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Zusammenfassung

Waissrige Fliissigkeitsfilme treten in unzéhligen technischen Anwendungen als gewollter oder
unerwiinschter Effekt auf. Zum Verstehen und Optimieren dieser Prozesse sind Informationen
beziiglich der Schichtdicke sowie des zeitlichen Verhaltens des Films unabdingbar. Ein Mess-
verfahren, das es ermdoglicht Fliissigkeitsfilme hinsichtlich ihrer Dicke und Form zu erfassen,

wiirde einen grof3en Beitrag zum Erreichen dieser Ziele leisten.

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte und angewandte, quantitative Verfahren zur Mes-
sung von Wasserfilmdicken auf Oberfladchen basiert zum einen auf der Laser-induzierten Fluo-
reszenz sowie auf der spontanen Ramanstreuung an Wassermolekiilen. Im Vergleich zu beste-
henden Messmethoden bieten diese den Vorteil einer zweidimensionalen Auflosung auch fiir
die Detektion verdampfender Wasserfilme. Die Fluoreszenz stammt dabei von zugesetzten
Tracersubstanzen, deren Fluoreszenzintensitét in Abhingigkeit von Konzentration und Tempe-
ratur untersucht wurde. Zur Anwendung in verdampfenden Systemen, in denen der Tracer ein
koevaporatives Verhalten zeigen soll, wurden Gleichgewichtsberechnungen durchgefiihrt, um
an die Verdampfungseigenschaften von Wasser angepasste Fluoreszenzmarker auszuwihlen.
Ethyl-Acetoacetat erfiillt die geforderten Eigenschaften und wurde als Tracer fiir die hier vor-

gestellten Untersuchungen verwendet.

Kalibriermessungen an bekannten Schichtdicken in einer Kalibrierzelle liefern den Zusam-
menhang des detektierten Signals von der Filmdicke fiir einen Schichtdickenbereich von 5 bis
1000 um. Wihrend fiir erste grundlegende Untersuchungen die Filme mit einer Pipette sowie
eines Injektors auf eine transparente Oberflache aufgebracht wurden, wird in einem zweiten
Schritt die Ubertragung auf ein technisches System, einen Stromungskanal mit der Moglich-
keit einer Einspritzung der Tracer-Wasser-Losungen vollzogen. Hier werden Schichtdicken
auf einer metallischen Oberflache bestimmt. Phasenaufgeloste Messungen liefern eine Aussa-
ge tiber die zeitliche Entwicklung der Filme wihrend des Einspritzvorgangs. Sie geben neben
der Kontur ebenfalls eine Aussage hinsichtlich der aufgebrachten Fliissigkeitsmasse, wihrend
zeitlich aufgeloste Untersuchungen den Vorgang der Filmverdampfung auf einer beheizten
Oberfldache betrachten. Schichtdickenmessungen im Einzelschuss bieten die Moglichkeit Be-

wegungen der Filmoberfldache zu visualisieren.



Abstract

Aqueous liquid films exist in numerous practical applications as a wanted or undesired effect.
For the understanding and optimization of these processes, information about the film thick-
ness and the temporal behavior are essential. A measurement tool which allows the characteri-
zation of water films concerning their thickness and shape would provide an important contri-

bution for the achievement of these targets.

The quantitative technique for the measurement of water layer thicknesses developed and ap-
plied within this work is based on the laser-induced fluorescence of organic tracers and the
spontaneous Raman scattering of water molecules. In comparison to existing techniques, the
described methods have the advantage of providing two-dimensional information also for the
detection of evaporating water films. The fluorescence comes from added tracer substances.
Their fluorescence intensity was investigated in dependence of concentration and temperature.
For applications in evaporating systems where the tracer should show a co-evaporative behav-
ior, vapor-liquid-equilibria calculations were performed to choose tracers which were adapted
to the evaporation characteristics of water. Ethyl acetoacetate fulfilled these requirements and

was chosen for the presented experiments.

Calibration measurements at liquid films of known thickness in a calibration cell delivered the
relation of the detected signal strength from the layer thickness for a range between 5 and
1000 um. For fundamental investigations the film preparation was applied manually via a pi-
pette or by an injector on a transparent quartz surface. In a second step the data were trans-
ferred to a technical system. A flow channel provided the opportunity of an injection of the
tracer-water solution. Here, the films were measured on a non-transparent metal surface.
Phase-resolved measurements show the temporal formation of the film during injection. Addi-
tional to the film contour, information about the deposited liquid mass could be determined,
while temporally resolved measurements investigated the film evaporation on the heated sur-
face. Single-shot film thickness measurements give the possibility to resolve and visualize

movements on the liquid layer surface.
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1. Einleitung

Fliissigkeitsfilme finden in technischen Anwendungen eine weite Verbreitung. Dies kann eine
gewollte Benetzung einer Oberfliche sein, oder auch ein nicht gewiinschter Nebeneffekt, der
die Effizienz eines Verfahrens beeinflusst. Diinne verdampfende Schichten werden in Fall-
filmverdampfern zur Wéarmeabfuhr verwendet, indem ein Film tiber eine heile Oberfldche
flieBt und dabei verdampft. In motorischen Anwendungen treten Fliissigkeitsfilme in der Re-
gel als ungewollte Effekte im Bereich des Saugrohres, der Brennraumwand oder des Kolbens
auf. Wihrend der Gemischbildung kann sich bei bestimmten Betriebsbedingungen ein Teil des
Kraftstoffs auf den Oberfldchen ablagern und somit nicht der Verbrennung zur Verfiigung
stehen. Diesen Effekt gilt es zu vermeiden, da er zu einem erh6hten Schadstoffausstof3 in Form
von Ruf} bzw. unverbrannten Kohlenwasserstoffen fiihrt oder im schlimmsten Falle eine Schi-
digung des Bauteils hervorruft. Wissrige Filme konnen im Bereich des Abgassystems von
Dieselmotoren auftreten, die mit einem SCR-Abgasnachbehandlungssystem (selective cataly-
tic reduction) ausgestattet sind. Zur Senkung der NOy-Emissionen werden wissrige Harnstoff-
16sungen ins Abgas eingespritzt und dort zu Ammoniak konvertiert. Hier kann sich das einge-
spritzte Reduktionsmittel auf den Wianden der Abgasanlage ansammeln und somit dem Pro-

zess nicht mehr unmittelbar zur Verfiigung stehen.

In der Literatur werden zahlreiche unterschiedliche Messmethoden beschrieben, die die Mog-
lichkeit bieten, Fliissigkeitsfilme zu charakterisieren. Neben Techniken die den Warmetiber-
gang oder eine Anderung der elektrischen Leitfihigkeit als MaB fiir die Filmdicke ansehen,
existieren eine Reihe an optischen Messtechniken zur Bestimmung der Filmdicke von Fliissig-
keitsfilmen. Allerdings eignen sie sich nur bedingt fiir die Messung der Schichtdicke von ver-
dampfenden, wissrigen Filmen in einem technischen Prozess, bei dem nicht nur die Filmdicke
sondern auch dessen zeitliche Verdanderung infolge eines Verdampfungsvorgangs von Interes-
se ist. Wihrend Absorptionsmethoden punktuelle Messverfahren darstellen, erlauben die in
der Literatur beschriebenen zweidimensional bildgebenden Fluoreszenz-Methoden nur die
Anwendung in Systemen ohne Verdampfung, da die eingesetzten Fluoreszenzmarker wegen

ithres zu geringen Dampfdrucks in der Fliissigkeit verbleiben.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein Messverfahren zu entwickeln, das wissrige Fliissigkeitsfilme auf
einer Oberfliche zweidimensional abbilden und hinsichtlich ihrer Schichtdicke quantitativ
erfassen kann. Dabei soll das Verfahren die raumliche und zeitliche Variation dieser Eigen-
schaft auch fiir Systeme mit Verdampfung der Fliissigkeit bieten. Es wird ein Verfahren ange-
strebt, welches berithrungslos arbeitet und somit keine durch den Messvorgang hervorgerufene
Verianderung des Films bewirkt. Zur Erfiillung dieser Anforderungen bieten sich insbesondere
optische Messmethoden an, da diese beriihrungslos arbeiten und zugleich eine hohe raumliche
wie auch zeitliche Auflosung besitzen. Hierfiir kommen die Technik der Laser-induzierten

Fluoreszenz sowie der spontanen Ramanstreuung zum Einsatz. Diese bieten neben einer rdum-




1. Einleitung

lichen auch eine hohe zeitliche Auflosung zur Erfassung dynamischer Effekte. Fluoreszenz-
verfahren, die als quantitative Messtechnik eine hohe Signalstirke liefern, konnen auch noch
bei sehr geringen Schichtdicken prézise Informationen bieten. Jedoch kann es unter Umstén-
den zu Abreicherungseffekten von zugesetzten Tracersubstanzen kommen, die aufgrund der
stets ablaufenden Verdunstungsprozesse der Fliissigkeitsfilme mit fortschreitender Zeit zu
einer Verfidlschung der Schichtdickeninformation fithren. Die spontane Ramanstreuung an
Wassermolekiilen liefert hingegen ein Signal, welches vom Wasser selbst kommt und somit
direkt proportional zur interessierenden Schichtdicke ist, so dass auf einen zugesetzten Tracer
verzichtet werden kann. Eine simultane Detektion mittels beider Messtechniken verbindet die
Vorteile der Signalstirke des LIF-Verfahrens und der damit zusammenhédngenden Moglichkeit
der Erfassung von sehr diinnen Fliissigkeitsschichten mit dem Tracer-freien und Schichtdi-

cken-proportionalen Signal der Ramanstreuung.

Sind zeitlich sich schnell dndernde Effekte wie eine Wellenbildung auf der Filmoberfldche
von Interesse, ist eine Mittelung tiber mehrere Einzelbilder nicht mehr anwendbar. Hier bietet
das LIF-Verfahren die Moglichkeit der Schichtdickenbestimmung im Einzelschuss. Ein mog-
liches Anwendungsfeld zur Messung von wissrigen Flussigkeitsfilmen ist das SCR-Verfahren
moderner Dieselmotoren. Eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens befindet sich im An-
hang. Hier konnen unter bestimmten Betriebsbedingungen wissrige Harnstofffilme auf der
Oberflache der Abgasanlage auftreten, in die die Losung eingespritzt wird. Fiir das in dieser
Arbeit beschriebene Verfahren wire es ein potentielles Anwendungsgebiet zur Bestimmung
von Schichtdicke und rdumlicher Ausdehnung dieser Filme. Zum Erreichen des Ziels sind
zahlreiche Schritte durchzufiihren, die in dieser Arbeit systematisch untersucht werden. Nach
einer detaillierten theoretischen Beschreibung der Messprinzipien wird in einem zweiten
Schritt auf die Auswahl eines geeigneten Tracers fiir die Untersuchungen eingegangen. Hierzu
werden die spektralen Eigenschaften von Wasser sowie wissriger Harnstofflosungen unter-
sucht und auf Basis dieser Ergebnisse geeignete Tracer ausgewihlt. Unterstiitzt wird die Ent-
scheidungsfindung durch Fliissigkeits-Dampf-Gleichgewichtsberechnungen, die Aufschluss

tiber das Verdampfungsverhalten der Tracer-Wasser-Mischungen liefern.

Nach Auswahl einer geeigneten Markersubstanz wird im Folgenden auf die Versuchsaufbau-
ten und die verwendeten Gerite eingegangen. Da es sich um bildgebende Messverfahren han-
delt, sind mehrere Schritte in der Bildnachbearbeitung durchzufiihren, die sich von einem Hin-
tergrundabzug bis zu einer Korrektur hinsichtlich der Laserenergie erstrecken. Eine Kalibrati-
on des Messverfahrens liefert den Zusammenhang der detektierten Signalintensitit von der
Schichtdicke. Nach der Erlduterung der Vorarbeiten werden im letzten Teil der Arbeit Ergeb-
nisse von Schichtdickenmessungen wissriger Filme dargestellt und diskutiert. Neben der si-
multanen Detektion des LIF- und Raman-Signals unter anderem fiir verdampfende Systeme,
werden LIF-Einzelschussmessungen vorgestellt, die es ermoglichen Oberflicheneffekte wie

eine Wellenbildung auf der Filmoberflache zu visualisieren.




2. Literaturiiberblick

Im Folgenden soll ein Uberblick iiber verschiedene in der Literatur beschriebene Fliissigfilm-
Messmethoden gegeben werden, der auf die in dieser Arbeit angestrebten Anwendungen in

technischen Systemen beschrinkt ist.

2.1. Kohlenwasserstoff-basierte Systeme

Insbesondere fiir die Messung von Filmdicken in motorischen Anwendungen wurden zahlrei-
che optische Messmethoden zur Visualisierung und Charakterisierung von Kraftstofffilmen
entwickelt. Diese zielen auf die Messung von Filmen im Bereich des Saugrohres [1-2] mittels
der Schattenwurf- sowie der Fluoreszenzmesstechnik ab. Die selben Techniken wurden eben-
falls zur Bestimmung von Kraftstofffilmen auf der Zylinderlaufbahn von Versuchsmotoren
angewendet [3-4]. Zur Messung von Fliissigkeitsfilmen auf dem Kolbenboden von Verbren-
nungsmotoren [5-6] wurde neben der bekannten Fluoreszenzmethode ein Verfahren verwen-
det, das die Verdnderung des Brechungsindex in der Grenzfliche Glas/Luft bei der Benetzung
einer Oberfliche ausnutzt [7]. Neben zweidimensionalen Messmethoden, die rdumliche In-
formationen hinsichtlich der Filmgeometrie liefern [8-9], existieren punktuelle Messmethoden
die die Schichtdickeninformation fiir einen definierten Messpunkt aufbereiten [10-11]. Eine

detaillierte Erlduterung der Verfahren ist in den folgenden Abschnitten zu finden.

Drake et al. [7] bestimmten die rdumliche Verteilung von fliissigem Kraftstoff auf einer rauen
Quarzglasoberflache. In Bereichen, in denen sich Kraftstoff auf der Oberfldche befindet, fiillen
sich die Rauhigkeiten der Oberflache mit Fliissigkeit aus und es kommt zu einer Anpassung
der Brechungsindizes von Fliissigkeit (vorher: Luft) und Glas. Die Durchstrahlung der Ober-
fliche mit Licht liefert so verschiedene Intensititen in Bereichen mit und ohne Film, welche
die Autoren als MaB fiir die Filmdicke nutzten.

Felton et al. [12] benutzten einen gepulsten frequenzverdreifachten Nd:Y AG-Laser (355 nm)
fiir die Fluoreszenzanregung von Standardkraftstoff zur Messung der zweidimensionalen
Schichtdickenverteilung von Kraftstofffilmen im Saugrohr eines Verbrennungsmotors. Die
Detektion wurde mittels einer intensivierten CCD Kamera durchgefiihrt. Die Signalintensita-
ten wurden anhand von Signalintensitdten bekannter Schichtdicken einer Kalibrationsmessung

in absolute Schichtdickeninformationen umgerechnet.

Kull et al. [13] visualisierten Kraftstofffilme auf dem Quarzring, der als Teil der Zylinderlauf-
bahn als optischer Zugang eines Versuchsmotors diente. Dazu benutzten sie einen XeCl-
Excimer Laser (308 nm) zur Fluoreszenzanregung von Standardkraftstoff. Der Strahl wurde so
in den Quarzring eingekoppelt, dass er sich unter Totalreflexion an den Grenzflachen des Rin-
ges bzw. des Kraftstofffilms ausschlieBlich im Quarz und im Kraftstofffilm ausbreitete. Eine
Fluoreszenzanregung von Tropfen auflerhalb des Films sowie auch der sich dariiber befindli-

chen Gasphase konnte somit vermieden werden.
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Ein dhnliches Verfahren benutzten Alonso et al. [14] zur Messung von Kraftstofffilmen auf
einer Quarzglasoberflidche. Sie koppelten einen Laserstrahl mit 266 nm Wellenlédnge unterhalb
des kritischen Winkels der Totalreflexion durch eine Quarzplatte in einen Fliissigkeitsfilm aus
Isooktan ein. Die Fluoreszenz des als Fluoreszenzmarker zugesetzten 3-Pentanon (10 Vol.-%)
diente nach Kalibration als quantitatives MaB fiir die Filmdicke. Der Strahl drang von der Un-
terseite in den Film ein und wurde unter der Annahme einer ideal glatten Filmoberfliche an
der Fliissig-Gas-Grenzfldche total reflektiert. Somit konnten Signalbeitrdge von Tropfen ober-

halb des Films vermieden werden.

Hentschel et al. [10] benutzten 2,3-Hexandion (4%) in dem nicht fluoreszierenden Ersatzkraft-
stoff Isooktan zur Bestimmung der Filmdicke an einem Punkt mittels eines kombinierten fa-
serbasierten Anregungs- und Detektionssystems, das biindig in die Oberfldche eingelassen ist,
auf der der Film auftritt. Als Anregungslaser diente ein Argon-lonen Laser (457,9 nm) der in
eine Anregungsfaser eingekoppelt wird. Die Detektion wird iiber eine zweite, benachbarte
Faser durchgefiihrt und das Fluoreszenzsignal mit einem Photomultiplier aufgenommen. Die
Bestimmung von Absolutwerten der Schichtdicke wird iiber eine Kalibration durchgefiihrt.
Hierfiir wurde eine Kalibrierzelle entwickelt, die es ermdglicht Filme mit Schichtdicken von 0

bis 2500 um mit einer Genauigkeit von 2 um stufenlos einzustellen.

2.2. Wissrige Systeme

Neben motorischen Anwendungen mit Kraftstofffilmen, wurden fiir Wasserfilme ebenfalls
eine Reihe unterschiedlicher Messtechniken entwickelt. Diese beinhalten auf der einen Seite
raumlich aufgeloste Messmethoden fiir nicht verdampfende Wasserfilme, bei denen die Fluo-
reszenz von zugesetzten, nicht verdampfenden Farbstoffen detektiert wird [15]. Auf der ande-
ren Seite existieren Methoden, die die Absorption eines Lichtstrahls innerhalb des Fliissig-
keitsfilms als MaB fiir die Schichtdicke eines sich zeitlich dndernden Wasserfilms ausnutzen.
Als Absorber wird hierfiir entweder ein Farbstoff zugegeben [16], oder es wird die Absorption

des Losungsmittels selbst in einem geeigneten Wellenldngenbereich ausgenutzt [17].

Schagen et al. [15] bestimmten die Schichtdicke im Bereich von 0,4 bis 2,5 mm eines Wasser-
films tiber die Fluoreszenzintensitit von zugegebenem Biacetyl. Als Anregung diente ein La-
ser bei einer Wellenldnge von 405 nm, dessen Strahl in einen Lichtleiter eingekoppelt und der
senkrecht zur Fliissigfilmoberflache ausgerichtet wurde. Die Fluoreszenz wurde in Riickwiérts-
streuung mittels derselben Faser detektiert, vom Anregungslicht spektral separiert und von
einem Photomultiplier aufgenommen. Zusdtzlich wurde simultan mit einem zweiten Photo-

multiplier die Phosphoreszenzabklingzeit und dariiber die Filmtemperatur ermittelt.

Evers et al. [18] benutzten einen Lichtkegel, der aus mehreren optischen Fasern iiber einen
Reflektor geformt wird, die in einem Kreis angeordnet sind, zur Messung der lokalen Schicht-
dicke eines Fliissigkeitsfilms. Dieser Lichtkegel wurde in den Fliissigkeitsfilm eingekoppelt
und das aufgrund der Totalreflexion an der Filmoberfliche rickreflektierte Licht detektiert.
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Uber eine konzentrisch zu den Anregungsfasern montierte Detektionsfaser wurde das riickre-

flektierte Licht aufgenommen und stellt ein MaB fiir die Schichtdicke des Films dar.

Hurlburt et al. [19] und Shedd et al. [20] koppelten den Lichtkegel einer Punktlichtquelle
durch eine transparente Oberfliche in den Fliissigkeitsfilm ein und detektierten das an der
Filmoberfldche riickreflektierte Licht mittels einer CCD Kamera. Der Abstand des ersten total-
reflektierten Lichtstrahls relativ zum Einkopplungspunkt wurde gemessen und kann tber
Winkelbeziehungen bei Kenntnis der Brechungsindizes von Oberflachenmaterial, Fliissigkeit
sowie der Luft oberhalb des Films in eine Schichtdicke umgerechnet werden.

Die Absorption von sichtbarem Licht eines Diodenlasers (635 nm), das durch einen Fliissig-
keitsfilm gestrahlt wird und dessen transmittierter Anteil mit einer Photodiode aufgenommen
wird, diente Mouza et al. [16] als MaB fiir die Schichtdicke eines flieBenden und mit dem
Farbstoff Methylenblau versetzten Wasserfilms. Die Kalibration mittels einer Kalibrierzelle

lieferte Schichtdickeninformationen bis zu minimalen Dicken von 1 mm.

Ahnlich dem Verfahren von Mouza et al. [16] benutzten Wittig et al. [21] Laserstrahlung im
Nahinfraroten (NIR) Spektralbereich bei 1523 nm um die Schichtdicke eines Wasserfilms oh-
ne Zugabe eines Farbstoffes zu messen. Zur Beriicksichtigung von Absorptionsbeitrdgen von
Fenstern etc., die nicht vom Wasserfilm herriihrten, wurde zeitgleich ein zweiter Laserstrahl
bei einer Wellenldnge von 633 nm eingekoppelt und dessen Transmission, die nicht von der

Schichtdicke abhéngt, separat gemessen.

Yang et al. [17] beschreiben ein Punktmessverfahren, basierend auf der NIR-Diodenlaser Ab-
sorptionsspektroskopie zur Messung der Schichtdicke von verdampfenden Wasserfilmen im
Bereich von 5 bis 1000 um auf einer transparenten Quarzplatte. Es wurden dazu zwei Laser
mit Wellenldngen von 1392 und 1469 nm verwendet. Die Absorption innerhalb des Wasser-
films diente wiederum als MaB3 fiir die Schichtdicke. Durch Berechnung der Verhéltnisse der
beiden Signale konnen Storeinfliisse eliminiert werden. Uber einen dritten Laser (1353 nm),
der resonant mit hoher Frequenz iiber eine Absorptionslinie des Wasserdampfes abgestimmt
wird, kann in Kombination mit dem Laser der Wellenldnge 1392 nm iiber die Zwei-

Linienthermometrie die Dampftemperatur oberhalb des Wasserfilms gemessen werden.

Hidrovo und Hart [22] prisentierten eine Emissions-Reabsorptions LIF Technik zur Messung
von Schichtdicken in einem Bereich von 5 bis 400 pm mit einer Genauigkeit von 1%. Hierzu
verwendeten sie einen Laser bei einer Wellenldnge von 532 nm zur Anregung der optisch
dichten Losung, die aus einer Mischung der beiden Farbstoffe Pyrromethene 567 und Pyrro-
methene 650 mit einer jeweiligen Konzentration von 8x10~* mol I"' besteht. Der Uberlapp des
Emissions- und Absorptionsspektrums der beiden Farbstoffe erlaubt die Bestimmung der
Schichtdickeninformation durch Verhéltnisbildung der beiden LIF-Signale. Wéhrend diese
Technik fiir nicht verdampfende Systeme eine sehr hohe Genauigkeit bietet, kann sie fiir ver-
dampfende Flissigkeitsfilme nicht verwendet werden, da es wéhrend des Verdampfungspro-

zesses zu einer stetigen Anreicherung des Farbstoffes in der Losung kommen wiirde.
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Weitere Techniken, die auf mechanischen oder thermodynamischen Prinzipien basieren, nut-
zen zum Beispiel die Anderung des Wirmeiibergangs wihrend des Verdampfungsprozesses,

der zu einem Temperatursprung in dem vom Film benetzten Bereich der Oberfléche fiihrt.
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Die in dieser Arbeit verwendeten laserbasierten, optischen Messmethoden der Laser-
induzierten Fluoreszenz sowie der spontanen Ramanstreuung sollen im folgenden Kapitel
hinsichtlich ihrer theoretischen Grundlagen vorgestellt und erldutert werden. Begonnen wird
mit der Theorie der Laser-induzierten Fluoreszenz um im Anschluss auf die Grundlagen der

spontanen Ramanstreuung einzugehen.

3.1. Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF)

Bei der Ausbreitung von Lichtwellen in Materie kommt es grundsétzlich zu einer Wechsel-
wirkung des Lichtes mit der Umgebung. Dies kann auf unterschiedliche Weise geschehen.
Zum einen durch elastische Streuprozesse, zum anderen durch inelastische Wechselwirkun-
gen, bei denen Energie zwischen Lichtfeld und Molekiilen bzw. zwischen angeregten und
nicht angeregten Molekiilen ausgetauscht wird. Wéhrend also bei elastischen Streuprozessen
wie der Rayleigh- oder Mie-Streuung kein Energietibertrag auf das Molekiil stattfindet, wird
bei inelastischer Streuung Licht vom Molekiil absorbiert und anschlieend in Form eines
Lichtquants anderer Energie wieder ausgesandt. Hierbei hat das ausgesandte Licht im Gegen-

satz zu elastischen Streuprozessen eine andere Wellenlédnge als das eingestrahlte.

Im Folgenden soll auf die Effekte der Absorption, der Energieumwandlung im Molekiil sowie

der Energieabgabe eingegangen werden [23].

Ist die Resonanzbedingung
AE =hv (3.1

erfuillt, so kann ein Molekiil mit eingestrahltem Licht wechselwirken und dieses absorbieren,
was mit einem Energietlibertrag auf das Molekiil einhergeht. Hierbei wird es vom Grundzu-
stand in einen energetisch hoheren, den angeregten Zustand angehoben. Die Riickkehr in den
Grundzustand kann auf verschiedene Weise erfolgen, auf die im folgenden Abschnitt einge-
gangen wird. Zur Veranschaulichung werden in einem ersten Schritt anhand eines stark ver-
einfachten Zwei-Niveaumodells die Vorgénge bei der Absorption und Emission erldutert um
anschliefend mittels eines Jablonski-Energieniveauschemas die intramolekularen Energie-

transferprozesse bei grofleren Molekiilen mit elektronischer Anregung darzustellen.

3.1.1. Zwei-Niveau-Modell

Das Zwei-Niveau-Modell eignet sich zur Veranschaulichung der Wechselwirkungsprozesse
von Materie mit Licht. Das energetisch niedrigere Niveau mit der Energie £, wird als Grund-

zustand, das energetisch hohere mit der Energie E; als angeregter Zustand bezeichnet [23].
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Abbildung 1: Wechselwirkung von Strahlung mit Materie. 4 und B sind die Einsteinkoeffizienten fiir den jewei-

ligen Prozess; O bezeichnet die Sto316schung.

Die Wechselwirkung von Strahlung mit Materie kann in vier unterschiedliche Prozesse unter-

schieden werden:

e Spontane Emission: Die spontane Emission erfolgt statistisch, unabhéngig vom &uf3e-
ren Strahlungsfeld. Das emittierte Photon der Energie AE = E, — E; hat eine beliebige
Richtung. Die mittlere Verweilzeit t im angeregten Zustand wird als Lebensdauer be-
zeichnet. Da die Emission statistisch erfolgt, liefert dieser Prozess nur inkohérente

Strahlung.

e Strahlungslose Deaktivierung: Hierunter wird der Prozess der StoBloschung (Quen-
ching) verstanden, welcher zu einem Ubergang von einem angeregten in den Grund-

zustand fiihrt, ohne dabei Photonen auszusenden.

e Induzierte Absorption: Ist die Resonanzbedingung AE = hv erfiillt, wird das System
durch Absorption eines Photons in den energiereicheren Zustand E, angeregt. Die
Wahrscheinlichkeit ist proportional zur Zahl der Photonen am Ort des Molekiils bzw.

zur spektralen Energiedichte.

e Stimulierte Emission: Trifft Licht geeigneter Energie 4v auf ein angeregtes Molekiil
so entsteht stimulierte Emission. Es wird dabei ein Elektron, das sich im angeregten
Zustand befindet, veranlasst in den Grundzustand tiberzugehen. Die erzeugte Licht-
welle hat gleiche Richtung sowie Phasenlage wie die eingestrahlte. Beide Wellen sind
kohirent. Die Wahrscheinlichkeit ist, identisch der induzierten Absorption, proportio-

nal zur Photonendichte am Ort.

Der quantitative Nachweis der Stoffmenge eines Fluoreszenztracermolekiils setzt aufgrund
der Vielfalt der moglichen Energietibergdnge der Laser-angeregten Spezies und deren Abhéin-
gigkeit von den Umgebungsbedingungen eine detaillierte Kenntnis der photophysikalischen
Eigenschaften und intramolekularen Prozesse voraus. So konnen durch Detektion des ausge-
sandten Fluoreszenzlichtes Riickschliisse auf die nachgewiesene Spezies, Konzentrationen,

Temperaturen etc. gezogen werden. Zur Ermittlung des Zusammenhangs zwischen detektier-
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tem Signal und der sich im Messvolumen befindlichen Molekiilanzahl, kénnen die kompli-
zierten Prozesse durch eine Kalibration auf wenige stoffspezifische Groflen reduziert werden.
Unter der Voraussetzung, dass keine Fluoreszenzsattigung auftritt, d.h. dass ein linearer Zu-
sammenhang zwischen Laserintensitidt und Fluoreszenzsignal besteht (was nur fiir eine gerin-
ge Strahlungsleistung /; des Lasers der Fall ist), kann die mit einem Detektor erfasste Fluores-

zenzleistung Prjr gemél Gleichung 3.2 beschrieben werden. Sie ist direkt proportional zur

0
Anzahl der Teilchen im Grundzustand N, multipliziert mit dem Messvolumen V, dem

Beobachtungsraumwinkel £ und dem Produkt aus der Energie Avir des mit Lichtgeschwin-

digkeit ¢ einfallenden Photons sowie dem Einsteinkoeffizienten fiir die Absorption Bjs.

LI (3.2)
L
Ay + 0y

hv 0
Prr = le QV Ny By

Die Anzahl emittierten Photonen P;;r/ h vir ergibt sich somit zu

Prir =QVNIOI—LBIZ Ay, (3.3)
hvpg c Ay + O

Als Fluoreszenzquantenausbeute ¢ wird das Verhéltnis aus Einsteinkoeffizient fiir spontane

Emission 4,; und dessen Summe mit der Quenchrate O, gemilB Gleichung 3.4 bezeichnet.

4= 4y, (3.4

_—=¢(19Tap> -xi)
Ay + Oy zl

Bei der Emission ist in der Regel neben der Wellenldngen- sowie Temperaturabhingigkeit

auch eine Abhéngigkeit vom Systemdruck p und der Zusammensetzung des Stoffes

zi x; festzustellen.

Durch zeitliche Integration von Gleichung 3.3 iiber einen Laserpuls erhdlt man die gesamten
pro Laserpuls auf dem Detektor auftreffenden Photonen. Multiplikation mit der Effizienz des
Detektors QOp liefert letztendlich das Messsignal Syr.

E 3.5
SL[F=QDQﬁVN105(/1,T)¢(/1,T,P,Zixi) (3-3)

L

Der Absorptionsquerschnitt ¢ ist hier eine Funktion der Anregungswellenldnge A und, auf-
grund der Besetzungsstatistik im Grundzustand, der Temperatur 7. Die Pulsenergie des Lasers

wird hierbei durch das Zeitintegral der Laserintensitét

EL = J‘ILAVLdt (36)
t

ausgedriickt.
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3.1.2. Fluoreszenz organischer Molekiile

Nachdem im vorherigen Abschnitt anhand eines vereinfachten Zwei-Niveau-Modells die
grundlegenden Wechselwirkungsprozesse zwischen Photonen, Molekiil und Umgebung dar-
gestellt wurden, sollen jetzt die intramolekularen Energiepfade fiir groBere organische Mole-
kiile aufgezeigt werden, wie sie auch als Fluoreszenztracer verwendet werden. Die Absorption
eines Lichtquants fiihrt zu einer Anregung des Molekiils vom Grundzustand Sy in den ersten
elektronisch angeregten Zustand §;. Die von einem Molekiil absorbierte Energie kann an-
schlieBend auf verschiedene Arten strahlungslos oder unter Aussendung von Strahlung wieder
abgegeben werden. Ein Energieniveauschema (sog. Jablonski-Diagramm) gibt Aufschluss
tiber die unterschiedlichen Energieniveaus sowie die Transfermechanismen innerhalb eines

Tracermolekiils.

Wurde ein Molekiil durch Absorption eines Lichtquants in einen Singulett-Zustand angeregt,
so kann durch internal conversion (IC) ein Ubergang in einen tieferen Singulett-Zustand er-
folgen. Bei Ubergingen zwischen Singulett- und Triplettzustinden mit zusétzlicher Anderung
des Spins AS # 0 findet hingegen intersystem crossing (ISC) statt [24]. IC sowie ISC kénnen
als verlustfreie Zustandsénderungen betrachtet werden und sind strahlungslos. Durch interne
Umverteilung der Schwingungszustdnde bzw. internal vibrational redistribution (IVR) wird
beim Ubergang aus einem angeregten Vibrationszustand in den Vibrationszustand des thermi-
schen Gleichgewichts innerhalb eines Singulett- oder Triplettzustands Energie umverteilt. Der
Ubergang aus dem thermischen Gleichgewicht eines angeregten Singulettzustands in den
Grundzustand Sy durch Abgabe eines Photons wird als Fluoreszenz bezeichnet. Elektronisch
angeregte Singulettzustdnde haben eine typische Lebensdauer von weniger als hundert Nano-
sekunden. Das emittierte Licht ist hinsichtlich Wellenldnge und Form des Spektrums charak-
teristisch fiir das jeweilige Molekiil und in der Regel zu langeren Wellenldngen, relativ zur
Anregung, hin verschoben, da das Molekiil meist in einen im Vergleich zum Ausgangsniveau
energetisch hoheren Quantenzustand zuriickfillt. Ein weiterer Grund ist die Relaxation in den
niedrigsten angeregten Schwingungszustand im elektronisch angeregten Zustand noch bevor
es zur Emission kommt (IVR) [23]. Die Aussendung von Photonen beim Ubergang eines Mo-
lekiils aus dem Triplettzustand 7} in den Grundzustand Sy nennt man Phosphoreszenz. Der
erste Triplettzustand 7 wird durch ISC aus dem ersten angeregten Singulettzustand S; er-
reicht. Dabei liegen die Quantenzustinde des Tripletts generell auf einem niedrigeren Ener-
gieniveau als die der entsprechenden Singulettzustinde, so dass der verlustfreie Ubergang

durch ISC in den Triplettzustand zunichst in ein hoheres Vibrationsniveau stattfindet.

10
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Abbildung 2: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm der Energietibergdnge eines polyatomaren Molekiils in den
ersten sowie zweiten Singulett-Zustand nach Anregung [25] (adaptiert aus [26]). Zur Vereinfachung wurden
keine Rotationsenergieniveaus eingezeichnet. IC internal conversion, IVR internal vibrational redistribution, ISC

intersystem crossing.

3.1.3. Schichtdickenabhiingigkeit des LIF-Signals

Das Ziel ist es, einen Zusammenhang zwischen dem emittierten Fluoreszenzsignal und der
Schichtdicke eines Fliissigkeitstfilms herzustellen. Thurber et al. [27] beschreiben ein Fluores-
zenzmodell in Abhingigkeit von Druck und Temperatur fiir Aceton in der Gasphase. Hier
wird insbesondere auf die Druckabhingigkeit der innermolekularen Energietransferprozesse
eingegangen. In dieser Arbeit wird ein vereinfachtes Modell verwendet, bei dem nur die Pro-
zesse der spontanen Emission sowie der StoBl16schung berticksichtigt werden (vgl. Gleichung
3.4).

Es kann angenommen werden, dass das Messvolumen V" der angeregten Flache 4 multipliziert
mit der Schichtdicke d entspricht.
E
Sur =0p Q=N 0 (A1) (AT, p. 3, x) Ad (37
L
Gleichung 3.7 beschreibt den direkten Zusammenhang des detektierbaren Fluoreszenzsignals

Stir in Abhéngigkeit der Filmdicke d, die fiir das LIF-Verfahren in dieser Arbeit verwendet

wird.
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3.2. Raman-Streuung

Wird eine Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt, so ist feststellbar, dass anteilig Licht
transmittiert, absorbiert und gestreut wird. Der grofite Anteil des gestreuten Lichts besitzt die
gleiche Wellenldnge wie das einfallende. Ein geringer Anteil ist jedoch wellenldngenverscho-
ben im Spektrum erkennbar, d.h. er wird inelastisch gestreut. Dieses in der Wellenlédnge ver-
schobene Licht, welches aufgrund von Energieaufnahme/-abgabe durch Schwingung und Ro-
tation der Molekiile entsteht, wird nach seinem Entdecker Chandrasekhara Raman ,,Raman-
Streulicht” benannt, der im Jahre 1928 als Erster diesen Effekt beobachtete.

3.2.1. Energieschema

Fiir eine einfache, qualitative Darstellung des Vibrations-Raman-Effektes kann ein Energie-
schema (Abbildung 3) zu Hilfe genommen werden. Wird ein Molekiil mit einem Photon be-
strahlt, dessen Energie nicht einem erlaubten Dipoliibergang entspricht, wird es vom Grundni-
veau in ein so genanntes virtuelles Niveau angehoben. Wiirde der erste elektronisch angeregte
Zustand erreicht, konnte das Photon absorbiert werden und anschlieBend zum Beispiel zur
Fluoreszenz fiithren. Die Riickkehr des Molekiils findet unter Emission eines Photons, entwe-
der zuriick in den Grundzustand (Fall (a)) oder in einen hoheren (Vibrations-) Zustand
(Fall (b)) statt. War das Molekiil vor dem Streuprozess in einem angeregten Schwingungs-

/Rotationszustand und die Abregung erfolgt in einen niedrigeren Energiezustand, so tritt Fall

(c) ein.
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Abbildung 3: Energieschema der Vibrationsniveaus v; des Raman-Effektes im elektronischen Grundzustand S,
und Anregungszustand S: (a) Rayleigh- , (b) Stokes-Raman-, (c) Anti-Stokes-Raman-Streuung und (d) Fluores-
zenzstrahlung [28].

In (a) findet kein Energietibertrag auf das Molekiil statt. Man spricht hier von elastischer, nicht
frequenzverschobener Rayleigh-Streuung. Das einfallende und gestreute Photon sind in ihrer
Wellenldnge identisch. Aufgrund der geringeren Energie des gestreuten Photons findet in (b)
eine Verschiebung zu lingeren Wellenlédngen statt wohin gegen in (¢) aufgrund der hoheren

Energie eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen stattfindet. Diese beiden inelastischen
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und somit frequenzverschobenen Streuprozesse stellen die Stokes- (b) sowie Anti-Stokes-
Raman-Streuung (c) dar [29-30].

3.2.2. Klassische Herleitung der Ramanfrequenzen

Wird der Vibrations-Raman-Effekt mittels der Elektrodynamik betrachtet, so fiihrt dies zur im
Folgenden erlduterten Beschreibung. Ein elektrisches Feld der Frequenz vy, wechselwirkt mit
den Elektronen der Molekiilhiille. Hierbei kommt es zu einer periodischen Verschiebung der
Hiille und der Kerne aus den entsprechenden Gleichgewichtslagen heraus. Dieser Effekt wird
als Vibration des Molekiils bezeichnet. Aufgrund der geringen Masse der Elektronen folgen
sie der aufgeprdgten Schwingung mit gleicher Frequenz. Dies fiihrt zu nicht frequenzverscho-
bener Rayleigh-Strahlung. Die Molekiilkerne kénnen aufgrund ihrer hoheren Masse der Anre-
gungsfrequenz jedoch nicht folgen und schwingen daher mit ihrer charakteristischen Frequenz
vm. Eine Fourier-Transformation dieser modulierten Schwingung in den Frequenzbereich er-

gibt die abgestrahlten Frequenzen [29-36]. Hierbei werden die beiden Raman-Frequenzen

VS = VO —Vm (38)
VAS = VO +Vm

ersichtlich.

Die Herleitung soll hier fiir ein zweiatomiges Molekiil mit gleichen Atomkernen dargestellt
werden [37-38].

Ein elektrisches Feld E mit der Eigenkreisfrequenz wy = 21 vy und der Amplitude Eo :

E = Eqcos(wy ) (3.9)
induziert im Molekiil ein sich zeitlich verdnderndes Dipolmoment

p=akE. (3.10)

Die Polarisierbarkeit o des Molekiils wird iiber den Wechselfeldansatz

a=ay+a,cos(w,t) (3.11)

beschrieben. Sie setzt sich aus der mittleren, permanenten Polarisierbarkeit sowie der zeitli-
chen Modulation mit der Kreisfrequenz @, und Amplitude a,, zusammen. Einsetzen in Glei-

chung 3.9 und ausmultiplizieren liefert:

D= aOEO cos(w 1) + %amEO[cos((a)O -w,,)t)+cos((wy +w,,)t)] (3.12)

Hieraus lassen sich die drei auftretenden Frequenzen ablesen.
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3. Spektroskopische Grundlagen

@ = Rayleigh (3.13)
w=y0g =0)—0, = Stokes —Raman

045 =0y +00, =Anti—Stokes —Raman

Neben der Bestimmung der Raman-Frequenzen ist die Berechnung der Intensititen des Ra-
man-gestreuten Lichtes /raman €iner Spezies in einen Raumwinkel © besonders wichtig. Hier-

fiir gilt:
IRaman :]L NQVQD O Raman (314)

Dabei ist /1. die Intensitét des einfallenden Lichtes, NV die Stoffmengenkonzentration der Spe-
zies im Streuvolumen V und oraman der Raman-Streuquerschnitt der jeweiligen Spezies [31,

39]. Op steht hier fiir die Nachweiseffizienz des Detektionssystems.

Die wesentlichen Abhingigkeiten der Raman-Signalstdarke von den einzelnen Einflussgréfen

sind im Folgenden beschrieben:

~1I Eine Steigerung der eingestrahlten Intensitdt im Probenvolumen steigert das Raman-
Signal. Bei hohen Anregungsintensitéten treten unter Anderem nichtlineare Effekte
innerhalb des Probenvolumens auf, die zu stimuliertem Raman oder dem Hyper-
Raman-Effekt fiihren. Da diese Effekte innerhalb der gezeigten Experimente nicht

auftreten, werden diese hier nicht weiter vertieft.

~N Das Raman-Signal steigt proportional zur Konzentration der Raman-aktiven Mole-
kiile der jeweiligen Spezies in der Probe an.

~ Oraman Der Streuquerschnitt hat ebenfalls einen proportionalen Einfluss auf das erzeugte
Raman-Signal. Er hdngt von folgenden Einflussgréen ab [23]:

~v' Der Raman-Streuquerschnitt hiingt in vierter Potenz von der Anregungswellen-
lange ab. Eine Verschiebung der Anregungswellenlidnge ins kurzwelligere fiihrt
zu einer Steigerung der Raman-Signalstirke (vgl. Tabelle 1). Gleichzeitig steigt
jedoch auch die Wahrscheinlichkeit, die untersuchte oder andere Spezies zur

Fluoreszenz anzuregen.

~T Uber die Maxwell-Boltzmann-Gleichung wird der Einfluss der Temperatur kor-
reliert. Uber das Verhiltnis von Stokes zu Anti-Stokes-Raman-Signal ldsst sich

die Probentemperatur bestimmen.
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3.2. Raman-Streuung

In Tabelle 1 sind die Raman-Streuquerschnitte bei typischen Anregungswellenldngen inklusi-

ve der Vibrationsfrequenzen einiger ausgewdahlter Stoffe aufgelistet.

Spezies Vibrationsfrequenz Raman-Streuquerschnitt
/em™ /107 cm?/ Molekiil sr
266 nm 337 nm 488 nm 532 nm

N, 2330,7 7,0% 3.5 0,68 0,460
H, 4160,2 12,9% 8,7 1,32 0,943
0,650

0, 1556,0 7,5% 4,6 0,72
0,470
NH; 33340 23,4% 11,0 2,75 1,300
H,O (fliissig) 3400,0 181,0 54,1 8,50 6,000
H,O 3657,0 13,4%* 7,8 1,40 0,900

Tabelle 1: Vibrationsfrequenzen und Streuquerschnitte einiger ausgewéhlter Raman-aktiver gasformiger Substan-
zen sowie von flissigem Wasser [23, 40], die mit * gekennzeichneten Werte sind unter Annahme einer potenziel-
len Abhingigkeit vierter Ordnung extrapoliert.

Die bisher vorgestellten Grundlagen zur Raman-Theorie gelten streng genommen nur fiir ver-
dinnte Gase. In der Regel befindet sich im Anregungsvolumen nicht ein einzelnes Molekiil
sondern eine groe Anzahl der gleichen Sorte, so dass deren Wechselwirkungen beriicksichtigt
werden miissen. Dadurch kann es zu Verdnderungen der spektralen Position, der Form sowie
der Intensitit des Raman-Spektrums kommen. Diese Wechselwirkungen sind zudem tempera-
tur- und druckabhéngig.

Im Folgenden werden Korrekturfaktoren behandelt, die bei der Auswertung der Ergebnisse in
Fliissigkeiten beriicksichtigt werden miissen.

Brechungsindexkorrektur

In Flussigkeiten muss die Lokalfeldstdarke in Molekiilndhe beriicksichtigt werden. In den hier
angenommenen kontinuierlichen Medien geschieht dies durch den Brechungsindex. Hierzu
erfolgt die Korrektur iiber die Brechungsindizes na der Anregungs- bzw. ns der Streuwellen-
lange. Wihrend bei Gasen der Korrekturfaktor bei eins liegt, ergibt sich fiir Fliissigkeiten ein
Wert zwischen zwei und fiinf. Folgender Korrekturfaktor stellt sich fiir Raman-Streuung als
geeignet heraus:

:l’l_S(l’lé +2)2 (l’li +2)2 (315)

ny 81

L

Fiir Flussigkeiten wird dieser Faktor multiplikativ dem Streuquerschnitt angefiigt [36, 41].
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3. Spektroskopische Grundlagen

Molekiilwechselwirkungen

Fliissigkeiten weisen aufgrund ihrer hoheren Dichte eine stirkere Wechselwirkung der Mole-
kiile untereinander auf, was sich in einer deutlichen Verbreiterung und Verschiebung der Ra-
man-Banden im Vergleich zu Gasen duflert. Die Banden einzelner Rotationsiibergidnge lassen
sich nicht auflosen, da die Molekiilrotationen in Fliissigkeiten gehindert sind. Typische Gro-

Ben der Linienverbreiterung in Fliissigkeiten konnen bis zu 20 cm™ betragen [35].

Des Weiteren fithren die Wechselwirkungen der Molekiile untereinander zu Verzerrungen des
Linienprofils. Besonders bei Gemischen mit polaren Molekiilen treten hier verstirkt Effekte

im Spektrum auf, z.B. aufgrund von Wasserstoff-Briickenbindungen.

3.2.3. Schichtdickenabhiingigkeit des Ramansignals

Die spontane Ramanstreuung bietet aufgrund der Proportionalitit des Raman-Signals vom
Messvolumen die Moglichkeit, die Schichtdicke von Fliissigkeitsfilmen zu bestimmen. Hierzu
kann das Streuvolumen V als Fldche 4 multipliziert mit der zu messenden Schichtdicke d an-
gesehen werden. Somit ergibt sich folgende Formel der Raman-Intensitét als Funktion der
Fliissigkeitsfilmdicke d-

Wie in Gleichung 3.16 ersichtlich, sind die weitern Faktoren wie der Detektionsraumwinkel 2
und die Nachweiseffizienz QOp durch den Messautbau bzw. die Detektionsoptik festgelegt.
Weiter konnen die Laserintensitét /i, die Konzentration N, der Raman-Streuquerschnitt oraman
und die beleuchtete Fliche 4 wihrend des Versuchs als konstant angesehen werden, so dass
ausschlieBlich eine Abhédngigkeit des detektierbaren Signals von der Schichtdicke besteht, die
fiir die Raman-Messungen in dieser Arbeit verwendet wird.
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4. Fluoreszenztracer

Um aus den Fluoreszenz-Signalintensitdten organischer Tracermolekiile quantitative Informa-
tionen bzgl. Schichtdicke, Temperatur oder Konzentration gemél der in Kapitel 3.1 erlduterten
Theorie der Laser-induzierten Fluoreszenz ableiten zu konnen, miissen deren photo-
physikalische Eigenschaften (z.B. Transmissions- sowie Fluoreszenzspektren, Fluoreszenz-
quantenausbeute, usw.) genau bekannt sein. Eine Ubersicht der Bedingungen, die die Marker-

substanz zur Detektion von Wasserfilmen erfiillen miissen, gibt der folgende Abschnitt.

4.1. Anforderungen

Ein Fluoreszenztracer fiir die quantitative Bestimmung von Fliissigkeitsschichtdicken hat zahl-
reiche Bedingungen zu erfiillen. Die wichtigste Anforderung ist die vollstandige Loslichkeit
der Markersubstanz in der zu untersuchenden Fliissigkeit im gewiinschten Konzentrationsbe-
reich. Eine moglichst geringe Tracerkonzentration wird angestrebt, um zum einen die thermo-
physikalischen Eigenschaften des zu untersuchenden Stoffes moglichst nicht zu verdndern und
zum anderen eine merkliche Laserstrahlabschwichung innerhalb der Probe zu vermeiden. Dies
bedingt einen moglichst hohen Absorptionsquerschnitt sowie eine hohe Fluoreszenzquanten-
ausbeute. Temperaturabhéngigkeiten im Absorptions- sowie Fluoreszenzspektrum sollten
entweder vernachldssigbar klein oder hinreichend bekannt sein, so dass diese wéhrend der
Datenauswertung berticksichtigt werden konnen. Eine geringe ,,Ausbleichung* (d.h., photoly-
tische Zersetzung) des Markers unter UV-Bestrahlung ist insbesondere bei langsam verdamp-
fenden Filmschichten erforderlich, bei denen der Tracer iiber viele Laserpulse der UV-
Bestrahlung ausgesetzt ist. Zur Vermeidung von An- oder Abreicherungseffekten innerhalb
der Losung sollte der Marker im relevanten Temperaturbereich parallel zum Losungsmittel
mitverdampfen. Nichtverdampfende Farbstoffmolekiile, wie sie Hidrovo und Hart [22] fiir ihre
Schichtdickenmesstechnik verwenden, sind daher fiir die hier geplanten Experimente aufgrund
threr Anreicherung innerhalb der Fliissigphase wéhrend des Verdampfungsprozesses als Tra-
cer nicht geeignet. Herkmmliche Marker wie Aceton oder 3-Pentanon, welche oft fiir die
Markierung von Kraftstofffilmen in motorischen Anwendungen zum Einsatz kommen, miissen
aufgrund ihrer hohen Fliichtigkeit fiir den Einsatz in Wasser ebenfalls ausgeschlossen werden
(Tabelle 2) [1, 9, 14]. GroBere Molekiile mit einem mdoglichst hohen Siedepunkt, bezogen auf
den von Wasser, eignen sich fiir Wasserfilmuntersuchungen deutlich besser. Tabelle 2 zeigt
eine Ubersicht ausgewihlter physikalisch-chemischer Eigenschaften von Kraft- bzw. Ersatz-
kraftstoffen sowie von Tracern, die fiir motorische Untersuchungen oft verwendet werden [42-
43].
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4. Fluoreszenztracer

Eigenschaft Aceton 3-Pentanon  Dieselkraftstoff Isooktan
Molmasse / g mol ™ 58,08 86,13 - 114,23
Siedepunkt / °C 55,8 —56,6 100 — 102 150 —390 97 —100
Dichte / g cm 0,79 (20°C) 0,815 0,82 —0,845 (15°C) 0,692 —0,693 (20°C)
Dampfdruck / kPa 23,3 (20°C) 3,76 (20°C) <0,1 (20°C) 6,0 (25°C)
Wasserloslichkeit / g 1! vollstidndig 50 (20°C) unloslich unloslich

Tabelle 2: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Aceton, 3-Pentanon, Dieselkraftstoff sowie Isooktan
[44-47]

Zur Abschitzung des Verdampfungsverhaltens der Tracer-Wasser-Gemische wurden Dampf-
Fliissig-Gleichgewichtsberechnungen mittels der UNIFAC-Methode durchgefiihrt. Dazu wur-
de das Verdampfungsverhalten von Wassermischungen mit geringen Mengen an zugesetzten
Tracersubstanzen untersucht (s. Kapitel 4.4) [48].

Im folgenden Abschnitt wird die spektrale Untersuchung der Losungsmittel sowie zugesetzter
Fluoreszenzmarker vorgestellt und anhand der Ergebnisse hinsichtlich der Anwendbarkeit fiir
Wasserfilmuntersuchungen bewertet. Begonnen wird mit der Untersuchung von Wasser, ge-
folgt von wissrigen Harnstofflosungen, um anschlieBend ausgewéhlte Tracer fiir Wasserfilm-
untersuchungen zu charakterisieren. Dazu wurden Transmissions- und Fluoreszenzspektren
aufgenommen. Fiir Transmissionsmessungen kam ein Absorptionsspektrometer der Firma
Varian (Cary 400 Scan) mit einer spektralen Bandbreite von 2 nm zum Einsatz, wéihrend die
Fluoreszenzanalyse mit einem Spektrometer der Firma Horiba Jobin Yvon (FL3-22 Fluoro-
log 3) mit einer spektralen Bandbreite von 5 nm bei einer Wellenldnge von 450 nm durchge-
fithrt wurden. Als Kiivettenmaterial wurden Quarzglaskiivetten (Hellma 111-QS) mit einer

optischen Weglénge von 10 mm verwendet.

4.2. Wasser

Die Fluoreszenzspektren von voll entsalztem bzw. bidestilliertem Wasser sind fiir eine Anre-
gung bei 266 nm in Abbildung 4 gezeigt. Neben dem starken elastischen Streulichtpeak bei
der Anregungswellenldnge ist ein zweiter Peak bei 294 nm erkennbar. Dieser ist mit einem
spektralen Abstand von 3200 bis 3600 cm™' auf die Stokes-verschobene Ramanstreuung auf-

grund der OH-Streckschwingung der Wassermolekiile zuriickzufiihren [49].

Fiir einen direkten Vergleich der beiden Spektren wurden diese auf die maximale Raman Sig-
nalstdrke normiert. Es zeigt sich, dass Riickstinde an Verunreinigungen im VE-Wasser zu
einem merklichen Fluoreszenzbeitrag bei Wellenldangen grof3er als 300 nm fithren, welcher die
Schichtdickenmessung beeinflussen wiirde. Um eine Verfdlschung des Fluoreszenzsignals

durch Verunreinigungen des Losungsmittels zu minimieren, wird fiir sémtliche Experimente
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4.3. Harnstoff-Wasserlosungen

zweifach destilliertes Wasser verwendet. Hier sind Fluoreszenzen im ultravioletten wie auch

im sichtbaren Spektralbereich nur in vernachléssigbarer Stirke vorhanden.

12000 + bi-dest. Wasser

%) 1 — VE Wasser
S 10000 -
8 ]
g 8000 4 /HZO Raman @ 294 nm
2 ] Anregungsstreulicht @ 266 nm
§ 60004 | gung @
= 1 Fluoreszenz von Verunreinigungen
S 40004 | e
2 m‘v“\‘w“\mm«
)] 1 / A% s “‘V‘A\\/v A

20004 || ol o ””‘“W“vvw‘f‘v\”wWN—W«

M “ T T T T T T T T T ﬁ/‘/\;\ﬂ,
250 300 350 400 450 500

Wellenldnge / nm

Abbildung 4: Spektren von vollentsalztem Wasser (VE) sowie zweifach destilliertem Wasser (bi.-dest.) bei Anre-
gung mit 266 nm. Die Spektren wurden in einer Kiivette mit 10 mm optischer Weglédnge gemessen.

4.3. Harnstoff-Wasserlosungen

Nachdem in Kapitel 4.2 die spektroskopischen Eigenschaften von reinem Wasser bestimmt
wurden, soll jetzt gepriift und bewertet werden, ob sich Harnstoff selbst als Tracer fiir Filmdi-
ckenmessungen eignet oder zu einer Absorption bei 266 nm fiihrt. Als Losungsmittel wurde
zweifach destilliertes Wasser verwendet. Der Harnstoff lag in Analysequalitdt mit einer Rein-
heit von >99,5% vor. Angesetzt wurden die Proben mit Harnstoffkonzentrationen im Bereich
von 0,1 bis 32,5 Gew.-%.

4.3.1. Absorption

In einem ersten Schritt wurden Transmissionsmessungen fiir verschiedene Konzentrationen
durchgefiihrt (Abbildung 5). Erkennbar ist hier eine sehr geringe Abhéngigkeit der Transmis-
sion bei 266 nm von der Harnstoffkonzentration (vgl. Inset in Abbildung 5). Wohin gegen bei
Wellenlidngen kleiner 260 nm diese Abhidngigkeit der Transmission von der Konzentration

deutlich zunimmt.

Aus den Transmissionsmessungen der Abbildung 5 wurde mit Hilfe des Lambert-Beer’schen
Gesetzes ein Absorptionsquerschnitt von 1,19+0,8x1072* cm?/Molekiil Harnstoff bei einer Wel-
lenlénge von 266 nm berechnet, welcher um ca. einen Faktor 1000 kleiner ist als der anderer
Tracersubstanzen wie z.B. Aceton (vgl. Abbildung 13) [50].
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4. Fluoreszenztracer
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Abbildung 5: Wellenlidngenabhingige Transmission von Harnstoff in wissriger Losung fiir verschiedene Harn-
stoffkonzentrationen. Inset: Vergroferung des Spektrums im Bereich von 250 bis 270 nm. Die Spektren wurden
in einer Kiivette mit 10 mm optischer Weglidnge gemessen.

Somit wiirden selbst hohe Harnstoffkonzentrationen ein nicht ausreichendes Fluoreszenzsignal
liefern. Zu kiirzeren Wellenlédngen steigt der Querschnitt um nahezu einen Faktor 10 an (vgl.
Abbildung 6), liegt aber trotzdem noch zwei Gréenordnungen unter dem von Aceton in die-
sem Spektralbereich. Somit ist durch eine Anregung mit einer kiirzeren Wellenlédnge auch kei-
ne signifikante Signalsteigerung zu erwarten. Zusitzlich muss bei kiirzeren Anregungswellen-

langen verstarkt mit unerwiinschten Fluoreszenzen (z.B. aus dem Losungsmittel) gerechnet

werden.
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Abbildung 6: Aus den Transmissionskurven bei unterschiedlichen Konzentrationen berechneter, wellenldngenab-

héngiger Absorptionsquerschnitt einer wissrigen Harnstofflgsung.
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4.3. Harnstoff-Wasserlosungen

4.3.2. Fluoreszenz

Nach Bestimmung der Transmissionseigenschaften sowie des wellenldngenabhingigen Ab-
sorptionsquerschnitts wurden die Emissionsspektren der Harnstoff-Wasser-Proben bei Anre-
gung mit 266 nm untersucht. In Abbildung 7 sind gemessene Spektren bei variierender Harn-
stoffkonzentration dargestellt. Erkennbar ist elastisches Streulicht der Anregungsstrahlung bei
266 nm. Auftillig ist hierbei eine Zunahme des Signals mit steigender Harnstoffkonzentration.
Eine mogliche Erkldrung fiir den konzentrationsabhéingigen Signalanstieg ist eine zunehmende
elastische Streuung des einfallenden Lichts an Harnstoffmolekiilen oder Oligomeren. Zudem
konnte Rayleighstreuung an Verunreinigungen des Harnstoffs eine weitere Ursache sein, die
zu einem Anstieg mit steigender Konzentration fithrt. Hin zu gréferen Wellenldngen erkennt
man bei 294 nm die Stokes-verschobene Raman-Bande des Losungsmittels (Wasser) sowie im

sichtbaren Spektralbereich ein von der Harnstoffkonzentration abhingiges Fluoreszenzspekt-

rum.
16000
Harnstoffkonzentration
@ 0,1% 1,0 %
g 12000_ 75,0 0/0 - 10,0 %
8 200% —325%
~ bi-dest. Wasser
::<§
2 8000 - A
() [t \Wn\ »
(_g y —
5 i /
& 4000
= i, . . " . ; : ; ; ; N ‘i"‘ A
250 300 350 400 450 500 550 600

Wellenlange / nm

Abbildung 7: Fluoreszenzspektren von Harnstoff-Wasserlsungen als Funktion der Harnstoffkonzentration. Als
Vergleich dient das Spektrum von bi-dest. Wasser. Anregungswellenlédnge 266 nm; Gut erkennbar ist der Raman-
Peak der OH-Streckschwingung von Wasser bei 294 nm; Messungen in einer Kiivette mit 10 mm optischer Weg-
lange.

Fiir eine detaillierte Auswertung wurden die Signalstirken der Spektren fiir die Raman-Bande
(285-300 nm) sowie fiir die Fluoreszenz (320-550 nm) aufsummiert und gegen die eingesetz-
te Harnstoffkonzentration aufgetragen. Eine Normierung der Integrale auf den jeweiligen Ma-
ximalwert erlaubt den Vergleich der beiden Verldufe (s. Abbildung 8). Das integrale Raman-
Signal zeigt hier einen leichten Anstieg von ca. 10% mit steigender Harnstoffkonzentration.
Nach Kutzelnigg et al. weist Harnstoff bei 3383 bzw. 3462 cm™' Raman-Banden auf [51]. Ot-
vos et al. bestimmten Ramanverschiebungen von Harnstoff in wéssriger Losung von 3235,

3385 sowie 3496 cm ' [52]. Zusammen mit der Uberlagerung der Ramanbanden der OH-
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4. Fluoreszenztracer

Streckschwingung des Wassers in diesem Bereich konnte dies zu einem Anstieg des integralen
Raman-Signals fiihren.
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Abbildung 8: Integrierte Fluoreszenz- und Raman-Signalstirke als Funktion der Harnstoffkonzentration, normiert

auf den jeweiligen Maximalwert. Die gestrichelten Linien sind eine Kurvenanpassung an die Messwerte.

Weiter ist ein Anstieg der Fluoreszenz mit steigender Konzentration ersichtlich. Dieser An-
stieg tritt vermutlich durch Verunreinigungen des Harnstoffs auf. Literaturquellen zur Fluores-
zenz von Harnstoff-Wasserlosungen sind nicht bekannt. Selbst geringe Harnstoffkonzentratio-
nen (0,1 Gew.-%) fithren zu einem Anstieg des Fluoreszenzsignals im Bereich von 320 bis
550 nm (vgl. Abbildung 7), der mit steigender Konzentration stetig zunimmt. Hierbei ist mit
den verwendeten Untersuchungsmethoden der Transmissions- sowie Fluoreszenzmessung
nicht eindeutig nachweisbar, ob dieses Signal durch eine Fluoreszenz der Harnstoffmolekiile

selbst, oder durch eine nicht ausreichende Reinheit des Harnstoffs hervorgerufen wird.

Verglichen mit den Signalstirken zugemischter Fluoreszenztracer ist dieser Signalbeitrag sehr
gering, so dass er fiir eine Quantifizierung von Fliissigkeitsfilmen nicht geeignet erscheint.
Wiéhrend maximale Signalintensitdten bei der hochsten vermessenen Harnstoffkonzentration
von ca. 8000 counts erreicht werden (s. Abbildung 7), liegt der Maximalwert bei einer typi-
schen Tracerkonzentration von 0,1 Gew.-% um ungefihr einen Faktor vier hoher (vgl.
Abbildung 15). Daher wird in den weiteren hier beschriebenen Untersuchungen zu Filmdi-
ckenmessungen mit Tracerzugabe gearbeitet.

4.4. Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsberechnungen

Zur Messung der Schichtdicke von verdampfenden, wissrigen Filmen ist es noétig Fluores-
zenzmarker zuzugeben, die simultan mit dem Losungsmittel verdampfen. Eine préiferentielle
Verdampfung des Tracers aus der Mischung wiirde zu einem Messsignal fithren, das nicht

mehr proportional zur Schichtdicke des Wasserfilms wire. Um dies zu vermeiden, miissen die
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4.4. Dampf-Flussig-Gleichgewichtsberechnungen

Verdampfungseigenschaften der wissrigen Tracerlosung hinreichend bekannt sein. Zur Be-
stimmung der Verdampfungseigenschaften der Tracer-Wasser-Mischungen wurden Dampf-
Fliissig-Gleichgewichtsberechnungen durchgefiihrt, welche auf der UNIFAC Methode (Uni-
versal Quasichemical Functional Group Activity Coefficients) basieren [48]. Dies ist ein Ver-
fahren zur Abschédtzung von Aktivititskoeffizienten molekularer Mischsysteme, das in der
Verfahrenstechnik und der technischen Chemie haufig eingesetzt wird. UNIFAC wird als eine
Gruppenbeitragsmethode verstanden, welche auf dem Prinzip der Mischung aus Strukturgrup-
pen basiert. Dies sind iiblicherweise funktionelle Gruppen, wie beispielsweise die Alkohol-
oder Carbonylgruppe. Kleinere Bausteine der Molekiile (z.B. einzelne Atome) kénnen auch —
unter Berticksichtigung ihrer chemischen Umgebung — eingebunden werden. Das Prinzip der
Gruppenbeitragsmethoden besteht im Wesentlichen darin, dass nur die Eigenschaften einiger
weniger Strukturgruppen bekannt sein miissen, statt die Eigenschaften von vielen Stoffen fiir
die Berechnung von Stoffgemischeigenschaften zu kennen. Mit diesen wenigen Strukturgrup-
pen kann eine sehr groBe Anzahl von Molekiilen konstruiert werden. Das Ergebnis liefert Aus-
sagen iiber den Gleichgewichtszustand eines Mischphasen-Systems (z.B.: Fliissigkeit und

Dampf), z.B. {iber die Massenbriiche der in beiden Phasen vorhandenen Substanzen (hier einer

Tracerldsung).
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Abbildung 9: Ergebnisse der Gleichgewichts-Berechnungen fiir die untersuchten Tracer Aceton, Benzylalkohol

sowie Ethyl-Acetoacetat, Inset: VergroBBerung des Bereichs von Benzylalkohol sowie Ethyl-Acetoacetat.

Ein idealer Tracer sollte ein koevaporatives Verhalten zeigen, was sich durch die Anwesenheit
gleicher Mengenanteile in beiden Phasen duflert. Ein berechnetes Verhiltnis der Anteile in der
Gas- sowie Fliissigphase wiirde im Idealfall einen Wert von eins liefern. Als Referenz wurden
Berechnungen fiir den Tracer Aceton angestellt, der oft fiir Fluoreszenzuntersuchungen ver-
wendet wird. Geméll den Ergebnissen aus Abbildung 9 liefert die Berechnung fiir eine Kon-
zentration in der Flissigphase von 0,1 Gew.-% Aceton ein Verhéltnis der Massenbriiche in der
Dampf- bzw. Fliissigphase von 45. Dies ist ein Indiz fiir eine Abreicherung des Tracers aus der

Fliissigphase wihrend des Verdampfungsprozesses. Weitere Tracer-Spezies fiir die Berech-
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4. Fluoreszenztracer

nungen durchgefiihrt wurden sind Ethyl-Acetoacetat (EAA) sowie Benzylalkohol. Das be-
rechnete Verhiltnis fir EAA betrdgt 2,6 und fiir Benzylalkohol 2,4 und ist somit signifikant

ndher an einem idealen Verhalten als Aceton [48].

Die Ergebnisse der Gleichgewichts-Berechnungen zeigen fiir die beiden Tracerkandidaten
Ethyl-Acetoacetat sowie Benzylalkohol viel versprechende Ergebnisse. In den Kapiteln 4.5

und 4.6 wird auf die spektralen Eigenschaften der beiden Tracer eingegangen.

4.5. Benzylalkohol

Benzylalkohol (C;HgO) gehort zur Gruppe der Alkohole und findet vielfach als Losungsmittel
(Lacke, Tinten) Verwendung. Es ist eine farblose, leicht 6lige Fliissigkeit, welche sich in den
meisten organischen Losungsmitteln sowie auch in geringem Maf3e in Wasser 16sen lésst. Fiir
die hier gezeigten Versuche wurde die Chemikalie in Synthesequalitit mit einer Reinheit von
>99% verwendet, um Einfliisse von Verunreinigungen zu minimieren. Tabelle 3 zeigt einige

ausgewdhlte physikalisch-chemische Eigenschaften.

Eigenschaft Benzylalkohol
Molmasse / g mol 108,14

Siedepunkt / °C 204 — 207

Dichte / gem™ 1,043 — 1,046 (20°C)
Dampfdruck / kPa 0,013 (25°C)

Wasserloslichkeit / g1' 40 (20°C)
Toxizitét Nicht gesundheitsgefihrdend

Kosten Vergleichbar Aceton

Tabelle 3: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Benzylalkohol

4.5.1. Absorption

Wie in Abbildung 10 erkennbar, zeigt Benzylalkohol hinsichtlich der Absorptionseigenschaf-
ten ein ausgeprigtes Maximum im Wellenlédngenbereich von 230-270 nm mit einer maxima-
len Absorption bei 257 nm. Bei einer Wellenldnge von 266 nm besitzt Benzylalkohol einen
Absorptionsquerschnitt von 3,93+0,25x10"° cm?/Molekiil, welcher um einen Faktor fiinf bis
sechs grofer ist als der von Aceton (vgl. Abbildung 13).
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4.5. Benzylalkohol
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Abbildung 10: Aus dem Transmissionsspektrum berechneter, wellenldngenabhéngiger Absorptionsquerschnitt

von 0,1 Gew.-% Benzylalkohol in wissriger Losung.

4.5.2. Fluoreszenz

Die Messung der Fluoreszenzspektren bei verschiedenen C;HgO-Konzentrationen liefert das in
Abbildung 11 gezeigte Ergebnis. Bei einer Anregungswellenldnge von 266 nm ist eine ausge-

pragte Fluoreszenz im Bereich von 266 bis ca. 370 nm erkennbar. Das Maximum liegt bei

290 nm.
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Abbildung 11: Fluoreszenzspektren von Benzylalkohol-Wasserlosungen als Funktion der Tracerkonzentration.

Gemessen in einer Kiivette mit 10 mm optischer Weglidnge

Des Weiteren ist ersichtlich, dass hier eine geringere Rotverschiebung relativ zur Anregungs-
wellenldnge als bei EAA besteht (vgl. Abbildung 15). Ein Vergleich der maximalen Signalin-
tensitdt mit EAA bei einer jeweiligen Konzentration von 0,1 Gew.-% liefert ein knapp 30-fach
groBeres Signal bei Benzylalkohol, so dass ein mogliches Raman-Signal von Wassermolekii-
len hier durch die Tracerfluoreszenz tiberstrahlt wird. Im Fall von Benzylalkohol kénnte daher
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4. Fluoreszenztracer

eine spektrale Trennung der Fluoreszenz von elastischem Streulicht nur iiber ein Filter mit
einer hohen Kantensteilheit nahe der Anregungswellenlidnge erfolgen, um nicht einen zu gro-
Ben Anteil an Fluoreszenzsignal zu unterdriicken.
Summiert man die spektral aufgeldsten Intensitdten in einem Wellenldngenbereich von 270 bis
400 nm und tragt sie tiber der Tracerkonzentration auf (Abbildung 12), so ist fiir Konzentrati-
onen kleiner 0,08 Gew.-% ein als linear anzunehmender Zuwachs der Intensitit mit steigender
Konzentration erkennbar. Fiir Konzentrationen grofler 0,08 knickt dieser Verlauf ab, erreicht
bei ca. 0,1 Gew.-% sein Maximum um anschlieBend wieder abzufallen. Dieses Verhalten ist
iiber die Absorption des Anregungsstrahls innerhalb der Kiivette erkldrbar: es wird in diesem
Bereich nicht mehr das gesamte Detektionsvolumen mit der noch bei niedriger Konzentration
eingebrachten Lichtintensitit angeregt, so dass die integrale Fluoreszenzintensitét kleiner wird.
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Abbildung 12: Spektral integrierte Fluoreszenz-Signalstirke als Funktion der Tracerkonzentration normiert auf
den Maximalwert

4.6. Ethyl-Acetoacetat

Ethyl-Acetoacetat (EAA) gehort zur Gruppe der organischen Stoffe, dessen industrielle An-
wendung in der Herstellung von Antibiotika, Farben, Kunststoffen sowie auch als Duftstoff in
der Nahrungsmittelindustrie liegt. Einige ausgewéhlte physikalisch-chemische Stoffeigen-
schaften sind in Tabelle 4 dargestellt. Im Folgenden soll seine Tauglichkeit als Fluoreszenztra-
cer untersucht und bewertet werden. Sdmtliche Messungen wurden mit EAA der Reinheit

>99% durchgefiihrt um Einfliisse von Verunreinigungen zu minimieren.
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4.6. Ethyl-Acetoacetat

Eigenschaft Ethyl-Acetoacetat
Molmasse / g mol ' 130,13

Siedepunkt / °C 180 —181,2

Dichte / g cm™ 1,0246 (20°C)
Dampfdruck / kPa 0,1 (20°C)

Wasserloslichkeit / g1 125 (16°C)
Toxizitét Nicht gesundheitsgefdhrdend

Kosten Vergleichbar Aceton

Tabelle 4: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Ethyl-Acetoacetat

4.6.1. Absorption

Wie in Abbildung 13 dargestellt, zeigt Ethyl-Acetoacetat im ultravioletten Spektralbereich
einen Absorptionsquerschnitt bei 266 nm, der annédhernd doppelt so groB3 ist wie der von Ace-
ton. Xu et al. [50] bestimmte den Querschnitt fiir Aceton in wéssriger Losung bei 266 nm zu
0,66% 10_1gcm2/Molekﬁ1, und ist somit ungefihr 8% kleiner als der in dieser Arbeit bestimmte
Wert.

3.0 } & = Ethyl-Acetoacetat
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Abbildung 13: Aus den Transmissionsspektren berechnete, wellenldngenabhéingige Absorptionsquerschnitte von
Ethyl-Acetoacetat und Aceton in wéssriger Losung. Die spektralen Positionen des im Experiment eingesetzten
Anregungslasers sowie der Raman-Bande von Wasser sind als vertikale Linien im Diagramm eingetragen.

In Abbildung 14 ist die Transmission von wissrigen EAA-Losungen fiir die Anregungswellen-
langen 266 nm, 294 nm und 420 nm dargestellt. Dies sind, neben der Wellenlédnge des in den
Experimenten verwendeten Lasersystems, die Wellenldngen der Ramanstreuung sowie der

maximalen Fluoreszenzintensitit des Tracers.
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4. Fluoreszenztracer

100
X i
2 Ja
c 90 | ) L =266 nm
S 80+ ,
@ 1 Tracerkonzentration
€ 07— 01%
£ 60— 05%
|: 50 T 1100/‘\) T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
o 100
3 ]
=~ 95-P) % =294 nm
S 90+ .
7 | Tracerkonzentration
€ 81—01%
% 801——0,5%
S 1—1,09
- 75 T 4) T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
100,0
R ]
< 98¢ % =420 nm
S 996+
‘@ 99,4 Tracerkonzentration
€ 99,24 0,1%
2 9901 —0,5%
l‘_E 98,84 —1,0%
T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Schichtdicke / pm

Abbildung 14: Transmission von wissrigen EAA-Losungen von Licht einer Wellenldnge von 266 nm (a)),

294 nm (b)) und 420 nm (c)) in Abhidngigkeit der Schichtdicke fiir die Tracerkonzentrationen 0,1, 0,5 sowie
1,0 Gew.-%.

Berechnet wurde die Transmission mit Hilfe des Lambert-Beer’schen Gesetzes mittels den in
Abbildung 13 dargestellten Absorptionskoeffizienten fiir die entsprechende Wellenldngen. Es
ist ersichtlich, dass mit steigender Anregungswellenldnge aufgrund des kleiner werdenden
Absorptionsquerschnitts die Transmission der Losung zunimmt. Wéhrend bei einer Anre-
gungswellenlédnge von 266 nm, einer Schichtdicke von 1000 um und einer Konzentration von
1,0 Gew.-% ca. 50% des Lichtes absorbiert werden, sind dies bei einer Wellenldnge von
420 nm lediglich noch 1,0%. Weiter ist erkennbar, dass mit steigender Konzentration absor-

bierender Molekiile die Transmission erwartungsgemal abnimmt.

4.6.2. Fluoreszenz

EAA-Fluoreszenz in wissriger Losung tritt bei Anregung mit 266 nm im sichtbaren Spektral-
bereich von 320-550 nm mit einem Maximum bei 420 nm auf (Abbildung 15). Eine spektrale
Separation von elastisch gestreutem Anregungslicht kann somit effizient iiber Farbglasfilter
realisiert werden (z.B. Schott WG 320). Ebenfalls erkennbar ist ein Peak im Spektrum im Be-
reich von 285 bis 300 nm, welcher wiederum der Stokes-verschobenen Raman-Streuung von
Wasser zugeordnet werden kann (vgl. Abbildung 4) [40].
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4.6. Ethyl-Acetoacetat
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Abbildung 15: Fluoreszenzspektren von EAA-Wasserlosungen als Funktion der Tracerkonzentration. Gemessen

in einer Kiivette mit 10 mm optischer Weglénge.

Abbildung 16 zeigt das im Bereich zwischen 320 und 550 nm spektral integrierte Fluoreszenz-

signal sowie das Raman-Streulicht (285-300 nm) als Funktion der Tracerkonzentration in der

Losung. Eine Normierung auf den jeweiligen Maximalwert erlaubt einen besseren relativen

Vergleich der Signalintensitétsverldufe. Die Kurve der Fluoreszenzintensitit zeigt eine Zu-

nahme der Signalintensitdt mit steigender Konzentration. Bei geringen Konzentrationen kann

dieser Verlauf als linear angenédhert werden (vgl. Abbildung 16). Hin zu gréBeren Konzentra-

tionen nimmt die Steigung der Funktion kontinuierlich ab. In diesem Bereich ist die Abschwé-

chung des Anregungslichtes bereits so stark, dass eine homogene Anregung des gesamten op-

tischen Pfades innerhalb der Messkiivette nicht mehr gegeben ist.
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Abbildung 16: Spektral integrierte Fluoreszenz- und Raman-Signalintensitét als Funktion der Tracerkonzentra-

tion normiert auf den jeweiligen Maximalwert. Die punktierten Linien sind eine Kurvenanpassung an die Mess-

werte.
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4. Fluoreszenztracer

Die kontinuierliche Abnahme des Raman-Signals in Abbildung 16 mit steigender Tracerkon-
zentration ist dafiir ein weiteres Indiz, da aufgrund der steigenden Absorption durch die Tra-
cermolekiile weniger Anregungslicht fiir den Ramanprozess zur Verfiigung steht. Zusétzlich
kommt es zu einer Absorption des detektierten Raman-Streulichtes bei 294 nm durch Tracer-
molekiile, die sich zwischen Anregungsstrahl und Kiivettenwand befinden, was eine zuneh-

mende Abnahme des Raman-Signals mit zunehmender Tracerkonzentration bewirkt.

4.6.3. Temperaturabhingigkeit

Die Fluoreszenzspektren organischer Molekiile zeigen oft eine ausgepriagte Temperaturabhén-
gigkeit. Diese kann sich zum einen in einer spektralen Verschiebung oder in einer Verédnde-
rung der Intensitdt als Funktion der Temperatur zeigen [53-54]. Zur Charakterisierung des
Temperaturverhaltens wurden Proben mit 0,1 Gew.-% EAA in Wasser auf Temperaturen von
20 bis 80°C erhitzt und die Fluoreszenz detektiert. Um die spektralen Fluoreszenzintensitéten
bei konstanter Dichte des Losungsmittels aufzutragen, wurden sédmtliche Ergebnisse bzgl. der

temperaturabhéngigen Dichte korrigiert.

3,5x10" Probentemperatur
1 20°C
[%)] 3,0X104_ ——40°C
€ ] ——60°C
o 2,5x10
o -4
F 2,0x10"
S A
S 1,5x10°
_"é‘ |
T 1,0x10*-
[
2 1
» 5,0x10°-
0,041—.

T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenldnge / nm

Abbildung 17: Temperaturabhéngigkeit der spektral aufgelosten Fluoreszenz einer 0,1 Gew.-%igen Losung von

Ethyl-Acetoacetat in Wasser;

Wie Abbildung 17 zeigt, sinkt die Fluoreszenzintensitdt mit steigender Probentemperatur. Die-
ser Effekt ist hauptsdchlich im Bereich um 400 nm deutlich, wobei hingegen die Flanken der
Bande von der Temperatur unbeeinflusst sind. Eine spektrale Verschiebung des Schwerpunkts

der Bande ist im untersuchten Temperaturbereich nicht zu erkennen.

Die Auswertung der spektral integrierten Signalstdrken der Fluoreszenz und Ramanstreuung
als Funktion der Probentemperatur ist in Abbildung 18 gezeigt. Hier ist eine Abnahme der
Fluoreszenz von ca. 4,5% in einem Temperaturbereich von 20 bis 80°C erkennbar. Das Ra-
man-Signal zeigt mit einer Signalabnahme von ca. 16,5% im Bereich von 20-80°C eine deut-

lichere Abhéngigkeit von der Probentemperatur.
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Abbildung 18: Spektral integrierte Intensitit des Fluoreszenz- und Ramanspektrums im Bereich von 320 bis
550 nm bzw. 285 bis 300 nm. Samtliche Werte wurden beziiglich der Dichte korrigiert und auf den jeweiligen

Wert bei 20°C normiert. Die gestrichelten Linien stellen Geraden-Anpassungen an die gemessenen Daten dar.

Walrafen [55] untersuchte den Einfluss der Temperatur auf die Intensitdt des Raman-Signals.
Es zeigte sich ein Abfall der Intensitit der Raman-Bande im Bereich 3200-3600 cm ' mit stei-
gender Temperatur in einem Bereich von 10 bis 90°C. Aufgrund der spektralen Auflosung
seiner Messapparatur war es moglich, die Banden spektral zu separieren um temperaturabhén-
gige Trends zu untersuchen. Dies ist mit den hier verwendeten Spektrometern nicht moglich.
Anhand der Form des Streulichtpeaks der Anregung in Abbildung 17 ldsst sich darauf schlie-
en, dass der Raman-Peak weitgehend nur die Instrumentenfunktion des Spektrometers wieder
spiegelt.

4.6.4. Photochemische Zersetzung

Die photochemische Zersetzung fiihrt zu einem kontinuierlichen Verlust an Fluorophoren
durch die Bestrahlung mit dem Anregungslicht. Insbesondere fiir Verdampfungsuntersuchun-
gen, bei denen die Probe iiber einen Zeitraum von bis zu mehreren Minuten einer immerwéh-
renden UV-Bestrahlung ausgesetzt ist, kann es zu einer Zerstérung der Molekiile kommen, so

dass die Fluoreszenzeigenschaften der Probe verdndert werden.

Zur Untersuchung des Tracers Ethyl-Acetoacetat wurde ein abgeschlossenes Probenvolumen
tiber einen Zeitraum von 700 s mit 7000 Laserpulsen bestrahlt und die Fluoreszenz detektiert
(Abbildung 19). Die Laserenergie betrug 12 mJ / Puls bei einem aufgeweiteten Laserstrahl von
30 mm Durchmesser und liegt damit bei einem Laserfluss von 1,4 mJ cm . Jeder Datenpunkt
entspricht einer Mittelung tiber 100 Laserpulse. Als Kontrolle wurde ebenfalls simultan das
Raman-Signal der Probe detektiert um Verdanderungen der Laserenergie oder des Probenvolu-

mens beobachten und korrigieren zu konnen.
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Abbildung 19: Signalintensitét einer 0,1 Gew.-%igen Losung von EAA in Wasser als Funktion der Anzahl der
Laserpulse.

4.6.5. Sattigung der Fluoreszenzintensitit

Die fiir die Schichtdickenmessungen eingesetzte LIF an Tracermolekiilen soll sich im linearen
Bereich der Anregungsenergie abspielen. Dies bedeutet, dass ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der eingestrahlten Laserenergie und der detektierten Fluoreszenzintensitit bestehen soll.
Hierzu wurde ein mit 0,1 Gew.-% EAA versetzter Wasserfilm bekannter Schichtdicke
(400 um) mit verschiedenen, bekannten Laserfliissen bestrahlt und die Fluoreszenz detektiert.
In Abbildung 20 ist erkennbar, dass bei geringen Laserfliissen ein als linear anzunidhernder
Zusammenhang besteht. Wird der Laserfluss gesteigert, ergibt sich eine immer grofer wer-
dende Abweichung von einem linearen Verlauf, der durch die gestrichelte rote Gerade in Ab-
bildung 20 dargestellt wird.
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Abbildung 20: Fluoreszenzintensitit als Funktion des Laserflusses, die rote gestrichelte Gerade ist eine lineare
Extrapolation der Messwerte im Bereich von 0 bis 6 mJ cm™. Die vertikale blaue Linie zeigt den Laserfluss, der

sich fuir einen Strahldurchmesser von 30 mm und eine Pulsenergie von 15 mJ ergibt.
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4.7. Tracerauswahl

Da eine Sittigung des optischen Ubergangs fiir die durchgefiihrten Experimente vermieden
werden soll, muss die eingestrahlte Energiedichte in den Experimenten unterhalb von
6 mJ cm * liegen. Die senkrechte blaue Linie in Abbildung 20 markiert den Laserfluss, der bei
einer Pulsenergie von 15 mJ und einem Strahldurchmesser von 30 mm bestehen wiirde. Da die
in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente alle mit geringeren Pulsenergien durchgefiihrt

wurden, ist die Anforderung einer linearen LIF erfiillt.

4.77. Tracerauswahl

Eine Untersuchung der Markersubstanzen Benzylalkohol und Ethyl-Acetoacetat zeigt deren
Eignung fiir die Messung von Fliissigkeitsfilmen mittels der Laser-induzierten Fluoreszenz

sowie der spontanen Ramanstreuung.

Beide Tracersubstanzen weisen @hnliche Verdampfungseigenschaften auf und stellen fiir die
Messung der Schichtdicke von wissrigen Filmen eine deutliche Verbesserung zu Tracern wie

Aceton dar.

Benzylalkohol zeigt eine sehr starke Fluoreszenzintensitdt schon bei geringen Tracerkon-
zentrationen. Jedoch ist die Rotverschiebung der Fluoreszenz relativ zur Anregungswellenlidn-
ge von 266 nm nicht gro3 genug, um das interessierende Raman-Signal von Wasser wirksam
spektral abtrennen zu konnen. Aus diesem Grunde kann der Tracer Benzylalkohol nicht fiir die

simultane Detektion mittels LIF und Ramanstreuung von Wasserfilmen verwendet werden.

Ethyl-Acetoacetat weilit bei Anregung mit 266 nm eine hinreichend grof3e Rotverschiebung
auf, so dass eine spektrale Trennung des Raman-Signals von der Tracerfluoreszenz realisiert
werden kann. Aufgrund der spektralen sowie thermodynamischen Eigenschaften des Tracers,

wurde dieser fiir die Messung von wissrigen Fliissigkeitsfilmen in dieser Arbeit ausgewdhlt.
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5. Versuchsaufbauten

In diesem Kapitel werden die verwendeten Geréte sowie die Versuchsaufbauten vorgestellt.
Diese unterteilen sich zum einen in grundlegende Untersuchungen und Filmmessungen in ei-

ner technischen Umgebung, in einem Stromungskanal.

5.1. Verwendete Geriite

Der folgende Abschnitt soll einen Uberblick und eine Einfiihrung in die verwendeten Gerite
fiir die Filmdickenuntersuchungen liefern. Nach einer Beschreibung des Lasersystems sowie
der bildverstirkten Kamera wird auf das Einspritzsystem zur Erzeugung der Filme inklusive

des verwendeten Injektors eingegangen.

5.1.1. Nd:YAG-Laser

Nd:YAG-Laser sind Lasersysteme, die in der Industrie sowie auch in der Forschung ein brei-
tes Anwendungsspektrum abdecken. Sie bieten eine gro3e Robustheit und leichte Handhabung
bei gleichzeitig hoher Leistungsabgabe. Nd:YAG ist eine Abkiirzung fiir Neodym-dotiertes
Yttrium-Aluminium-Granat (Nd:Y3Al50,2). Der YAG-Kristall ist mit einem aktiven Medium
dotiert, in diesem Fall dreiwertigem Neodym, das Yttrium-lonen ersetzt. In der Regel betrigt
der Grad der Dotierung ein Massenprozent [56]. Gepumpt wird das System entweder iiber
Blitzlampen, oder bei modernen Systemen mit Laserdioden, deren optische Pumpeffizienz
aufgrund der guten Uberlappung von Emissionsspektrum mit dem Absorptionsspektrum des
Lasermaterials wesentlich hoher ist. Bei durch Blitzlampen gepumpten Systemen liegt die
Wiederholrate typischerweise im Bereich zwischen 10 und 100 Hz. Diodengepumpte Systeme
konnen bei Wiederholraten bis zu mehreren kHz betrieben werden. Der effizienteste Laser-
tibergang des Nd:YAG Lasers liegt bei einer Wellenldnge von 1064 nm, was die Fundamen-
talwellenldnge des Systems darstellt [37, 57-58]. Eine Pockelszelle im Resonator des Lasers
arbeitet als ein Giiteschalter (Q-Switch) welcher Laserpulse mit Pulslingen von 5 bis 9 ns er-

zeugt.

Die Fundamentalwellenldinge von 1064 nm wird in einem nichtlinearen Kristall aus Kalium-
Dihydrogen-Phosphat (KDP) konvertiert. Dieser befindet sich hinter dem Resonator im Strah-
lengang und konvertiert die Fundamentalwellenldnge in eine Wellenldnge von 532 nm. Ein
zweiter Kristall aus Beta-Bariumborat (BBO) (BaB,0,) sorgt fiir die Konversion in die Wel-

lenlénge von 266 nm.

Die hohen Pulsenergien sowie kurzen Pulslangen machen Nd:Y AG-Laser zu einem niitzlichen

Werkzeug fiir die LIF- und Raman-Messungen in dieser Arbeit.
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5. Versuchsaufbauten

5.1.2. ICCD Kamerasystem

Fiir die Fluoreszenz- und Raman-Messungen in dieser Arbeit wird ein bildverstirktes CCD-
Kamerasystem verwendet. "CCD" steht fiir charge-coupled device und meint ein zweidimen-
sionales Halbleiterdetektorarray, in dem ankommende Photonen aufgrund des photoelektri-
schen Effektes Elektronen-Lochpaare erzeugen und dariiber die quantitative Messung von
Lichtintensitdten ermdglichen. Durch Anlegen einer Spannung konnen Ladungsbarrieren er-
zeugt werden, die dazu fithren, dass sich die ausgelosten Elektronen in kleinen Feldern, den
Pixeln, ansammeln. Diese angesammelte Ladung innerhalb eines Pixels wird als proportional
zum eingefallenen Licht angesehen und ist durch einen Maximalwert der Ladungsmenge pro
Pixel beschrinkt. Nach der Belichtung werden die angesammelten Ladungen zum Verstéirker
transportiert. Dies geschieht iiber ein Schieberegister, in dem die Ladungen zeilenweise von
Pixel zu Pixel verschoben werden, um am Ende einer Zeile pixelweise ausgelesen zu werden.
Ein zentraler Verstirker generiert ein analoges Signal das proportional zur angesammelten
Ladungsmenge des Pixels ist. Dieses Signal wird anschlieBend iiber einen A/D-Wandler digi-

talisiert.

Zur Detektion von schwachen Signalintensitdten, wie sie bei der Laser-induzierten Fluores-
zenz oder der spontanen Ramanstreuung auftreten, reicht die Sensitivitét eines CCD-Detektors
alleine nicht aus, so dass eine Verstidrkung der ankommenden Photonen nétig ist. Das Schema
eines Bildverstirkers ist in Abbildung 21 gezeigt. Die Photonen des auf das Eintrittsfenster
fallenden Lichts, 16sen aus der dahinter angeordneten Photokathode aufgrund des photoelektri-
schen Effektes Elektronen aus. Die in dieser Arbeit verwendete Kamera besitzt eine Photoka-
thode, die in einem Wellenldngenbereich von 190 bis 800 nm empfindlich ist. Die maximale
Empfindlichkeit liegt bei ca. 400 nm. Wahrend der Belichtungszeit wird das anliegende Poten-
tial der Photokathode von +50 auf —180 V geschaltet, so dass die ausgelosten Elektronen die
Micro Channel Plate (MCP) nur wéhrend dieses Zeitintervalls erreichen konnen. Diese MCP
ist ein Elektronenverstérker, der aus einer diinnen Glasplatte (0,5 mm) mit einer hohen Anzahl

an parallelen Kanilen mit einem typischen Durchmesser von 10 pm besteht.

Eine MCP mit einem Durchmesser von 25 mm besitzt anndhernd 1,5 Millionen dieser Kanile,
welche alle unter einem kleinen Winkel zur Mittelachse der MCP angeordnet sind. Dadurch
wird die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass ein Elektron beim Durchgang durch die MCP mit
den Kanalwinden kollidiert. Jedes kollidierende Elektron 16st aus der Kanalwand weitere
Elektronen aus, die aufgrund des groen Potentialgradienten beschleunigt werden und durch
erneute Kollisionen weitere Elektronen herauslosen. Das Resultat ist eine Verstdrkung bis zu
einem Faktor von 1000. Das Austrittsfenster besteht aus einer Faseroptik, die von einem lumi-
neszierenden Phosphorschirm bedeckt ist, auf den die Elektronen prallen. Der Phosphor ist mit
einer Aluminiumschicht {iberzogen welche als Spiegel fungiert. Dies garantiert eine geringe

optische Transparenz des Bildverstdrkers. Emittiertes Licht des Phosphors wird in Richtung
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5.1. Verwendete Gerite

des CCD-Chips reflektiert und gleichzeitig wird Restlicht, welches durch das Eintrittsfenster,
die Photokathode und die MCP gelangt riickreflektiert.

Hochspannungs-Spannungsversorgung
Hochspannungs-Pulser

o

i
’
—

0800V 6 kV

Eintrittsfenster
] Faseroptik zum CCD Chip

Photokathode Phosphorschirm

MCFP L .
Aluminiumschicht

Abbildung 21: Bildverstarker, bestehend aus Eintrittsfenster, Photokathode, der Micro Channel Plate (MCP), dem
Phosphorschirm inkl. der Aluminiumschicht und der Faseroptik zur Projektion des Bildes auf den CCD-Chip
sowie im oberen Teil der Abbildung der Aufbau der elektrischen Schaltung der Elemente [57].

5.1.3. Einspritzsystem

Um den technischen Vorgang der Bespriihung von Winden bei der Harnstoff-Wasser-
Einspritzung beim SCR-Verfahren zu simulieren, wurde ein Einspritzsystem entwickelt, das

reproduzierbare Sprithstrahlen erzeugt und Fliissigkeitsfilme auf einer Platte aufbringt.

Hierbei kann zwischen zwei getrennten Fliissigkeitstanks ausgewéhlt werden, so dass das Sys-
tem mit zwei verschiedenen Tracerlosungen oder Reinigungsfliissigkeiten befiillt werden
kann. Einspritzdriicke zwischen 1 und 5 bar kénnen mittels eines Gasdruckspeichers stufenlos
variiert werden. Die Anzeige des eingestellten Einspritzdrucks erfolgt iiber ein Manometer an
der Vorderseite des Systems. Eine kontinuierliche Variation der Einspritzdauer ist im Bereich

von 1 bis 1000 ms moglich.

Das externe Ansteuern der Elektronik erlaubt eine Triggerung des Injektors zu externen Ereig-
nissen (z.B.: Laserpuls), welche insbesondere fiir phasenaufgeloste Messaufgaben unabding-
bar ist. Des Weiteren ist eine hdndische Auslosung des Einspritzvorgangs moglich. Der

Schaltplan der Ansteuerelektronik sowie ein Verrohrungsplan befinden sich im Anhang der

Arbeit (Kapitel 12).
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5. Versuchsaufbauten

Abbildung 22: Einspritzsystem

5.1.4. Injektor

Das Aufbringen der Fliissigkeitsfilme wird mit einem Bosch-Injektor durchgefiihrt, wie er
auch in Fahrzeugen mit SCR-Abgasnachbehandlungssystem verbaut ist. Es handelt sich hier-
bei um einen Drei-Loch-Injektor mit einem maximalen Einspritzdruck von 5 bar, der ohne

Luftunterstiitzung arbeitet.

Parameter

Max. Dosierdruck / bar 5

Anzahl der Diisen 3
Umfangswinkel / ° 120
Diisendurchmesser / mm 0,125
Kegelwinkel / ° 18+2
Einzelkegelwinkel / ° 14
Sauterdurchmesser / pm 85 (=6 =10)

Tabelle 5: Daten Bosch-Injektor

Das Auswiegen der eingespritzten Fliissigkeitsmasse als Funktion der Einspritzdauer zeigt wie
erwartet lineare Zusammenhénge (Abbildung 23). Es ist erkennbar, dass bis hin zu einer mi-

nimalen Einspritzdauer von 1 ms eine Einspritzung realisierbar ist.

38



5.2. Grundlegende Untersuchungen

900 1—
800 o 2 -
{ E 6] e
700 § ... i
()] { € S
5 ] - A
£ 6004 ; ° | e
8 500 - 0 ¥ - o’ A
2] | 5 10 15 20 5.9,
g 400_ Einspritzdauer / ms /.’:/"/ )
N 1 ek -
S_ 300 3 :::/ “ <
[%)] 1 a k. < i X
S 2004 e « < Einspritzdruck
L ] = a4 < 1 bar 2 bar
1009 o 5 4 3bar e 4bar
03/4‘ " 5bar
0 200 400 600 800 1000

Einspritzdauer / ms

Abbildung 23: Einspritzmasse als Funktion der Einspritzdauer sowie des Einspritzdrucks eines Bosch Drei-Loch-

Injektors, Inset: VergroBerung des Bereichs von 0 bis 25 ms Einspritzdauer.

5.2. Grundlegende Untersuchungen

Die zu vermessenden Wasserfilme werden auf einer transparenten Quarzglasplatte aufgebracht
und mit einem frequenzvervierfachten Nd:YAG Laser (266 nm) mit einer Pulsenergie von
12+1 mJ bei einer Wiederholrate von 10 Hz zur Fluoreszenz angeregt (s. Abbildung 24). Uber
ein Pellin-Broka-Prisma sowie iiber weitere Umlenkspiegel (HR 266 nm, HT 1064 + 532 nm)
wird restliches, nicht frequenzvervierfachtes Laserlicht abgespalten. AbschlieBend wird {iber
einen Strahlhomogenisierer (Light Shaping Diffuser K10U3MDH25, Bfi Optilas) in Verbin-
dung mit einer spharischen Sammellinse der Laserstrahl auf einen Durchmesser von 30 mm
aufgeweitet. Die Anregung des Films erfolgt von der Unterseite, so dass die Fliche des Films,
durch die der Laserstrahl eintritt immer als ideal eben angesehen werden kann. Fiir die in die-
sem Kapitel gezeigten Grundlagenuntersuchungen ist dies von Vorteil, da so das Eindringen
des Laserstrahls in den Film immer unter identischen geometrischen Bedingungen erfolgt. Wie
in Kapitel 6.3 ausgefiihrt, wird die Pulsenergie liber die simultan angeregte Fluoreszenz aus
einer Farbstoffkiivette detektiert und in jedem Messbild abgespeichert. Das zu detektierende
Signal wird in Riickwirtsstreuung iiber einen Aluminiumspiegel auf den Chip einer intensi-
vierten CCD Kamera (LaVision, StreakStar) projiziert. Hierbei handelt es sich um eine bild-
verstarkte Kamera mit einem dynamischen Bereich von 14 Bit. Die maximale Bildaufnahme-
rate ist auf einen Wert von 5 Hz beschriankt. Als Abbildungssystem wird ein UV-transparentes
Objektiv der Firma Coastal Optics mit einer Brennweite von 105 mm und einer Blendenzahl
von fiz= 4,5 verwendet. Da das Signal der Tracerfluoreszenz sowie das Raman-Signal simultan
detektiert werden sollen, kommt ein Image-Doubler (LaVision) zum Einsatz, welcher vor dem
Objektiv montiert ist. Dieser erzeugt iiber ein verspiegeltes Prisma und zwei Umlenkspiegel

zwei rdumlich nebeneinander liegende Bilder des Objekts auf dem Kamerachip.
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Abbildung 24: Versuchsaufbau fiir die zweidimensionale simultane Raman- und LIF-Bildgebung von Fliissig-
keitsfilmen auf einer transparenten Quarzoberflache mittels zwei getrennter Detektionskanéle.

Zur spektralen Separation wird jeder der beiden Kanile mit der entsprechenden Filterkombina-
tion ausgestattet. Fiir den Ramankanal wird ein Bandpassfilter (Laser Components, BP290-
315) mit einem Transmissionsbereich von 290 bis 315 nm verwendet, der die Fluoreszenz des
Tracers unterdriickt. Im LIF-Kanal wird eine Kombination aus einem Schott WG320 Farbglas-
filter zur Unterdriickung von Laserstreulicht und einem Schott NG5 Graufilter verwendet, der
eine Transmission im Wellenldngenbereich von 400 bis 600 nm von 25% besitzt (siche
Transmissionsspektren im Anhang) und somit das im Vergleich zum Raman-Signal sehr starke
Fluoreszenzsignal auf ein vergleichbares Intensitdtsniveau abschwicht. Zwischen Image-
Doubler und Objektiv befindet sich noch ein Kantenfilter (Semrock, RazorEdge 266RS) zur
weiteren Unterdriickung von Laserstreulicht in beiden Detektionskanilen. Die Transmissions-
spektren sdmtlicher in dieser Arbeit verwendeten Filter sind im Anhang (Kapitel 12.2) darge-
stellt.

Wasserfilme werden auf zwei verschiedene Arten erzeugt. Zum einen durch Aufbringen eines
Fliissigkeitstropfens mit Hilfe einer Pipette und anschlieBende mechanische Formgebung. Hier

ist es moglich die FilmgroBe und die Kontur anzupassen.
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Abbildung 25: Triggerschema von Laser und Kamerasystem. Der Injektor wurde von Hand angesteuert.

Im Hinblick auf die technische Anwendung wird auBBerdem ein kommerzieller Drei-Loch-
Injektor (Bosch), wie er fiir SCR-Systeme in PKWs eingesetzt wird, verwendet. Die wissrige
Losung wird mit einem Einspritzdruck von 1 bar in einem Abstand von 50 mm bei einem
Winkel von ca. 55° zur Plattenoberfliche aufgebracht. Wahrend das Triggern von Laser und
Kamerasystem iiber einen Pulsgenerator (Stanford Research Systems, Digital Delay/Pulse
Generator DG535) erfolgt, wird die Ansteuerung des Einspritzsystems iiber eine hindische
Auslosung durchgefiihrt (Abbildung 25). Die Quarzplatte kann von der Unterseite mittels ei-
nes HeiBluftfons angestromt werden um die Verdampfungsgeschwindigkeit des Films wih-
rend der Verdampfungsmessungen zu erhohen. Ein Thermoelement bestimmt die Temperatur

der Quarzglasoberfliche.

5.3. Stromungskanal

Im Anschluss an die grundlegenden Versuche auf einer transparenten Oberfldche wird in die-
sem Abschnitt der Versuchsaufbau fiir Filmdickenmessungen in einem Strémungskanal erldu-
tert (Abbildung 26), welcher mit optischen Zugingen in Form von groBflichigen Quarzfens-
tern ausgestattet ist. Uber ein Gebldse mit vorgeschalteter Drosselklappe kénnen maximale
Stromungsgeschwindigkeiten von bis zu 12 m s in der Kanalmitte erzielt werden. Der Kanal

besitzt einen quadratischen Querschnitt von 50x50 mm®.
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Energie-
monitor

Injektor Laserfihrungsarm

Abbildung 26: Versuchsaufbau Stromungskanal, bestehend aus Laserfithrungsarm zur Strahleinkopplung, Image-
Doubler zur Bilddopplung, Energiemonitor und ICCD Kamera. Die roten Pfeile deuten die Richtung der Luft-

stromung an.

Das Stromungsprofil in der Ebene senkrecht zur Stromungsrichtung wurde mit einem Prandtl-
rohr gemessen (Abbildung 27). Dies erfolgt in einem Abstand in y-Richtung von 5 mm fiir
drei verschiedene z-Positionen. Die Messung war auf den mittleren Bereich der Kanalhohe
(=15 bis 15 mm) beschriankt, da nur hier die Zugénglichkeit fiir das Prandtl-Rohr gegeben war.
Abbildung 27 zeigt das Stromungsfeld in der y-z-Ebene, an der Position in Stromungsrichtung
(x-Richtung) an der auch die Flussigkeitsfilme aufgebracht wurden. Erkennbar ist hier eine

maximale Geschwindigkeit von 7,5 m s in der Kanalmitte mit einer Abnahme zu den Riin-
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Abbildung 27: Geschwindigkeitsprofil im Stromungskanal
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5.3. Stromungskanal

Als Oberflache, auf der die Fliissigkeitsfilme aufgebracht werden, dient eine schwarz eloxierte
Aluminiumplatte, die iiber eingefriste mdanderformige Kandle mit Wasser aus einem Ther-
mostaten beheizt werden kann. Die maximal erreichbare Wandtemperatur betrdagt 75°C. Die
Filme werden mit dem in Kapitel 5.1.3 vorgestellten Einspritzsystem und dem in Kapitel 5.1.4
beschriebenen Injektor bei einem Einspritzdruck von 1 bar aufgebracht. Der Injektor ist mittig
in der oberen Kanalwand unter einem Winkel von 45° und einem Abstand von ca. 70 mm zur
unteren Wand (Filmoberfldche) positioniert. Die Einspritzdauer betrigt fiir samtliche Experi-
mente 300 ms. Der Fluoreszenz- bzw. Ramanprozess wird mittels eines frequenzvervierfach-
ten Nd:YAG-Lasers (Litron Lasers, Nano L PIV) bei einer Pulsenergie von 6 mJ pro Puls und
einer Wiederholrate von 10 Hz angeregt. Der Laserstrahl wird in einen Fithrungsarm einge-
koppelt und abschlieend mit einer Zerstreuungslinse auf einen Durchmesser von ca. 45 mm
in der Objektebene aufgeweitet. Uber den in Kapitel 6.3 beschriebenen Energiemonitor ist es
auch hier moglich, Anderungen der Pulsenergie simultan auf jedem Bild zu protokollieren.
Der Aufbau zur Detektion entspricht jenem aus Kapitel 5.2, bestehend aus Image-Doubler,
entsprechenden Filtern sowie der bildverstarkten CCD Kamera (vgl. Abbildung 24).

ICCD Kamera

Spektrometer

Objektiv /

y

Injektor Filter

Laserfiihrungsarm

Abbildung 28: Versuchsaufbau Stromungskanal, bestehend aus Laserfithrungsarm zur Strahleinkopplung, Objek-
tiv, Spektrometer und ICCD Kamera.

Mogliche unerwiinschte Signalbeitrdge von Laser-induzierter Lumineszenz der Oberflache
selbst konnen die Schichtdickenmessung stark beeintrdchtigen. Zur Abschitzung des Signal-
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beitrags, der von der Aluminiumoberfldche ausgeht, auf der die Fliissigkeitsfilme aufgebracht
werden, wurde ein Spektrometeraufbau realisiert um spektral aufgeloste Informationen beziig-
lich auftretender Storsignale zu erhalten (Abbildung 28). Der Eintrittsspalt des verwendeten
Spektrometers (SpectraPro, Mod. 21501) wurde auf 200 um eingestellt. Als Detektor diente die
auch fiir die bildgebenden Messungen verwendete I[CCD-Kamera. Zur Minimierung des elasti-
schen Streulichts auf dem Detektor wurde der bereits in Kapitel 5.2 beschriebene Langpass-
Kantenfilter benutzt. Dieser vereint eine hohe Unterdriickung der Anregungswellenldnge bei
gleichzeitig hoher Transmission fiir Wellenldngen grofer 266 nm. Als Referenzoberfldche
wurde eine sandgestrahlte unbehandelte Aluminiumoberfliche verwendet, welche mit dem
Laser bei 266 nm mit einer Pulsenergie von 6 mJ, was einem Laser-Fluss von anndhernd
0,4 mJ cm™ entspricht, angeregt wurde. Vergleichend hierzu wurde eine schwarz eloxierte
Oberflache untersucht. Wie in Abbildung 29 ersichtlich, beobachtet man eine breite Fluores-
zenzbande im Spektralbereich 300—-600 nm mit einem Maximum bei ca. 450 nm. Fiir die bei-
den untersuchten Oberflidchen ist die Form des Spektrums unabhingig von der Oberfldchenbe-
handlung. Die Verwendung der schwarz eloxierten Flache verringert dieses Signal jedoch um
einen Faktor von zwolf. Durch die Schwérzung ist das verbliebene Hintergrundsignal soweit
abgeschwicht, dass es mittels einer Hintergrundaufnahme (Messung ohne Fliissigkeitsfilm) in

der spiteren Messung abgezogen werden kann.
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Abbildung 29: Oberes Diagramm: Laser-induziertes Emissionsspektrum der schwarz eloxierten Aluminiumober-
fliche (schwarze Kurve), auf der die Filme aufgebracht werden. Als Referenz dient eine sandgestrahlte
Aluminiumoberfliche (rote Kurve, um Faktor 10 verkleinert). Unteres Diagramm: Signalverhéltnis Zsndgestrante /

Lsenwar, der beiden spektralen Intensititen; Anregung bei 266 nm.
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Ein Rohbild, wie es mit dem in Kapitel 5.1.2 vorgestellten Kamerasystem aufgenommen wur-
de, muss einige Schritte der Bildnachbearbeitung durchlaufen, bevor es in ein quantitatives
Schichtdickenprofil umgerechnet werden kann. Sdmtliche Schritte der Bildbearbeitung wurden
in dem Programm LaVision DaVis 6.2 durchgefiihrt, welches auch zur Steuerung des Kamera-

systems verwendet wird. Auf die einzelnen Schritte wird gemi3 Abbildung 30 im folgenden

Abschnitt eingegangen.
Messung Kalibration
Hintergrundabzug Hintergrundabzug .
! ! -
3
Bildentzerrung Bildentzerrung S
[
} } s
Laserenergiekorrektur Laserenergiekorrektur
l I T
v
Lichtschnittkorrektur Kalibrierfunktion
< |
+

Quantifizierung Kalibrierktvette

*

Abbildung 30: Ablaufdiagramm der durchgefiihrten Schritte der Bildbearbeitung zur Quantifizierung eines auf-
genommenen Intensitdtsbildes in ein zweidimensionales Schichtdickenprofil eines Fliissigkeitsfilms.

6.1. Hintergrundabzug

In der Bildnachbearbeitung wird in einem ersten Schritt der Hintergrundabzug durchgefiihrt.
Hierfiir wurde ein iiber 50 Einzelbilder gemitteltes Bild bei eingeschaltetem Laser ohne Fliis-
sigkeitsfilm aufgenommen und von jedem Messbild subtrahiert. Somit kann auftretendes Rest-
signal von Fluoreszenzen von Verunreinigungen der Quarzoberfliche vom Messbild abgezo-

gen werden.

6.2. Bildentzerrung und Mapping

AnschlieBend folgt der Prozess der Bildentzerrung und des Mappings. Das Auswertepro-

gramm DaVis bietet hierfiir eine implementierte Routine zur Bildentzerrung.
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Abbildung 31: Kreuzmuster mit einem Kreuzabstand von 5 mm zur Bestimmung der Dispersion. Links: LIF-
Kanal; Rechts: Raman-Kanal des Image-Doublers.

Im Vorfeld der Messung muss mittels des Kamerasystems ein gemitteltes Bild eines Kreuz-
musters in der Objektebene aufgenommen werden, welches mit Licht einer Wellenldnge &hn-
lich der des Fluoreszenz- bzw. Raman-Signals beleuchtet wurde (Abbildung 31). Anschlie-
Bend wird im Programm der Abstand der Kreuze eingetragen, bevor es die Elemente der Ent-
zerrungsmatrix eigenstdndig berechnet. Diese Entzerrungsmatrix kann im Anschluss fiir sémt-

liche Bilder zur Entzerrung angewendet werden.

Das folgende Bildmapping ordnet die Bilder von LIF- und Ramankanal so an, dass Positionen
innerhalb des Bildes des einen Kanals direkt der Position im anderen Kanal zugeordnet wer-

den konnen.

6.3. Laserenergiekorrektur

Aufgrund von Puls-zu-Puls Schwankungen der Laserenergie ist es notig, die zu jedem Bild
gehorende Anregungsenergie zu detektieren um fiir eine Intensititskorrektur diese bei der spa-
teren Bildauswertung beriicksichtigen zu konnen. Hierzu wurde ein Energiemonitor aufgebaut
(s. Abbildung 32), der aus eciner Farbstoffkiivette, einer optischen Glasfaser sowie entspre-
chender Optik zur Projektion des Fluoreszenzlichtes auf den Kamerachip besteht (s. auch Ab-
bildung 24). Mittels einer Quarzglasplatte, die sich im Strahlengang des Lasers befindet, wird
ein kleiner Teil der Laserenergie ausgekoppelt und durch eine Kiivette geleitet. Diese ist mit
einer Farbstofflssung (Rhodamin B in Ethanol) gefiillt (Konzentration 1,25 mg 1), die bei
Anregung bei 266 nm (Laserstrahlung) im sichtbaren Spektralbereich fluoresziert. Uber zwei
Sammellinsen wird die Fluoreszenz gebiindelt und in eine Glasfaser eingekoppelt. Anschlie-
end wird nach dem Austritt aus der Faser der Strahl leicht aufgeweitet und {iber ein Prisma in
eine Ecke des Kamerachips projiziert. Somit ist es moglich zu jedem aufgenommenen Bild die
der Laserenergie proportionale Fluoreszenzintensitit aus der Farbstofflosung mit zu detektie-

ren.
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Abbildung 32: Energiemonitor bestehend aus einer Farbstoffkiivette, Fokussieroptik, einer Glasfaser als Lichtlei-

ter sowie eines Prismas zur Einkopplung im Bildfeld der Kamera.

Damit diese Korrektur moglich ist, sollte die registrierte Fluoreszenzintensitidt moglichst linear
von der eingestrahlten Laserenergie abhéngen. Zur Erstellung der entsprechenden Kalibrier-
kurve wurde fiir mehrere bekannte Laserenergien die Fluoreszenzintensitit der Rhodamin B
Losung gemessen und ausgewertet. Wie in Abbildung 33 erkennbar, besteht im Energiebe-
reich zwischen 1 und 14 mJ ein annihernd linearer Zusammenhang zwischen der eingekoppel-
ten Energie und der Intensitét der Fluoreszenz. Experimente sollten moglichst innerhalb dieses

Bereichs durchgefiihrt werden, was fiir simtliche Experimente zutrifft.

—_
o
1
\
\
u

0,8- .
0,6- .
0,4- .

0,2 e

Norm. Fluoreszenzintensitat / -

0,0 — T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Laserenergie / mJ

Abbildung 33: Kalibrierkurve Energiemonitor. Die Linie ist eine lineare Kurvenanpassung an die Messwerte.

6.4. Lichtschnittkorrektur

Neben Schwankungen der integralen Laserenergie ist die Intensitédt innerhalb des Laserstrahl-
querschnitts aufgrund der Modenstruktur im Resonator, unterschiedlicher Konversionseffi-
zienzen bei der Frequenzkonversion in nichtlinearen Kristallen oder nicht perfekter Optiken
im Strahlengang i.a. inhomogen verteilt. Zur Bestimmung dieser Variationen wurde eine Ka-
librierkiivette hergestellt, welche aus zwei Quarzgldsern mit einer Dicke von jeweils 2 mm
besteht. Diese werden iiber einen Distanzring auf einen Abstand von 400 um gehalten. Uber
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6. Bildverarbeitung

zwel Bohrungen im Glas kann dieser Zwischenraum mit der Tracerlosung gefiillt und somit
eine homogene Schichtdicke hergestellt werden. Die detektierten, raumlichen Intensitdtsvaria-
tionen repréasentieren die Energieverteilung im Querschnitt des Laserstrahls und werden daher
fiir eine Korrektur der LIF-Rohbilder verwendet, indem sdmtliche Messbilder durch die rdum-

liche Energieverteilung dividiert werden.

Einflll6ffnungen

Quarzglaser

Distanzring

Norm. Intensitat / -

0 10 20 30 40 50 60
Breite / mm

Abbildung 34: Links: Kalibrierkiivette bestehend aus zwei Quarzgldsern sowie einem Distanzring (Schichtdicke
400 pm) zur Aufnahme der rdumlichen Intensitidtsverteilung des aufgeweiteten Laserstrahls sowie zur Referenz-
messung der Signalintensitdt bei bekannter Schichtdicke; rechts: Profil des aufgeweiteten Laserstrahls in der

Messebene.

Die Kalibrierkiivette wird zudem fiir die Bestimmung der Signalintensitit (bei bekannter La-
serenergie) als Normierung fiir die Schichtdickenmessungen eingesetzt. Die im folgenden Ka-
pitel beschriebene Kalibration liefert eine Aussage tiber den Zusammenhang zwischen der
detektierten Fluoreszenzintensitdt und der Schichtdicke. Mittels der Kalibrierkiivette wird bei
einer definierten Schichtdicke die Intensitdt bestimmt. Mit dieser gemessenen Fluoreszenzin-
tensitit, der Bedingung, dass bei einer Schichtdicke von 0 pm die Fluoreszenzintensitdt Null
sein muss, und dem funktionalen Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Fluoreszenzin-

tensitdt (s. Kapitel 7) konnen gemessene Bilder quantifiziert werden.
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7. Kalibration

Die Kalibrierung des Messverfahrens ist notwendig, um die Pixelwerte der Rohbilder in quan-
titative, zweidimensionale Schichtdickeninformationen umzuwandeln. Hierzu muss ein Zu-
sammenhang zwischen der detektierten Signalintensitdt und einer bekannten Schichtdicke her-
gestellt werden. Zur Kalibrierung der Signalintensitit wurde eine Kalibrierzelle dhnlich [10,
16] entwickelt (s. Abbildung 35). Sie ermoglicht die Erstellung von Fliissigkeitsfilmen defi-
nierter Schichtdicke zwischen zwei polierten Quarzplatten, so dass die Raman- bzw. LIF-
Signalintensitidten als Funktion der Filmdicke und mit entsprechender optischer Filterung de-

tektiert werden konnen.

Lineartisch

Kippelement

Innenteil Trog

Quarzfenster

Abbildung 35: Kalibrierzelle

Die Zelle besteht aus einem rechtwinkligen Trog, in den in einer Bodenbohrung eine Quarz-
scheibe eingeklebt und an dessen senkrechtem Schenkel ein Lineartisch montiert ist. Mittels
dieses Verschiebeelements kann das Innenteil, in dem sich die zweite Scheibe befindet, relativ
zur Bodenplatte bewegt werden. Um die einander zugewandten Oberfldchen beider Quarzplat-
ten parallel zueinander auszurichten, wird ein Kippelement verwendet, welches eine Einstel-
lung um zwei zueinander senkrechte Achsen parallel zur Quarzplatte ermoglicht. Indem in die
AuBlenschale in den Zwischenraum der beiden Gléser die zu vermessende Fliissigkeit gefiillt
wird, konnen definierte Schichtdicken eingestellt werden. Die Bestimmung des eingestellten
Abstandes erfolgt iiber eine Messuhr. Sie bietet eine Einstellgenauigkeit von 1 pm bei einem
Messbereich von 0 bis 1 mm. Die Parallelitit der beiden Quarzplatten wird mittels eines He-

Ne-Lasers justiert, der unter einem kleinen Einfallswinkel durch die Quarzscheiben einge-
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7. Kalibration

strahlt wird. Hierbei wird die Reflektivitit der Oberflaichen ausgenutzt und die reflektierten
Strahlen auf einem Schirm abgebildet. Uber die Aquidistanz der teilreflektierten Strahlen in
unmittelbarer Nidhe und in groBerer Entfernung von den Platten kann deren parallele Ausrich-
tung justiert werden. Der Vorteil dieser Zelle besteht darin, dass sie einfach in den Messaufbau
der Abbildung 24 anstelle der Quarzplatte installiert werden kann. Somit sind fiir Kalibration
und die eigentliche Messung keinerlei Anderungen im Aufbau von Anregung- und Detektion-

soptik notwendig.

In der Kalibrierzelle wird zur Erstellung von Filmen bekannter Schichtdicke die Losung zwi-
schen zwei Quarzglasplatten gefiillt und anschlieBend der Abstand eingestellt. In der spéteren
Anwendung treten die Filme hingegen mit einer offenen Oberfldche auf. Die partiellen Refle-
xionen, die durch die verdnderte Geometrie zwischen Kalibration und Messung auftreten,
konnen einen Einfluss auf das Ergebnis haben. Zur Abschitzung dieses Einflusses wurde die
resultierende Transmission in Abhédngigkeit der Wellenlidnge fiir die Fille Luft-Quarzplatte-
Fliissigfilm-Quarzplatte-Luft (Kalibration) sowie Luft-Quarzplatte-Film-Luft (wie in der Mes-
sung) wie folgt berechnet [59].

7, =
(”i+”j)2

Die Transmission 7} an einer Grenzschicht zweier Materialien berechnet sich unter Zuhilfe-
nahme der Realteile der wellenldngenabhédngigen Brechungsindizes n; sowie n; der beiden Ma-
terialien. Die gesamte Transmission beim Lichtdurchgang durch mehrere Materialien kann

iiber

1=1, 17 (7.2)

bestimmt werden. Die transmittierte Intensitit / entspricht der eingestrahlten Intensitdt /o mul-
tipliziert mit den jeweiligen Transmissionen 77 der einzelnen Grenzschichten. Abbildung 36
zeigt die Ergebnisse der beiden Fille bei senkrechter Durchstrahlung. Wéhrend fiir einen Was-
serfilm, wie er wihrend der Messung auftritt (Luft-Quarzplatte-Film-Luft) die Transmission
mit steigender Wellenldnge zunimmt, ist erkennbar, dass fiir die Bedingungen wie sie bei der
Kalibration herrschen (Luft-Quarzplatte-Fliissigfilm-Quarzplatte-Luft) eine Abnahme der
Transmission mit steigender Wellenlidnge auftritt. Dies liegt in der Wellenldngenabhéngigkeit
der Brechungsindizes von Luft, Quarzglas und Wasser begriindet, die fiir die Berechnung
verwendet werden [60]. Aus Abbildung 36 ist ersichtlich, dass ein maximaler Unterschied von
1,5% bei den Transmissionen von Kalibration (schwarze Kurve) sowie Messung (rote Kurve)
auftritt. Daher konnen die Ergebnisse der Kalibration auf die spétere Messung iibertragen wer-

den.
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Abbildung 36: Berechnete Transmission bei senkrechter Durchstrahlung in Abhéngigkeit der Wellenldnge fiir die

Geometrie der Kalibration (Wasserfilm zwischen zwei Quarzplatten), sowie fiir einen freien Wasserfilm [61].

Eine weitere mogliche Fehlerquelle bei der Ubertragung der Ergebnisse der Kalibrier-
messungen auf den spiter zu quantifizierenden Fliissigkeitsfilm ist die Oberflachenkontur des
Films. Wéhrend bei der Kalibration ein Film mit ideal ebener Oberfldche erzeugt wird, tritt bei
der spiteren Messung ein Film mit einer gewolbten Oberfldche auf. Dies kann zu lokal unter-
schiedlich zuriickreflektierten Anteilen der teilreflektierten Strahlung aufgrund von Fokussie-
rungs-/Defokussierungseffekten kommen, welche in der Kalibration nicht berticksichtigt wer-
den konnen. Da es sich bei den hier vorgestellten Messungen jedoch um grof3 ausgedehnte
Filme bezogen auf deren Schichtdicke handelt, konnen diese Effekte als zweitrangig angese-
hen werden. Fiir sehr kleine Filme, bei denen sich der Durchmesser der Schichtdicke anndhert,
kommt dieser Effekt deutlicher zum tragen. Frackowiak et al. [62] untersuchten den Effekt des
Tropfendurchmessers auf die Fluoreszenz mit Hilfe numerischer Methoden. Ein besonderes
Augenmerk lag bei dieser Arbeit auf dem Einfluss der Mehrfachreflexion des Anregungslaser-
strahls an den Grenzflichen des Tropfens auf das erzeugte Fluoreszenzsignal. Ergebnisse der
Kalibration fiir Tracer/Wassermischungen mit dem Tracer Ethyl-Acetoacetat bei verschiede-
nen Konzentrationen sind in Abbildung 37 gezeigt. Die verwendete Filterkombination, beste-
hend aus einem Kantenfilter zur Unterdriickung von elastischem Streulicht sowie einem Schott
WG320, entspricht derjenigen im eigentlichen Messaufbau (Abbildung 24). Fiir jede gemesse-
ne Schichtdicke wird der Mittelwert der Fluoreszenzintensitit im Bild in einem Bereich rdum-
lich konstanter Laserenergie berechnet. Die eingetragenen Fehlerbalken markieren die Stan-
dardabweichung aus drei unabhingigen Messungen. Zur Untersuchung moglicher Einfliisse
einer iiberméfBigen Absorption des Anregungsstrahls bzw. von Signalschwéchung durch Reab-
sorption des Fluoreszenzlichts durch den Tracer wurden Kalibrierkurven mit Tracerkonzentra-

tionen von 0,1, 0,5 und 1,0 Gew.-% aufgenommen.
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7. Kalibration
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Abbildung 37: LIF-Kalibrierkurven (Signalintensitit {iber der Filmdicke) fiir drei Konzentrationen (Symbole) des
Tracers EAA, gewonnen aus LIF-Bildern vom Kalibriergerit; Mittelwert und Standardabweichung aus drei un-
abhingigen Messungen auf eine Schichtdicke von 25 um normiert; gestrichelte Linien: linecare Anpassung der
Datenpunkte zwischen 0 und 100 um, und Extrapolation bis 500 um.

Fiir die spitere Quantifizierung wurden Geraden an die jeweiligen Messwerte fiir Schichtdi-
cken zwischen 0 und 100 pm angepasst, die anschlieend bis 500 um extrapoliert wurden. Wie
in Abbildung 37 ersichtlich, konnte fiir eine Konzentration von 0,1 Gew.-% ein linearer Zu-
sammenhang fiir den gesamten hier eingestellten Schichtdickenbereich festgestellt werden, so
dass diese Konzentration fiir die weiteren Versuche ausgewéhlt wurde. Bei hoheren Konzent-
rationen hingegen ist eine mit steigender Schichtdicke wachsende Diskrepanz zwischen dem
gemessenen Signal und dem linearen Fit zu erkennen, welche auf Laserabsorption innerhalb
des Films zuriickzufiihren ist. Selbstabsorption der LIF-Signale kann aufgrund des viel kleine-
ren Absorptionsquerschnitts der Tracersubstanz im Wellenldngenbereich der Fluoreszenz
(320-550 nm) vernachléssigt werden. Der Fehler bei der Bestimmung von Fliissigkeitsfilmen
mit einer Konzentration des Tracers von 0,1 Gew.-%, berechnet aus dem Mittelwert und der
Standardabweichung dreier unabhingiger Messungen, liegt bei einer Schichtdicke von 500 um
bei £35 um (£7,0%) wihrend er bei gleicher Schichtdicke und einer Konzentration von
0,5 Gew.-% bei £37 um (£7,4%) liegt, der sich bei 1,0 Gew.-% auf einen Wert von £24 um
(+4,8%) reduziert.

Sind diinnere Schichtdicken von Interesse so besteht die Moglichkeit tiber eine Erhohung der
Tracerkonzentration das detektierbare Signal zu steigern. Unter der Bedingung, dass der Zu-
sammenhang des Fluoreszenzsignals von der Schichtdicke als linear angenommen werden
kann zeigt Abbildung 37, dass fiir eine Konzentration von 0,5 Gew.-% diese Bedingung bis
Schichtdicken von ungefédhr 200 um erfiillt ist. Eine Konzentration von 1,0 Gew.-% wiirde fiir

maximale Schichtdicken im Bereich von 100 um diese Bedingung erfiillen.

Zur Untersuchung der Abhidngigkeit der Raman-Signalstirke von der Schichtdicke wurden
ebenfalls Messungen in der Kalibrierzelle an bekannten Schichtdicken durchgefiihrt. Spektral

aufgeloste Messungen lieferten hierzu den Nachweis, dass es sich um Raman-Signal von Was-
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ser handelt (vgl. Abbildung 4). Hierzu wurde das Raman-Signal mittels eines Objektives
(identisch dem bildgebenden Aufbau) auf den Eintrittsspalt (Offnung 200 pm) eines Spektro-
meters (SpectraPro, Mod. 21501) abgebildet. Die spektrale Dispersion erfolgte mit einem Git-
ter mit 300 Linien/mm und wurde mit einer bildverstirkten CCD-Kamera (LaVision,
StreakStar) detektiert. Die vor dem Spektrometer montierten Filter entsprachen denen des
Ramankanals im bildgebenden Aufbau, dessen Transmissionskurven im unteren Teil von
Abbildung 38 gezeigt sind. Sie verbinden eine hohe Transmission im erwarteten Stokes-
verschobenen Bereich der Wasser-Ramanstreuung mit einer ausreichend hohen Unterdrii-
ckung von Signalbeitrdgen, insbesondere durch Streulicht sowie Tracerfluoreszenz, in anderen

Wellenlédngenbereichen.
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Abbildung 38: Spektral aufgeloste Emission des Stokes-verschobenen Wellenldngenbereichs einer 0,1 Gew.-
%igen EAA-Wasserlosung als Funktion der Schichtdicke. Inset: Raman-Signal nach Abzug des Hintergrund-
spektrums (schwarze Kurve), welches bei direktem Kontakt der Quarzplatten in der Kalibrierzelle bestimmt wur-
de. (Schichtdicke 0 pm). Die Transmissionskurven der benutzten Filterkombination sind im unteren Teil des
Diagramms dargestellt.

Wie erwartet zeigt die Raman-Bande eine Abhidngigkeit von der eingestellten Schichtdicke.
Zusitzlich ist ein gewisses Hintergrundsignal (schwarze Kurve in Abbildung 38) erkennbar,
wenn beide Quarzplatten der Kalibrierzelle direkten Kontakt haben und eine Schichtdicke von
nahe 0 pm angenommen wird, welches nicht dem Raman-Signal der Wassermolekiile zuge-
ordnet werden kann. Eine Ursache fiir dieses Signal konnte breitbandige Fluoreszenzstrahlung
von Verunreinigungen der Quarzglasoberflichen oder des Materials selbst sein. Da das Signal
nicht von der eingestellten Schichtdicke abhéngt, konnen Verunreinigungen des Losungsmittel
oder Tracerfluoreszenzen als Ursache ausgeschlossen werden. Durch Abzug dieses Hinter-

grundsignals kann in der spédteren Messung dieser Signalbeitrag eliminiert werden (s. Inset in
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7. Kalibration

Abbildung 38). Der nach Hintergrundabzug vorhandene Beitrag (305-335 nm) resultiert aus
einem Restsignal, das nicht komplett abgezogen werden konnte.

Abbildung 39 zeigt die gemessene Abhdngigkeit der Raman-Signalstérke von der eingestellten
Schichtdicke. Wie zu erwarten ist hier ein linearer Zusammenhang iiber den gesamten Mess-
bereich erkennbar, da keine Laserstrahlung absorbiert wird. Der Nulldurchgang der Kurve
zeigt, dass es kein Signal gibt, welches nicht der Ramanstreuung der Wassermolekiile zuge-
ordnet werden kann. Der Fehler bei der Bestimmung von Fliissigkeitsfilmen mittels der spon-
tanen Ramanstreuung liegt bei einer Schichtdicke von 500 pm bei £30 pum (£6%).
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Abbildung 39: Raman-Kalibrierdaten der 0,1 Gew.-%igen EAA-Wasserlosung (Signalintensitdt {iber der Filmdi-
cke) gewonnen aus den 2D Bildern mittels des Kalibriergerdtes. Symbole mit Fehlerbalken: Mittelwert und Stan-

dardabweichung von drei unabhiangigen Messungen, gestrichelte Linie: linearer Fit.

7.1. Quantifizierung Kalibrierkiivette

Wihrend die Kalibration eine Aussage iiber den funktionalen Zusammenhang der Signalinten-
sitdt von der Schichtdicke liefert, muss vor jedem Experiment die Signalstirke an einem Film
bekannter Dicke kalibriert werden. Dies wurde erreicht, indem die in Abbildung 34 gezeigte
Kalibrierkiivette mit einer Schichtdicke von 400 um in der Messebene platziert und die LIF-
bzw. Raman-Signale der beiden Detektionskanéle registriert wurden. So ist es anschlieBend
moglich, Filme unbekannter Schichtdicke mittels der Information des funktionalen Zusam-
menhangs aus der Kalibration, sowie der Signalstdrken bei bekannter Schichtdicke zu quanti-

fizieren.

7.2. Signalintensititskorrektur

Bei den Messungen mit Image-Doubler, d.h. den Simultanmessungen der Schichtdicken an-

hand der LIF/Raman-Signalintensititen, muss dem Wasserfilm ein Tracer zugesetzt werden.
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7.2. Signalintensitdtskorrektur

Ein mathematisches Modell soll das Verhalten des LIF- und Raman-Signals aufgrund von
Absorptionseffekten in der Probe in Abhingigkeit der Filmdicke fiir verschiedene Tracerkon-
zentrationen qualitativ beschreiben. In Abbildung 13 ist ersichtlich, dass der Tracer Ethyl-
Acetoacetat neben einer Absorption bei 266 nm eine nicht vernachlidssigbare Absorption bei
294 nm, der Wellenldnge der Raman-Streustrahlung der Wassermolekiile, aufweist. Somit
kann es zu einer Reabsorption des Raman-Lichtes durch Tracermolekiile in der Losung kom-
men. Das im Folgenden présentierte Modell soll abschétzen, ob diese Reabsorption einen nicht
zu vernachldssigenden Einfluss auf die Kalibrierdaten hat.

Die mit der Kamera detektierte Raman-Signalintensitit /raman kann als das gesamte, entlang
des Anregungsstrahls erzeugte Raman-Signal /raman gesamt 10 der Probe, verringert um den vom

Tracer reabsorbierten Anteil /raman reabs. betrachtet werden.
[Raman = IRaman,gesamt - IRaman,reabs. (73)

Der von Tracermolekiilen absorbierte Anteil des Raman-Lichtes bei einer Wellenlédnge von

294 nm wird iiber einen Absorptionsterm gemifl Lambert-Beer beschrieben:

— _ _ o €0294mm X
1 Raman — 1 Raman, gesamt ! Raman, gesamt (1 e " ) (74)

Somit gilt fiir das entlang des Strahlweges x innerhalb der Probe integrierte, detektierte Ra-
man-Signal unter Beriicksichtigung der Reabsorption des Tracers mit der Konzentration ¢ und

dem Absorptionsquerschnitt 6294nm bei der Wellenldnge 294 nm:

—CO
LRaman = Oy N 20 O Raman QAL x- e~ 724m (7.5)
NHzo bezeichnet die molare Konzentration und oraman den Raman-Streuquerschnitt von fliissi-
gem Wasser. Op, __steht hier fiir die Detektionseffizienz, Q fiir den Raumwinkel der Detek-

tionsoptik, A fiir die vom Laserstrahl beleuchtete Flache und /; fiir die lokale Laserintensitit.
Sie berechnet sich iiber die Beziehung:
I;=1;-e “C26m* (7.6)

Wobei [ fiir die Laserenergie steht und oz66nm dem Absorptionsquerschnitt des Tracers bei

einer Wellenldnge von 266 nm entspricht.

Nach der Bestimmung der Raman-Signalintensitit wird im Folgenden die Fluoreszenzintensi-
tét iber den Ansatz berechnet, der eine Absorption des Anregungslichtes entlang des optischen
Pfades d berticksichtigt [63].

Lygomm = Op, , $1q (1—e < 7260m %) (7.7)

Op,  beziffert hier die Detektionseffizienz des Abbildungssystems und ¢ die Fluoreszenz-
quantenausbeute des Tracers.
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7. Kalibration

Anhand dieser Gleichungen wurde zunichst, wie in Abbildung 40a) gezeigt, das Raman-
Signal in Abhingigkeit der Schichtdicke fiir die drei Tracerkonzentrationen 0,1, 0,5 und
1,0 Gew.-% berechnet. Es handelt sich dabei um qualitative Verldufe, die auf den jeweiligen
Maximalwert normiert sind. Hier ist erkennbar, dass das Raman-Signal bei hoherer Tracer-
konzentration, und insbesondere bei hdheren Schichtdicken nicht mehr linear zunimmt. Eine
Begriindung dafiir ist, dass mit steigender Tracerkonzentration die Anzahl absorbierender Mo-

lekiile steigt, die erzeugtes Raman-Signal absorbieren.
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Abbildung 40: Berechnung des erzeugten Raman-Signals (a)), sowie die durch Anregung bei 266 nm erzeugte
Fluoreszenzstrahlung (b)) in Abhédngigkeit der Schichtdicke fiir die Tracerkonzentrationen von 0,1, 0,5 sowie

1,0 Gew.-%. Beide Verldufe wurden auf den jeweiligen Maximalwert normiert.

Das detektierbare Fluoreszenzsignal ist in Abbildung 40b) gezeigt. Man kann eine Zunahme
des Signals mit steigender Konzentration des Tracers erkennen. Des Weiteren ist ein Anstieg
des Signals mit steigender Schichtdicke erkennbar. Dieser Anstieg zeigt fiir 0,1 Gew.-% einen
nahezu linearen Verlauf, wahrend dieser bei hoheren Konzentrationen degressiv ausfillt. Der
Grund hierfiir liegt in der starken Absorption des Anregungslichts beim Durchgang durch die
Schicht, so dass nicht die gesamte optische Weglidnge mit der gleichen Intensitit zur Fluores-

zenz angeregt wird.

Zur Uberpriifung des Modells wurde dieses auf die Messwerte der Fluoreszenzkalibration
(Abbildung 37) sowie auch auf die Kalibrierdaten der Raman-Messung (Abbildung 39) ange-
wendet. Abbildung 41a) zeigt den Abgleich des Berechnungsmodells mit den Fluoreszenz-

Messdaten. Fiir die Tracerkonzentration von 0,1 Gew.-% deckt sich der Verlauf der Berech-
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7.2. Signalintensitdtskorrektur

nung mit den Messdaten iiber den gesamten Schichtdickenbereich. Mit steigender Konzentra-
tion entsteht mit grofer werdender Schichtdicke eine anwachsende Diskrepanz zwischen den
berechneten und den gemessenen Werten. Eine Begriindung fiir diese Abweichungen konnten
Verunreinigungen der Losung sowie auch Ungenauigkeiten bei der Einstellung der Konzentra-
tion in der Probenpriparation sein, die einen Beitrag zur Fluoreszenz leisten, der im Modell

nicht berticksichtigt wird.
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Abbildung 41: Abgleich des Modells mit den Messdaten (Symbole) aus Abbildung 37 und Abbildung 39 der LIF-
(a) bzw. der Raman- (b) Kalibration. Die Linien stellen die jeweiligen Signalintensititen aus dem Berechnungs-
modell dar.

Der Vergleich der berechneten Raman-Signalintensitdt mit den Messwerten (Abbildung 41b))
spiegelt den nahezu linearen Zuwachs an Raman-Signal mit steigender Schichtdicke sehr gut
wider. Es ist eine gute, qualitative Ubereinstimmung iiber den gesamten Schichtdickenbereich

erkennbar.
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8. Filmdickenmessungen

8.1. Grundlegende Untersuchungen

In diesem Kapitel werden zunichst zweidimensionale (2D)-Messungen von Fliissigkeitsfilmen
auf einer Quarzglasoberfliche bei Raumtemperatur vorgestellt, um am Schluss den Verdamp-
fungsvorgang eines Fliissigkeitsfilms bei erhohten Temperaturen zu beobachten. Alle hier ge-
zeigten Schichtdickenmessungen wurden simultan mittels LIF sowie Ramanstreuung bei zu-
gemischtem Tracer EAA mit dem in Kapitel 5.2 beschriebenen Image-Doubler-Aufbau durch-
gefiihrt. Die Quantifizierung wurde aus den in Abbildung 42 gezeigten Daten (mit dem Kalib-
riergerit, vgl. Abbildung 35) und den daraus bestimmten linearen Anpassungsgeraden (gestri-
chelte Linien), den Kalibrierfunktionen, durchgefiihrt. Bei den Sprayuntersuchungen wurde
fur den Signalbeitrag der Einspritzstrahlen ein abgeédnderter Versuchsaufbau realisiert, der in

Kapitel 8.1.5 vorgestellt wird.
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Abbildung 42: Mit dem Kalibriergerdt (vgl. Abbildung 35) bestimmten Abhéngigkeiten der LIF- bzw. Raman
Signalintensititen einer 0,1 Gew.-%igen EAA-Wasserlosung als Funktion der Schichtdicke im Bereich 5 bis

1000 um und jeweils angepasste Geraden.

8.1.1. Charakterisierung des Messaufbaus

Bevor aus aufgenommenen Bildern quantitative Schichtdickeninformationen berechnet wer-
den, ist es notig den Messaufbau zu charakterisieren. Hierzu wird in einem ersten Schritt das
Signal-Rausch-Verhéltnis bestimmt um eine Aussage iiber die bendtigte Anzahl an Bildmitte-
lungen zu erhalten. Im Anschluss daran wird das Abbildungssystem hinsichtlich der Dispersi-

on und des rdumlichen Auflosevermogens charakterisiert.
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8. Filmdickenmessungen

8.1.1.1. Signal-Rausch-Verhiiltnis

Um eine Aussage beziiglich der Bildgiite zu treffen, wird von aufgenommenen Bildern das

Signal-Rausch-Verhéltnis mittels der Gleichung SRV =72/ o, [64] berechnet, wobei I der

Mittelwert und o7 die entsprechende Standardabweichung der Pixelwerte eines Quadrats bei
einer definierten Schichtdicke von 100 um bedeutet. Die in diesem Kapitel durchgefiihrten
Berechnungen der Signal-Rausch-Verhéltnisse wurden mit dem in Abbildung 24 vorgestellten
Versuchsaufbau, unter Verwendung des Image-Doublers und des Schott NG5 Graufilter
durchgefiihrt.

In einem ersten Auswerteschritt wird der Einfluss des Rauschens jedes Einzelbildes in Bezug
auf die Anzahl der gemittelten Bilder bestimmt (Abbildung 43). Hierfiir wurde innerhalb eines
5x5 Pixel groBBen Quadrats der ,,zeitliche* Mittelwert des Signals fiir eine bestimmte Anzahl
an Bildern berechnet. AnschlieBend wurde fiir jedes Einzelbild der Mittelwert innerhalb dieses
Quadrats bestimmt und die Standardabweichung dieser einzelnen (rdumlichen) Mittelwerte fiir
die ausgewihlte Anzahl an Bildern berechnet. Mit der Kenntnis vom ,,zeitlichen* Mittelwert
des gemittelten Bildes sowie der Standardabweichung konnte im Anschluss das Signal-
Rausch-Verhiltnis bestimmt werden. Abbildung 43 zeigt das Ergebnis der Bildauswertung als

Funktion der zur Mittelwertbildung herangezogenen Anzahl der Einzelpuls-Bilder.
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Abbildung 43: Signal-Rausch-Verhéltnis fiir LIF und Raman berechnet aus der Standardabweichung des Mittel-
wertes eines 5x5 Pixel groBen Bereichs jedes Einzelbildes und des Mittelwertes des iiber die jeweilige Anzahl
gemittelten Bilder in Abhédngigkeit der Anzahl der gemittelten Einzelbilder bei einer Schichtdicke von 100 um.

In Abbildung 43 ist erkennbar, dass das Signal-Rausch-Verhiltnis des LIF- sowie Raman-
Signals mit steigender Anzahl an gemittelten Bildern ansteigt. Weiter liegt das Signal-Rausch-
Verhiltnis des LIF-Signals durchweg oberhalb dessen des Raman-Signals. Auffillig ist ein
stirkerer Abfall des Signal-Rausch-Verhéltnis des Raman-Signals mit geringerer Anzahl an

Mittelungen als dem in den LIF-Bildern, was darauf hinweist, dass fiir ein vergleichbares Sig-
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8.1. Grundlegende Untersuchungen

nal-Rausch-Verhiltnis die Bilder des Raman-Kanals {iber mehr Einzelbilder gemittelt werden

miissen als dies im LIF-Kanal notwendig ist.

Eine weitere Auswertung soll Aufschluss dariiber liefern wie stark das Rauschen und damit
das Signal-Rausch-Verhiltnis innerhalb eines kleinen rdumlichen Bereichs der Bilder bei kon-
stanter Schichtdicke sowie Laserenergie ist (Abbildung 44), und somit welche Anzahl an
Bildmittelungen notwendig sind um quantitative Aussagen beziiglich einer rdumlichen Varia-
tion der Schichtdicke in Fliissigkeitsfilmen treffen zu koénnen. Hierfiir wurde ebenfalls der
Mittelwert innerhalb eines ausgewdhlten 5x5 Pixel grolen Quadrats berechnet. AnschlieSend
wurde die Standardabweichung der Pixelwerte innerhalb dieses Bereichs bestimmt und das
Signal-Rausch-Verhéltnis berechnet.
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Abbildung 44: Signal-Rausch-Verhiltnis fiir LIF und Raman berechnet aus dem Mittelwert und der
Standardabweichung eines 5x5 Pixel grofien Bereichs des Bildes in Abhdngigkeit der Anzahl der gemittelten
Einzelbilder bei einer Schichtdicke von 100 pm.

Abbildung 44 zeigt die Ergebnisse fiir bestimmte Anzahl an Mittelungen. Es ist ersichtlich,
dass es sich auch hier um einen Anstieg des Signal-Rausch-Verhiltnisses mit steigender An-
zahl an Bildmittelungen handelt, dessen Zunahme mit steigender Anzahl gemittelter Bilder
immer schwicher wird. Hierbei liegen die Kurven fiir die LIF- und Ramanbilder nahezu de-
ckungsgleich iibereinander. Dies sagt aus, dass fiir ein dhnliches Signal-Rausch-Verhiltnis in
beiden Detektionskanédlen eine nahezu gleiche Anzahl an benétigten Bildmittelungen durchge-
fithrt werden muss. Da bei den Kamera-Messungen konstante Versuchsbedingungen herrschen
und Anderungen der Filmdicke wihrend der Messung vernachlissigt werden konnen, wurde
gemdll den obigen Ergebnissen festgelegt, dass fiir ein angemessenes Signal-Rausch-
Verhiltnis Mittelungen tiber 50 Einzelbilder bei einer Aufnahmerate von 5 Hz (dem entspricht

eine effektive Messzeit von 10 s) ausreichen.

Die folgende Abschitzung soll Aufschluss dariiber liefern bis zu welchen minimalen Schicht-

dicken die beiden Verfahren verlédssliche Aussagen liefern konnen. Dazu wurden fiir zahlrei-
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8. Filmdickenmessungen

che, bekannte Schichtdicken die Signal-Rausch-Verhiltnisse in einem Bereich von 5x5 Pixel
fiir jeweils 50 gemittelte Einzelbilder bestimmt (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Signal-Rausch-Verhéltnis in Abhéngigkeit der eingestellten Schichtdicke fiir 50 Mittelungen des
Raman sowie LIF-Signals.

Ersichtlich ist, dass das Signal-Rausch-Verhéltnis linear mit steigender Schichtdicke fiir den
LIF- sowie Raman-Detektionskanal zunimmt. Die Werte des Raman-Signals liegen ca. 30%
unterhalb der Werte des Signal-Rausch-Verhiltnisses des LIF-Kanals, was bedeutet, dass die
untere Grenze der messbaren Schichtdicken fiir die Raman-Technik hoher als die der LIF-

Messtechnik liegen wird.

8.1.1.2. Riumliches Auflésungsvermogen und Dispersion

Das rdaumliche Auflosungsvermogen eines Abbildungssystems liefert eine Aussage dariiber
welche minimalen Strukturgréfen noch aufgelost und dargestellt werden konnen. Die Be-
stimmung des rdumlichen Auflosungsvermogens des Messsystems wurde mittels eines Linien-
targets mit Liniengruppen verschiedener Grof3e durchgefiihrt. Fiir den benutzten Versuchsauf-
bau wurde dazu ein USAF 1951 Resolution Target (Abbildung 46a) in der Messebene plat-
ziert, mit Licht dhnlicher Wellenldnge der Fluoreszenz von der Riickseite beleuchtet und mit
dem Kamerasystem detektiert (Abbildung 46b). Der mit einem festgelegten Kontrast (d.h.
detektierte Intensitdtsmodulation) auflosbare minimale Linienabstand wird hier als rdumliches
Auflosungsvermogen des Detektionssystems definiert. Als Mal} fiir die Grenze wird eine

,,Kontrast Transferfunktion*

KTF :ImaX—min (8.1)

max * 1 min

definiert, deren Grenzwert auf 5% festgesetzt wird [65]. Der minimale Abstand zweier be-

nachbarter Linien, welcher dieses Kriterium erfiillt, entspricht dem raumlichen Auflosungs-
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8.1. Grundlegende Untersuchungen

vermogen. Im.,x und Iyin bezeichnen die im Bild gemessenen Intensititen auf einem bzw. im

Zwischenraum zwischen zwei benachbarten Balken des Targets.

@) (b)

=
P III_

I" (...'.'.' m=? n=
I I :

Abbildung 46: (a) USAF 1951 Resolution Target mit dem rot markierten Bereich, der fiir die hier beschriebenen

Messungen verwendet wurde; (b) Bild des in (a) markierten Ausschnitts, der in die Messebene auf der Quarzplat-

te eingebracht und durch das optische System (Abbildung 23) aufgenommen wurde.

In einem zweiten Schritt wurde die Dispersion des Messsystems, d.h. der Abbildungsmalstab
des optischen Systems bestimmt. Hierfiir wurde ein Kreuzmuster mit bekanntem Kreuzabstand
in die Objektebene eingebracht und dieses mit dem Kamerasystem aufgenommen (vgl.
Abbildung 31). Der Messaufbau mit Image-Doubler sowie der in Kapitel 5.2 beschriebenen
Filterkombination liefert ein rdumliches Auflésevermogen fiir den Ramankanal von 505 pm
und fiir den LIF Kanal von 630 pum bei einer raumlichen Dispersion von 200 pm/Pixel. Die
Diskrepanz resultiert hierbei aus der Tatsache, dass mit dem vorhandenen UV-Objektiv nur fiir
einen begrenzten Wellenldngenbereich fokussiert werden kann, was simultan fiir das Raman-
und LIF-Signal (zu tiberdeckender Wellenlangenbereich: ca. 285-550 nm) nicht mit gleicher
Qualitat moglich ist. LIF-Messungen ohne Image-Doubler und Schott NG5 Graufilter, die in
Kapitel 8.1.5 dargestellt werden, liefern fiir einen Wert von 5% der KTF ein rdumliches Auf-

l6sungsvermogen von 440 pm.

8.1.1.3. Laser-induzierte Filmaufheizung

Eine Absorption der Tracerlosung fiithrt zu einem Energie- und somit Wirmeeintrag in die
Flissigkeit. Eine Abschédtzung soll Aufschluss dariiber liefern, ob eine signifikante Authei-
zung des Films durch den fortwéhrenden Laserbeschuss auftreten kann. Hierfiir wurde mittels
des gemessenen Absorptionsquerschnitts bei der Wellenlédnge der Anregung unter Anwendung

des Lambert-Beer’schen Gesetzes
I=1,-¢°%" (8.2)

die Absorption als Funktion der Schichtdicke bestimmt. Hierbei steht /i fiir die eingestrahlte
Intensitét, ¢ fiir die Stoffmengenkonzentration an absorbierenden Molekiilen, ¢ fiir deren Ab-
sorptionsquerschnitt und x fiir die Weglénge, die das Licht in der Probe zuriicklegt. Berech-

nungen der absorbierten Laserenergie bei einer Wellenlinge von 266 nm als Funktion der
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8. Filmdickenmessungen

Schichtdicke zeigen bei einer Konzentration von 0,1 Gew.-% eine Absorption von 3,2% bei
einer Schichtdicke von 500 pum (Abbildung 47).
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Abbildung 47: Lokale Laserenergie innerhalb eines Fliissigkeitsfilms in Abhéngigkeit der Schichtdicke; Wellen-
lange: 266 nm, Berechnung durchgefiihrt fiir Tracerkonzentrationen von 0,1, 0,5 sowie 1,0 Gew.-%.

Unter Vernachldssigung sdmtlicher Wiarmeabgabeprozesse soll die Aufheizung des Films
durch den Laserbeschuss abgeschitzt werden. Dies soll im Folgenden durch eine tiberschlégi-
ge Berechnung unter Zuhilfenahme des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik passieren
[66].

AU =Q+W (8.3)

Die extensive Zustandsgrofle AU entspricht der inneren Energie des Films, wihrend Q die
zugefithrte Wéarme darstellt und W der verrichteten Arbeit entspricht. Diese kann fiir den hier
betrachteten Fall zu Null gesetzt werden. Wird angenommen, dass die Anderung der inneren
Energie durch Zufiihren von absorbierter Laserenergie geschieht, so kann der daraus resultie-

rende Temperaturanstieg im Film bestimmt werden.

1
E(l_E)n:chpAT (8.4)
Bei einer Laserenergie £ von 12 mJ/Puls, einer angenommenen Zeitdauer des Experiments
von 150 Sekunden, was bei einer Wiederholrate des Lasers von 10 Hz einer Anzahl » von
1500 Laserpulsen entspricht, soll der Temperatureintrag AT berechnet werden. / / I entspricht
hier der Transmission des Laserstrahls durch die Losung. Bei einer Schichtdicke von 500 pm
stellt diese einen Wert von 0,968 dar (vgl. Abbildung 47). Des Weiteren wird die Dichte des
Films p mit 997 kg/m? angenommen, welcher dem Wert von Wasser bei einer Temperatur von
20°C entspricht. Das Fliissigkeitsvolumen V betrdgt ca. 80 mm? und wird als ein Zylinder mit
einem Durchmesser von ca. 15 mm bei einer angenommenen Filmdicke von 500 pm angese-
hen. Die isobare Warmekapazitit ¢, bei 20°C wird zu 4190 ] kg K gesetzt. Auflosen der
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Gleichung liefert eine Temperaturerhohung von AT = 0,88 K. Dieser Wert ist ein Maximalwert
der Filmautheizung, welcher die Prozesse der Warmeabgabe durch Warmeleitung an die Um-
gebung nicht beriicksichtigt. Die tatsdchliche Aufheizung wird somit noch kleiner ausfallen.
Bei solch einer geringen Absorption innerhalb des Films iiberschreitet daher die Dauer einer
Filmaufheizung die Verdampfungsdauer so stark, dass eine Autheizung durch den Laser als

vernachlédssigbar angesehen werden kann.

8.1.2. Filmpriparation mit Pipette

Nach der Charakterisierung des Messautbaus wird im Folgenden die Messung von Fliissig-
keitsfilmdicken beschrieben. Begonnen wird mit der Filmpriparation mittels Pipette, gefolgt
von Messungen der Schichtdicke von Filmen, die mit einem Injektor erzeugt wurden. Im An-
schluss daran werden phasenaufgeloste Messungen eines Einspritzvorgangs préasentiert, die
Informationen tiber die Filmentstehung liefern. Messungen der Schichtdicke eines verdamp-

fenden Wasserfilms werden am Ende dieses Abschnitts erldutert und interpretiert.

Zunichst wurde mit Filmen gearbeitet, die mit einer Pipette auf der Oberfldche aufgebracht
wurden, da hier die Moglichkeit besteht die Filmkontur manuell anzupassen und zu verdndern.
Abbildung 48 zeigt Bilder eines Films, welcher mit beiden Messmethoden simultan vermessen
wurde. Das linke Bild zeigt den LIF-Kanal, das rechte den Raman-Detektionskanal. Im unte-
ren Teil der Abbildung sind die jeweiligen Schichtdickenprofile des Fliissigkeitsfilms entlang
der weiBlen Linie gezeigt. Hierbei ist erkennbar, dass beide Messtechniken hinsichtlich Form
sowie Schichtdickenverteilung des Films vergleichbare Ergebnisse liefern. Signalbeitrige au-

Berhalb der Filmkontur sind nur in vernachldssigbarer Stirke vorhanden.
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Abbildung 48: 2D-Schichtdickenbilder (obere Reihe) ermittelt aus dem Tracer-LIF- (links) bzw. dem Raman-

Kanal (rechts) mit dazugehorigen Schichtdickenprofilen (untere Reihe) entlang der jeweiligen weilen horizonta-

len Linien. Der Film wurde mittels einer Pipette aufgebracht.
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8.1.3. Filmpriparation mit Injektor

In einem zweiten Schritt, in Annidherung an einen technischen Prozess, wurden die Filme mit-
tels des in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Einspritzsystems auf die Quarzglasoberfliche aufge-
bracht und anschliefend Schichtdicken gemessen. Der Injektor wurde unter einem Winkel von
ca. 55° und in einem Abstand von 50 mm zur Oberfliche montiert. Abbildung 49 zeigt quanti-
fizierte Bilder der LIF- bzw. Raman-Beobachtungskanéle. Der Spriihstrahl traf jeweils von der
rechten Seite kommend auf die Quarzplatte auf. In beiden Bildern ist eine in sich geschlossene
Filmkontur erkennbar. Signalbeitrdge aullerhalb der Struktur sind auf die Ablagerung von
Sprithnebel zuriickzufiihren. Aufgrund des Sprayimpulses prallen Tropfen von der Oberfléche
ab, zerfallen und lagern sich anschlieend als Nebel ab. Dieser Spriithnebel lagert sich bevor-
zugt auf der dem Injektor abgewandten Seite ab, wéhrend auf der dem Injektor zugewandten
Seite auBBerhalb der geschlossenen Filmkontur kein Signal zu erkennen ist. Das Schichtdicken-

profil entlang der weien Linie illustriert diese Effekte.
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Abbildung 49: 2D-Schichtdickenbilder (obere Reihe) mit dazugehorigem Schichtdickenprofil (untere Reihe)

entlang der weiBlen horizontalen Linie mittels Tracer LIF (links) und spontaner Ramanstreuung (rechts). Der Film

wurde mittels des Injektors von der rechten Seite des Bildes aufgebracht.

8.1.4. Phase Sampling

In diesem Kapitel wird die phasenaufgeloste Messung eines Einspritzvorgangs beschrieben.
Hierzu wurden mit dem montierten Image-Doubler (vgl. Kapitel 5.2) zu definierten Zeitpunk-
ten nach Einspritzbeginn (Start of injection, SOI) simultan LIF- und Ramanbilder aufgenom-
men, um die zeitliche Entwicklung des Auftreffens des Sprays auf der Platte zu untersuchen.
Zur Aufnahme von Bildern zu einem definierten Zeitpunkt wéhrend des Einspritzvorgangs
wurde ein abgedndertes Triggerschema verwendet (vgl. Kapitel 5.2), das in Abbildung 50 dar-
gestellt ist. Wahrend der Nd: Y AG-Laser direkt mit 10 Hz tiber den Pulsgenerator angesteuert

wird, wird das Ansteuersignal fiir Kamera und Einspritzanlage iiber einen Frequenzteiler auf
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einen Wert von 0,1 Hz geteilt, so dass die Kamera mit einer Aufnahmerate von 0,1 Hz Bilder
aufnimmt. Dies ist nétig, da nach jedem Einspritzvorgang der Fliissigkeitsfilm von der Ober-
fliche entfernt und diese gereinigt werden muss, um reproduzierbare Messbedingungen zu
gewihrleisten. Das Ansteuersignal des Einspritzsystems kann iiber einen Delaygenerator zeit-
lich gegentiber dem Triggerpuls des Kamerasystems verschoben werden, so dass Bilder zu

festgelegten Zeitpunkten nach Einspritzbeginn aufgenommen werden kénnen.

 I—
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Abbildung 50: Triggerschema von Laser, Kamerasystem und Einspritzanlage fiir eine phasenaufgeloste Messung
wihrend eines Einspritzvorgangs.

In der linken Spalte von Abbildung 51 sind die Ergebnisse des LIF-Kanals, und in der mittle-
ren Spalte die des Raman-Kanals dargestellt. Es handelt sich dabei um Mittelwertbilder von 50
einzelnen Einspritzvorgédngen pro Zeitschritt. Die rechte Spalte zeigt separat, aber bei gleicher
Phasenlage wie die LIF/Ramanbilder aufgenommene Streulichtaufnahmen aus seitlicher Per-

spektive, die die Position der Diise und die Ausbreitung der Sprithstrahlen darstellen.

Das Spray trifft von der rechten Seite kommend auf die Oberfldche auf. Erkennbar in den Bil-
dern ist der Auftreffpunkt des Sprays auf der Oberfldche an drei runden Flachen, entsprechend
der drei Einspritzkeulen. Bis zu einer Zeit von 105 ms nach Einspritzbeginn ist ersichtlich,
dass sich drei raumlich voneinander getrennte Filme entsprechend der drei Einspritzstrahlen
ausbilden. Mit zunehmender Zeit beginnen diese miteinander zu verschmelzen. Auffillig ist,
dass an der Stelle, an der das Spray auf die Oberfldche auftrifft nur eine sehr geringe Schicht-
dicke (= 15 um) zu detektieren ist (in den Bildern sichtbar anhand ,,schwarzer runder Berei-
che®, angedeutet durch griine Kreuze, unmittelbar rechts neben Gebieten hoherer Farbskala-
Werte). Dies deutet darauf, dass aufgrund des Sprayimpulses die Fliissigkeit zu den Seiten
gedriickt wird und eine ,,Bugwelle* rund um den Auftreffpunkt bildet, wihrend innerhalb die-

ses ,,Ringes* die Schichtdicke nur sehr gering ist. Signal aullerhalb der geschlossenen Film-
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kontur deutet auf Sprithnebel, welcher wihrend der Einspritzung entsteht und sich auf der

Platte niederschligt.
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Abbildung 51: Uber 50 einzelne Einspritzungen gemittelte und quantifizierte LIF- (linke Spalte) bzw. Raman-
Bilder (mittlere Spalte) eines zeitlich abgerasterten Einspritzvorgangs. Der Zeitpunkt des entsprechenden Bildes
bezogen auf den Einspritzbeginn (SOI) ist in der linken Spalte angegeben. Streulichtaufnahmen von der Seite
(rechte Spalte) zeigen die relative Lage der Spriihstrahlen bzgl. der Plattenoberfliche. Die roten Pfeile in der
Bildreihe ,,30 ms n. SOI deuten auf den Signalbeitrag der Einspritzstrahlen, die sich oberhalb der Oberflache
befinden. Die griinen Kreuze stellen den Auftreffpunkt der drei Spraystrahlen auf der Oberfldche dar.

Eine Pixel-aufgeloste Aufsummierung aller Schichtdickenwerte und der aus dem Abbil-
dungsmafstab berechneten Fldche pro Pixel liefert das aufgetroffene Fliissigkeitsvolumen und
somit die Masse des sich auf der Oberfldche befindenden Films. In Abbildung 52 ist die aus
den LIF- bzw. Raman-Messungen ausgewertete Fliissigkeitsmasse der bekannten Einspritz-
masse gegeniibergestellt, die den Injektor nach einer bestimmten Zeit verlassen hat. Bei Zeiten
kleiner 100 ms nach SOI stimmt die aus der gemessenen Schichtdicke berechnete Masse sehr
gut mit der gesamten Einspritzmasse iiberein. Ab einer Dauer von 100 ms sind Abweichungen
erkennbar. Bei einer Dauer von 300 ms betrigt diese Differenz ca. 10%. Die auf die Platte
aufgetroffene Menge ist erwartungsgemif kleiner als die urspriinglich ausgesto3ene Masse, da
aufgrund der Zerstdubung der Fliissigkeit vom Injektor, sowie auch durch Tropfenabprall ein
Teil der Fliissigkeit auBerhalb des Bildbereichs zu liegen kommt, sich als nicht zu detektieren-
der Sprithnebel auf der Platte ablagert, bzw. aufgrund der sehr geringen Tropfengrofe direkt

verdamptft.
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Abbildung 52: Integrale auf der Oberfliche abgelagerte Fluissigkeitsmasse, berechnet aus den Phase-Sampling-

Bildern des LIF- sowie Ramankanals als Funktion der Zeit nach SOI. Als Vergleich wurde die ausgewogene

Einspritzmasse des Injektors herangezogen (Abbildung 23).

8.1.5. Signalbeitrag der Einspritzstrahlen

Kurz bevor die Einspritzstrahlen die Oberflidche erreichen, sind diese auf den Bildern als drei
diinne Linien erkennbar (vgl. rote Pfeile in Abbildung 51 (30 ms nach SOI)). Weitere Unter-
suchungen dieses Effektes wurden aufgrund der hoheren Signalstirke ausschlieBlich mit LIF
ohne Image-Doubler und Schott NG5 Graufilter durchgefiihrt. Der verwendete Aufbau mit

seitlicher Strahleinkopplung in das Dove-Prisma ist in Abbildung 53 dargestellt.

Dove-Prisma

Spharische Sammellinse

266 nm Laser

det. LIF-Signal

4

y

Strahlhdmogenisierer

Abbildung 53: Versuchsaufbau fiir die zweidimensionale LIF-Bildgebung von Flissigkeitsfilmen auf der Ober-

fliche eines Dove-Prismas.
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8.1. Grundlegende Untersuchungen

Ziel dieser Messung ist es zu untersuchen, inwieweit Signal von ,heranfliegenden* Tropfen
einen storenden Beitrag liefert. Fiir eine detailliertere Untersuchung des Signalbeitrags aus der
Luft oberhalb der Platte wurde zusitzlich anstelle der Quarzplatte ein Dove-Prisma verwendet
(Abbildung 54), auf dem die Fliissigkeitsfilme aufgebracht wurden. Bei der seitlichen Strahlein-
kopplung in das Prisma findet aufgrund des groBen Einfallswinkels (bei gegebenen Bre-
chungsindizes von Quarz und Luft) Totalreflexion des Laserlichts an der Grenzfldche Quarz-
Luft statt, so dass keine Strahlung aus dieser Grenzflidche austritt. Ein Fliissigkeitsfilm, der
sich auf der Oberfliche befindet, hat dagegen einen &hnlichen Brechungsindex wie das
Quarzmaterial, so dass ein Grof3teil des eingekoppelten Lichts die Fliissigkeit durchdringt und
erst an der Grenzflache Fliissigkeit-Luft totalreflektiert wird. Somit sollte mit dieser Strahlge-
ometrie im Idealfall ein Signalbeitrag von Tropfen, die sich oberhalb der Filmoberfldche be-

finden, vermieden werden konnen.

3
o
X

Intensitat / counts

min
Abbildung 54: obere Reihe: Schema der Fluoreszenzanregung, Vergleich Signalbeitrag aus der Luft bei Durch-
strahlung des Dove-Prismas von der Unterseite (a)), und bei seitlicher Einkopplung mit Totalreflexion (b)), Die

rote Ellipse markiert den oberhalb des Films befindlichen Einspritzstrahl, Messzeitpunkt: 19 ms nach SOI.

Fiir einen Vergleich mit den in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Ergebnissen wurden
auch Experimente durchgefiihrt, bei denen das Prisma wie in Abbildung 54a) von der Unter-
seite durchstrahlt und die Fluoreszenz in Riickwértsstreuung detektiert wurde. Abbildung 54b)
zeigt die Ergebnisse der seitlichen Einkopplung in das Dove-Prisma unter dem Winkel der
Totalreflexion. Im Fluoreszenzbild (untere Reihe in Abbildung 54) wird exemplarisch hier ein
einzelner der drei auf die Oberflidche auftreffenden Fliissigkeitsstrahlen dargestellt. Erkennbar
ist im linken Teil der Abbildung ein deutlich groBerer Beitrag des noch oberhalb der Oberfli-
che befindlichen Einspritzstrahls, der sich als Linie rechts des eigentlichen Films darstellt (rote
Markierung in Abbildung 54) als im rechten Teil der Abbildung, in dem die Laser-
Einkopplung von der Seite in das Dove-Prisma unter dem Winkel der Totalreflexion stattfand.
In der rechten Abbildung ist dieser Beitrag deutlich vermindert, ist aber dennoch sichtbar. Dies

liegt darin begriindet, dass die Filmoberflache keine ebene Fliache darstellt, sondern aufgrund
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8. Filmdickenmessungen

des Sprayaufpralls eine wellige Kontur besitzt. Hier ist die Bedingung fiir Totalreflexion nicht
tiberall erfiillt, so dass trotzdem ein Teil der Laserstrahlung aus der Oberseite ausgekoppelt

wird um dort ebenfalls die Einspritzstrahlen zur Fluoreszenz anzuregen.

Fiir einen direkten Vergleich der LIF-Signale aus beiden Anordnungen wéhrend der phasen-
aufgelosten Messungen wurde flir bestimmte Zeitschritte nach SOI das Experiment mit beiden
in Abbildung 54 gezeigten Strahlgeometrien durchgefiihrt. Anzumerken ist hier, dass es sich
um einen rein qualitativen Vergleich und nicht um quantifizierte Schichtdickeninformationen
handelt. Wie in Abbildung 55 ersichtlich, erhélt man bei der Fluoreszenzanregung unter dem
Einfallswinkel 0° von der Unterseite ein deutlich groeres Signal von den drei Strahlkeulen
oberhalb der Oberfldache als bei Bestrahlung unter dem Winkel der Totalreflexion. Ein Ver-
gleich der Signalintensitdten zeigt fiir den Fall der Anregung senkrecht zur Oberfldche, dass
die Intensitédt des Signals der Einspritzstrahlen 22,1% des maximalen Signals des Fliissigfilms
ausmacht. Fiir die Anregungsgeometrie unter dem Winkel der Totalreflexion des Dove-

Prismas reduziert sich dieser Wert auf 6,4%.
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Abbildung 55: Linke Spalte: Bestrahlung der Oberflédche von unten unter einem Winkel von 0° (vgl. Abbildung
54a), mittlere Spalte: Bestrahlung der Oberfldche von unten unter dem Winkel der Totalreflexion (vgl. Abbildung
54b), um Signalbeitrag aus der Luft zu minimieren, rechte Spalte: Mie-Streuung in der Seitenansicht.

Bei Messungen in denen ein solcher Beitrag unerwiinscht ist, bietet sich daher ein Aufbau mit
Dove-Prisma an, da er zu einer deutlichen Reduktion von Signalbeitrdgen oberhalb des Films
fuhrt. Aufgrund der raumlichen Trennung des Einspritzstrahls vom Filmbereich auf der Ober-
flache ist dieser Effekt hier jedoch nicht maBgeblich stérend fiir die Messung der Schichtdi-

cke.

8.1.6. Filmverdampfung

In technischen Prozessen sind verdampfende Fliissigkeitsfilme auf Oberflichen mit erhohter
Temperatur von besonderem Interesse. Daher wird im Folgenden die hier entwickelte simulta-
ne LIF/Raman Messtechnik fiir die Bestimmung einer sich zeitlich dndernden Schichtdicke
wihrend einer dynamischen Filmverdampfung eingesetzt. Da fliissiges Wasser nur eine gerin-
ge Fliichtigkeit aufweist wurde in diesen Fillen zur Beschleunigung des Verdampfungsprozes-
ses die Oberfldche auf eine Temperatur von ca. 50°C erhitzt. Mit der in Abbildung 34 gezeig-
ten Kiivette wurde die Kalibrierung ebenfalls bei dieser Temperatur durchgefiihrt. Die
Schichtdickeninformation wurde aus einem Bildausschnitt von 3%3 Pixeln gemittelt und {iber
der Zeit aufgetragen. Zunichst wurden Experimente mit Aceton als Tracer bei einer Konzent-
ration von 0,1 Gew.-% in Wasser durchgefiihrt. In Abbildung 56 ist der zeitliche Verlauf der
Schichtdicke nach dem Aufbringen eines Tropfens auf der Quarzplatte dargestellt. Es ist er-
kennbar, dass die aus dem LIF-Signal abgeleitete Schichtdicke (griine Dreiecke) schneller
abfillt als diejenige, die das Raman-Signal (rote Kreise) liefert. Wahrend das Raman-Signal
bei konstanten Versuchsbedingungen ausschlieBlich von der Anzahl der Raman-aktiven Mole-
kiile und somit von der Schichtdicke abhdngt, ist das LIF-Signal nicht nur eine Funktion der
Filmdicke sondern wird ebenfalls durch die sich zeitlich verdndernde Tracerkonzentration
beeinflusst. Aufgrund der priferentiellen Verdampfung von Aceton aus der Losung (vgl.
Abbildung 9) nimmt die Konzentration an Tracermolekiilen in der Losung kontinuierlich ab.
Das Verhiltnis der Schichtdicke (diir / draman) der beiden Methoden kann als Indikator der
Abweichung der Schichtdickeninformation beider Techniken angesehen werden. Bei einer —

im Idealfall — anteilmiBigen Verdampfung des Tracers mit dem Losungsmittel (Wasser) sollte
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das Verhiltnis der ermittelten Schichtdicken unabhéngig von der Zeit (d.h. Schichtdicke) beim
Wert eins liegen.
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Abbildung 56: Links: zeitliche Entwicklung der Schichtdicke eines verdampfenden Fliissigkeitsfilms mit der
simultanen Auswertung des Aceton-LIF- bzw. Raman-Signals (ausgefiillte Symbole). Die Linien sind eine
Kurvenanpassung an die Messwerte. Rechts: d| r / draman Verhiltnisse der entsprechenden Schichtdickenwerte.

Die Ergebnisse in Abbildung 56 zeigen, wie auch schon die Gleichgewichtsberechnungen an-
gedeutet haben (vgl. Abbildung 9), dass sich Aceton nicht als Tracer fiir Schichtdickenmes-
sungen von Wasserfilmen eignet, da dieses Verhiltnis (rechtes Diagramm) hier wéhrend des

Verdampfungsprozesses von 1 bis auf 0,2 abnimmt.

Abbildung 57 zeigt die Ergebnisse des an die Verdampfungseigenschaften von Wasser besser
angepassten Tracers Ethyl-Acetoacetat. Hierbei zeigen die LIF-Ergebnisse eine deutlich klei-
nere Abweichung zur gegebenen Schichtdicke, wie sie durch die Auswertung der Raman-
Signale nahe gelegt wird. In diesem Fall ist erkennbar, dass das Schichtdickenverhéltnis fiir
EAA als Tracer bis zu einer Messzeit von ~75 s nahezu konstant bleibt, wihrend bei den Ace-
ton-Experimenten ein Abfall direkt vom Messbeginn an zu erkennen ist. Fiir EAA ist nach
einer Messzeit von 120 Sekunden eine Abweichung der LIF- von den Raman-Messwerten von
20% erkennbar. Diese Differenz tritt bei Aceton bereits nach einer Zeit von ca. 30 Sekunden
auf. Auftillig ist, dass die Zeit bis eine vollstindige (im Rahmen der Messempfindlichkeit)
Filmverdampfung vorliegt — bei nahezu gleicher Anfangs-Schichtdicke — bei den Experimen-
ten mit EAA als Tracer ca. 50 Sekunden langer ist als bei den Aceton-Experimenten. Dies
riihrt nicht von der Filmgeometrie her, sondern ist auf die Heizung der Oberfliche zuriickzu-
fithren, die zu Unterschieden in der Filmaufheizung und somit zu einer verdnderten Gesamt-

verdampfungszeit fithren kann.

Anzumerken ist jedoch, dass auch EAA eine priferentielle Abreicherung aus der Fliissigphase
zeigt. Daher ist insbesondere fiir die Bestimmung der Filmverdampfung die simultane An-
wendung beider unabhidngiger Messmethoden unabdingbar. Fiir vergleichbare Temperaturni-
veaus sowie Filmgeometrien, bei denen ein vergleichbarer zeitlicher Verlauf des Verhiltnisses
der Schichtdicken dir / draman @angenommen werden kann, wire es flir weitere Versuche mog-

lich allein aus den Daten des LIF-Kanals auf die tatsidchliche Schichtdicke zuriickzuschlie3en.
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Abbildung 57: Links: zeitliche Entwicklung der Schichtdicke eines verdampfenden Flussigkeitsfilms mit der
simultanen Auswertung des Ethyl-Acetoacetat-LIF- bzw. Raman-Signals (ausgefiillte Symbole). Die Linien sind
eine Kurvenanpassung an die Messwerte. Rechts: djr / draman Verhéltnisse der entsprechenden Schichtdicken-

werte.

Die Verdampfungsmessungen zeigen, dass die simultane Detektion des LIF- sowie Raman-
Signals eine gute Moglichkeit darstellt eine Online-Kalibration des LIF Signals mittels der
Raman-Information durchzufiihren. Die hier gezeigten Experimente in ruhender Atmosphére
stellen den Fall einer langsamen Verdampfung oberhalb des Films dar. Dies kann als ein
,»worst-case Szenario hinsichtlich der Tracerabreicherung angesehen werden, da aufgrund der
langsamen Verdampfung das System sich immer im Gleichgewicht befindet. Schneller ver-
dampfende Filme konnten das Problem der priferentiellen Verdampfung des Tracers verrin-

gern.

8.2. Stromungskanal

Im Anschluss an die grundlegenden Filmuntersuchungen, welche sich auf ein Modellsystem
ohne Luftstromung und eine transparente Oberflache beschriankten, soll im Folgenden ein ni-
her an der technischen Anwendung liegender Fall untersucht werden. Ziel ist es das Messver-
fahren so zu modifizieren, um die Filmgeometrie und die Schichtdicke auf einer metallischen
Oberflache bei gleichzeitiger Luftstromung zu bestimmen. Hierzu wurde ein Stromungskanal
mit optischen Zugéngen verwendet, der urspriinglich fiir den Einsatz von planaren Licht-
schnittmethoden zur Visualisierung von Mischungsvorgéngen, wie sie bei der Abgasriickfiih-
rung in motorischen Anwendungen auftreten, konzipiert wurde. Die in diesem Kanal (vgl.
Kapitel 5.3) durchgefiihrten Messungen werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt und

erlautert.
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8. Filmdickenmessungen

8.2.1. Charakterisierung des Messaufbaus

Auch fiir diesen Aufbau wurde im Vorfeld der Messungen das Messsystem charakterisiert.
Begonnen wurde mit dem Signal-Rausch-Verhéltnis um auch hier eine Aussage beziiglich der
benoétigten Anzahl an Bildmittelungen zu erhalten. Im Weiteren wird auf das raumliche Auflo-

severmogen und auf die Dispersion des Abbildungssystems eingegangen.

8.2.1.1. Signal-Rausch-Verhiltnis

Die in Abbildung 58 und Abbildung 59 gezeigten Signal-Rausch-Verhéltnisse wurden analog
zu der in Kapitel 8.1.1.1 beschriebenen Methode bestimmt. Es wurde ebenfalls ein Rechteck
von 5x5 Pixeln bei einer konstanten Schichtdicke von 100 pm zur Berechnung herangezogen.
Ziel ist auch hier die Ermittlung eines Mindestwertes an benétigten Mittelungen an Einzelbil-
dern, ab der eine verldssliche Aussage beziiglich der Schichtdicke getroffen werden kann.
Abbildung 58 zeigt einen vergleichbaren Trend zu den Messungen an der transparenten
Quarzplatte (vgl. Abbildung 43). Auch hier ist ein Anstieg des Signal-Rausch-Verhiltnisses
mit steigender Anzahl an Mittelungen fiir den LIF- und Raman-Kanal ersichtlich. Der stirkere
Abfall des Signal-Rausch-Verhiltnisses im Raman- als Vergleich zum LIF-Kanal bei geringe-
rer Anzahl gemittelter Bilder ist auch hier vorhanden.
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Abbildung 58: Signal-Rausch-Verhiltnis fiir LIF und Raman berechnet aus der Standardabweichung des Mittel-
wertes eines 5x5 Pixel groBen Bereichs jedes Einzelbildes und des Mittelwertes des iiber die jeweilige Anzahl
gemittelten Bilder in Abhéngigkeit der Anzahl der gemittelten Einzelbilder bei einer Schichtdicke von 100 um.

Hinsichtlich der Auswertung des Signal-Rausch-Verhéltnisses berechnet aus dem Mittelwert
und der Standardabweichung innerhalb eines Quadrats (Abbildung 58) ist ebenfalls ein dhnli-
cher Trend zu den grundlegenden Untersuchungen (vgl. Abbildung 44) sichtbar. Auch hier
steigt das Signal-Rausch-Verhiltnis mit steigender Mittelungsanzahl an. Da fiir die Verdamp-
fungsversuche im Stromungskanal kiirzere Verdampfungszeiten erwartet werden als bei den

grundlegenden Untersuchungen auf der Quarzoberflache ohne Luftstrémung, wurde hier eine
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Anzahl von Mittelungen von 25 Einzelbildern ausgewéhlt. Dies stellt einen sinnvollen Kom-
promiss hinsichtlich der Signalqualitit bei gleichzeitiger Verkiirzung der Messzeit pro gemit-
teltes Bild dar.
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Abbildung 59: Signal-Rausch-Verhiltnis fiir LIF und Raman berechnet aus dem Mittelwert und der
Standardabweichung eines 5x5 Pixel groBen Bereichs des Bildes in Abhingigkeit der Anzahl der gemittelten
Einzelbilder bei einer Schichtdicke von 100 pm.

Der in Kapitel 5.3 vorgestellte Aufbau ist fiir eine simultane Detektion des LIF- und Raman-
Signals der Probe konzipiert worden. Aufgrund der geringen Raman-Signalintensitdt sind
Bildmittelungen nétig, um ein Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, das eine prézise Schicht-
dickeninformation der Bilder zuldsst. Des Weiteren muss aufgrund des stirkeren LIF-Signals
die Signalintensitét tiber Graufilter an die Raman-Signalstdrke angeglichen werden, um den
dynamischen Bereich des Kamerasystems auf beiden Kanilen vollstindig ausnutzen zu kon-

nen.

Eine Moglichkeit zur Steigerung des Signal-Rausch-Verhiltnisses und einer damit einherge-
henden Reduzierung der Anzahl der Bildmittelungen ist die alleinige Anwendung eines der
beiden Messverfahren, da hier die Angleichung der Signalintensitéten nicht mehr nétig ist. Es
wurde sich fiir das LIF-Verfahren entschieden, da es verglichen mit der spontanen Ra-
manstreuung hohere Signalintensitéten liefert. In Kapitel 8.2.3 wird dieser optimierte Aufbau
beschrieben und hinsichtlich der Moglichkeit der Filmdickenmessung im Einzelschussverfah-

ren bewertet.

8.2.1.2. Riumliches Auflosungsvermogen und Dispersion

Die Bestimmung des rdumlichen Auflosungsvermogens des Messsystems wurde analog der
Vorgehensweise in Kapitel 8.1.1.2 durchgefiihrt. Der Grenzwert fiir die Intensitdtsmodulation
des Signals, die eine Unterscheidung von rdumlichen Strukturen zuldsst wurde hier ebenfalls
mit 5% angesetzt. Danach liefert der Messaufbau mit Image-Doubler bei einer rdumlichen

Dispersion von 200 um/Pixel ein rdumliches Auflosungsvermogen von 570 um fiir den Ra-
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mankanal und von 580 um fiir den LIF Kanal. Diese im Vergleich zu Kapitel 8.1.1.2 leicht
variierenden Werte resultieren aus einem verdnderten Abstand des Kamerasystems zur Mess-

ebene.

8.2.2. Filmpriparation mit Injektor

Die Filme wurden mit Hilfe des Injektor mit den in Kapitel 5.3 beschriebenen Parametern auf-
gebracht. Das Spray trifft im Bild von der linken Seite her kommend auf die Bodenplatte auf.
Die Kanalstromung verlduft ebenfalls von der linken zur rechten Seite des Bildes. Abbildung
60 zeigt simultan aufgenommene und quantifizierte Bilder der beiden Beobachtungskanile. In
beiden Bildern sind drei in sich geschlossene, rdumlich getrennte Filme erkennbar. Signalbei-
trage auBerhalb der Struktur sind auf die Ablagerung von kleinen Einzeltropfen zuriickzufiih-
ren. Das Schichtdickenprofil entlang der weiflen Linie (untere Bildzeile in Abbildung 60) il-
lustriert diese Effekte. Erkennbar ist eine gute Ubereinstimmung beider Beobachtungskanile

hinsichtlich der ermittelten Filmdicke, der Filmberandung sowie auch der Oberflichenkontur.
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Abbildung 60: Uber 25 Einzelbilder gemittelte 2D-Schichtdickenbilder (obere Reihe) mit dazugehorigem
Schichtdickenprofil (untere Reihe) entlang der weilen horizontalen Linie mittels Tracer LIF (links) und sponta-
ner Ramanstreuung (rechts). Die Kanalstromung verlduft von links nach rechts iiber den Film. Die Einspritzung

geschah von der linken Seite.

8.2.3. Filmdickenmessung im Einzelschuss

Fiir heifle und somit schnell verdampfende Filme sowie auch zur Visualisierung schneller Pro-
zesse wie der Bewegung der Filmoberfliche ist es nicht moglich, auf gemittelte Bildinformati-
onen zuriickzugreifen. Hier ist eine Messung der Schichtdicke im Einzelschuss notwendig. Im
folgenden Abschnitt soll die Mdoglichkeit der Filmdickenbestimmung im Einzelschuss vorge-

stellt und bewertet werden.
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Um Aufnahmen im Einzelschuss bei ausreichendem Signal-Rausch-Verhiltnis durchfiihren zu
konnen, wurde das Experiment hinsichtlich einer maximalen Signalstirke modifiziert (Abbil-
dung 61). Dieser Aufbau entspricht in der Grundanordnung dem Aufbau, der in Kapitel 5.3
beschrieben ist. Es wird jedoch ausschlieBlich das LIF-Verfahren zur Bildgebung angewendet,
da dieses eine hohe Signalstirke selbst bei sehr diinnen Filmen bietet. Somit kénnen Signal-
verluste durch den Image-Doubler und den Schott NG5 Graufilter vermieden werden. Als Fil-
ter kamen der Kantenfilter sowie der Schott WG 320 zur Unterdriickung der Anregungswel-
lenldnge zum Einsatz. Die rdumliche Dispersion des Abbildungssystems in diesem Aufbau
betrdagt 95 um/Pixel bei einem rdumlichen Auflésungsvermdgen von 350 pm. Die Aufnahme-

geschwindigkeit des Kamerasystems ist auf 5 Hz beschrinkt.

Insbesondere bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten tritt aufgrund von Scherkréften eine
Wellenbildung auf der Filmoberfliche auf. Ziel der im folgenden Abschnitt beschriebenen
Experimente ist es liber Einzelschussbilder diese Wellenbildung auf der Filmoberfliche zu

visualisieren.

ICCD Kamera

Objektiv Coastal Optics
105 mm, f4=4,5

Filter

Energie-
monitor

Injektor

Abbildung 61: Versuchsaufbau Stromungskanal, bestehend aus Laserfithrungsarm zur Strahleinkopplung,
Energiemonitor und ICCD Kamera, Luftstromung von links nach rechts.

Da hohe Strémungsgeschwindigkeiten bei einem Kanalquerschnitt von 50x50 mm® mit dem
verwendeten Gebldse nicht erreicht werden konnen, wurde zur Steigerung der Stromungsge-
schwindigkeit ein keilformiger Staukorper (Abbildung 62) in den Kanal eingebracht, der den
Stromungsquerschnitt verkleinert und somit die Stromungsgeschwindigkeit auf einen Wert

von 14 m s erhoht.
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Aufgeweiteter Laserstrahl

Messort
Staukorper

Abbildung 62: Keilformiger Staukérper mit anschlieBendem Blech mit einer Héhe von 40 mm zur Verengung des

Kanalquerschnitts und Erzeugung einer turbulenten Stromung [67].

Aufgrund der Form des Korpers kommt es zu einer Stromungsablosung am hohen Keilende,
und somit zu einer turbulenten Stromung der Luft am Ort der Filmaufbringung. Die hohe
Stromungsgeschwindigkeit fithrt zu einem Filmtransport und somit auch zu einem Verschmel-
zen der drei einzelnen in Abbildung 60 sichtbaren Fliissigkeitslachen auf der Unterlage.
Abbildung 63 zeigt eine Folge von aufgenommenen Bildern der Einzelschussmessungen. Die
weille Linie ist ein Profilschnitt, dessen Kontur in der rechten Spalte der Abbildung gezeigt ist.
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Abbildung 63: linke Spalte: LIF-Einzelschussbilder eines Flissigkeitsfilms mit aufgeprigter Luftstromung; rech-
te Spalte: Uber drei Zeilen gemittelter Schichtdickenprofilschnitt entlang der weiflen Linie in den 2D Bildern, Die
blaue Trennlinie kennzeichnet den Abknickpunkt des Profilschnitts in den 2D-Bildern, die Kanalstromung ver-
lauft von links nach rechts iiber den Film.

Erkennbar ist eine Art Flussigkeitsanhdufung im Film, welche sich auf der Oberfliche des
Films in Stromungsrichtung nach rechts und wieder nach links bewegt. Aufgrund der turbulen-
ten Luftstromung wird der Filmoberfldche eine Wellenbewegung aufgeprégt, welche in Abbil-

dung 63 erkennbar ist.

Um eine Aussage beziiglich der Signalqualitdt mit dieser ,,Ein-Kanal-Detektion““-Anordnung
treffen zu konnen, wurden das Signal-Rausch-Verhéltnis in Abhdngigkeit der Filmdicke fiir
das oben beschriebene Abbildungssystem anhand der Bilder aus Abbildung 63 bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 64 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass das Signal-Rausch-
Verhiltnis mit steigender Schichtdicke zunimmt. Weiter ist ersichtlich, dass auch noch bei
Schichtdicken im Bereich von 100 um ein Signal-Rausch-Verhiltnis von ca. 35 erreicht wird,
wihrend Einzelschussbilder mit dem urspriinglichen Aufbau (Abbildung 26) einen Signal-
Rausch-Verhiltnis-Wert von zwei lieferten (vgl. Abbildung 59).

Weiter ist aus Abbildung 63 sowie Abbildung 64 ersichtlich, dass der Dynamikbereich des
Detektors ausreichend grof ist um kleine Schichtdicken im Bereich von 50 um, wie sie im
Randbereich des Films auftreten neben dicken Filmen in einem Bereich von mehreren hundert

Mikrometern bei ausreichend grolem Signal-Rausch-Verhiltnis aufzulsen.

Auf Basis der in Abbildung 63 gezeigten Einzelschussbildern und dem daraus berechneten
Signal-Rausch-Verhiltnis (Abbildung 64) konnte gezeigt werden, dass die Moglichkeit besteht
Filmdicken und Konturen der Filmoberfliche eines nicht verdampfenden Films im Einzel-

schussverfahren zu bestimmen. Fiir verdampfende Filme kann jedoch nur eine qualitative
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8. Filmdickenmessungen

Aussage beziiglich der Schichtdicke getroffen werden, da der Grad der Abreicherung des Tra-
cers aus der Losung nicht bekannt ist.

400

350
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1001 . = LIF

Signal-Rausch-Verhaltnis / -

50 "

0

0O 200 400 600 800 1000
Schichtdicke / um

Abbildung 64: Signal-Rausch-Verhiltnis fiir LIF berechnet aus dem Mittelwert und der Standardabweichung
eines 5x5 Pixel groBen Bereichs eines Einzelbildes in Abhiangigkeit der Schichtdicke.

Eine Moglichkeit zur Reduzierung des Bildrauschens fiir eine prizisere Abbildung der Film-
oberfliche wire der Einsatz eines nicht bildverstédrkten, riickbeleuchteten CCD-Kamerasys-
tems. Salazar et al. [68] verglichen eine bildverstiarkte CCD-Kamera mit einer nichtintensivier-
ten CCD-Kamera und stellten ein um den Faktor drei bis vier geringeres Ausleserauschen bei
dem CCD-Kamerasystem unter identischen Versuchsbedingungen fest. Da jedoch ein CCD-
System eine geringere, maximale Bildverstiarkung, relativ zu einem ICCD-System bietet, muss
hier ein Objektiv mit moglichst geringer Blendenzahl zum Einsatz kommen, um ein moglichst
hohes Signal-Rausch-Verhiltnis zu erzielen. Ein Objektiv, das diese Anforderungen erfiillen
wiirde, wére das UV-Lens 45/F1.8 (Typ—Nr.: Cerco 2073) der Firma EADS Sodern mit einer

Blendenzahl von f; = 1,8 und einer Brennweite von 45 mm.

8.2.4. Phase Sampling

Analog zu den Messungen in Kapitel 8.1.4 wurden fiir das Experiment am Stromungskanal
ebenfalls Phase-Sampling-Messungen durchgefiihrt. Auch hier wurden fiir bestimmte Zeit-
punkte nach Einspritzbeginn Bilder aufgenommen und iiber 50 einzelne Einspritzvorgénge
gemittelt. Durchgefiihrt wurden die Versuche mit dem in Kapitel 5.3 beschriebenen Aufbau
zur simultanen LIF- und Raman-Detektion. In der linken Spalte der Abbildung 65 sind die
Ergebnisse des LIF-Kanals dargestellt, die rechte Spalte stellt den Ramankanal dar. Eine si-
multane Mie-Messung war hier nicht durchfiihrbar, da eine seitliche Beobachtung nur einge-
schrankt moglich war und die Oberflache, auf der sich der Film ausbildet in einer seitlichen

Aufnahme nicht erfasst werden konnte.
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Abbildung 65: Quantifizierte LIF- (linke Spalte) und Ramanbilder (rechte Spalte) eines zeitlich abgerasterten
Einspritzvorgangs.
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Anders als bei den Phase-Sampling-Untersuchungen auf der transparenten Quarzplatte (vgl.
Abbildung 51) beginnen die drei einzelnen Fliissigkeitsfilme der drei Einspritzstrahlen hier
nicht miteinander zu koagulieren. Dies beruht auf zwei Effekten. Zum einen durch die leicht
gednderten geometrischen Bedingungen (Neigungswinkel sowie Abstand des Injektors von der
Quarzplatte). Durch den Abstand des Injektors von der Platte von ca. 70 mm ist der Abstand
der drei einzelnen Auftreffpunkte grofer, so dass ein Zusammenlaufen weniger einfach mog-
lich ist. Der wesentlichere Effekt ist jedoch auf die Rauhigkeit der Oberfldche zuriickzufiihren.
Wihrend die Quarzoberfliche der Grundlagenversuche eine nahezu ideal glatte Flache dar-
stellt, ist die Aluminiumoberfliche des Stromungskanals mit einer gréBeren Oberfldchenrau-

higkeit beschaffen. Dies verhindert ein Zusammenlaufen der einzelnen Filme.

8.2.5. Signalbeitrag der Einspritzstrahlen

Auffillig ist im Vergleich zu den Phase-Sampling-Untersuchungen in Kapitel 8.1.4, dass in
Abbildung 65 kein Signalbeitrag der Einspritzstrahlen oberhalb des Films erkennbar ist. Eine
Vermutung wére, dass aufgrund der geringen Tiefenschirfe des Abbildungssystems das
schwache Signal der Fliissigkeitsstrahlen nicht in der Fokussierebene liegt und somit nicht
scharf auf dem Detektor abgebildet werden kann. Das wiirde dazu fiihren, dass das Signal auf-
grund der Unschérfe und der damit verbundenen geringeren maximalen Signalintensitét nicht
mehr vom Hintergrund unterscheidbar wire. Zur weiteren Klarung wurde der Versuchsaufbau
(vgl. Abbildung 26) dahingehend verédndert, dass die Oberfldche, auf der sonst die Filme auf-
treffen entfernt wurde. Somit konnen die Spraykeulen ungehindert die Messebene passieren,
so dass bei Laserbestrahlung nur LIF von in Luft vorhandener Sprayfliissigkeit und nicht auf-
grund der Filmbildung auftreten sollte. Abbildung 66 zeigt die tiber 50 Einzelbilder gemittel-
ten Ergebnisse dieses Versuchs. In der linken Hilfte der Abbildung ist das Bild des LIF Ka-

nals inklusive eines Profilschnitts entlang der weillen Linie dargestellt. Die rechte Hélfte zeigt
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die Ergebnisse des Ramankanals. Der Profilschnitt wurde jeweils tiber zehn Bildspalten gemit-

telt.
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Abbildung 66: Linke Seite: Uber 50 Einzelbilder gemitteltes LIF-Bild inkl. iiber zehn Bildspalten gemittelter
Profilschnitt entlang der weilen Linie zur Detektion der Einspritzstrahlen; Rechte Seite: gleiche Verhiltnisse fiir
das Raman-Bild.

Im LIF-Kanal sind deutlich die drei Einspritzstrahlen des Injektors erkennbar. Diese heben
sich sichtbar gegen das Hintergrundrauschen ab. Aufgrund der schwiécheren Signalintensitit
sind dagegen im Raman-Kanal keinerlei Indizien fiir Strahlen vor dem Hintergrund erkennbar.
In Absolutwerten sind im LIF-Kanal Signalintensititen von 20 counts im Maximum detektiert
worden (bei einem Signal-Rausch-Verhiltnis von 5,7). Eine Quantifizierung dieser Signale
wiirde Schichtdicken in der Groenordnung von 2 pm liefern, welche in der Filmbildung nicht
mehr auflosbar sind. Diese Ergebnisse widerlegen die urspriingliche Vermutung, dass die Tie-
fenschirfe des Abbildungssystems eine Auflosung der Strahlen verhindert. Vielmehr ist der
dynamische Bereich nicht ausreichend um das schwache Signal der Strahlen neben dem Signal
des Flussigkeitsfilms fiir diesen Messaufbau aufzuzeigen. Als Unterschied zu den grundlegen-
den Untersuchungen (Kapitel 8.1.5) ist hier der Abstand des Kamerasystems zur Messebene
grofer, so dass ein kleinerer Raumwinkel erfasst wird und damit auch weniger Signal den De-

tektor erreicht.

8.2.6. Filmverdampfung

Mittels simultaner Detektion des LIF- sowie Raman-Signals wurde die zeitliche Variation der
Schichtdicke eines auf der Metallplatte verdampfenden Films untersucht. Zur Beschleunigung
des Verdampfungsvorgangs wurde die Oberfldchentemperatur auf einen Wert von 55°C einge-
regelt. Die Schichtdickeninformation wurde aus einem Bildausschnitt von 3%3 Pixeln gemittelt

und tiber der Zeit aufgetragen.
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8. Filmdickenmessungen

8.2.6.1. Tracer Aceton

In einem ersten Schritt wurden die Experimente mit Aceton als Tracer in einer Konzentration
von 0,1 Gew.-% durchgefiihrt. Um den Einfluss der Luftstromung auf die Schichtdickenab-
nahme zu untersuchen wurden zu Beginn die Versuche ohne Kanalstromung durchgefiihrt.
Wie Abbildung 67a zeigt, betrdgt dann die Verdampfungsdauer des Films ca. 150 Sekunden.
Anschliefend wurde der Versuch mit zugeschalteter Kanalstromung wiederholt (Abbildung
67b).
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Abbildung 67: Filmverdampfung im Stromungskanal, gemessen simultan mittels H,O Raman sowie Aceton LIF,

a): mit abgeschalteter Kanalstromung, b): mit eingeschalteter Kanalstromung. Oberflichentemperatur 55°C.

Erkennbar ist eine signifikant kiirzere Verdampfungszeit von 120 Sekunden. In beiden Fallen
ist in Abbildung 67 erkennbar, dass die Information aus dem LIF-Signal einen schnelleren
Abfall der Schichtdicke vortduscht, als es mittels des Raman-Signals tatséchlich der Fall ist.
Das Verhiltnis der beiden Schichtdicken (dLir / draman) kann als Indikator fiir die Abweichung
der Schichtdickeninformation aus beiden Messmethoden angesehen werden. Ein kontinuierli-
cher Abfall des Verhiltnisses bis auf einen Wert von 0,5 zeigt deutlich die priferentielle Ver-

dampfung des Tracers aus der wéssrigen Losung.

Die Bildung des Verhiltnisses der beiden Schichtdicken liefert ebenfalls eine Information iiber
die Verdampfungshistorie des Films. Dies bedeutet, dass im Idealfall Bereiche schnellerer
Tracerverdampfung einen kleineren Verhéltniswert zeigen miissten als Bereiche langsamer

Verdampfung. Zur Untersuchung dieses Effektes wurden die zweidimensionalen Bilder
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durcheinander dividiert um das Verhéltnis zu berechnen (Abbildung 68). Zuvor wurde ein 3x3
Glattungsfilter auf beide Bilder angewendet, um Rauscheffekte zu verringern. Ein Schwell-
wert dient zur Unterdriickung von Werten aullerhalb der Filmkontur, die keine Aussagekraft
besitzen. Die Berechnung wurde fiir zwei verschiedene Zeitpunkte wahrend des Verdamp-
fungsprozesses durchgefiihrt. Erkennbar ist in beiden Féllen in der Mitte des Films ein Bereich
mit einem konstanten Verhiltnis welches sich mit der Zeit d4ndert. Im Randbereich kommt es
jedoch zu Uberhohungen bzw. sehr geringen Werten des Verhiltniswertes, was in der nur un-
zureichenden Prézision des Bildmappings begriindet ist. Bereits Bildverschiebungen um einen
Pixel liefern in den Randbereichen deutlich verdnderte Verhiltniswerte, wihrend im Inneren

der Kontur die Schwankung deutlich geringer ausfillt.

Verhéltnis d| ¢ / dgaman / -

Nach 30 s

N
o
o

Schichtdicke / um

Nach 30 s Nach 95 s

Abbildung 68: Obere Zeile: Berechnetes 2D-Verhéltnis dyr / draman Wihrend der Verdampfung von Was-
ser/Aceton Filmen fiir die Zeitpunkte 30 sowie 95 s nach Filmaufbringung; Untere Zeile: quantifiziertes Schicht-

dickenbild (Raman-Kanal) des Fliissigkeitsfilms fiir die Zeitpunkte 30 und 95 s nach Filmaufbringung.

8.2.6.2. Tracer Ethyl-Acetoacetat

Abbildung 69 zeigt die Ergebnisse der Versuche mit Ethyl-Acetoacetat als Tracer. Es wurden
analog zu den Experimenten mit Aceton Versuche mit und ohne Kanalstromung durchgefiihrt.
Zur direkten Vergleichbarkeit mit dem Aceton-Experiment (Abbildung 67) blieben die Para-

meter Einspritzdauer, Einspritzdruck sowie Wandtemperatur unverdndert. Erkennbar ist hier
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eine deutlich kleinere Abweichung der tiber die LIF- bzw. Raman-Signale ermittelten Schicht-
dicken. Das Verhiltnis fillt nach einer Verdampfungszeit von 120 Sekunden fiir den Fall a)
(ohne Luftstromung) auf einen Wert von 0,9, wihrend bei den Acetonversuchen nach gleicher

Zeit ein Wert von 0,6 erreicht wird.
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Abbildung 69: Filmverdampfung im Stromungskanal simultan mittels H,O Raman sowie Ethyl-Acetoacetat LIF
gemessen, a): mit abgeschalteter Kanalstromung, b): mit eingeschalteter Kanalstromung. Wandtemperatur 55°C.

Wie auch in Abbildung 68 ersichtlich treten bei der zweidimensionalen Verhéltnisberechnung
dieselben Effekte der unzureichenden Genauigkeit der Bildentzerrung auf. Erkennbar ist fiir
beide Zeitpunkte ein annidhernd konstantes Verhéltnis, was auf eine nur geringe Abreicherung

des Tracers aus der Losung hindeutet.
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Abbildung 70: Obere Zeile: Berechnetes 2D-Verhiltnis dy 1r / draman Wihrend der Verdampfung von Wasser/EAA
fur die Zeitpunkte 30 sowie 95 s nach Filmaufbringung; Untere Zeile: quantifiziertes Schichtdickenbild (Raman-

Kanal) des Flissigkeitsfilms fiir die Zeitpunkte 30 und 95 s nach Filmaufbringung.

Aufgrund der Ungenauigkeiten kann die Verhéltnisbildung lediglich einen Anhaltswert der
Tracerabreicherung bieten und nicht als MaB fiir die rdumlich aufgeloste Verdampfung dar-

stellen.
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9. Zusammenfassung / Ausblick

In vielen technischen Prozessen spielen Wandfilme eine zentrale Rolle. Dies kdnnen neben
gewiinschten Effekten auch unerwiinschte Erscheinungen sein, die es zu vermeiden gilt. Eine
genaue Kenntnis der Wandfilmbildung ist fiir eine Optimierung des Verfahrens unabdingbar.
Zum besseren Verstindnis dieser Zusammenhénge bieten sich zeitaufgeloste, bildgebende und
beriihrungslose Messmethoden an, die Informationen der Filmgeometrie sowie der Schichtdi-
cke unter moglichst realistischen Bedingungen liefern. Hierbei besteht besonderes Interesse
hinsichtlich der Filmbildung wéhrend der Einspritzung sowie auch der anschlieenden Film-
verdampfung. Herkommliche Messmethoden liefern entweder punktformige Informationen fiir

verdampfende Wasserfilme, oder eine rdumliche Auflosung fiir nicht verdampfende Systeme.

Ziel dieser Arbeit war es, ein Messverfahren zu entwickeln, das verdampfende Wasserfilme
auf einer Oberflache rdumlich aufgelost erfassen und hinsichtlich der Schichtdicke quantifizie-
ren kann. Es wurden die beriihrungslosen, optischen Messtechniken der Laser-induzierten
Fluoreszenz von zugesetzten Tracersubstanzen, sowie der spontanen Ramanstreuung an Was-
sermolekiilen angewendet und auf die Messaufgabe adaptiert. Diese bieten neben einer hohen
rdumlichen auch eine zeitliche Auflosung zur Detektion von sich zeitlich verdndernden Film-

geometrien.

Fir die Anwendung der beiden Messmethoden wurden die Absorptions- und Fluoreszenzei-
genschaften der zugesetzten Tracermolekiile bzw. des Losungsmittels bestimmt. Hierzu wur-
den Messungen hinsichtlich der Transmission sowie der Fluoreszenz in entsprechenden
Spektrometern durchgefiihrt. Dabei ergab sich, dass Harnstoff kein geeignetes Fluoreszenzsig-
nal aufweist. Somit muss eine Markersubstanz der Losung hinzugegeben werden, dessen Fluo-
reszenz detektiert wird. Fiir verdampfende Wasserfilme sind Tracer notwendig, die ein koeva-
poratives Verhalten zum Losungsmittel zeigen und sich nicht in der Fliissigphase an- oder
abreichern. Des Weiteren sollten sie nur in geringer Menge dem Losungsmittel zugesetzt wer-
den miissen, um die Stoffeigenschaften des Losungsmittels nicht maB3geblich zu veréndern.
Die Moglichkeit einer Anregung mit einer Wellenldnge von 266 nm und ein spektral von elas-
tischem Streulicht trennbares Fluoreszenzsignal sind weitere Bedingungen die an den Tracer
gestellt wurden. Herkommliche Tracer wie Aceton oder 3-Pentanon scheiden fiir Wasserfilm-
untersuchungen aufgrund ihrer Fliichtigkeit aus. Es wurden die Substanzen Ethyl-Acetoacetat
und Benzylalkohol ausgewihlt und hinsichtlich ihrer Eignung gepriift. Diese Priifung war ne-
ben der spektralen Analyse, der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenz
und der Tracerausbleichung wihrend der Messung rechnerische Betrachtungen der Verdamp-
fungseigenschaften. Die Untersuchungen zeigten, dass Ethyl-Acetoacetat die Anforderungen
erfillt und wurde somit fiir die Versuche ausgewéhlt. Weitere Argumente, die fiir einen Ein-
satz von Ethyl-Acetoacetat sprechen sind, die geringe Toxizitédt der Substanz und der Preis, der

mit herkdmmlichen Tracern wie Aceton vergleichbar ist.
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Zur Quantifizierung der Messung wurden die Verfahren an Schichten bekannter Dicke kalib-
riert. Diese Kalibration liefert eine Aussage iiber den Zusammenhang der detektierten Signal-
intensitit von der eingestellten Schichtdicke. Wiahrend das Raman-Signal linear mit steigender
Schichtdicke ansteigt, zeigen die Kalibrierkurven des Fluoreszenzverfahrens fiir eine Konzent-
ration von 0,1 Gew.-% ebenfalls einen linearen Zusammenhang fiir Schichten bis zu 1000 um
Dicke, welcher fiir hohere Konzentrationen nicht mehr gegeben ist. Fiir den Image-Doubler-
Aufbau wurden die Messfehler fiir Bildmittelungen tiber 50 Einzelbilder bestimmt. Diese lie-
gen fiir den LIF-Detektionskanal, die bei einer Tracerkonzentration von 0,1 Gew.-% entstehen,
bei einer Schichtdicke von 500 pm in einem Bereich von +35 pm (+ 7%). Der Raman-Kanal
weist einen Fehler bei 500 um von £30 pm (+ 6%) auf. Ein mathematisches Modell dient zur
Bestdtigung der Messergebnisse und zeigt vergleichbare Verldufe. Da die Experimente mit
einer optisch diinnen Losung durchgefiihrt werden sollten, in der keine merkliche Laserab-
sorption stattfindet, wurde fiir simtliche Messungen eine Tracerkonzentration von 0,1 Gew.-%

ausgewdhlt.

Die Schichtdickenmessung von Fliissigkeitsfilmen wurde in einem ersten Schritt auf einer
transparenten Quarzglasoberflache durchgefiihrt. Hierzu wurden diese mit dem aufgeweiteten
Laserstrahl eines frequenzvervierfachten Nd:Y AG-Lasers bei einer Wellenldnge von 266 nm
angeregt. Die Detektion wurde in Riickwirtsstreuung ebenfalls durch die Quarzoberfldache
durchgefiihrt. Zur simultanen Detektion wurde ein Image-Doubler verwendet, so dass die LIF-
sowie Raman-Signale zeitgleich auf dem Detektor abgebildet werden konnen. Uber einen E-
nergiemonitor wurde die Laserenergie simultan in jedem Bild abgespeichert. Hierfiir wurde
eine Kiivette mit einer Rhodamin B-Losung gefiillt und ein Teil des Laserstrahls durch diese
Kiivette geleitet. Die Fluoreszenz wurde in jedes Bild eingeblendet und diente als Mal fiir die
Energie des Laserpulses. Nach grundlegenden Untersuchungen auf einer transparenten Ober-
fliche wurden Versuche an einem technischen System, einem Stromungskanal durchgefiihrt.
Hierbei wurden die Filme auf einer temperierbaren, eloxierten Aluminiumoberfldche aufge-
bracht und von der Oberseite her mit dem Laser angeregt. Metallische Oberflachen neigen bei
Laserbeschuss zu einer breitbandigen Emission, welche das zu detektierende Fluoreszenz-
bzw. Raman-Signal stérend iiberlagern kann. Spektral aufgeloste Messungen identifizierten
den Spektralbereich sowie die Intensitét, in der das Storsignal auftritt. Die Schwirzung der
Oberflache durch eloxieren brachte eine Reduktion des Signals um einen Faktor zwolf, so dass
dieses signifikant geringer als das Messsignal war. Uber einen Abzug kann der Hintergrund

vom Messignal subtrahiert werden.

Neben der Bildgebung von manuell aufgebrachten Filmen sind dynamische Effekte wéhrend
der Spray-Wand-Interaktion von Interesse. Hierfiir wurden fiir diskrete Zeitschritte wéhrend
des Einspritzvorgangs Bilder aufgenommen, die Aufschluss tiber die Filmformation liefern.
Ein Vergleich der auf der Platte abgelagerten Fliissigkeitsmasse mit der tatsdchlichen Ein-
spritzmasse zeigt mit steigender Einspritzdauer eine groBBer werdende Diskrepanz von ca. 10%

bei einer Einspritzdauer von 300 ms, wihrend diese zu Beginn der Einspritzung nicht vorhan-
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den ist. Dies beruht darauf, dass wéhrend der Einspritzung Sekundértropfen durch Sprayauf-
bruch sowie auch durch ein Abprallen der Einspritzstrahlen von der Oberfldche gebildet wer-
den und sich als Sprithnebel auf der Oberflache auBerhalb der geschlossenen Filmkontur abla-

gern.

Das zeitliche Verhalten des Flissigkeitsfilms wihrend eines Verdampfungsvorgangs wurde
durch die bildgebenden Verfahren in diskreten Zeitschritten abgerastert und Schichtdickenver-
laufe aus den LIF- bzw. Raman-Detektionskanilen in einem begrenzten rdumlichen Gebiet
bestimmt. Das berechnete Verhéltnis dir / draman der beiden Schichtdickeninformationen lie-
fert eine Aussage beziiglich der Abreicherung des Tracers aus der Losung. Je geringer dieses
Verhiltnis ausfillt, desto grofer ist die Abreicherung des Tracers aus der Fliissigkeit. Zu Be-
ginn liefern beide Signale eine identische Schichtdicke, welche fiir den LIF-Kanal stérker ab-
nimmt als fiir den Raman-Kanal. Vergleichende Messungen mit Aceton als Tracer zeigen eine
deutlich stirkere priferentielle Verdampfung aus der Losung, wihrend diese fiir Ethyl-

Acetoacetat deutlich geringer ausfillt aber immer noch vorhanden ist.

Fiir sich zeitlich schnell &ndernde Filmgeometrien oder schnelle Verdampfungsprozesse ist ein
Messverfahren nétig, das Informationen im Einzelschuss liefern kann. Anhand von Wellen-
strukturen auf der Filmoberflache wurde gezeigt, dass das LIF-Verfahren ausreichend grof3e
Signal-Rausch-Verhiltnis-Werte aufweist um Schichtdickenmessungen im Einzelschuss zu

ermoglichen.

Der Tracer Ethyl-Acetoacetat zeigt fiir verdampfende Filme eine deutliche Verbesserung hin-
sichtlich der Abreicherung gegeniiber kommerziellen Tracern wie Aceton. Allerdings zeigten
die Gleichgewichtsberechnungen noch eine geringe priferentielle Verdampfung aus der Lo-
sung. Diese wurde im Vergleich zu Aceton bereits um einen Faktor von mehr als 17 verrin-
gert, besteht jedoch immer noch in geringem Malle. Weitere Untersuchungen an alternativen
Tracern oder Tracermischungen mehrerer Substanzen konnten ein Marker hervorbringen, der
fiir den angestrebten Temperaturbereich ein noch besser angepasstes Verdampfungsverhalten

an das Losungsmittel aufweist.

Als ein Beispiel einer technischen Anwendung wurde das SCR-Verfahren, ein Abgasnachbe-
handlungsverfahren zur Stickoxidreduzierung bei modernen Dieselmotoren vorgestellt. Die
spektroskopischen Eigenschaften von Harnstoff-Wasserlosungen hinsichtlich deren Absorpti-
ons- sowie Fluoreszenzeigenschaften zeigen, dass sich Harnstoff selbst nicht als Tracer zur
Schichtdickenbestimmung eignet. Hier wiirde sich das in dieser Arbeit entwickelte Messver-
fahren anbieten, um wissrige Fliissigkeitsfilme im Abgassystem des Dieselmotors zu bestim-

men und zu quantifizieren.

Samtliche in dieser Arbeit vermessenen Fliissigkeitsfilme zeigen eine gekriimmte Oberfla-
chenkontur mit maximaler Dicke in der Mitte des Films. Beim Durchgang des Laserstrahls
durch den Fliissigkeitsfilm kann es zu Fokussierungs- oder Defokussierungseffekten der an der

Filmoberfldache reflektierten Strahlen kommen, was einen Einfluss auf die detektierte Signalin-
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9. Zusammenfassung / Ausblick

tensitdt haben kann. Systematische, experimentelle Untersuchungen sowie Berechnungen
konnten hier weitere Informationen liefern, die in der Bildauswertung beriicksichtigt werden
konnten. Raytracing-Simulationen wiirden hier Aufschluss iiber die Ausbreitung des Anre-
gungslichtes innerhalb des Films liefern, wéhrend Messmethoden wie das Schlierenverfahren
oder eine Schattenwurftechnik zusétzliche Informationen hinsichtlich der Filmberandung so-

wie der Oberflichenbeschaffenheit liefern kénnten.

Mit dieser Arbeit wurde erstmals ein optisches Messverfahren vorgestellt, welches es ermog-
licht, die Schichtdicke wéssriger, verdampfender Fliissigkeitsfilme zwei-dimensional zu
bestimmen. Das Verfahren kann fiir vielfiltige, technische Anwendungen Daten liefern um
Simulationsmodelle zu verfeinern oder Optimierungsmafinamen an bestehenden Prozessen

voranzutreiben.
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11. Abkiirzungsverzeichnis

Symbol Bezeichnung Einheit

A Flache m’

Ao Einsteinkoeffizient spontane Emission !

B, Einsteinkoeffizient Absorption mJ's?

E Energie Jm?

E elektrisches Feld Vm'

1 Intensitét Jm*

I Mittelwert der Intensitit -

IRaman Ramansignal J

Iy Strahlungsleistung Laser Jm?

L Korrekturfaktor -
Stoffmengenkonzentration mol m™

P Leistung Js™!

0 Wirmemenge J

On Quenchrate s

Op Detektoreffizienz -

S Messignal -

So Grundzustand -

S erster angeregter Zustand -

T\ erster Triplettzustand -

T Temperatur K

T Transmission -

U innere Energie J

14 Messvolumen m?

w Arbeit J

c Lichtgeschwindigkeit ms'

Cp isobare Wérmekapazitit Jkg' K

d Schichtdicke m
Planck’sches Wirkungsquantuum Is

n Anzahl -
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11. Abkiirzungsverzeichnis

Symbol Bezeichnung Einheit

n Brechungsindex -

)% Druck Nm™

)% induziertes Dipolmoment Asm

t Zeit m

X Weglédnge m

X Molenbruch -

Q Beobachtungsraumwinkel Sr

a Polarisierbarkeit Cm*V’'
Wellenldnge m

v Frequenz s

Vi Vibrationsniveau -

o molarer Absorptionsquerschnitt m”mol™’

o, Standardabweichung -

Raman molarer Raman-Streuquerschnitt m”mol™

p Dichte kgm™

T Verweilzeit s

1/ Quanteneffizienz -
Kreisfrequenz s

Abkiirzung Bezeichnung

EAA Ethyl-Acetoacetat

IC internal conversion

ISC intersystem crossing

IVR internal vibrational redistribution

HWL Harnstoff-Wasserlosung

KTF Kontrast Transferfunktion

SCR selective catalytic reduction

UNIFAC Universal Quasichemical Functional Group Activity Coefficients
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12. Anhinge

12.1. Selektive katalytische Reduktion mit Harnstoff

Im folgenden Abschnitt soll eine mdgliche technische Anwendung des optischen Messverfah-
rens zur Messung von wissrigen Fliissigkeitsfilmen aufgezeigt werden. Hierzu wird das Ver-

fahren der selektiven katalytischen Reduktion vorgestellt.

Zur Erfillung immer strengerer Abgasgrenzwerte fiir Dieselmotoren ist neben innermotori-
schen Maflnahmen auch eine nachgeschaltete Abgasnachbehandlung unverzichtbar geworden.
Hierbei sticht insbesondere das Verfahren der selektiven katalytischen Reduktion (selective
catalytic reduction, SCR) heraus, welches die Einspritzung einer Harnstoff-Wasserlosung
verwendet um Ammoniak fiir die Reduktion von Stickoxiden bereit zu stellen. Zur Optimie-
rung dessen Wirkungsgrades ist es von Interesse eine genaue Kenntnis {iber eine mogliche
Wandfilmbildung des Reduktionsmittels zu haben.

12.1.1. Prinzip / Chemische Grundlagen

Der Begriff bezeichnet die gezielte Umsetzung von Stickoxiden in sauerstoffreichem Abgas
mit einem geeigneten Reduktionsmittel. Als Reduktionsmittel kommt Ammoniak (NH3) zum
Einsatz. Aufgrund der Gefahren, die ein Mitfilhren von Ammoniak im Fahrzeug mit sich
bréachte, wird stattdessen Harnstoff ein gefahrloser Stoff eingesetzt, welcher sich in Ammoniak
umwandeln ldsst. Harnstoff kann als wissrige Losung mit einem Harnstoffanteil von typi-
scherweise 32,5 Massenprozent mitgefiithrt werden. Diese wird in Europa unter dem Namen
»AdBlue* vertrieben, wihrend sie in den USA als ,,DEF*“ (Diesel Exhaust Fluid) erworben
werden kann. Tabelle 6 zeigt eine Ubersicht ausgewihlter Stoffeigenschaften von Harnstoff-

Wasserlosungen (HWL) sowie reinem Wasser bei Umgebungstemperatur.

Eigenschaft Wasser HWL
Dichte / g cm 0,997 1,087
spezifische Wirmekapazitit / J kg ' K' 4183 3395
dynamische Viskositit / kgm ' s 0,0010 0,0013
Wirmeleitfihigkeit / W m™ K™ 0,598 0,564
Oberflichenspannung / N m™' 0,073 0,075

Tabelle 6: Stoffeigenschaften von Wasser und HWL (nach DIN 70070) bei 298 K

Der geloste Harnstoff zeigt nur einen geringen Einfluss auf die Stoffwerte bei Raumtempera-

tur. Dieser nimmt bei der Verdunstung im heillen Abgas jedoch zu [69].
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12.1.2. Reduktionsmittelaufbereitung

In Abbildung 71 ist der typische Aufbau eines solchen Systems zur Abgasnachbehandlung,
bestehend aus Einspritzventil, Mischer und dem Reduktionskatalysator, gezeigt. Die Losung
wird mit einem Injektor in das Abgassystem eingespritzt, wo sie verdampft und zu Ammoniak
umgewandelt wird, welcher fiir die Reduktion benétigt wird. AnschlieBend wird das Abgas
mit dem Ammoniak im Mischer verwirbelt, durchmischt und gelangt im Anschluss in den

Reduktionskatalysator, in dem die Reduktion abléuft.

Abgastemperaturgebe_r

Hydrolysestrecke Stickoxid-Reduktion
NO,-Geber

.
Reduktionsmittel #—'M .

Einspriizvenﬁl Mischer

Redukﬁonékatalysator

Abgasbestandteile
& Konendioxid @y Wasser @8 Stickoxid (0, Sauerstoff kg Stickstoff [] Reduktionsmittel - AdBlue [ ] Ammoniak - NH,

Abbildung 71: Schematischer Aufbau eines kommerziellen SCR-Systems bestehend aus Einspritzventil, Mischer

sowie Reduktionskatalysator [70].

Hinsichtlich der Verdampfung sowie Zersetzung der HWL spielen die Abgasgeschwindigkeit
sowie dessen Temperatur eine entscheidende Rolle. Im kontinuierlichen Betrieb liegt diese bei
5-100 m s ' in einem Temperaturbereich an der Dosierstelle von 150 bis hin zu 650°C. Ein-
spritzsysteme der Harnstoff-Wasser-Losung erzeugen Tropfen mit Sauterdurchmessern im
Bereich von 10 bis 120 pm bei typischen Einspritzgeschwindigkeiten von 10-80 m s™' [71].
Fiir eine hohe NOy-Konvertierung im SCR-Katalysator sind eine moglichst homogene Vertei-
lung des Reduktionsmittels sowie ein hoher Aufbereitungsgrad an der Eintrittsfliche des Kata-
lysators notwendig. Die Aufbereitung der Lésung von der Dosierstelle bis zum Eintritt in den
SCR-Katalysator geschieht tiber verschiedene physikalische und chemische Prozesse, welche

in Abbildung 72 schematisch dargestellt sind.
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Injektor
Abgasrohr
Strs o e® ° * Zersetzung Pyrolyse
rémung
om °.
e ©o .

®e¢ ®° o° Filmverdampfung / Zersetzung
Warmelbergang @ ® ...Filmbildung Filmtransport

Spray/Wand-Interaktion

Abbildung 72: Prozesse wihrend der Aufbereitung von Harnstoff-Wasserlosungen zur selektiven katalytischen
Reduktion (SCR).

Wihrend der Einspritzung zerfillt der zundchst noch geschlossene Fliissigkeitsstrom in Ein-
zeltropfen unterschiedlicher GroB3e (Spray). Gleichzeitig werden die Tropfen durch das heille
Abgas aufgeheizt und die Verdunstung beginnt. Wihrend das Losungsmittel verdampft, wird
der enthaltene Harnstoff nach der Trocknung weiter erhitzt und thermisch zersetzt. Es findet

eine Pyrolyse in gasformiges Ammoniak (NH3) und Isocyansidure (HNCO) statt [72-73]:
(NH,),CO <> HNCO + NH; (3.1

HNCO reagiert in einer Hydrolysereaktion mit Wasserdampf in der Gasphase zu Ammoniak
und Kohlendioxid:

HNCO + H,0 < NH; + CO, (3.2)

In der folgenden Bruttoreaktion bildet nun Ammoniak die Grundlage der Reduktion der Stick-
oxide zu Stickstoff und Wasser:

4NH; +4NO + O, <> 4N, +6H,0 (3.3)
8NH; + 6NO, < TN, +12H,0

Insbesondere bei PKW-Anwendungen, wo Dosiersysteme ohne Luftunterstiitzung bei kleinen
Abmessungen des Abgasrohrs eingesetzt werden, tritt Spray-Wand-Kontakt auf [74]. Unter
bestimmten Betriebsbedingungen, insbesondere beim Kaltstart, bei dem die Abgasanlage noch
Umgebungstemperatur hat, kann sich ein Teil des Reduktionsmittels in fliissiger Form auf dem
Katalysator, der Abgasrohrwand oder anderen Oberflichen (z.B. dem Mischer) ansammeln.
Beim Tropfen-Wand-Kontakt lduft eine Vielzahl an unterschiedlichen Phédnomenen ab
(Abbildung 72) [75]. An der heilen Wand, die Temperaturen zwischen 30 und 600°C auf-
weist, tritt Tropfenzerfall sowie ein Abprallen der Tropfen auf. Der Tropfenaufprall fithrt zu
einer lokalen Auskiihlung der Oberflache [76]. Sinkt die Wandtemperatur unter einen kriti-
schen Wert, so kommt es zu einer Benetzung und daraus folgend zur Bildung eines Wandfilms

[77]. Die Verdunstung und Zersetzung des Wandfilms fithren zu einer weiteren Abkiihlung.
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Diese Effekte konnen zu Ablagerungen von Harnstoff bzw. gebildeter Zwischenprodukte fiih-
ren, welche fiir die Anwendung hochst unerwiinscht sind [78]. Ziel ist es daher, diese Wand-
filmbildung zu minimieren oder ganz zu vermeiden. Zur Optimierung und somit zur Steige-
rung des Wirkungsgrades des Verfahrens wurden zahlreiche numerische Untersuchungen
durchgefiihrt. Diese beschiftigen sich mit unterschiedlichen Phdnomenen wie der Durchmi-
schung von Abgas mit Ammoniak [71, 79], der Konzentrationsverteilung des Reduktionsmit-
tels [80] und der damit zusammenhidngenden Konvertierung von NOy [81], sowie auch mit der
Spray-Wand-Interaktion und der damit einhergehenden Wandfilmbildung [77]. Auf der Ober-
fliche abgelagerte Harnstoff-Wasser-Losung kann nicht direkt in Ammoniak konvertiert wer-
den und steht somit dem Prozess nicht unmittelbar zur Verfiigung. Ein weiterer nicht ge-
wiinschter Effekt ist die Bildung von Verkrustungen durch nicht umgewandelten Harnstoff,
der sich auf der Oberfldche ablagern kann. Fiir eine Validierung der Simulationsmodelle wére
eine Charakterisierung des tatsdchlich sich auf der Oberfliche bildenden Wandfilms wiin-
schenswert. Hierfiir wiirde sich das in dieser Arbeit beschriebene Messverfahren zur Bestim-
mung von wissrigen Flissigkeitsfilmen anbieten. Neben einer hohen zeitlichen wie auch
rdumlichen Auflosung biete es die Moglichkeit die Schichtdicke eines verdampfenden Fliis-

sigkeitsfilms zu untersuchen.
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12.2. Transmissionsspektren verwendeter Filter
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12.3. Schaltplan Einspritzsystem
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