene Flammentemperaturen und unterschiedliche Reaktionsablaufe
in den Flammen zuriickzufiihren.

Die hier vorgestellte Detektion eines Hauptverbrennungsproduktes im sichtbaren Spek-
tralbereich eroffnet neue Perspektiven fiir die Verbrennungsdiagnostik. Fiir den laser-
spektroskopischen Nachweis der Hauptbestandteile — wie HoO — wird {iblicherweise die
Raman-Streuung verwendet, wobei die Anwendung dieser Technik bei Niederdruckbe-
dingungen aufgrund der geringeren Teilchendichte sowie Streuung an Fenstern schwierig
ist. Eine weitere verbreitete Methode des Nachweises von Verbrennungsedukten und
-produkten ist die Diodenlaserspektroskopie (tunable diode laser spectroscopy, TDLS).
Der Nachweis von Wasser erfolgt hier insbesondere an Resonanzen im Infraroten (z.B.
bei 1.343, 1.391 oder 1.799 um) [186, 187]. Eine Einschriankung der TDLS als eine klas-
sische Absorptionstechnik ist allerdings ihre geringe Sensitivitit.

Der Nachweis von geringen HoO-Konzentrationen in Flammen ist bisher mit der Ca-
vity Ring-down Spektroskopie nur im infraroten Spektralbereich durchgefithrt worden.
Wiéhrend Scherer et al. von einem Nachweis bei &~ 3.1 um in einer Niederdruckflamme
berichten [102], konnte Xie et al. in einer atmosphérischen Flamme bei 812 — 819nm
Rotationslinien im (211) und (310)-Schwingungsband detektieren [101]. Die erstmals
hier genutzten Resonanzen im sichtbaren Spektralbereich bei 650 nm bieten nun auch
die Moglichkeit, mit iiblichen Farbstofflasern einen empfindlichen Nachweis von HyO
durchzufiihren. Selbst in einer komplexen Verbrennungssituation wie der in einer Pro-
penflamme, in der das Angebot an verschiedenen Radikalen deutlich groler ist als in
einer Methanflamme, sind keine offensichtlichen Interferenzen mit anderen Spezies zu
beobachten. Damit konnten zukiinftig auch Messungen von HyO-Profilen durchgefiihrt
werden, die zu einer Verbesserung von Flammenmodellen fithren kénnten, deren Qualitét
oftmals mit Majoritdtenspezies validiert wird.
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Abb. 5.28: Absorptionsspektrum von HsO in einer stéchiometrischen Methanflamme zusam-
men mit einer HITRAN-Simulation; eine detaillierte Zuordnung der einzelnen spek-
troskopischen Ubergiinge findet sich in Tab. 5.6.
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Linie Wellenzahl (cm~!) Schwingungsband (J, K, , K. ) < (J, K, K,)
1 15360.0502 311 (211) — (212)
2 15370.4218 311 (101) < (000)
2a 15371.9099 311 (624) «— (625)
2b 15376.0728 212 (312) < (221)
3 15386.0548 311 (212) < (111)
4 15390.1545 311 (202) « (101)
5 15393.6069 212 (303) — (212)
6 15396.3922 212 (212) « (101)
7 15397.1758 311 (211) « (110)
8 15402.20469 311 (313) « (211)
9 15406.1304 311 (303) «— (202)
10 15408.7626 212 (313) — (202)
11 15411.7319 311 (322) < (221)
12 15414.6506 311 (414) < (313)
13 15416.7537 311 (321) « (220)
14a 15418.5389 212 (414) «— (303)
14b 15418.8843 311 (312) <« (211)
15 15420.1337 311 (404) — (303)
16 15423.894 212 (505) « (414)
17 15427.7114 311 (515) « (414)
18 15429.0883 311 (423) — (322)
19 15429.7915 311 (505) «— (404)
20a 15433.7959 311 (432) — (331)
20b 15434.208 212 (221) < (110)
20c 15434.9689 311 (431) < (330)
20d 15436.0138 212 (616) «— (505)
22 15437.8123 311 (413) «— (312)
23a 15439.281 311 (606) «— (505)
23b 15439.6371 311 (422) «— (321)
24 15441.8662 212 (707) « (616)
26 15444.119 311 (524) < (423)
27 15445.8069 311 (717) < (616)
28 15451.7069 311 (533) « (432)
29 15452.553 311 (808) « (707)
30 15453.2315 311 (514) «— (413)
31 15455.6304 311 (532) «— (431)
32 15456.7695 311 (625) — (524)
33 15457.4845 311 (919) « (818)
34 15459.5495 212 (423) — (312)
35 15460.6187 311 (523) «— (422)
37 15465.0358 311 (615) «— (514)
38 15467.286 311 (726) «— (625)
39 15471.195 212 (625) «— (514)
40a 15475.129 311 (642) « (541)
40b 15475.6458 311 (716) «— (615)
41 15476.369 311 (633) « (532)
42a 15478.3105 311 (624) « (523)
42b 15478.7634 311 (817) « (716)
43 15481.7338 311 (928) — (827)
44 15482.5722 311 (735) « (634)
45 15489.3419 311 (652) « (551)
45 15489.6371 212 (330) « (221)
46 15496.1055 311 (734) — (633)

Tab. 5.6: Detaillierte Zuordnung zu den in Abbildung 5.27 und 5.28 gezeigten Absorpti-

onsiibergingen des HoO-Molekiils.
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5.6 Vergleich mit CHEMKIN-Simulationsrechnungen

Die Prozesse der Verbrennung sind ein komplexer Vorgang, an dem viele Parallelreak-
tionen und Radikale beteiligt sind (vgl. Abb. 5.2 und 5.3), wie die Untersuchungen in
den vorangegangenen Kapiteln zeigen konnten. Fiir ein besseres, detailliertes Versténdnis
dieser einzelnen Prozesse werden daher auch Simulationsrechnungen mit Flammenmodel-
len herangezogen. Ein Vergleich zwischen experimentellen Daten und Modellrechnungen
ermoglicht so Unzulédnglichkeiten beim Verstéandnis der komplexen Flammensysteme auf-
zudecken. Quantitative Messungen einzelner Bestandteile konnen helfen, die entwickelten
Modelle zu bestétigen oder weiter zu verbessern. Durch eine detaillierte Analyse dieser
Reaktionsmodelle, die auch Reaktionsfluss- und Sensitivitdtsanalysen umfassen, konnen
so die Bedeutungen einzelner reaktiver Zwischenprodukte und sogar einzelner Reaktio-
nen ermittelt werden.

Detaillierte Simulationsrechnungen einer Flamme miissen neben einer Vielzahl einzelner
Elementarreaktionen auch thermodynamische und Transport-Daten beriicksichtigen. Mit
dem Programmpaket CHEMKIN [137] und dem entsprechenden PREMIX-Code [188]
fiir ebene, laminare, vorgemischte Flammen steht eine leistungsfihige Software fiir die
Durchfiihrung dieser Simulationsrechnungen zur Verfiigung. Fiir eine realistische Model-
lierung einer individuellen Flamme muss weiterhin ein geeigneter Mechanismus vorlie-
gen, der die entsprechenden Elementarreaktionen mit den Geschwindigkeitskoeffizienten
beriicksichtigt.

Fiir Methan/Sauerstoff-Gemische liegt hier ein allgemein anerkannter und stindig an
neueste reaktionskinetische Ergebnisse angepasster Mechanismus des Gas Research In-
stituts (GRI-Mech 3.00) vor [138]. Dieser beriicksichtigt allerdings nur C; und Cy Spezies
als Brennstoffe und ist damit fiir die Simulationen von Propen als C3-Brennstoff nicht
geeignet. Fiir die Simulation der hier untersuchten Flammen muss einerseits der Abbau
des Brennstoffs Propen, andererseits auch der Aufbau hochmolekularer Verbindungen
(insbesondere die Bildung von Benzol) unter brennstoffreichen Niederdruckbedingungen
beriicksichtigt werden. Die hierfiir notwendigen Mechanismen befinden sich noch weit-
gehend in der Entwicklung und werden einer stindigen Validierung unterzogen. Quan-
titative Messungen konnen hier fiir die Entwicklung besonders hilfreich sein. Ein iiber
das Internet allgemein zugénglicher Reaktionsmechanismus fiir Brennstoffe bis Cj ist
von Konnov entwickelt worden [190], dessen Qualitdt fir diese Flammen aber schwer
einzuschétzen ist.

Am Deutschen Luft- und Raumfahrtzentrum (DLR, Stuttgart) wird bereits seit einigen
Jahren ein Reaktionsmechanismus entwickelt, der die Modellierung langkettiger Kraft-
stoffe unter brennstoffreichen Zusammensetzungen zum Ziel hat. Basierend auf den Da-
ten von Wang und Frenklach [191] ist dieser Mechanismus im wesentlichen um zwei Mo-
delle erweitert worden: die PAH-Bildung [192] und Kombinationsreaktionen fiir gréfiere
Molekiile [193]. Der Mechanismus zum Aufbau von PAH’s berticksichtigt dabei Spezies
bis zum Csy. Die Kombinationsreaktionen sind in erster Linie fiir die Simulation von
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Abb. 5.29: Vergleich der experimentell bestimmten OH-Konzentrationsprofile mit Simulations-
rechnungen des CHEMKIN-Pakets und dem DLR-Mechanismus [137,188,189].

groferen Spezies (Benzol, Naphthalin) implementiert und fiir die Simulation kleinerer
Radikale im Prinzip nicht direkt erforderlich.

Durch eine Kooperation mit Dr. Elke Goos und Dr. Marina Braun-Unkhoff (DLR, Stutt-
gart) ergab sich die Moglichkeit, diesen Mechanismus auf die verschiedenen, hier unter-
suchten Propenflammen anzuwenden. Dieser Mechanismus ist in erster Linie fiir kohlen-
stofthaltige Brennstoffe bis Cg unter Hochdruckbedingungen bis ~ 10 bar entwickelt und
optimiert [189] worden, sollte aber auch unter Niederdruckbedingungen die Prozesse gut
wiedergeben.

OH-Radikal

Das OH-Radikal als ubiquitédres Spezies eignet sich sehr gut fiir eine erste Beurteilung
der Simulationsrechnungen mit dem DLR-Mechanismus. In Abb. 5.29 sind die Ergebnisse
der Simulationsrechnungen den experimentellen Daten fiir drei Propenflammen (& = 1.5,
® = 1.8 und ¢ = 2.3) gegeniibergestellt. Sowohl beim Verlauf als auch der Position der
maximalen Konzentration ist eine sehr gute Ubereinstimmung fiir alle Flammen zwi-
schen Simulationsrechnungen und Experiment zu beobachten. In der Beurteilung der
absoluten Konzentrationen ist zwischen den einzelnen Flammen zu differenzieren. Bei
der brennstoffreichsten Propenflamme (® = 2.3) in diesem Vergleich kann eine nahezu
perfekte Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment festgestellt werden. Mit ab-
nehmender Stochiometrie ist allerdings eine leichte Diskrepanz zu beobachten. Bei der
OH-Konzentration der Propen (® = 1.5)-Flamme betréagt der Unterschied in den abso-
luten Konzentrationen zwischen Experiment und Simulation einen Faktor 0.5, wobei das
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Abb. 5.30: Vergleich der experimentell bestimmten ' CHy-Konzentrationsprofile mit Simulati-
onsrechnungen des CHEMKIN-Pakets und dem DLR-Mechanismus [137, 188, 189].

Modell die Konzentration iiberschétzt.

Gegeniiber den vorangegangenen LIF-Messungen und Simulationsrechnungen zeigt die-
ser Vergleich, dass die mit CRDS gemessenen Konzentrationsprofile eine signifikante
Verbesserung aufweisen. Speziell fiir die brennstoffreichste Propen (® = 2.3)-Flamme,
bei der in der Vergangenheit noch eine Abweichung zwischen Modell und Experiment
um einen Faktor 2.5 festgestellt werden musste [140], zeigen diese Messungen hier eine
nahezu perfekte Ubereinstimmung, die sowohl auf eine Verbesserung der Flammenmodel-
le als auch eine hohere Genauigkeit der experimentellen Bestimmung zuriickzufiihren ist.

!CH,-Radikal

Fiir das 'CH,-Radikal ist der Vergleich zwischen den Simulationsrechnungen und ex-
perimentellen Daten in Abb. 5.30 gezeigt. Auch hier lisst sich eine sehr gute Uber-
einstimmung beim Verlauf und der Position der maximalen Konzentration feststellen.
Die mit zunehmender Stochiometrie beobachtete Verbreiterung der Zone, in der das
!CH,-Radikal nachgewiesen wird, geben die Modellrechnungen gut wieder. Weiterhin
ist bemerkenswert, dass auch die Simulationsrechnungen in Ubereinstimmung mit den
hier gemessenen Daten vorhersagen, dass die maximale 'CH,-Konzentration in der Pro-
pen (®=1.8)-Flamme gebildet wird. In den absoluten Werten sind allerdings zum Teil
Abweichungen zu beobachten, wobei hier aber der gleiche Trend wie beim OH-Radikal
festzustellen ist, dass die Simulationsrechnungen die experimentell bestimmten 'CH,-
Konzentration iiberschétzen — in diesem Falle aber um einen Faktor 2 — 2.5. Die beste
Ubereinstimmung wird fiir die Propen (® = 1.5)-Flamme beobachtet. Mit zunehmender
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Abb. 5.31: Vergleich der experimentell bestimmten HCO-Konzentrationsprofile mit Simulati-
onsrechnungen des CHEMKIN-Pakets und dem DLR-Mechanismus [137, 188, 189].

Stochiometrie liasst sich dann eine geringfiigig groflere Diskrepanz in den absoluten Wer-
ten feststellen.

Bei diesem Vergleich und der Bewertung der Abweichungen ist zu beriicksichtigen, dass
hier sehr geringe Konzentrationen mit Molenbriichen von bis 1076 verglichen werden und
das Modell bisher noch nicht weiter beziiglich Flammentemperatur und Reaktionsme-
chanismen optimiert wurde. Auch konnten Ungenauigkeiten bei den bisher bekannten
Absorptionsquerschnitten fiir die Abweichung verantwortlich sein. Die hier erzielte Uber-
einstimmung zwischen Experiment und Simulation kann daher als sehr gut bezeichnet
werden und liefe sich durch eine Sensitivitdtsanalyse wahrscheinlich noch weiter verbes-
sern.

HCO-Radikal

Auch fiir das HCO-Radikal lésst sich ein Vergleich zwischen Experiment und Simulation
durchfithren, der in Abb. 5.31 gezeigt ist. Wieder kann eine zufriedenstellende Uberein-
stimmung bei den maximalen absoluten Konzentrationen festgestellt werden, wobei hier
allerdings die Simulationen die experimentellen Werte um einen Faktor 2 unterschétzen.
Auch der in den Experimenten beobachtete Trend einer hoheren HCO-Konzentration in
der Propen (®=1.8)-Flamme, sowohl gegeniiber der Propen (®=1.5)-Flamme als auch
der Propen (=2.3)-Flamme, wird durch die Simulationen eindeutig bestétigt.

Bei der Verteilung des HCO-Radikals sowie der Position der maximalen Konzentrationen
sind allerdings Unterschiede festzustellen. Die experimentellen Werte deuten durchweg
auf eine deutlich breitere Verteilung des HCO-Radikals in der Flammenfront hin als es
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durch die Simulationen wiedergegeben wird. Diese Abweichung kénnten sich einerseits
durch eine etwas inhomogenere Verteilung des HCO-Radikals in den Flammenrandzonen
erkldren lassen, anderseits ist der fiir die Simulationen verwendete DLR-Mechanismus
bisher nur fiir hohe Driicke (10bar) aber nicht fiir die bei diesen Experimenten vor-
herrschenden Niederdruckbedingungen (50 mbar) validiert. Die HCO-Reaktionen in dem
Flammenmodell sind allerdings von dem Flammendruck sehr stark abhéngig, so dass die
Abweichungen auch hierin begriindet sein kénnen. Durch eine Sensitivitdtsanalyse sowie
die Optimierung von Reaktionsraten in dem Modell speziell fiir die Niederdruckbedin-
gungen liefle sich auch hier eine Verbesserungen erzielen.

Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der DLR-Mechanismus die experimen-
tellen Werte fiir alle drei Radikale bereits sehr gut wiedergibt. Die besten Ubereinstim-
mungen werden fiir das OH- und 'CH,-Radikal erzielt. Dennoch gibt es Ansatzpunkte,
die Vorhersage mit diesen Modellen noch weiter zu verbessern. Die hier diskutierten Ab-
weichungen sind im Falle des OH-Radikals hauptséchlich auf Temperatureffekte zuriick-
zufithren. Die OH-Konzentration ist sehr temperatursensitiv, d.h. durch eine Variation
des experimentell gemessenen Temperaturprofils innerhalb der Fehlergrenzen von + 50 K
wire auch fiir die brennstoffirmeren Flammen noch eine deutlich bessere Ubereinstim-
mung zu erwarten. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit aber nicht weiter verfolgt wer-
den, da die Rechnungen am DLR durchgefiihrt wurden. Speziell fiir das HCO-Radikal
konnte durch eine Sensitivitdtsanalyse sowie die Optimierung von Reaktionsraten und
die Integration weiterer Reaktionen in das Modell, die speziell den Reaktionsablauf bei
Niederdruckbedingungen beriicksichtigen, noch eine weitere Verbesserung erzielt werden.

5.7 Untersuchung nicht-resonanter Effekte in den
Ring-down Spektren

Wiéhrend der Untersuchungen der Propenflammen im Niederdruckbrenner zeigte sich,
dass die nicht-resonanten Ring-down Zeiten, d.h. die Basislinie der aufgenommen CRDS-
Spektren, in Abhéngigkeit von der Messhohe iiber der Brenneroberfliche variierte, d.h. es
werden gegeniiber der Ring-down Zeit der leeren Cavity zusétzliche Verluste beobachtet.
Diese Variationen sind sowohl von den Flammenbedingungen als auch vom Brennstoff
abhéingig. Dieses Phédnomen, das auch schon von anderen Autoren beobachtet wurde [39],
soll daher im Folgenden fiir verschiedene Brennstoffe und Stochiometrien systematisch
untersucht und quantifiziert werden!®.

10Es sollte aber an dieser Stelle noch einmal erwihnt werden, dass die Genauigkeit der Konzentra-
tionsbestimmung von diesen Effekten nicht beeintréichtigt wird, da hierfiir nicht die peak-Absorption
sondern der integrierte Absorptionskoeffizient bestimmt wurde, bei dem als Basislinie die jeweilige nicht-
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Abb. 5.32: Nicht-resonante Ring-down Zeiten fiir verschiedene Propenflammen, aufgenommen
bei konstanter Wellenléinge im UV-Bereich. Die Pfeile symbolisieren die aus den
Messungen der Chemilumineszenz abgeschétzten Position der Flammenfront.

Die Messungen werden bei verschiedenen Wellenléngen im Sichtbaren und UV durch-
gefiihrt, bei denen in den CRDS-Spektren keine schmalbandigen Absorptionsiibergéinge
(z.B. des OH- oder HCO-Radikals) beobachtet werden. Zunéchst werden die Messun-
gen im UV bei einer Wellenléinge von 304.878 nm (32800 cm™') présentiert. In Abb.
5.32 sind die gemessenen nicht-resonanten Ring-down Zeiten fiir verschiedene Hohen
iiber der Brenneroberfliche in Propenflammen unterschiedlicher Stéchiometrie gezeigt.
Bei der stochiometrischen (& = 1.0) und leicht brennstoffreichen Propen (& = 1.5)-
Flamme wird sehr nahe der Brenneroberfliche eine nicht-resonante Ring-down Zeit von
ungefahr 210 ns beobachtet. Mit zunehmendem Abstand steigt die nicht-resonante Ring-
down Zeit in kleinen Schritten bis auf einen konstanten Wert von ~ 240ns an, der
bei 2mm bzw. 3mm erreicht wird. Betrachtet man die noch brennstoffreicheren Pro-
penflammen (® = 1.8 — 2.7), so zeigt sich, dass mit zunehmendem Abstand von der
Brenneroberfliche die nicht-resonante Zeit zunéchst auf ein Minimum abfallt, um dann
bei grofleren Abstédnden wieder auf einen konstanten Wert anzusteigen. Mit zunehmender
Stochiometrie lassen sich dabei zwei Trends beobachten: zum einen féllt die Ring-down
Zeit deutlich niedriger aus und zum anderen verschiebt sich die Position des Minimums
zu grofferen Abstdnden von der Brenneroberfliche. Die Lage der Flammenfronten, die
durch Messungen der Chemilumineszenz abgeschétzt werden konnten (vgl. Kap. 5.2.3),

resonante Ring-down Zeit diente.
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Abb. 5.33: Vergleich der nicht-resonante Effekte bei zwei verschiedenen Wellenldngen im sicht-
baren und UV am Beispiel der Propen (® = 2.7)-Flamme. Links: Gegeniiberstellung
der nicht-resonanten Ring-down Zeiten in Abh#ngigkeit von der Messhohe iiber der
Brenneroberfliche. Rechts: die aus diesen Daten berechnete ”nicht-resonante” Ab-
sorption.

sind in Abb. 5.32 durch die Pfeile symbolisiert. Die grofiten zusétzlichen Verluste, d.h.
die minimalen Ring-down Zeiten, werden demnach durchwegs deutlich vor der Flam-
menfront beobachtet. Messungen bei einer weiteren Wellenléinge im UV bei 303.03 nm
(33000 cm™1) bestitigen diese Trends und zeigen nahezu identische Verluste bei der ab-
soluten Absorption.

Die gleichen Messungen werden bei einer deutlich anderen Wellenlénge von 622.858 nm
(16055cm ™) im sichtbaren Wellenlingenbereich mit einem anderen Resonatorspiegel-
satz wiederholt. Aufgrund der héheren Giite dieser Resonatorspiegel werden hier lingere
Ring-down Zeiten von 6 us gegeniiber 250 ns beobachtet. Auch bei diesen Experimenten
zeigen sich die gleichen Trends, wie in Abb. 5.33 links deutlich am Beispiel der brenn-
stoffreichsten Propen (® = 2.7)-Flamme zu erkennen ist, wobei die Anderungen in den
Abklingzeiten deutlich extremer ausfallen. Ein Vergleich mit den Messungen im UV, die
ebenfalls in dieser Abbildung dargestellt sind, zeigt, dass sich die relativen Anderungen
bei zwei deutlich verschiedenen Wellenldngen nahezu identisch verhalten. Die absoluten
Verluste, d.h. die Absorption pro Durchgang, sind allerdings im Sichtbaren deutlich ge-
ringer (vgl. Abb. 5.33 rechts).

Fiir eine Erklarung dieser zusétzlichen Verluste kommen mehrere Ursachen in Betracht:
eine breitbandige Untergrundabsorption, verschiedene Streuprozesse sowie der Einfluss
des Temperaturgradienten in der Flamme.

Ein breitbandiger Absorber kénnte zwar anhand der Messungen im UV in Erwigung
gezogen werden, allerdings sprechen die vergleichbaren Beobachtungen im roten Wel-
lenldngenbereich dagegen. Streuprozesse aufgrund groferer Teilchen (Mie-Streuung) kom-
men ebenfalls nicht in Betracht. Zwar entstehen in diesen brennstoffreichen Propenflam-
men auch groflere aromatische Verbindungen (Benzol, Naphtalin), die weiter zu PAH
und RufBteilchen reagieren. Die zusétzlichen Verluste treten aber durchwegs nahe bzw.
unterhalb der Reaktionszone auf, wo diese Verbindungen bisweilen gar nicht oder nur in
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Abb. 5.34: Links: Auftragung der nicht-resonanten Absorption gegen die Messhohe iiber der
Brenneroberfliche. Rechts: Integrierte Kurve aus der linken Auftragung; die Rand-
bedingungen der Integration sind durch gemessenen Temperatur im Abgas der
Flamme Tppgqs = 2171K bei h = 10mm und der Temperatur des Brenn-
stoff/Oxidatorgemisches von Tgguite = 313.15K bei h = O0mm gegeben. (Daten
fiir die Propenflamme der Stochiometrie ® = 1.8).

zu vernachléssigenden Konzentrationen entstehen [142].

Eine plausible Erklarung fiir diese nicht-resonanten Effekte ist die Beeinflussung des La-
serstrahls in der Flammenregion aufgrund eines Temperaturgradienten (beam-steering).
Die Temperaturunterschiede in der Flamme fiihren zu geringen Unterschieden in den
Brechungsindizies der Gasphase, die wie eine ”thermische Linse” wirken kénnen. Durch
den langen Absorptionsweg bei der CRDS, der mit einem mehrfachen Probendurchtritt
verbunden ist, werden diese Einfliisse besonders deutlich.

Da die nicht-resonante Ring-down Zeit bei grofien Absténden iiber der Brenneroberfliche
konstant ist, wurde versucht, diese zuséatzlichen Verluste zu quantifizieren. Dies erfolgt
dabei aus den nicht-resonanten Ring-down Zeiten 7y der Spektren und der Ring-down
Zeit der leeren Cavity 7y_o nach folgender Gleichung:

d (1 1
AVerluste - - (_ - ) (55)

C \To To—co

Abbildung 5.34 links zeigt diese zuséatzliche Absorption Ay .quste berechnet fiir die Pro-
pen (®=1.8)-Flamme. Unter der Annahme, dass sich die zusétzlichen Verluste propor-
tional zum Temperaturgradienten d7'/dh verhalten, wire entsprechend der Temperatur-
gradient bei einer Héhe von 1 mm am grofiten.

Aus diesen Uberlegungen heraus kann durch Integration der Kurve in Abb. 5.34 links
ein Temperaturprofil berechnet werden, das in Abb. 5.34 rechts gezeigt ist. Die hierfiir
notwendigen Randbedingungen sind fiir ~ = 10mm die gemessene Flammentempe-
ratur im Abgas Tapges = 2171K sowie fiir h = Omm die Temperatur des Brenn-
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gas/Oxidatorgemisches Tggurte = 313.15 K, das der temperierten Brenneroberfliche des
McKenna-Brenners entspricht.

Der hieraus resultierende Temperaturverlauf ist den experimentell bestimmten OH-CRDS
und NO-LIF Temperaturprofilen (vgl. Kap. 5.4) in Abb. 5.34 rechts gegeniibergestellt
und zeigt eine gute Ubereinstimmung mit diesen. Auch fiir die weiteren Propenflam-
men lassen sich nach dieser Methode #hnlich gute Ubereinstimmungen erzielen. Ein-
schrankend muss allerdings festgehalten werden, dass die integrierte Temperaturkurve
den Verlauf nicht unbedingt quantitativ wiedergeben muss. Sie eignet sich aber gut, um
ein qualitatives Temperaturprofil abzuschéitzen.

Die hier beobachteten Ergebnisse stehen allerdings in einem Widerspruch zu Simulati-
onsrechnungen des Strahlverlaufs in einem Ring-down Resonator. Mit Hilfe des kommer-
ziellen Softwarepakets GENERAL LASER ANALYSIS AND DESIGN (GLAD) konnten Spuler
und Linne verschiedene Resonatoren mit einer fiktiven Flamme simulieren [39]. Dabei
zeigte sich, dass in Flammen unter atmosphérischen Bedingungen die Strahlwanderung
(beam steering) einen signifikanten Effekt hervorruft. Bei Niederdruck und gleichzeitiger
Verwendung von Brennern mit einem grofien Matrixdurchmesser, d.h. den hier vorlie-
genden Versuchsbedingungen, sind die Effekte nach diesen Simulationsrechnungen aber
vernachléssigbar [39]. Da die Verluste insbesondere nahe bzw. unterhalb der Reaktions-
zone am ausgeprigtesten sind und dort insbesondere eine Vielzahl kleinerer Teilchen
und Radikale auftreten, konnten diese Verluste nach diesen Simulationen nur durch eine
Streuung an diesen Teilchen hervorgerufen werden. Bestétigt wird diese Beobachtung
auch von Sappey et al., die die CRDS als extrem sensitiv gegeniiber der Streuung an
kleinen Partikeln bestétigen und fiir einen Nachweis atmosphéarischer Partikel eingesetzt
haben [194].

Allerdings miissen die bei den GLAD-Simulationen angenommenen Bedingungen nicht
notwendigerweise mit den hier untersuchten Bedingungen iibereinstimmen. So wird bei-
spielsweise eine leichte Kriimmung der Flammen bei den GLAD-Simulationen nicht bertick-
sichtigt. Die Variation in den nicht-resonanten Ring-down Zeiten scheint damit auf einen
iiberlagerten Effekt von Streuprozessen an kleinen Teilchen und eine geringfiigige Strahl-
ablenkung aufgrund des soeben diskutierten Temperaturgradienten zuriickzufithren zu
sein.
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Abb. 5.35: Absorptionsspektrum einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme mit Zuordnungen einzel-
ner Linien zu Resonanzen des CH-Radikals im elektronischen A2A — X?II Ubergang.

5.8 Ausblick: Detektion weiterer Spezies

Zwei weitere wichtige Spezies konnten erfolgreich in einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme
im blauen Spektralbereich bei ~ 435nm qualitativ nachgewiesen werden. Die Abbil-
dungen 5.35 und 5.36 zeigen das aufgenommene Absorptionsspektrum im Wellenléngen-
bereich von 22800 — 22950 cm™!. Hier zeigen sich eine Vielzahl von Absorptionslinien,
die auflerdem von mehreren, ansteigenden breitbandigen Strukturen mit Bandenkopfen

iiberlagert werden.

5.8.1 CH-Radikal

Mit Hilfe des Simulationsprogramms LIFBASE [136] lassen sich die meisten Linien dem
elektronischen A2A(v' = 0) «— X2 (v” = 0) Ubergang des CH-Radikals zuordnen. In
Abb. 5.35 sind die P;-Ubergéinge im Schwingungsband (0-0) fiir verschiedene Rotations-
zustédnde von J = 8 — 18 gekennzeichnet. Im Spektrum ist die Aufspaltung der einzelnen
Rotationslinien aufgrund der A-Verdopplung deutlich erkennbar [13]. Da die spektrosko-
pische Nomenklatur des OH-Radikals von Dieke und Crosswhite [129], die auch fiir das
CH-Radikal ibernommen wurde, keine gesonderte Bezeichnung fiir die A-Verdopplung
beinhaltet, sind jeweils zwei Linien einem Rotationsiibergang zugeordnet.
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Abb. 5.36: Absorptionsspektrum einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme mit Zuordnungen einzel-
ner Linien zu Resonanzen des Co-Radikals im Cy Swan-System (d3Hg — a®Il,) mit
Av = +2.

5.8.2 (Cy-Radikal

Mit Hilfe der Literatur und einem Simulationsprogramm lassen sich auch die verblei-
benden Strukturen eindeutig identifizieren. Die breitbandigen, ansteigenden Strukturen
konnen dabei verschiedenen Bandenkdpfen der Swan-Banden des Cy-Radikals (d°I1, —
a®I1,) mit Av = +2 zugeordnet werden. Abbildung 5.36 zeigt das gemessene Absorpti-
onsspektrum zusammen mit dem simulierten Spektrum fiir die zwei Schwingungsbanden
(2-0) und (3-1) des Cy-Radikals. Das Cy-Radikal ist ein weiteres wichtiges Intermediat
der Verbrennungschemie, das insbesondere in brennstoffreichen Kohlenwasserstoffflam-
men gebildet wird und fiir das griinliche Leuchten einer Flamme mitverantwortlich ist.
Zum Nachweis des Co-Radikals wird (in der Verbrennungsdiagnostik) typischerweise die-
se Swan-Bande (d®I1, — a®I1,,) genutzt, deren Vibrationsbanden sich allerdings iiber einen
weiten Bereich zwischen 340 — 780 nm erstrecken.

Aufgrund der starken Interferenzen dieser beiden Radikale in diesem Spektralbereich
wird nicht weiter versucht, die Radikale auch quantitativ nachzuweisen. Fiir zukiinftige
Untersuchungen sollten hier andere Ubergéinge, z.B. der B2L~ « X2II des CH-Radikals
bzw. fiir das Co-Radikal andere Schwingungsiibergéinge der Swan-Bande, in Betracht
gezogen werden.
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5.9 Zusammenfassung

Die Cavity Ring-down Spektroskopie ist eine leistungsfahige Methode zur Untersuchung
chemischer Fragestellungen. Speziell fiir das Verstéandnis der detaillierten Prozesse bei
der Verbrennung sowie der Entwicklung von Simulationsmodellen sind ortsaufgeltste
Messungen von Schliisselmolekiilen und der Temperaturverteilung erforderlich. In die-
sem Kapitel wurde der systematische Nachweis einiger dieser kleiner radikalischer Zwi-
schenprodukte in brennstoffreichen Propenflammen présentiert, aus deren Verbrennung
wichtige Erkenntnisse fiir die Entstehung und Bildung von Rufivorldufermolekiilen und
Rufl gewonnen werden koénnen.

Eine Einschrinkung aller Absorptionstechniken ist die fehlende Ortsauflosung entlang
des Absorptionsweges (line-of-sight-Technik). Das bedeutet, dass sich lokale Unterschiede
in der Konzentrationsverteilung, die z.B. in den Randbereichen einer Flamme auftreten
konnen, nicht auflosen lassen. Mit Hilfe von tomographischen CRDS-Messungen in Kom-
bination mit mathematischen Rekonstruktionsmethoden konnte gezeigt werden, dass sich
diese Einschrinkungen iiberwinden lassen. Am Beispiel eines inhomogenen Testobjek-
tes — der Flamme eines Bunsenbrenners — konnte die tomographische Rekonstruktion
sehr gut demonstriert und zudem durch ortsaufgeloste LIF-Messungen bestétigt werden.
Weitere tomographische Messungen an den Niederdruckflammen, fiir die eine spezielle
Brennerkammer mit einer integrierten zweidimensionalen Verschiebung der Brennerma-
trix konstruiert wurde, zeigten, dass bei diesen Flammen die Variation der rdumlichen
Verteilung gering ist und bei diesen Untersuchungen vernachléssigt werden kann.

Fiir eine quantitative Untersuchung ist weiterhin die genaue Bestimmung des Tempera-
turverlaufes innerhalb der Flammen erforderlich. Bei Standardtechniken, wie der laser-
induzierten Fluoreszenz, miissen dafiir bislang in brennstoffreichen Flammen tempera-
tursensitive Additive, wie z.B. das NO-Radikal, eingebracht werden, die allerdings ent-
scheidend in den Ablauf der Verbrennungsprozesse eingreifen. Durch die hier vorgestell-
ten Temperaturmessungen konnte gezeigt werden, dass bei einem Einsatz der sensitiven
CRDS auf eine Dotierung der Flamme verzichtet werden kann, wobei das OH-Radikal
als "natiirliche” molekulare Temperatursonde eingesetzt wird.

Neben dem Hydroxylradikal (OH) konnten mit dem Methylen- und Formylradikal (*CHa,
HCO) erfolgreich zwei weitere radikalische Intermediate in unterschiedlichen Propenflam-
men nachgewiesen werden, deren Detektion mit anderen Methoden bislang nicht gelun-
gen ist. Fiir Brennstoff/Sauerstoff-Zusammensetzungen zwischen ® = 1.5 und & = 2.7
(C/O-Verhéltnis 0.5 — 0.9) wurden Konzentrationsprofile fiir die einzelnen Radikale er-
stellt. Dariiber hinaus gelang ein qualitativer Nachweis weiterer wichtiger Molekiile. Im
sichtbaren Spektralbereich bei 650 nm konnten erstmals Resonanzen des HyO-Molekiils
mittels der CRDS nachgewiesen werden. Untersuchungen mit verschiedenen Brennstoffen
zeigten, dass dieser Spektralbereich frei von weiteren Interferenzen anderer Intermediate
ist und er6ffnet damit die Perspektive, zukiinftig das Verbrennungsprodukt H,O auch
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in kleinsten Konzentrationen nachzuweisen. Ebenfalls im sichtbaren Spektralbereich bei
430 nm konnten mit dem CH-und Csy-Radikal zwei weitere bedeutende Intermediate der
Verbrennungschemie qualitativ nachgewiesen werden, die in vielen Flammen ebenfalls
nur in sehr geringen Konzentrationen gebildet werden.

Die experimentell bestimmten Konzentrationsverldufe werden einem Vergleich mit Si-
mulationsrechnungen unterzogen, die in Zusammenarbeit mit der DLR Stuttgart durch-
gefithrt wurden. Diesen Simulationsrechnungen liegt ein Reaktionsmechanismus fiir lang-
kettige Brennstoffe zu Grunde, der an neueste Erkenntnisse angepasst wurde. Der Ver-
gleich zwischen Simulation und Experiment zeigt, dass der DLR-Mechanismus die expe-
rimentellen Werte fiir alle drei Radikale bereits sehr gut wiedergibt. Die besten Uberein-
stimmungen werden fiir das OH- und !CH,-Radikal erzielt. Speziell fiir das HCO-Radikal,
bei dem noch deutlichere Abweichungen festzustellen sind, lieen sich durch eine Sen-
sitivitdtsanalyse, Optimierung von Reaktionsraten sowie durch die Integration weiterer
Reaktionen in das Modell noch weitere Verbesserungen erzielen.



Kapitel 6

CRDS zur Bestimmung des
ASE-Anteils im Laserlicht

Die Cavity Ring-down Spektroskopie eignet sich nicht nur fiir den hochsensitiven Nach-
weis von gering konzentrierten Substanzen, sondern kann auch zur Charakterisierung von
Lasereigenschaften eingesetzt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neuartige
Methode entwickelt, den Anteil der verstiarkten spontanen Emission (Amplified Sponta-
neous Emission, ASE) im Laserlicht bei schmalbandigen Lasern mittels der CRDS zu
bestimmen. Nach einer Einfiihrung in die Ursachen und Entstehung von ASE (Kap. 6.1)
wird dieses neue Messprinzip vorgestellt (Kap. 6.2) und experimentell fiir zwei verschie-
dene Lasersysteme angewendet (Kap. 6.4). Zum Abschluss wird der mogliche Einfluss
der ASE auf die Qualitit und Quantitit von CRDS-Messungen diskutiert (Kap. 6.5).
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6.1 Verstirkung der spontanen Emission (ASE)

Neben der Bandbreite der Laserstrahlung ist die spektrale Reinheit ein entscheidender
Ausgangsparameter von Lasern. Sie wird vor allem durch die Verstarkung der sponta-
nen Emission (ASE = Amplified Spontaneous Emission) bestimmt, die einen breitban-
digen Untergrund um das eigentliche Lasersignal bildet. Die ASE resultiert aus einem
zusétzlichen Anschwingen einer Laseraktivitét an optischen Oberflichen im Laser. Da ih-
re Emission nicht von wellenléngenselektierenden Elementen (Gitter/Etalon) bestimmt
wird, erfolgt eine Verstdrkung iiber den vollstdndigen Emissionsbereich des jeweiligen
laseraktiven Mediums.

In konventionellen Farbstofflasern befindet sich im Laserresonator iiblicherweise eine
Quarzglaskiivette mit einer Farbstofflosung (vgl. Abb. 4.4). Die (Glas-)Oberflichen dieser
Kiivette kdnnen beispielsweise je nach Justage und Design des Lasers als zusétzliche Re-
sonatorspiegel wirken und ein unerwiinschtes Anschwingen dieser weiteren Laseraktivitét
(ASE) bewirken. Die ASE verldsst den Resonator durch den Auskoppelspiegel auf der
gleichen Achse wie die Laserstrahlung und kann daher in den nachfolgenden Verstérker-
stufen des Lasers in hohem Mafle intensiviert werden.

Die verstéarkte spontane Emission ist damit eine Stérquelle im Laserlicht, die einerseits
durch die unerwiinschte Anregung anderer spektraler Resonanzen das Signal/Rausch-
Verhiéltnis herabsetzt, und andererseits auch noch eine von der Laseremission abweichen-
de Polarisation aufweisen kann. Beides kann zu unerwiinschten Effekten auf das Mess-
signal fithren und letztlich die Genauigkeit einer Messung deutlich beeintrichtigen [195].
Fiir moderne, kommerziell erhéltliche Farbstofflaser wird heutzutage der ASE-Anteil am
Laserlicht vom Hersteller je nach Modell mit 1072 — 1073 spezifiziert!. Durch eine Fre-
quenzverdopplung (SHG) wird die ASE im Laserlicht nahezu vollstéindig unterdriickt, da
dieser nichtlineare optische Prozess eine genaue Phasenanpassung und damit eine hohe
spektrale Reinheit erfordert. Die verstéirkte spontane Emission ist damit im Wesentlichen
auf der fundamentalen Wellenlénge eines Lasers von praktischer Bedeutung.

Aufgrund des groflen Intensitédtsunterschiedes zwischen dem intensiven schmalbandigen
Anteil und dem schwachen breitbandigem Untergrund ist die Messung des ASE-Anteils
bei schmalbandigen Laser recht schwierig. Die meisten Diagnoseinstrumente haben we-
der einen ausreichend grofien dynamischen Messbereich noch kénnen sie unterschiedliche
Intensitéten iiber mehrere Groflenordnungen exakt auflosen.

In den meisten Fillen wird die ASE daher lediglich qualitativ bestimmt. Dies geschieht
z.B. indem der Laserstrahl auf ein Etalon gelenkt und das entstehende Ringmuster auf
einem Schirm bzw. mit einer CCD-Kamera beobachtet wird. Durch die visuelle Beurtei-
lung des Kontrastes der Etalon-Ringe kann bei der Laserjustage der ASE-Anteil entspre-
chend reduziert werden. Fiir eine quantitative Bestimmung des ASE-Anteils wird der
Laserstrahl {iblicherweise mit einem Gitter spektral aufgespalten und die mit Photodi-

Werkaufsprospekt LPD 3000 der Firma Lambda Physik, Gottingen.



6.2. Prinzip der ASE-Bestimmung mittels der CRDS mih 147

oden gemessenen Intensitéiten des Laserlichts und des ASE-Untergrundes ins Verhéltnis
gesetzt [196-198]. Noch préziser ist die Aufnahme der vollsténdigen Laseremission in
kleinen Wellenldngenschritten mit einem Spektrometer [199], wobei auch hier die Inten-
sitdten von Laserlicht und ASE-Untergrund ins Verhéltnis gesetzt werden.

Fiir diese Methoden sind allerdings, aufgrund des hohen Intensitédtsunterschiedes zwi-
schen Laserstrahl und ASE kalibrierte Neutraldichtefilter fiir eine prizise Messung un-
erléasslich. Fine weitere Einschrinkung all dieser Methoden ist zudem der hohe zeitliche
Aufwand. So ist eine Messung auf Einzelpuls-Niveau in der Regel nicht moglich.

6.2 Prinzip der ASE-Bestimmung fiir schmalbandige
Laser mittels der CRDS

In Kapitel 4 wurde eine zu grole Bandbreite des Lasers im Vergleich zur molekularen
Resonanz als Storquelle identifiziert, die generell zu multiexponentiellen Abklingkurven
fithrt und damit die Auswertung von CRD-Spektren deutlich erschweren kann. Auf der
anderen Seite kann man sich diesen Effekt auch zu Nutze machen, um den ASE-Anteil
im Laserlicht sehr einfach und akkurat zu bestimmen. Entsprechende Messungen hierzu
wurden erstmalig im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt.

Die Grundidee besteht darin, gezielt einen nicht-monoexponentiellen Abfall einer Ring-
down Kurve zu erzeugen, indem die zentrale Laserwellenldnge auf einen starken Absorp-
tionsiibergang abgestimmt wird. Bei einem idealen, schmalbandigen Laser (ohne ASE)
wiirde diese Ring-down Kurve einem streng monoexponentiellen Verlauf entsprechen.
Der spektrale Bereich der ASE kann sich hingegen iiber den gesamten Emissionsbereich
des Laserfarbstoffes erstrecken, der oftmals mehrere 10 nm betriagt [113]. Dieser Anteil
im Laserlicht wird nicht durch die Absorption geschwécht und klingt daher mit der Ring-
down Zeit des leeren Resonators ab. Die resultierende Abklingkurve ist entsprechend eine
Uberlagerung zweier Exponentialkurven mit einer kurzen Abklingzeit (Taps) und einer
langen Abklingzeit (T.quity), d.h. die Ring-down Kurve entspricht einem biexponentiellen
Verlauf:

[CRD (t) =% + ﬁAbs : 6_(t_t0)/TAbs + Acavity : e_(t_to)/Tcavity (61)
Abso‘rrption ATS'rE'

Aus den Anteilen dieser beiden Exponentialkurven an der resultierenden Ring-down
Kurve lésst sich entsprechend der ASE-Anteil bestimmen, indem die Amplituden A 4,
und Agquity ins Verhéltnis gesetzt werden. Je niedriger der ASE-Anteil im Laserpuls ist,
desto geringer fillt die Amplitude A.quiy gegeniiber der Amplitude Ay, ins Gewicht.
Fiir eine erfolgreiche Anwendung dieser Methode miissen dabei folgende Bedingungen
erfiillt sein:

e Die Linienbreite des Laserpulses muss deutlich schmaler sein als die Linienbreite
des Absorptionsiiberganges. Die Schmalbandigkeit des Laserstrahls im Vergleich
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zum Absorptionsiibergang ist wichtig, da anderenfalls Linienbreiteneffekte (vgl.
Kap. 4.1) zu einer Verfilschung des Ergebnisses fiihren kénnen.

e Es muss ein signifikanter Unterschied zwischen der resonanten und nicht-resonanten
(d.h. leerer Cavity) Ring-down Zeit bestehen. Im sichtbaren Spektralbereich, in
dem fiiblicherweise die fundamentale Wellenlénge von Farbstofflasern liegt, finden
sich hierfiir eine Vielzahl starker, atomarer Resonanzen.

e Das spektrale Profil des ASE-Anteils muss breiter sein als das des Absorptionsiiber-
gangs.

Diese Randbedingungen sind jedoch relativ leicht zu erfiillen: Die Bandbreiten moderner
FarbstofHaser liegen in den meisten Féllen bereits im richtigen Bereich. Andernfalls kann
auch in einem gewissen Rahmen die Linienbreite der Resonanz iiber die Temperatur
eingestellt werden (vgl. Kap. 3.4.2), um die effiziente schmalbandige Absorption der
zentralen Wellenlénge zu realisieren.

6.3 Besonderheiten des experimentellen Aufbaus

Die Untersuchungen werden mit einem schmalbandigen Farbstofflaser (ScanMate 2E,
Lambda Physik) durchgefiihrt, der von einem frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser (Quan-
tel Brilliant B) mit einer Leistung von 450 mJ/Puls und einer Repetitionsrate von 10 Hz
bei einer Pulsdauer von 5ns gepumpt wird. Als laseraktives Medium wird der Farb-
stoff Rhodamin B (¢=0.22 g/1, Losungsmittel Methanol) verwendet. Die Bandbreite des
FarbstofHasers ist vom Hersteller fiir das interne wellenldngenselektierende Gitter mit
0.142cm™! und bei zusitzlicher Verwendung eines Etalons mit 0.0172cm ™! bei einer
Wellenlédnge von 566 nm spezifiziert. Die korrekte Synchronisation zwischen wellenldngen-
selektierendem Gitter und Etalon wird fortlaufend wéhrend der Messungen mit einem
Monitoretalon kontrolliert. Um einen moglichst geringen ASE-Untergrund bei den Mes-
sungen zu gewahrleisten, wird der Laser nur mit Oszillator und Vorverstérker jedoch
ohne den Hauptverstédrker betrieben.

Der experimentelle Aufbau zur ASE-Bestimmung ist in Abb. 6.1 gezeigt. Zur Verbes-
serung des Strahlprofils befindet sich im Strahlengang zwischen Farbstofflaser und Ca-
vity ein Keplerteleskop bestehend aus zwei plankonvexen Linsen mit den Brennweiten
f = 100mm und f = 200mm, zwischen denen sich im Brennpunkt eine Lochblen-
de befindet. Zur Kontrolle der Wellenldngen und der Laserbandbreite wird iiber einen
Strahlteiler, der sich zwischen Teleskop und Cavity befindet, ein Teil des Laserpulses in
ein Wavemeter (Burleigh WA-5500) eingekoppelt.

Der Resonator besteht aus zwei hochreflektierenden Spiegeln (Newport Mirrors - vgl.
Tab. 3.2), die sich im Abstand von 55.5cm befinden (g-Wert 0.445, vgl. Kap. 2.3.3).
Die Detektion und Datenaufnahme entsprechen im Wesentlichen dem in Kap. 3.1.3
vorgestellten Aufbau, wobei in diesen Experimenten die Detektionsbandbreite durch
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Farbstofflaser
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g

Abb. 6.1: Experimenteller Aufbau bei den ASE-Messungen mit eingezeichnetem Strahlverlauf.

einen OGbH70-Farbglasfilter sowie zwei Neutraldichtefilter auf Wellenlingen > 575 nm
beschrankt wird.

Als Absorber mit einer hohen Absorptionsstiarke werden in diesem Experiment die D-
Linien von atomarem Natrium gewé&hlt, das durch Einbringen von Natriumchlorid (NaCl)
in eine laminare, vorgemischte Methan/Luft-Flamme (® = 1.3) erzeugt wird, die von ei-
nem McKenna-Brenner mit einem Matrixdurchmesser von 2.7 cm stabilisiert wird. Die
Durchflussraten (CHy: 0.59 slm und Luft: 4.29 slm) werden mit Hilfe von kalibrierten
Massendurchflussreglern (Mykrolis Tylan FC 2900/2910) eingestellt und geregelt. Zudem
wird die Brennermatrix mit Hilfe eines Thermostaten auf 25 °C temperiert. Zum Einbrin-
gen von NaCl in die Flamme ist eine Gaswaschflasche mit einer geséttigten, wéssrigen
NaCl-Losung zwischen Massendurchflussregler und McKenna-Brenner geschaltet. Durch
eine Uberbriickung an der Gaswaschflasche kann bei konstantem Gesamtfluss die antei-
lige Durchflussmenge des Brenngasgemisches durch die NaCl-Losung variiert und damit
entsprechend die Natrium-Konzentration in der Flamme eingestellt werden. Abbildung
6.2 zeigt Fotos der laminaren Methan/Luft-Flamme in Abhéngigkeit der zugesetzten
Natrium Konzentration.
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Abb. 6.2: Laminare Methan/Luft-Flamme stabilisiert an einem McKenna-Brenner mit unter-

schiedlichen — von links nach rechts zunehmenden — Natrium-Konzentrationen.

6.4 Ergebnisse

6.4.1 Absorptionsspektrum der Natrium D-Linien

Die korrekte Justage des Farbstofflasers wird zunéchst mit Hilfe eines Monitoretalons
verifiziert. Als zusétzliche Kontrolle der schmalbandigen Justage wird dariiber hinaus

2 aufgenommen und eine Analyse der

ein Absorptionsspektrum der Natrium D-Linien
Linienform durchgefiihrt. Damit konnen Aussagen dariiber getroffen werden, ob neben
den natiirlichen Verbreiterungsmechanismen (Doppler, StoB, etc.) auch der Laserpuls
einen signifikanten Anteil an der Verbreiterung der Spektrallinie aufweist, d.h. nicht
optimal im schmalbandigen Modus operiert.

Das Spektrum der Natrium D-Linien mit
aufgeloster Feinstruktur ist in Abb. 6.4
links gezeigt. Aufgrund der Spin-Bahn-

— 3D P, Kopplung im angeregten p-Niveau ist der

| 3p 2P3/2

Ubergang in zwei Spektrallinien aufge-

spalten — die D;-Linie bei 589.5924 nm

(16960.87 cm™!) entspricht einem 3p 2Py 5

- 3s 2S1)2 Ubergang und die Do-Linie bei

588.9950 nm (16978.07 cm™!) wird durch

cinen 3p 2Py/5 - 3s 2S;/5 Ubergang her-

vorgerufen (vgl. Abb. 6.3) [119]. Fiir

die Analyse der Linienform wird ein

— 35 7S, hochaufgelostes Absorptionsspektrum der
schwicheren Natriumresonanz 3p 2P, /2 -
3s ?Sy/2 aufgenommen, das in Abb. 6.4
Abb. 6.3: Energieniveauschema der Natrium rechts gezeigt ist. Die Linienform der Re-
D-Linien. sonanz kann sehr gut durch ein Voigtprofil
beschrieben werden mit einem entsprechenden Gaufanteil von Awgaug = 0.11cm ™! und
einem Lorentzanteil von Awpgrent; = 0.18 cm™!. Der GauBanteil — resultierend aus der

2Die Bezeichnung der D-Linien geht auf Joseph von Fraunhofer zuriick, der das Spektrum des Son-
nenlichts analysiert hat. Die von den angeregten Elementen im heiflen Inneren der Sonne emittierte
Schwarzkorperstrahlung wird in den kélteren, dufleren Zonen der Sonne teilweise absorbiert. Die stérk-
sten dieser Absorptionslinien wurden von Fraunhofer selbst mit Buchstaben bezeichnet und sind z.B.
auf Wasserstoff (C und F), Kalzium (H und K) oder Natrium (D) zuriickzufiihren.
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Abb. 6.4: Links: Spektrum der Natrium D-Linien. Rechts: hochaufgelostes Absorptionsspek-
trum der 3p 2P1/2 - 3s 281/2 Resonanz.

Doppler-Verbreiterung — entspricht dabei einer Flammentemperatur von ~ 2000 K und
steht in gutem Einklang mit dem bei diesen Flammenbedingungen theoretisch zu erwar-
tenden Wert. Der dominante Anteil bei der Linienform ist durch den Lorentzanteil und
damit der Stofiverbreiterung gegeben®.

Da die genaue Stofumgebung in der Flamme nicht bekannt ist, kann die Stoflverbrei-
terung nicht exakt berechnet, sondern nur mit Hilfe der Literatur abgeschéitzt werden.
Jongerius et al. untersuchten in den 80iger Jahren fiir atmosphérische Flammen im Tem-
peraturbereich von 1400 — 2300 K den Einfluss verschiedener Stofipartner auf die Lini-
enverbreiterung der Natrium D-Linien [201,202]. Mit Hilfe dieser Parameter kann ein
theoretischer Lorentzanteil in der Flamme von Awrgrent; = 0.13 — 0.18 cm™! abgeschitzt
werden, der sehr gut mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt. Der grofle Anteil
der Stofiverbreiterung wird dariiber hinaus auch durch Messungen an anderen Alkali-
metallen bestétigt: Settersten und Linne bestimmten beispielsweise fiir atomares Kalium
einen GauBanteil von 1.8 GHz und Lorentzanteil von 3.7 GHz bei 770.11 nm [203] — dies
entspricht Awgaus = 0.06 cm™! bzw. Awrorent, = 0.12cm ™1,

Die gemessene Linienform wird durch diesen Vergleich mit den theoretischen Werten sehr
gut bestétigt und ist zusdtzlich zum Monitoretalon ein weiteres Indiz, dass der Laser mit

Etalon im schmalbandigen Betrieb lauft.

6.4.2 Optimierung der Parameter

Fiir die optimalen Bedingungen bei der Bestimmung des ASE-Anteils sollten sich einer-
seits die Ring-down Zeiten von Absorption 74, und leerer Cavity 7., deutlich unter-
scheiden, was durch eine hohe Natrium-Konzentration in der Flamme erreicht werden

3Die natiirliche Linienbreite des Natriumatoms — berechnet aus der Lebensdauer der angeregten
Zusténde [200] — betrigt fiir die Di-Linie 3.30 - 107% cm ™! bzw. Dy-Linie 3.28 - 107* ¢cm ™! und kann
daher vernachléssigt werden.
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Abb. 6.5: Ermittlung der optimalen Parameter zur Bestimmung des ASE-Anteils. Links:
Cavity Ring-down Spektren fiir verschiedene dotierte Natrium-Konzentrationen, die
absoluten Teilchendichten zwischen 4.54645 x 10%® cm™3 — 1.61594 x 100 cm™3
entsprechen. Rechts: eine zu hohe Absorption, die bereits bei einem einfachen Pro-
bendurchgang zu einer signifikanten Schwéchung des Laserstrahls fiihrt, ldsst sich
durch eine verringerte Amplitude in den Ring-down Kurven identifizieren (Na-Konz.

#6).

kann. Anderseits sollte die Natrium-Konzentration aber auch nicht so hoch sein, dass
bereits bei einem einfachen Probendurchtritt des Laserstrahls durch die Flamme eine
deutliche Absorption beobachtet werden kann. Eine derartig hohe Absorption geht mit
einer gleichzeitigen Verringerung von Ring-down Zeit und Amplitude einher. Die vermin-
derte Amplitude lieBe sich zwar prinzipiell rechnerisch kompensieren, fiithrt aber dazu,
dass der Fehler bei der Anpassung zunimmt. Da bei der Auswertung zwei Amplituden ins
Verhéltnis gesetzt werden, konnte dies einen scheinbar hoheren ASE-Anteil vortduschen
als tatséchlich vorliegt. Um diesen Einfluss auszuschlieffen, wird durch eine Variation der
zugesetzten Natrium-Konzentration in der Flamme zunéchst der optimale Messbereich
ermittelt, bei dem die Abklingkurve eine moglichst geringe Ring-down Zeit, aber noch
keine Verringerung in der Amplitude aufweist.

Die Natrium-Konzentration in der Flamme lédsst sich hierzu einfach dosieren. Abbil-
dung 6.5 zeigt die CRDS-Spektren der Natrium D;-Linie im Wellenléingenbereich von
589.54nm — 589.64 nm fiir verschiedene Natrium Konzentrationen. Die Ring-down Zeit
der leeren Cavity ohne Flamme betrigt 2723.8 ns + 23.1ns, d.h. die Ungenauigkeit bei
der Bestimmung der Abklingzeiten ist kleiner als 1%. Bei entziindeter Flamme ist eine
leicht geringere Ring-down Zeit von 2645.1 ns 4+ 22.7 ns zu beobachten, die auf eine Un-
tergrundabsorption der Flamme, Streuprozesse (z.B. Rayleigh) bzw. thermische Effekte
(dem so genannten beam steering, vgl. Kap. 5.7) zuriickzufiihren ist. Auf die Genauigkeit
bei der Bestimmung des ASE-Anteils haben diese Effekte aber keinen Einfluss.

Betrachtet man die zugehorigen Amplituden zu den einzelnen Ring-down Kurven in Abb.
6.5 rechts, so ist fiir die hochste Konzentration (Na-Konz. #6) eine deutliche Abnahme
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Abb. 6.6: Prinzip der Bestimmung des ASE-Anteils: rechts: Cavity Ring-down Kurve zusam-
men mit einer mono- und biexponentiellen Anpassung.

der Amplitude im Bereich der Resonanz zu beobachten. Bereits mit einer geringfiigig
niedrigeren Konzentration (Na-Konz. #5) erschlieit sich aber der weite Messbereich bei
dem keine signifikante Reduzierung der Amplitude im Vergleich zu den Messungen ohne
Flamme bzw. mit ”"Natrium-freier” Flamme zu beobachten ist. Fiir die im Folgenden
durchgefiihrte ASE-Bestimmung wird eine Ring-down Zeit von 743, von ~ 50 — 70 ns
eingestellt, die einer absoluten Teilchendichte des Natriums von ~ 1.61 x 10 c¢m™3
entspricht.

6.4.3 Bestimmung des ASE-Anteils

Nachdem die schmalbandige Justage des Lasers durch Messungen und Analyse der
Linienform bestétigt werden konnte und mit Natrium ein geeigneter, starker Absorp-
tionsiibergang bei passender Konzentration gefunden wurde, sind nun die optimalen
Untersuchungsbedingungen fiir die Charakterisierung des ASE-Untergrundes ermittelt.
Das Prinzip der Bestimmung des ASE-Anteils im Laserlicht sei zunéchst nochmal anhand
der Abb. 6.6 links verdeutlicht. Die Wellenléinge des Lasers wird dabei mit dem Zentrum
der Natrium D;-Linie bei 589.59 nm abgestimmt. Sehr deutlich ist die aus der starken
Absorption des Natriums resultierende, schnell abfallende Ring-down Kurve zu sehen.
Wenn nun das interne wellenldngenselektierende Gitter im Farbstofflaser vollstandig ge-
blockt wird, ist die rote Kurve zu beobachten. In dieser Konfiguration arbeitet der Laser
nicht mehr schmalbandig, sondern emittiert breitbandiges Licht mit deutlich geringe-
rer Energie. Dies kann auch sehr deutlich an der geringeren Amplitude der Ring-down
Kurve beobachtet werden. Weiterhin ist die Abklingzeit nun signifikant langer, d.h. das
breitbandige Licht klingt mit der Ring-down Zeit der leeren Cavity ab. Diese Messungen
sind natiirlich noch nicht quantitativ, da bei geblocktem Gitter der ASE-Anteil hoher
ausféllt als im normalen Laserbetrieb.

Durch eine gezielte Dejustage des Oszillators/Vorverstiarkers wird zunéchst der Anteil
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Abb. 6.7: Quantitative Bestimmung des ASE-Anteils eines schmalbandigen Lasers fiir eine
optimierte Justage. Gezeigt sind eine gemittelte (rechts) und eine einzelne (links)
Cavity Ring-down Kurve zusammen mit zwei exponentiellen Anpassungen. Anhand
der biexponentiellen Anpassung ldsst sich ein ASE-Anteil von 0.8% ermitteln.

der ASE erhoht. Abbildung 6.6 rechts zeigt die Einzelmessung einer Ring-down Kurve
bei dieser Justage mit einer mono- und biexponentiellen Anpassung. Sehr deutlich sind
die Abweichungen in der monoexponentiellen Anpassung gegeniiber der Ring-down Kur-
ve zu erkennen. Aufgrund der Schmalbandigkeit des Lasers konnen Linienbreiteneffekte
fiir die Abweichungen vom monoexponentiellen Verlauf ausgeschlossen werden, so dass
der Unterschied demnach nur auf die verstéirkte spontane Emission zuriickzufiihren ist.
Eine biexponentielle Anpassung mit einer fixierten zweiten Ring-down Zeit der leeren
Cavity von 7., ~ 2550ns gibt die experimentelle Kurve deutlich besser wieder. Aus
dem Amplitudenverhéltnis der biexponentiellen Anpassung von Aqit, = 0.0036 (breit-
bandiger Anteil) zu Aaps = 0.0803 (Absorption) ergibt sich damit ein ASE-Anteil von
4.46 % bei dieser Justage.

Fiir eine zweite Messreihe erfolgt eine optimale Justierung des Laser mit einem deut-
lich geringeren Anteil der verstirkten spontanen Emission. Abbildung 6.7 links zeigt eine
Ring-down Kurve resultierend aus einem einzelnen Laserpuls zusammen mit einer mono-
und einer biexponentiellen Anpassung. Auch hier liefert eine biexponentielle Funktion
eine deutlich bessere Anpassung, was insbesondere anhand der Ausschnittsvergroflerung
der Ring-down Kurve deutlich wird. Aus den Amplituden dieser Anpassungsfunktion
von Acgpity = 0.00222 £ 0.0004 (breitbandiger Anteil) und Aaps = 0.30939 £ 0.00152
(Absorption) berechnet sich damit ein ASE-Anteil von 0.71%. Eine Verbesserung des
Signal /Rausch-Verhéltnisses kann durch eine Mittelung iiber mehrere Ring-down Kur-
ven erreicht werden, wie es in Abb. 6.7 rechts gezeigt ist. Auch hier fithrt eine biex-
ponentielle Anpassung noch zu einer leichten Verbesserung (R? = 0.99531) gegeniiber
einer monoexponentiellen Anpassung (R? = 0.99344). Insbesondere die Amplituden las-
sen sich nun mit einer grofleren Genauigkeit bestimmen, d.h. die Fehler in der Anpassung
sind geringer. Die biexponentielle Anpassung liefert hierbei fiir die Amplituden Werte
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von Acqvity = 0.00233 £ 0.00015 und Ayps = 0.30878 £ 0.00059. Aus dem Verhéltnis
dieser beiden Amplituden ergibt sich ein vergleichbarer ASE-Anteil von 0.8 %, der nur
geringfiigig von den Einzelpuls-Messungen abweicht.

Die bei diesen Messungen ermittelten Werte fiir den ASE-Anteil entsprechen den iibli-
chen Spezifikationen von kommerziellen Farbstofflasern, sind aber etwas héher als nach
den Herstellerangaben zu erwarten wére. Neben einer unterschiedlichen Messmethode
des Herstellers ist eine weitere mogliche Ursache hierfiir in dem Wellenldngenbereich des
verwendeten Laserfarbstoffes zu suchen. Die Messungen werden bei 589.59 nm und damit
im Randbereich des Emissionsspektrums von Rhodamin B durchgefiihrt, das sich iiber
einen Wellenldngenbereich von 584 — 619 nm erstreckt [113]. Aufgrund der geringeren Ef-
fizienz des Laserfarbstoffes bei einer Wellenléinge von ~ 589 nm konnte der ASE-Anteil
damit hoher ausfallen als im Verstirkungsmaximum®.

Die Genauigkeit in der Bestimmung der ASE wird bei dem hier vorgestellten Experiment
durch die Digitalisierungsrate des Oszilloskops beschrénkt. Die Einstellungen an dem Os-
zilloskop werden zwar so gewéhlt, dass die gemessene Ring-down Kurve mdoglichst den
vollsténdigen Messbereich ausfiillt; bei einem sehr niedrigen ASE-Anteil wird der biex-
ponentielle Anteil aufgrund der 8-Bit Digitalisierung aber nur durch wenige verschiedene
Punkte auf der y-Skala représentiert. Da der Digitalisierungsfehler durch die Ungenau-
igkeit des niederwertigsten Bits begrenzt ist, resultiert aus einer 8-Bit Messung eine
Genauigkeit von 1/256 (= 0.4 %) gegeniiber 1/4096 (= 0.02%) bei einer 12-Bit Mes-
sung [30]. Durch den Einsatz eines Oszilloskops mit einer hoherer Digitalisierung wéren
daher einerseits Verbesserungen von mindestens 1 — 2 Gréflenordnungen zu erwarten und
andererseits auch noch eine Bestimmung von deutlich geringeren ASE-Anteilen moglich.
Fiir die Charakterisierung von konventionellen FarbstofHasern ist die verwendete Digi-
talisierung allerdings vollkommen ausreichend.

6.4.4 ASE-Messungen am single-mode, tunable Laser (STL)

Die hier vorgestellte Methode zur Bestimmung des ASE-Anteils mit der Cavity Ring-
down Spektroskopie kann auch an einem weiteren Lasersystem erfolgreich demonstriert
werden — dem single-mode, tunable Laser der bereits in Kap. 4.3 ndher vorgestellt wurde.
Bei diesem Laser konnen allerdings aufgrund des unterschiedlichen Emissionsbereiches
des STL von 632 — 639nm (fundamentale Wellenlédnge) bzw. 316 nm — 319.5nm (SHG)
nicht die Natrium D-Linien als starker Absorber verwendet werden. Anstelle derer kann
man sich hier aber des OH-Radikals als einem ”natiirlichen” in der Flamme vorkom-
menden Absorber bedienen. Geeignete Spektrallinien fiir die ASE-Bestimmung sind bei-
spielsweise die stérker absorbierenden Pi-Linien im A?Y(v' = 0) « X?2II(v” = 0)-Band

im Bereich von ~ 315 nm.

4Die Firma Continuum spezifiziert beispielsweise ihren Farbstofflaser ND6000 mit einem ASE-Anteil
von 0.2 % im Emissionsmaximum von Rhodamin 6G sowie mit 0.5 % in den Randbereichen des Emissi-
onsspektrums (http://www.continuumlasers.com/pdfs/ND6000.pdf).
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Abb. 6.8: Bestimmung des ASE-Anteils im Laserlicht des STL (vgl. Kap. 4.3). Als starker
Absorber dienen hier verschiedene P-Resonanzen des OH-Radikals. Die Abbildung
zeigt eine Ring-down Kurve aufgenommen in Zentrum der Pi5-Resonanz mit einer
mono- und einer biexponentiellen Anpassung.

Durch eine gezielte Dejustage des STL ldsst sich ein variabler ASE-Anteil zwischen 4 %
und 30% im Laserlicht erzeugen und messen. Abbildung 6.8 zeigt eine entsprechende
Ring-down Kurve fiir einen hohen ASE-Anteil im Laserlicht des STL. Dieser ASE-Anteil
ist auf den ungeseedeten Anteil des modeless-Lasers zuriickzufiihren, erstreckt sich nur
iiber einen spektralen Bereich von ungefihr 0.6 cm™' und ist daher intensiv genug fiir
eine Frequenzverdopplung.

Mit dem gegebenen experimentellen Aufbau und unter Beriicksichtigung des Signal /-
Rausch-Verhiltnisses betriigt die Ungenauigkeit bei der Bestimmung 3 x 1073 (resultie-
rend aus der Standardabweichung der biexponentiellen Anpassung).

Die Sensitivitdt dieser Messungen ist aufgrund der geringeren Spiegelreflektivitit im
ultraviolettem Spektralbereich geringer als bei den soeben vorgestellten Messungen im
Sichtbaren, aber noch immer ausreichend, um den ASE-Anteil von typischen Farbstoff-
lasern zu bestimmen. Eine Einschrankung der ASE-Bestimmung mit Hilfe des OH-
Radikals gibt es allerdings, da die Konzentration nur iiber die Flammenstochiometrie
in einem geringen Bereich variiert werden kann und sich damit nicht so flexibel einstel-
len lasst wie beispielsweise Natrium.

6.5 Einfluss der ASE auf quantitative Messungen

Ein zu hoher Anteil der ASE kann insbesondere bei der CRDS die Qualitdt wie auch
die Quantitiat einer Messung beeintriachtigen und zu Fehlinterpretationen fithren. Die
Auswirkungen sollen am Beispiel einer stiarkeren Absorptionslinie des OH-Radikals dis-
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Abb. 6.9: Einfluss eines hohen ASE-Anteils im Laserlicht auf quantitative Messungen am Bei-
spiel der Detektion des OH-Radikals. Die Abbildung zeigt das resultierende Spektrum
der P (15)-Rotationslinie der A?Y(v/ = 0) « X?II(v” = 0) im A-X (0-0)-Band mit
4 individuellen Ring-down Kurven.
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kutiert werden. Abbildung 6.9 zeigt das resultierende Spektrum der P;(15)-Linie zusam-
men mit vier individuellen Cavity Ring-down Kurven. Die Experimente werden an einer
Methan/Luft-Flamme mit dem single-mode, tunable Laser durchgefiihrt, dessen ASE-
Anteil bei diesen Messungen ungefihr 30 % betragt.

Betrachtet man das Spektrum, so féllt dabei zunéchst eine unerwartete Doppelpeak-
Struktur auf, deren Zentrum genau mit der zentralen Wellenldnge der P;(15)-Linie zu-
sammenfillt. Eine Erklarung fiir dieses Phédnomen liefert eine néhere Betrachtung der
einzelnen Ring-down Kurven. Wéhrend in den Randbereichen der Resonanz die Abkling-
kurve noch sehr gut durch eine monoexponentielle Anpassung wiedergegeben wird (vgl.
Graph 1 in Abb. 6.9), werden in den beiden Zentren der ”Doppelpeaks” bereits signifi-
kante Abweichungen von dem monoexponentiellen Verlauf beobachtet (vgl. Graph 2 & 4
in Abb. 6.9). Aufgrund der hohen Schmalbandigkeit des STL kénnen diese Abweichungen
aber nicht auf Effekte der Laserlinienbreite zuriickgefithrt werden (vgl. Kap. 4.1). Graph
3 in Abb. 6.9 zeigt zwar wiederum einen monoexponentiellen Verlauf, allerdings féllt hier
ein stark abfallender Peak zu Beginn der Abklingkurve auf. Dieser Bereich wird in der
Auswertung mit Win-CRDFEval grundsétzlich immer {ibergangen, um einen Einfluss des
Laserpulses auf die Ring-down Kurve auszuschlieen. Gleichzeitig féllt auf, dass sich die
Amplitude im Vergleich zu den anderen Messpunkten deutlich verringert hat, d.h. die
Konzentration des OH-Radikals ist so hoch, dass bereits eine ”single-pass” Absorption
zu beobachten ist. Die Ring-down Kurve in Graph 3 miisste daher in sehr kurzer Zeit
von ungefdhr 20 ns abfallen. Durch den hohen ASE-Anteil im Laserlicht dominiert hier
allerdings die ldngere Komponente in der Abklingkurve.

Die Abweichungen in Graph 2 & 4 konnen somit auch eindeutig durch den ASE-Anteil
erklart werden, da sich hier zwei monoexponentielle Funktionen mit unterschiedlicher
Lebenszeit aber vergleichbaren Amplituden iiberlagern.

6.6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neuartige Methode entwickelt und in diesem Ka-
pitel vorgestellt, mit der sich der Anteil der verstirkten spontanen Emission (Amplified
Spontaneous Emission, ASE) im Laserlicht mittels der Cavity Ring-down Spektroskopie
bestimmen und somit die Giite des Laserlichtes charakterisieren lésst.

Diese Methode nutzt gezielt einen biexponentiellen Verlauf einer Ring-down Kurve aus.
Hierzu wird die Wellenldnge eines schmalbandigen Lasers mit einem starken Absorp-
tionsiibergang einer atomaren oder molekularen Resonanz abgestimmt. Bedingt durch
einen ASE-Untergrund wird neben einer kurzen Ring-down Zeit, die auf die Absorption
zuriickzufiihren ist, auch eine weitere Komponente beobachtet, die mit der Ring-down
Zeit des leeren Resonators abklingt und durch die ASE hervorgerufen wird. Der ASE-
Anteil bestimmt sich aus dem Verhéltnis dieser beiden Abklingprozesse.

Anhand zweier schmalbandiger Lasersysteme, einem ScanMate 2E (Lambda Physik) und
dem single-mode, tunable Laser (Oxford University) konnte diese Technik erfolgreich de-
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monstriert werden und ein ASE-Anteil von bis zu 0.7 % bestimmt werden. Prinzipiell
liele diese Methode aber noch einen Nachweis deutlich geringerer ASE-Anteile zu.
Neben dem einfach zu realisierenden experimentellen Aufbau ist ein entscheidender Vor-
teil dieser neuen Methode, dass die erforderliche biexponentielle Anpassung auf Basis von
Einzelpuls-Messungen erfolgen kann und dabei nur eine geringe Laserenergie bendotigt
wird. Damit sind auch Echtzeit-Messungen wiahrend einer Laserjustage moglich, so dass
eine Reduzierung der ASE bereits bei der Oszillator/Vorverstérker-Optimierung durch-
gefiithrt werden kann.
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Kapitel 7

Aufbau und Charakterisierung eines

cw-CRDS Experiments zur
NOs-Detektion

In diesem Kapitel wird die Entwicklung, Charakterisierung und Anwendung eines CRDS-
Sensors fiir die Spurengasanalytik beschrieben. Dieses Projekt wurde in Kooperation mit
Prof. Dr. Ron K. Hanson und Dr. Jay B. Jeffries von der Stanford University durch-
gefiihrt. Ziel ist die Entwicklung einer empfindlichen Detektionsmethode fiir den Nach-
weis von Stickstoffdioxid, einem Schadstoff, der sowohl in der Atmosphérenchemie als
auch in Verbrennungsprozessen von Bedeutung ist, und zudem auch Bestandteil von mo-
dernen Sprengstoffen ist.

Wiinschenswert fiir einen zukiinftigen Einsatz als NOy-Sensor ist ein kostengiinstiges,
kompaktes System mit einer hohen Sensitivitit. Aus diesen Griinden wird eine Variante
der CRDS, die continuous-wave CRDS eingesetzt, bei der die Anregung mit kontinu-
ierlich strahlenden Lasern erfolgt (cw-CRDS), die iiber eine sehr kompakter Bauweise
verfiigen. Fiir den experimentellen Aufbau kommen dabei verschiedene optische Kompo-
nenten in Betracht, die im Folgenden ausfiihrlich getestet werden (Kap. 7.2). Nach einer
eingehenden Charakterisierung des cw-CRDS Experimentes wird anhand verschiedener
Gasgemische schliellich das Detektionslimit dieses cw-CRDS Sensors bestimmt (Kap.
7.3).

7.1 Einleitung/Motivation

Stickoxide NO, (NO und NOy) sind giftige Gase, welche hiufig als unerwiinschte Neben-
produkte entstehen, beispielsweise als Schadstoffe bei der Verbrennung fossiler Ressour-
cen in Kraftwerken oder im Ottomotor, und dabei in die Umwelt gelangen kénnen. In der
Atmosphére kann Stickstoffmonoxid (NO) zu Stickstoffdioxid (NO,) weiterreagieren, wel-
ches einerseits fiir den sauren Regen und den Abbau der Ozonschicht mitverantwortlich
ist, andererseits aber bei starker Sonneneinstrahlung in den Sommermonaten auch die
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Abb. 7.1: Absorptionsquerschnitte von Stickstoffdioxid (NOg) und Distickstofftetraoxid
(N20O4) im Wellenldngenbereich von 200 — 800 nm [206—208].

Ozonbildung in den unteren Atmosphérenschichten (Sommersmog) unterstiitzt [8-10].
Weiterhin ist NOy auch ein typischer Spurenbestandteil von modernen Sprengstoffen —
speziell Landminen, die in der Welt als Folge von bewaffneten Konflikten iiber grofle
Landstriche verstreut sind. Diese Gegenden sind dadurch wirtschaftlich stark benach-
teiligt, da sie beachtliche Risiken fiir die Einwohner und Landwirte bergen, die jedoch
héufig ignoriert werden und oftmals zu lebensgefédhrlichen Verletzungen fithren. Die Ent-
wicklung von kostengiinstigen, empfindlichen NOy-Sensoren kann daher ein wichtiger
Schritt zum Aufspiiren von Minen sein und somit zur Dekontamination von derartigen
Flachen beitragen. Fiir die Entwicklung von zuverlidssigen und hochsensitiven Nachweis-
systemen besteht daher neben dem wissenschaftlichen auch ein grofles wirtschaftliches
Interesse.

Stickstoffdioxid ist ein braunrotes, charakteristisch riechendes, stark giftiges und &uflerst
korrosives Gas, das mit seinem farblosen Dimer — dem Distickstofftetraoxid (NoOy4) — im
Gleichgewicht steht [204]:

2 N02 — NQO4

Bei hohen Temperaturen und niedrigem Partialdruck verschiebt sich das Gleichgewicht
auf die Seite zu NOy [205]. Bei einem optischen Nachweis muss daher dieses Gleichge-
wicht in Abhéngigkeit von der Detektionswellenlénge beriicksichtigt werden, da sich die
Absorptionsspektren der beiden Verbindungen teilweise iiberlagern.

Abbildung 7.1 zeigt die Absorptionsspektren von NOy; und N,O4. Wiahrend das NO,
iiber einen weiten Spektralbereich zwischen A = 300 — 800 nm mit einem Maximum im
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UV bei A &~ 390 nm absorbiert, erstreckt sich das Absorptionsspektrum des Dimers NoOy
hauptséchlich auf den Wellenldngenbereich unterhalb von 400 nm [207], d.h. das Gleich-
gewicht muss insbesondere im ultravioletten Spektralbereich beriicksichtigt werden. So
betragt beispielsweise bei einer Wellenléinge von A = 394.5nm das Verhéltnis der Ab-
sorptionsquerschnitte ungefihr 0.05 [205,209,210]. Im roten Spektralbereich ist hingegen
bei einer Wellenldnge A = 670.0 nm dieses Verhéltnis nahezu null, d.h. die Absorption
von NoOy spielt praktisch keine Rolle mehr [205,210]. Aus diesem Grund wird in den
folgenden Experimenten der rote Wellenléngenbereich fiir die Detektion herangezogen.

7.2 Charakterisierung einzelner Komponenten

7.2.1 Laserquelle

Bei der continuous-wave Cavity Ring-down Spektroskopie werden als Lichtquelle kon-
tinuierlich strahlende Laser — in der Regel Diodenlaser oder Edelgas-Laser — eingesetzt
(vgl. Kap. 2.4). Diodenlaser sind kleine, kompakte, kontinuierlich strahlende Laser (con-
tinuous wave = cw-Laser), die durch den massiven Einsatz in CD-/DVD-Playern und in
der Nachrichtentechnik sehr kostengiinstig und weit entwickelt sind. Wahrend Dioden-
laser im roten und infraroten Spektralbereich (600 nm — 3 pm) bereits seit Jahren auf
dem Markt sind [186], sind Diodenlaser fiir den blauen und violetten (390nm) Wel-
lenléngenbereich erst seit wenigen Jahren technisch realisiert und kommerziell erhéltlich.
Der Durchstimmbereich der Diodenlaser ist mit nur einigen nm deutlich geringer als bei
anderen Lasern. Dafiir weisen sie aber eine sehr geringe Linienbreite von nur wenigen
MHz auf und eignen sich deshalb hervorragend fiir hochaufgeloste Messungen. Die gerin-
ge Linienbreite der Diodenlaser erfordert allerdings insbesondere bei der cw-CRDS eine
aufwendige Modulation von Resonatorlinge bzw. Laserwellenldnge (vgl. Kap. 2.4).
Eine Alternative zu Diodenlasern ist dann gegeben, wenn die zu untersuchenden Spezi-
es ein breites Absorptionsspektrum aufweisen. In diesen Féllen lassen sich auch etwas
breitbandigere Laser einsetzen, die eine Anregung von mindestens einer Resonatormode
sicherstellen und damit eine aufwendige Modulation der Resonatorlinge bzw. der Fre-
quenz des Laserlichtes (vgl. Kap. 2.4) iiberfliissig werden lassen.

Aus diesem Grund wird fiir die NOy-Detektion in den folgenden Experimenten ein
Helium-Neon Laser (Model 105-1, Spectra Physics) eingesetzt, der bei einer Emissions-
wellenldnge von 632.8 nm bis zu 10 mW Leistung liefert.

7.2.2 Modulation des Laserstrahls

Beim Einsatz von kontinuierlich strahlenden Lasern muss der Anregungsstrahl periodisch
unterbrochen werden, damit ein Abklingprozess und damit eine Ring-down Kurve be-
obachtet werden kann (vgl. Kap. 2.4). Die Abschaltung des Laserlichtes muss dabei we-
sentlich kiirzer sein als die Ring-down Zeit und dariiber hinaus reproduzierbar erfolgen
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Helium-eon Laser Photodiode

Chopperwheel

Abb. 7.2: Durch einen zusétzlichen Laser ldsst sich bei Verwendung eines Chopperwheels
fiir die cw-CRDS der Signaljitter deutlich reduzierten. Die Abbildung zeigt die
Strahlfiihrung des zusétzlichen Laserstrahls durch das Chopperwheel.

konnen. Hierfiir werden im Folgenden zwei Komponenten getestet: ein Chopperwheel
und ein akusto-optischer Modulator (AOM). Die Schaltzeit, d.h. die Zeit, die das op-
tische Element fiir eine vollsténdige Unterbrechung des Laserstrahls benotigt, wird mit
Hilfe eines Lasers in Verbindung mit einer schnellen Photodiode gemessen.

Das Chopperwheel (Modell 300 Superchopper, Palo Alto Research) besteht aus einer
Metallscheibe mit vielen, gleich groflen Schlitzen, die mit sehr hoher Geschwindigkeit ro-
tiert. Die kiirzeste Schaltzeit, die sich mit einem 60-schlitzigen Chopperwheel bei maxi-
maler Drehfrequenz realisieren lisst, betragt ~ 400 ns (vgl. Abb. 7.3). Da sich mit hohen
Spiegelreflektivititen Ring-down Zeiten im Bereich von 5 — 7 us erzielen lassen, scheint
ein Chopperwheel damit fiir ein cw-CRDS Aufbau geeignet zu sein. Problematisch ist
allerdings die zeitliche Synchronisation zwischen Strahlabschaltung und Datenerfassung.
Zur Synchronisation dient der interne Trigger der Chopperwheelsteuerung, der allerdings
zu einem hohen Signaljitter, d.h. Synchronisationsstérungen!, von ~ 6 — 8 us fiihrt. Eine
mogliche Ursache hierfiir konnten geringe Unterschiede bei der Schlitzgréfie des Chopper-
wheels oder Schwankungen der Drehfrequenz sein. Aufgrund dieses hohen Signaljitters in
der Grolenordnung einer Ring-down Periode kénnen zwar prinzipiell Einzelmessungen
durchgefiithrt werden, aber eine Mittelung iiber mehrere Cavity Ring-down Kurven ist
unmoglich.

Eine signifikante Reduzierung des Jitters kann durch die Verwendung eines zweiten,
zusitzlichen Lasers erreicht werden. Wie in Abb. 7.2 gezeigt, wird dieser Laserstrahl
leicht versetzt durch die gleiche Linse auf das Chopperwheel fokussiert, direkt dahinter

LAls Jitter wird eine Signalverbreiterung aufgrund von Ungenauigkeiten der signalverarbeitenden
Elektronik und ”Laufunruhe” des Lasers bezeichnet.



7.2. Charakterisierung einzelner Komponenten g 165

0,0000

-0,0005

-0,0010+

-0,0015 4

-0,0020 4

Photodiodensignal (V)

Bestimmung der

-0,0025+ Chopperwheel-Schaltzeit
1000 1500 2000 2500 3000
Zeit (ns)

Abb. 7.3: Chopperwheel als optischer Schalter fiir die cw-CRDS (links); Bestimmung der mi-
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0,03
~100ns |

2
< 0,02
c
2
(2]
c
)
©
2 0,014
k<]
o
<]
e
o

0,00 'M’W‘M,MM‘ Bestimmung der

AOM-Schaltzeit
T

500 600 700 800 900 1000 1100
Zeit (ns)

Abb. 7.4: Akusto-optischer Modulator (AOM) als optischer Schalter fiir die cw-CRDS (links);
Bestimmung der minimalen An- und Abschaltzeit des Laserstrahls durch den AOM
(rechts).

iiber ein Umlenkprisma um 90° reflektiert und auf eine weitere Photodiode gelenkt. Die
zeitliche Synchronisation erfolgt nun durch das Signal dieser zweiten Photodiode, d.h.
die reale Unterbrechung des Laserstrahls dient in diesen Fall als Referenz. Mit dieser
Modifizierung lésst sich der Signaljitter zwar deutlich auf ~ 1 us reduzieren, ist aber
dennoch fiir prazise Mittelungen zu hoch.

Im Hinblick auf eine Reduzierung von Signaljitter und Schaltzeit wird als weiterer opti-
scher Schalter ein akusto-optischer Modulator (N23080, NEOS) untersucht. Bei diesem
Bauteil handelt es sich um einen Kristall, in dem sich beim Anlegen einer hochfrequenten
Spannung eine Ultraschallwelle ausbildet, an welcher ein einfallender Laserstrahl gebeugt
wird. Beim Abschalten der hochfrequenten Spannung verschwindet das Beugungsmuster
und der Laserstrahl passiert ungehindert den Kristall. Durch die Verwendung des 1.
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Optischer Halter mit Resonatorspiegel

Druckmesskopf

Gasauslass Gaseinlass

Abb. 7.5: Gaszelle fiir die NOo-Detektion mittels cw-Cavity Ring Spektroskopie. Die Resona-
torspiegel befinden sich in speziellen Halterungen, die iiber einen elastischen Balg
mit der Gaszelle verbunden sind.

Beugungsmaximums kann damit der AOM als optischer Schalter fiir ein Experiment
eingesetzt werden. Der wesentliche Vorteil gegeniiber einem Chopperwheel besteht dar-
in, dass ein AOM zu einem beliebigen Zeitpunkt ein- und ausgeschaltet werden kann,
d.h. in einem cw-CRDS Experiment kann bei Erreichen der maximalen Lichtintensitét
im Resonator der Laserstrahl unmittelbar geblockt und die Abklingkurve gemessen wer-
den. Auch die minimale Schaltzeit, die sich mit dem AOM realisieren lasst, ist mit 100 ns
deutlich geringer (vgl. Abb. 7.4) als beim Chopperwheel, so dass sich der AOM wesentlich
besser eignet und in den weiteren Messungen eingesetzt wird.

7.2.3 Gaszelle

Fiir die Messung von Stickstoffdioxid wird eine Gaszelle speziell fiir diesen Versuch kon-
struiert, die in Abb. 7.5 gezeigt ist. Die Zelle besteht aus einem 85cm langen Edel-
stahlrohr mit einem Durchmesser von 22 mm. Zwei Anschliisse in der Mitte dienen zur
Befiillung bzw. Evakuierung der Gaszelle sowie als Anschluss fiir den Druckmesskopf.
Beide Enden des Rohres sind iiber elastische Verbindungen mit optischen Haltern befe-
stigt, in denen sich die Resonatorspiegel befinden. Damit dienen sie gleichzeitig auch als
Fenster der Gaszelle. Die optischen Halter lassen sich in x- und y-Richtung verstellen und
ermoglichen damit eine Justage des Resonators bei beliebigen Driicken in der Gaszelle.
Der Druck in der Gaszelle wird mit einem korrosionsbestdndigen Messkopf (APR 250,
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Oszilloskop

oo

Abb. 7.6: Schematischer Aufbau mit Trigger-Schema fiir das cw-CRDS Experiment. Einge-
zeichnet sind der Laserstrahl (rot), das Signal des Detektors (blau) sowie die Signale

zur zeitlichen Synchronisation (grau).

Pfeiffer Vacuum) kontrolliert, wéhrend durch eine Temperierschlange die Gaszelle zudem
auf einer konstanten Temperatur gehalten werden kann.

7.2.4 Strahlfiihrung und zeitliche Synchronisation

Gegeniiber den gepulsten CRDS Experimenten, die in den vorangegangenen Kapiteln
beschrieben wurden, ist der cw-CRDS Aufbau deutlich kompakter. Der experimentelle
Aufbau sowie die Strahlfithrung des cw-CRDS Sensors sind in Abb. 7.6 und 7.7 gezeigt.
Der Laserstrahl des Helium-Neon-Lasers wird durch einen akusto-optischen Modulator
in verschiedene Beugungsmaxima aufgespalten, wobei mittels einer Lochblende das 1.
Beugungsmaximum des AOM von den iibrigen Maxima abgetrennt wird. Nachdem der
Strahl einen Raumfilter passiert hat, wird er schlieSlich iiber zwei Umlenkprismen in
den Resonator eingekoppelt. Die weiteren Details der Detektion und Datenaufnahme
entsprechen den in Kap. 3 vorgestellten Spezifikationen.

Synchronisation

Die optimale zeitliche Synchronisation zwischen der Unterbrechung des Laserstrahls und
der Detektion ist entscheidend fiir das cw-CRDS Experiment, um eine Mittelung iiber
viele Ring-down Kurven zu erméglichen. Das Signal des Detektors wird dabei sowohl zum
Oszilloskop (TDS220, Tektronix) als auch zu einem Diskriminator (Quad Discriminator
821, LeCroy) geleitet (vgl. Abb. 7.6). Bei Erreichen einer vorgegebenen Signalintensitéit
gibt der Diskriminator ein Signal an einen digitalen Vierkanal Trigger- und Delaygene-
rator (DG-535, Stanford Research Systems) weiter. Dieser schaltet den AOM fiir einen
definierten Zeitraum von 60 us ab und gibt gleichzeitig einen Triggerimpuls an das Os-
zilloskop, so dass die Datenaufnahme zeitlich synchronisiert wird. Der Schwellenwert,
d.h. die minimale Signalintensitat bei der eine Messung beginnen soll, kann variabel am
Diskriminator eingestellt werden.
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Abb. 7.7: Experimenteller Aufbau des continuous-wave Cavity Ring-down Sensors.
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Abb. 7.8: Bestimmung der Druckstabilitit des Resonators. Gezeigt sind die gemessenen Ring-
down Zeiten nach einem Evakuierungs- und Beliiftungszyklus (links: individuelle
rechts: gemittelte).

7.3 Ergebnisse

7.3.1 Druckstabilitit des Resonators

Die Stabilitit des Resonators gegeniiber Evakuierungs- und Beliiftungzyklen der Gaszelle
ist ein wichtiges Kriterium fiir die Genauigkeit der Messungen. Aufgrund der Druckénde-
rungen von einigen 100 mbar konnte der Resonator dejustiert werden, da auf die optischen
Halter und Dichtungen verédnderte Krafte wirken. Bei der Riickkehr zum urspriinglichen
Druck sollte sich dann idealerweise der vorherige Justage-Zustand (d.h. die gleiche Ring-
down Zeit) wieder einstellen. GroBere Abweichungen zwischen diesen Ring-Down Zeiten
wiirden zu schwankenden Konzentrationsmessungen fithren und die Nachweisempfind-
lichkeit entsprechend herabsetzen.

Um den Einfluss der Druckénderungen zu iiberpriifen und auch quantifizieren zu kénnen,
werden mehrere Evakuierungs- und Beliiftungszyklen iiber einen Zeitraum von 2 Stunden
durchgefiihrt. Ausgehend von einem Anfangsdruck von 800 mbar wird die Zelle jeweils
auf 300 mbar evakuiert und dann wieder mit Stickstoff auf 800 mbar befiillt. Im Anschluss
daran werden stets 20 Ring-down Kurven gemessen, die iiber jeweils 128 Einzelmessungen
gemittelt werden. In Abb. 7.8 sowie in Tab. 7.1 sind die Ring-down Zeiten fiir insgesamt
10 dieser Zyklen dargestellt.

Anhand der Ergebnisse zeigt sich, dass der Resonator und damit die Gaszelle sehr sta-
bil gegeniiber Druckschwankungen ist. Die Standardabweichung der gemittelten Ring-
down Zeiten betriagt zwischen 0.6 % und 1.3 %, wihrend die Schwankungen der mittleren
Ring-down Zeiten zwischen den Evakuierungszyklen kleiner als 1 % ist. Geringere Druck-
schwankungen von einigen mbar bewirken keine signifikante Anderung in der Abklingzeit,
d.h. die Genauigkeit der Bestimmung liegt in der Gréfienordnung von 1% — 1.5 %.
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Messung Ring-down Zeit (ns) Standardabweichung (ns)
Start 4876.77 34.42
1. Zyklus 4904.65 61.81
2. Zyklus 4857.23 32.74
3. Zyklus 4924.14 43.80
4. Zyklus 4887.47 43.89
5. Zyklus 4902.85 57.33
6. Zyklus 4922.47 46.64
7. Zyklus 4933.60 56.83
8. Zyklus 4905.25 48.30
9. Zyklus 4920.32 57.78

Tab. 7.1: Gemittelte Ring-down Zeiten nach einem Evakuierungs- und Beliiftungszyklus der
Gaszelle.

7.3.2 NO,-Konzentrationsmessungen und Detektionslimit

Aufgrund des breitbandigen Absorptionsspektrums von NO, kénnen Linienbreiteneffek-
te (vgl. Kap. 4.1), d.h. Abweichungen vom monoexponentiellen Verlauf der Ring-down
Kurven bei diesen Messungen vermutlich ausgeschlossen werden. Um dies zu verifizieren,
wird zunéchst der optimale Bereich fiir die Auswertung der CRDS-Kurven bestimmt.
Dazu werden Ring-down Kurven von zwei verschiedenen Gasfiillungen aufgenommen,
zundchst mit reinem Ny und schliefilich mit einem NOs/Ny Gasgemisch (Abb. 7.9). In
beiden Féllen konnen die gemessenen Cavity Ring-down Kurven mit einer monoexpo-
nentiellen Anpassung hervorragend wiedergegeben werden.

Nun soll mittels einer Verdiinnungsreihe die minimal nachzuweisende Konzentration an
NOs in diesem cw-CRDS Sensor bestimmt werden. Dazu wird ein Gasgemisch aus NO,
und Ny hergestellt (Partialdruck NOo: 1 mbar (Messer Griesheim, Reinheit 1.8) und Na:
800 mbar) und mehrere Ring-down Kurven aufgenommen. AnschlieBend wird die Zelle
auf 300 mbar evakuiert, mit Ny wieder bis 800 mbar gefiillt und erneut die Ring-down Zeit
gemessen. Diese Prozedur wird nun solange wiederholt, bis sich kein Unterschied mehr
zu den Ring-down Zeiten der Gaszelle feststellen lésst, die nur mit Ny gefiillt ist. Die Er-
gebnisse dieser Messungen sind in Abb. 7.10 dargestellt. Die Konzentrationsdnderungen
sind sehr deutlich durch einen Anstieg der Ring-down Zeiten ausgehend von 2980.4 ns
bis hin zu der Ring-down Zeit des leeren Resonators bei diesen Messungen von 4650 ns
zu verfolgen.

Die zur Bestimmung der Konzentrationen notwendigen Absorptionsquerschnitte von
NO, sind fiir einen groffen Wellenldngenbereich intensiv untersucht worden (vgl. Abb.
7.1) und umfangreich dokumentiert [206-208,211]. Mit einem Absorptionsquerschnitt
von g aps = 1.04776 x 1072° cm? bei einer Wellenléinge von 632.8 nm [206] ergibt sich aus
den hier gemessenen Ring-down Zeiten eine NO,-Teilchendichte von 3.899 x 103 bis
3.620 x 10" cm™ bei 800 mbar (entspricht 2.01 — 18.62 ppm). Unter der Beriicksichti-
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Abb. 7.9: Ring-down Kurve der leeren Gaszelle (links) und mit NOy/No-Gasgemisch (rechts).

gung der Genauigkeit bei der Bestimmung der Ring-down Zeiten betragt der minimal
detektierbare Absorptionskoeffizient in diesen Messungen o, = 1.94 x 10~7 cm ™! und
entspricht einer Konzentration von 890 ppb.

Es ist auffillig, dass innerhalb der ersten Messreihe fiir eine vorgegebene Konzentration
an NO, jeweils ein kleiner Anstieg der Ring-down Zeiten zu beobachten ist, d.h. eine
scheinbare Verringerung der NO,-Konzentration auftritt. Temperatureffekte sind als Er-
klarung auszuschliefen, da die Zelle wihrend der Messung durchgehend temperiert wird
und auch nach jedem Evakuierungszyklus einige Zeit gewartet wird. Auch eine verzogerte
Einstellung des Gleichgewichts ist auszuschlieen, da bekannt ist, dass es sich sehr schnell
einstellt. Eine mogliche Erklarung liefert ein erst kiirzlich von Mazurenka et al. beschrie-
benes Phéanomen [212]: Demnach kann durch Adsorption von NO; an den Wénden der
Gaszelle die Konzentration von NOy im Gemisch verringert werden. Entsprechend der
Konzentrationsverdnderung steigt die Ring-down Zeit geringfiigig an. Diese Effekt ist al-
lerdings vornehmlich bei niedrigen Ring-down Zeiten, d.h. hohen NOy-Konzentrationen,

von Bedeutung.

7.4 Zusammenfassung/Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung und Charakterisierung eines continuous-wave
CRDS Experiments fiir einen empfindlichen Nachweis von Stickstoffdioxid (NO) vorge-
stellt.

Hierzu wurden zunichst verschiedene optische Komponenten getestet. Fiir die periodi-
sche Abschaltung des cw-Lasers erwies sich dabei ein akusto-optischer Modulator auf-
grund der individuellen Ansteuerung sowie der kurzen Schaltzeit als besonders geeig-
net. Fiir die NOs-Messungen wurde weiterhin eine spezielle Gaszelle konstruiert, die
gleichzeitig auch als Resonator dient. In Kalibrationsmessungen zeigte sich, dass diese
Gaszelle sehr druckstabil gegeniiber Evakuierungs- und Beliiftungszyklen ist. Schlief3-
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Abb. 7.10: Ring-down Zeiten fiir verschiedene NOs/Ng-Zusammensetzungen bei einer
Verdiinnungsreihe (links). Bei einer vorgegebenen Konzentration ist ein leichter
Anstieg in den Ring-down Zeiten zu beobachten (rechts), Erklarung s. Text.

lich konnte anhand von verschiedenen NO,/Ny-Gasgemischen ein Detektionslimit von
890 ppb fiir diesen Aufbau bestimmt werden. Der experimentelle Aufbau ist gegeniiber
einem gepulsten CRDS Experiment deutlich kompakter und liefle sich prinzipiell auch
als mobiler Sensor einsetzen. Da die entwickelte Software eine unmittelbare Anpassung
der Ring-down Kurven einer Messung ermoglicht (vgl. Kap. 3.3), wére auch ein online-
Diagnoseinstrument denkbar.

Aufbauend auf diese Ergebnisse sind vielfaltige Weiterentwicklungen dieses cw-CRDS
Sensors denkbar: Einerseits konnte die Gaszelle fiir eine Durchleitung eines Gasgemisch
modifiziert werden, so dass kontinuierliche Messungen erfolgen kénnen. Zum anderen lie-
Be sich die Sensitivitéit dieses Aufbaus um etwa 1 — 2 Gréfenordnungen steigern, indem
kontinuierlich strahlende Laser im griinen bzw. blauen Spektralbereich (z.B. cw Nd:YAG
oder ein blauen Diodenlaser [213]) verwendet werden und damit ein Wellenlangenbereich
mit einem gréfferen Absorptionsquerschnitt des NOgy genutzt wird. Hierbei miisste al-
lerdings aufgrund der iiberlappenden Absorptionsspektra das NOgy/NoOy-Gleichgewicht
beriicksichtigt werden.



Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Die Entwicklung moderner Verfahren zum sensitiven und beriithrungslosen Nachweis che-
mischer Substanzen ist eine wesentliche Voraussetzung fiir ein detailliertes Verstdndnis
komplexer Reaktionsabldufe. Von besonderem Interesse sind hierbei oftmals kurzlebige
Zwischenprodukte, die nur in geringen Konzentrationen auftreten, aber den Reaktionsab-
lauf entscheidend beeinflussen. Die vorliegende Arbeit zeigt die erfolgreiche Anwendung
(und methodische Weiterentwicklung) der Cavity Ring-down Spektroskopie (CRDS) fiir
den hochempfindlichen Nachweis dieser radikalischen Intermediate und Spurengase in
Hochtemperaturprozessen. Dariiber hinaus wird eine neuartige Methode vorgestellt, mit
der CRDS auch die Eigenschaften von Laserstrahlung zu charakterisieren.

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in der Konzeption und dem Aufbau einer neu-
en Messapparatur, die sowohl die Konstruktion eines speziellen Modellbrenners als auch
die Programmierung von Steuerungs- und Auswertungssoftware umfasste. Neben der
hochsensitiven CRDS wurde in die Messapparatur mit der laserinduzierten Fluoreszenz
(LIF) eine weitere optische Methode integriert, die komplementéare Informationen liefert.

Um verléssliche quantitative Messungen zu gewéhrleisten, wurden zunéchst einige grund-
legende Aspekte der CRDS untersucht, wie z.B. der Einfluss der Linienbreite des Lasers
auf das CRDS-Signal, der bisher Gegenstand aktueller Diskussion war. Fiir die experi-
mentelle Untersuchung dieser fundamentalen Aspekte wurde ein neuentwickelter, &uflerst
schmalbandiger Laser (STL) eingesetzt (in Kooperation mit Prof. Dr. Paul Ewart, Insti-
tut fiir Laserscience, Oxford University) und mit einem iiblichen, kommerziellen Farb-
stofflasersystem verglichen. Die Messungen mit dem STL zeigten dabei unabhéngig von
der Intensitét einzelner Absorptionslinien einen idealen monoexponentiellen Verlauf der
Cavity Ring-down Kurven, wihrend bei dem kommerziellen Farbstofflaser ein Einfluss
der Linienbreite beobachtet werden konnte, der insbesondere bei stiarkeren Absorptions-
linien zu multiexponentiellen Ring-down Kurven fiihrt, die eine speziellen Auswertung
erfordern. Die hochaufgelosten STL-Messungen, die nahezu frei von Einfliissen des La-
sers sind, ermoglichen eine akkurate Analyse der Linienform, deren Ergebnisse sehr gut
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mit theoretischen Werten iibereinstimmen. Aus diesen Daten lésst sich ferner die Tem-
peratur in der Flamme iiber die Doppler-Verbreiterung bestimmen, deren Wert ebenfalls
hervorragend durch unabhéngige Messungen mit anderen Methoden bestétigt wird.

Fiir die mit dem kommerziellen Laser gemessenen Cavity Ring-down Kurven waren spe-
zielle Auswertungsmethoden erforderlich. Als wichtige Erkenntnis aus diesen Messungen
konnten Bedingungen und bestimmte molekulare Resonanzen fiir einen prézisen Nach-
weis identifiziert werden, die relativ frei vom multiexponentiellen Verlauf sind. Messungen
an einem Referenzobjekt zeigten, dass sich unter diesen Bedingungen prézise Ergebnisse
erzielen lassen, die durch alternative Messtechniken ausgezeichnet bestétigt werden.

Ergénzend zu den Messungen wurden die Effekte der Linienbreite auch theoretisch un-
tersucht und hierfiir das Simulationsprogramm Win-CRDSim konzipiert und entwickelt,
mit dem sich moglichst realistische ”Messdaten” erzeugen lassen. Anhand dieser Da-
tensdtze konnten weitere Auswertungsstrategien fiir "ibliche”, kommerzielle Lasersyste-
me entwickelt, bewertet und Bedingungen fiir quantitative Messungen aufgezeigt werden.

Eine bekannte Einschrankung aller Absorptionstechniken, d.h. auch der CRDS; ist die
fehlende Ortsauflosung entlang des Absorptionsweges (line-of-sight-Technik), d.h. lokale
Unterschiede in der Konzentrationsverteilung, z.B. in den Randbereichen einer Flam-
me, konnen nicht aufgelost werden. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich
diese Einschrankungen mit Hilfe von tomographischen Messungen in Kombination mit
mathematischen Rekonstruktionsmethoden iiberwinden lassen. Am Beispiel eines inho-
mogenen Testobjektes — der Flamme eines Bunsenbrenners — konnte die tomographische
Rekonstruktion sehr gut demonstriert und zudem durch ortsaufgeloste LIF-Messungen
bestétigt werden.

Nachdem diese grundlegenden Voraussetzungen fiir einen préazisen Nachweis reaktiver In-
termediate erfiillt waren, erfolgten systematische Untersuchungen an brennstoffreichen
Flammen. Mit Propen (C3Hg) wurde ein Cs-Brennstoff gewiihlt, aus dessen Verbren-
nung wichtige Erkenntnisse zur Entstehung von Rufl und Rufvorlaufermolekiilen ge-
wonnen werden konnen. Fiir die Experimente wurde eine speziell fiir diese Messungen
konstruierte Brennerkammer verwendet, die eine optische Untersuchung bei Niederdruck-
bedingungen erméglicht. Ferner kénnen in dieser Brennerkammer durch die integrierte
zweidimensionale Verschiebung der Brennermatrix beziiglich der Detektionsachse auch
bei Niederdruckbedingungen (rdumlich aufgeléste) tomographische Messungen durch-
gefithrt werden. Bei den hier untersuchten Propenflammen zeigte sich allerdings, dass
die Flammen sehr homogen sind und die rdumliche Verteilung einzelner Intermediate
bei diesen Untersuchungen vernachléssigt werden kann.

Hingegen ist die Kenntnis des genauen Temperaturverlaufs in der Flamme fiir die quan-
titative Bestimmung reaktiver Intermediate unabdingbar. Standardtechniken, wie die
laserinduzierten Fluoreszenz am OH-Radikal, sind aufgrund der geringen Konzentration
des OH-Radikals in brennstoffreichen Flammen hierfiir nur bedingt geeignet. Aus die-
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sem Grund mussten bisher temperatursensitive Additive, wie z.B. das NO-Radikal, in
diese Flammen eingebracht werden, die allerdings ihrerseits wiederum entscheidend in
den Ablauf der Verbrennungsprozesse eingreifen. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden,
dass bei einem Einsatz der sensitiven CRDS auf eine Dotierung der Flamme verzichtet
werden kann und das OH-Radikal auch in sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen
und als " natiirliche” molekulare Temperatursonde eingesetzt werden kann.

Neben dem Hydroxylradikal (OH) konnten mit dem Methylen- und Formylradikal (*CHs,
HCO) erfolgreich zwei weitere radikalische Intermediate in unterschiedlichen Propenflam-
men nachgewiesen werden, deren Detektion mit anderen Methoden bislang nicht gelun-
gen ist. Fiir Brennstoff/Sauerstoff-Zusammensetzungen zwischen ® = 1.5 und ® = 2.7
(C/O-Verhéltnis 0.5 — 0.9) wurden Konzentrationsprofile fiir die einzelnen Radikale
ermittelt und mit Ergebnissen von LIF-Messungen (OH-Radikal) sowie theoretischen
Simulationsrechnungen (CHEMKIN-Paket), denen ein speziell fiir lingerkettige Brenn-
stoffe entwickelter Reaktionsmechanismus (DLR Stuttgart) zugrunde liegt, verglichen.
Die ersten Simulationsergebnisse zeigten eine gute Vorhersage der experimentellen Kon-
zentrationsverldufe. Sowohl fiir das OH-Radikal als auch fiir das 'CH,-Radikal war eine
sehr gute Ubereinstimmung des Konzentrationsverlaufes und nur geringe Abweichun-
gen in den absoluten Konzentrationen zu verzeichnen. Hingegen wurde bei dem HCO-
Radikal ein gegenldaufiger Trend beobachtet, der zeigte, dass speziell fiir dieses Molekiil
hier noch weitere Anpassungen des theoretischen Modells fiir eine noch préziserer Vor-
hersage wiinschenswert waren. Anhand der hier priasentierten Messungen konnten die
experimentellen Daten der Propenflammen, die bisher durch massenspektrometrische
Untersuchungen vor allem groflere Molekiile umfassen, um einige wichtige, kleine reak-
tive Intermediate erweitert werden.

Dariiber hinaus konnten im sichtbaren Spektralbereich bei 650 nm erstmals Resonanzen
des HyO-Molekiils mittels der CRDS nachgewiesen werden. Untersuchungen mit verschie-
denen Brennstoffen und Simulationsrechnungen zeigten, dass dieses ”spektrale Fenster”
bei 650 nm frei von Interferenzen anderer Intermediate ist und erdffnet damit die Per-
spektive, zukiinftig das Verbrennungsprodukt H,O auch in kleinsten Konzentrationen
nachweisen zu konnen. Ferner wiirde sich mit der Detektion von HoO auch die Méoglich-
keit bieten, Temperaturen in der Verbrennungszone zu bestimmen und damit neben dem
OH-Radikal ein weiteres Molekiil als Temperatursonde zu nutzen.

Ebenfalls im sichtbaren Spektralbereich bei 430 nm konnten mit dem CH- und Cs-Radikal
zwei weitere bedeutende Intermediate der Verbrennungschemie qualitativ nachgewiesen
werden.

Ein weiterer Schadstoff, der bei der Verbrennung fossiler Energietriiger entsteht und weit-
reichende Auswirkung auf chemische Vorgiange in der Atmosphére hat, ist das Stickstoff-
dioxid. Fiir den Nachweis von NOy wurde ein Sensor auf Basis der continuous-wave CRDS
— einer Modifikation der CRDS — aufgebaut und eingehend charakterisiert. Aufgrund der
deutlich kompakteren Bauweise und der direkten Auswertung der CRDS-Messung wiire
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dieser Sensor neben der Untersuchung von Verbrennungssystemen auch prinzipiell fiir
einen mobilen Einsatz denkbar. Anhand verschiedener Gasgemische liel sich der NO,-
Nachweis erfolgreich demonstrieren und ein Detektionslimit fiir diesen NOg-Sensor von
890 ppb ermitteln.

Dariiber hinaus prasentiert die Arbeit neben dem empfindlichen Nachweis verschiedener
chemischer Substanzen auch die methodische Weiterentwicklung der CRDS zur Cha-
rakterisierung der Laserstrahlung von schmalbandigen Lasern. Hierbei konnte eine neu-
artige Methode entwickelt und erstmalig vorgestellt werden, mit der sich der Anteil
der verstiarkten spontanen Emission (Amplified Spontaneous Emission, ASE), die einen
(meist ungewiinschten) breitbandigen Untergrund im Laserlicht darstellt, mittels der
Cavity Ring-down Spektroskopie prizise bestimmen ldsst. Anhand zweier verschiedener
schmalbandiger Lasersysteme konnte diese Technik erfolgreich demonstriert und bei die-
sen Lasern ein ASE-Anteil im Laserlicht bis hinunter zu 0.7 % bestimmt werden. Prinzi-
piell liele diese Methode aber noch einen Nachweis deutlich geringerer ASE-Anteile zu.
Der entscheidende Vorteil dieser neuentwickelten Methode ist dabei, dass quantitative
Echtzeit-Messungen auf Einzelpuls-Niveau wahrend einer Laserjustage moglich sind, so
dass eine Reduzierung der ASE bereits im frithen Stadium bei einer Laser-Optimierung
moglich wird.

Die vorliegende Arbeit zeigt das Potential und die hervorragende Eignung der CRDS
fiir eine prézise Analytik von Spurengasen und radikalischen Intermediaten, die nur in
kleinsten Konzentrationen vorliegen. An bereits charakterisierten Untersuchungsobjek-
ten konnte die Genauigkeit der CRDS-Ergebnisse mit Hilfe alternativer Messtechniken
bestatigt werden. Gleichzeitig konnten Intermediate nachgewiesen werden, deren Detek-
tion mit alternativen Nachweismethoden bisher nicht moglich war.

Fiir ein besseres Verstdndnis der Mechanismen zur Ruflentstehung wire ein Nachweis
weiterer Radikale wiinschenswert. In Kap. 5.1.2 konnte bereits gezeigt werden, dass bei
der Bildung des Propargylradikals neben dem in dieser Arbeit nachgewiesenen 'CH,
auch dem Ketenylradikal (HCCO) eine wichtige Rolle zukommt. Ein optischer Nachweis
dieses Radikals in Verbrennungssystemen wire von groflem Interesse, da eine Detektion
von HCCO bisher nur mittels LIF in Photolyseexperimenten bekannt ist [18].

Dariiber hinaus eréffnet die CRDS mit ihren methodischen Varianten eine Vielzahl wei-
terer Perspektiven. Mit dem NOs-Sensor wurde bereits die Idee einer mobilen Nachweis-
methode aufgegriffen. Hierzu wéren aber noch weitere Entwicklungsarbeiten notwendig,
wie beispielsweise die selbststédndige Optimierung des Resonators sowie weitere Verédnde-
rungen fiir ein robustes Design. Die Idee von kommerziellen sehr empfindlichen online-
Diagnoseinstrumenten, z.B. fiir den Einsatz in Flughéfen oder in der Landwirtschaft,
wird bereits seit einiger Zeit kommerziell verfolgt und zeigt das grofle Interesse und den
Bedarf.
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Ein gleichzeitiger Nachweis verschiedener Molekiile bei unterschiedlichen Wellenldngen
ware auch eine interessanter Ansatz, der weiterverfolgt werden konnte. Mit Hilfe einer
Glasfaseroptik lielen sich verschiedene Laserstrahlen gleichzeitig in den Resonator ein-
koppeln und durch eine Strahlteilung hinter dem Resonator auf verschiedene Detektoren
lenken. Die hierfiir erforderlichen dichroitischen, hochreflektierenden Spiegel lieflen sich
prinzipiell herstellen.

Ein weiterer entscheidender Schritt ist die Ausweitung dieser Nachweismethode auf flui-
dische Systeme. Die erst kiirzlich hierzu demonstrierten Experimente eréffnen eine Reihe
neuer Perspektiven. Eine Anwendung der CRDS fiir den Nachweis von (biologischen)
Makromolekiilen wire damit ebenso denkbar wie eine Kombination mit alternativen
Nachweismethoden, wie z.B. der Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC).
Insbesondere durch eine Kombination der HPLC mit der sehr sensitiven cw-CRDS lie-
Ben sich Detektionsgrenzen erreichen, die die bisherigen Nachweisgrenzen kommerzieller
Systeme um einiges iibersteigen.

Die aktuellen Entwicklungen und Perspektiven zeigen, dass die Cavity Ring-down Spek-
troskopie noch ein hohes Entwicklungspotential fiir eine empfindliche Analytik und die
Untersuchung chemischer Fragestellungen aufweist.
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Anhang A

Anhang

A.1 Laseremissionsspektren bei einer Pumpwellen-
linge von 351 nm

Der bei diesen Experimenten eingesetzte Farbstofflaser (LDL-205, LAS) ist mit einer di-
chroitischen Pumpoptik fiir die Wellenléingen der zweiten Harmonischen (532 nm) bzw.
dritten Harmonischen (355nm) eines Nd:YAG-Lasers ausgelegt. Fiir den Betrieb des
Farbstofflasers wird als Pumplaser neben einem Nd:YAG-Laser auch ein Excimerlaser
mit XeF eingesetzt, dessen Emissionswellenldnge von 351 nm sehr nah an der dritten
Harmonischen eines Nd:YAG-Lasers liegt. Viele Laserfarbstoffe (vor allem Rhodamine)
sind allerdings vorzugsweise fiir die zweite Harmonische eines Nd:YAG bzw. fiir XeCl als
Excimer (308 nm) optimiert [113]. Aufgrund der niedrigeren Absorption vieler Farbstofte
bei einer Wellenléinge von 351 nm sind hohere Farbstoffkonzentrationen erforderlich, die
neben einer geringeren Effizienz zudem auch grofiere Verschiebungen bei den Emissions-
wellenlénge zur Folge haben. Aus diesem Grund war fiir die gewiinschten Wellenlédngen
bei den Experimenten ein Test von verschiedenen Laserfarbstoffen erforderlich, wobei
sich bei einigen Farbstoffen auch das Emissionsspektrum durch Zugabe von Natrium-
hydroxid (NaOH) verschieben lésst.

Im Folgenden sind die experimentell bestimmten Emissionsspektren verschiedener Lamb-
dachrome Laserfarbstoffe (Lambda Physik) bei einer Pumpwellenléinge von 351 nm ge-
zeigt.
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Abb. A.1: Emissionsspektren der Laserfarbstoffe Coumarin 120 (links) und Stilben 3 (rechts).
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Abb. A.3: Emissionsspektrum des Laserfarbstoffes Rhodamin B (Methanol und Metha-

nol/NaOH).
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A.2 Reflektivititen der Resonatorspiegel

Die hochwertigen Resonatorspiegel weisen ihre maximale Reflektivitét in den Regel nur
iiber einen kleinen Wellenldngenbereich von einigen 5 — 10 nm auf. Je nach verwendeten
Dielektrika und den Beschichtungsbedingungen kénnen diese Bereiche auch etwas vari-
ieren. Im Folgenden sind die experimentell — in einer Kooperation mit der Firma Laser
Optik (Garbsen) — bestimmten Reflektivitéten fiir verschiedene Spiegelsétze aufgefiihrt.
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Abb. A.4: Experimentell bestimmte Reflektivitéiten des Resonatorspiegelsatzes HR 308. Bei
den Messungen der Reflektivitéit zeigte sich, dass abweichend von den Angaben
des Herstellers diese Spiegel eine maximale Reflektivitat bei einer Wellenléinge von
328 nm aufweisen.
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Abb. A.5: Experimentell bestimmte Reflektivititen des Resonatorspiegelsatzes HR 430.
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Abb. A.6: Sensitivitidtskurve des Photomultipliers Philips XP-2020Q [114]. Der PMT hat
einen sensitiven Detektionsbereich von A = 180 — 650 nm mit einer maximalen
Verstiarkungseffizienz bei A = 400 4+ 30 nm und einer zeitlichen Auflésung von 2.3 ns.
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Haiufig verwendete Abkiirzungen

AOM
ASE
CARS

CCD
cw

El
FCS
FSR
FWHM
GC
HR
LIF
LIT
MBMS

PAH

PAS
PMT
ppm
ppb
ppt
REMPI
RET
SHG
STL
TDLS

TOF-MS
slm
TEM
THG
VET

CRDS
cw-CRDS
CALOS
PS-CRDS
FT-CRDS
PD-CRDS
EW-CRDS
CEAS
NICE-OHMS

ICLAS

akusto-optischer Modulator

Amplified Spontaneous Emission, verstiarkte spontane Emission
Coherent Anti-Stokes Raman Scattering, Kohédrente Anti-Stokes Raman
Streuung

charged-coupled device

continuous-wave, kontinuierlich strahlende (Laser)

electron impact, Elektronenstoflionisation
Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie

free spectral range, freier Spektralbereich

Full-width at half maximum, Halbwertsbreite

Gaschromatographie

hochreflektierend

laserinduzierte Fluoreszenz

laserinduzierte Inkandeszenz

molecular beam mass spectrometry, Molekularstrahl Massenspektrome-
trie

polycyclic aromatric hydrocarbons, polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe

Photoakustische Spektroskopie

Photomultiplier Tube (=Sekundérelektronen Vervielfacher)

parts per million (Teile pro Million = 1079)

parts per billion (Teile pro Milliarde = 10~?)

parts per trillion (Teile pro Billion = 10712)

resonanzverstéirkte Mehrphotonen-Ionisation

Rotationsenergietransfer

second-harmonic generation, Frequenzverdopplung

single-mode, tunable Laser

tunable diode laser absorption spectroscopy, Diodenlaser Absorptions-
spektroskopie

Time-of-flight mass spectrometry, Flugzeitmassenspektrometer
Standardliter pro Minute

Transversale elektrische und magnetische Mode

third-harmonic generation, Frequenzverdreifachung
Vibrationsenergietransfer

Cavity Ring-down Spektroskopie

continuous-wave Cavity Ring-down Spektroskopie

Cavity Leak-out Spektroskopie — synonym fiir cw-CRDS

Phase-Shift CRDS

Fourier-Transform CRDS, Fourier-Transformations CRDS
Polarization-Dependent CRDS, Polarisation-abhingige CRDS
evanescent-wave CRDS

Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy

Noise-Immune Cavity Enhanced Optical Heterodyne Molecular Spectros-

copy
Intra-Cavity Laser Absorptionsspektroskopie
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