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1 Einleitung und Zielsetzung

Im Jahr 2002 betrug der weltweite kommerzielle Primdrenergiebedarf laut der BP-Studie
Statistical Review of Wold Energy 2003 14,0 Mrd. t SKE [30]. Davon entfielen etwa
87 Prozent auf fossile Energietrager (37,5 % Erdol, 25,5 % Kohle und 24,3 % Erdgas). Die
Zunahme des Bedarfs an Primérenergie lag im letzten Jahrzehnt insgesamt bei ca. 15 %.
Weltweit wird der Bedarf infolge des Bevolkerungszuwachses und des steigenden Pro-Kopf-
Verbrauchs weiter anwachsen. Besonders in den Entwicklungs- und Schwellenldnder ist ein
starker Zuwachs des Primdrenergieverbrauchs aufgrund der industriellen Entwicklung und
des steigenden Lebensstandards zu erwarten. Aus heutiger Sicht wird sich der Primér-
energiebedarf bis zum Jahr 2050 in etwa verdoppeln bis verdreifachen [161]. Zugleich sind
die Brennstoffvorrite der fossilen Energietrdger begrenzt. Daher ist eine nachhaltige und
ausreichende Versorgung der Menschheit mit Energie eine der groBen Herausforderung der
Zukuntt.

Die Wandlung der Primérenergie in Endenergie (Strom, Fernwiarme, etc.) und Nutzenergie
(mechanische Energie, Prozess- und Raumwirme, etc.) erfolgt heute am héufigsten iiber
Verbrennungsprozesse. Wihrend der Verbrennung fossiler Brennstoffe entstehen Schadstoffe,
wie z.B. Kohlenmonoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (CiHy), Schwefeldioxid
(SO,), Stickstoffoxide (NOy), Staub, usw. Eine wichtige Gruppe dieser Schadstoffe sind die
Stickstoffoxide, auch Stickoxide genannt. Sie zeigen folgende Auswirkungen auf Mensch und
Umwelt [91]:

e Beim Menschen greifen Stickstoffoxide die Schleimhiute der Atemwege an.
o Stickstoffoxide sind schédlich fiir Pflanzen (Blattschadigung).

o Stickstoffoxide sind iiber die Weiterreaktion zu Salpetersdure mitverantwortlich bei
der Entstehung des Sauren Regens.

e Durch photochemische Prozesse sind die Stickstoffoxide an der Bildung des Ozons in
der Troposphére beteiligt

Um die Stickstoffoxid-Emissionen zu reduzieren, versucht man deren Entstehung mit Hilfe so
genannter Primdrmafnahmen schon zu Beginn so weit wie moglich zu verhindern. Durch so
genannte SekunddrmaBinahmen werden die entstandenen Stickstoffoxide nach dem Verbren-
nungsprozess in unschiadliche Substanzen umgewandelt. Fiir eine effektive Verminderung der
Stickstoffoxid-Emissionen ist es wichtig, weitere Kenntnisse hinsichtlich der Bildungs- und
Reduktionsmechanismen der Stickoxide zu erlangen.

Bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe wird auch Kohlendioxid (CO,) gebildet. Dieses
entweicht in die Atmosphére und fiihrt zu einer anthropogenen Erhohung des CO,-Gehalts.
Infolge des steigenden Kohlendioxid-Gehalts der Luft erhoht sich die Wérmeriickstrahlung
der Atmosphire zur Erde [65]. Die daraus resultierende Erwdrmung der Erdatmosphire
(Treibhauseffekt) kann schwerwiegende Folgen haben, z.B. eine Verschiebung der Klimazo-



2 1 Einleitung und Zielsetzung

nen, die Zunahme von Wetter-Extrema, Abschmelzen der Pole, Anderung von Meeresstro-
mungen, etc. Die Verringerung des CO,-AusstoBBes, wie sie im Kyoto-Protokoll [175]
festgelegt ist, erscheint zwingend notwendig, um das Klima-System fiir heutige und kiinftige
Generationen zu schiitzen.

Eine Moglichkeit der Reduktion der CO,-Emissionen besteht in der effizienteren Umwand-
lung der Primérenergie in Nutzenergie. Auch wegen des steigenden Energiebedarfs und der
begrenzten fossilen Brennstoffvorrdte wird eine effizientere Nutzung der Brennstoffe immer
wichtiger. Um eine Effizienzsteigerung der Verbrennungsprozesse zu erreichen ist eine weite-
re Optimierung der Verbrennungsanlagen notwendig. Gleichzeitig muss auch auf die Reduk-
tion der Schadstoffe, wie z.B. das NOy geachtet werden. Bei der Bildung der Stickoxide
laufen sehr komplexe Vorginge ab. Eine Reduktion der Stickoxide steht zum Teil im Wider-
spruch zur Effizienzsteigerung.

Immer hdufiger werden daher zum Verbessern der Brenner und Feuerungen Rechen-
programme (CFD, Computational Fluid Dynamics) eingesetzt. Die CFD-Programme bieten
fiir den Entwickler eine Reihe von Vorteilen [3]:

e Relativ einfache, schnelle und kostengiinstige Moglichkeit, den Brenner und die
Brennraumgeometrie zu variieren und den Einfluss konstruktiver Anderungen und
feuerungstechnischer Parameter zu untersuchen.

e Detailvorgiinge der Schadstoftbildung konnen direkt verfolgt werden.

e Miteinander verbundene Teilprozesse der Verbrennung kdnnen separat verandert wer-
den. Dadurch ist der Einfluss verschiedener Teilprozesse leichter zu quantifizieren.

Diese Rechenprogramme verwenden mathematisch-physikalische Modelle, wie z.B. Turbu-
lenz- und Reaktionsmodelle, die die Vorgidnge wihrend der Verbrennung vereinfacht be-
schreiben. Um solche Modelle erstellen zu konnen, ist eine moglichst exakte und detaillierte
Kenntnis iiber den Verbrennungsverlauf, die Reaktionskinetik und die Bildung von Schad-
stoffen in der Flamme Voraussetzung.

CFD-Verbrennungsmodelle miissen anhand von Versuchsdaten mit vorgebbaren Randbedin-
gungen validiert werden. Solche Datensitze existieren bereits fiir Flammen im Labormalstab.
Es ist aber notwendig, die entwickelten Verbrennungsmodelle auch mit Messwerten aus tech-
nischen Feuerungen zu validieren. Nur dann kénnen verlédssliche Aussagen z.B. iiber die Bil-
dung von Stickoxiden gemacht werden. Fiir Feuerungen von GroBkraftwerken gibt es keine
ausreichenden Datensétze, da eine Messung der interessierenden Groflen nicht oder nur
schwer moglich ist. Daher ist es notwendig, die CFD-Verbrennungsmodelle an Flammen im
TechnikumsmaBstab (MaBstab zwischen Laborflammen und GroB3feuerungen) zu validieren.

Die fiir eine Validierung der Modelle erforderlichen Daten {iber die Temperaturverteilung, die
Konzentrationsverteilung oder die Stromungsbedingungen lassen sich nur durch hochauflo-
sende berlihrungsfreie Messverfahren gewinnen. Um qualitativ hochwertige Messungen
durchfithren zu konnen, bietet sich der Einsatz laseroptischer Messverfahren an. Dies sind
z.B. die Rayleigh- und Raman-Spektroskopie oder die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF).

Laseroptische Messverfahren vereinen verschiedene Vorteile [47], [114]:

e Es sind beriihrungsfreie Messverfahren, d.h. Stromung und Reaktionsablauf werden
nicht gestort.
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e Eine hohe ortliche Auflosung ist erreichbar (z.B. entlang einer Linie oder zweidimen-
sional).

e Messungen konnen mit hoher zeitlicher Auflosung durchgefiihrt werden.
e Messungen erfolgen direkt am Ort des Geschehens (in-situ).

e Sie arbeiten hoch selektiv, d.h. ein Nachweis einzelner verbrennungsrelevanter
Spezies ist moglich (NO, CO, OH, CH, CO,, H,0, O,, CHy, etc.).

e Es sind hoch sensitive Messmethoden, d.h. Konzentrationen sind bis in den unteren
ppm-Bereich messbar.

Ziel dieser Arbeit ist es, zundchst zu untersuchen, wie ein durchstimmbares, mittelbandiges
OPO-Lasersystem (Optical Parametric Oscillator, Typ II) optimal zum Nachweis verbren-
nungsrelevanter Spezies in der Flammenforschung eingesetzt werden kann.

In einem weiteren Schritt wird mit dem OPO-Lasersystem eine 200 kW Erdgas-Luft-Flamme
vermessen, um genauere Kenntnisse iiber deren Verbrennungsprozess zu erlangen. Ziel dabei
ist es, den Einfluss einer abschnittweisen Kiihlung verschiedener Flammenzonen auf die
Stickoxidbildung zu untersuchen und daraus eine Datenbank als Benchmark zur Entwicklung
und Validierung von CFD-Verbrennungsmodellen zu schaffen.

Die vorliegende Arbeit beginnt mit einem Uberblick iiber den Stand der Forschung
laseroptischer Messverfahren (Kapitel 2). Beschrieben werden die Rayleigh- und Raman-
Spektroskopie sowie laserinduzierte Fluoreszenz (LIF). Im Weiteren ist der Forschungsstand
tiber die Bildung der Stickstoffoxide in technischen Feuerungen erléutert.

In Kapitel 3 sind die Grundlagen der verwendeten laserspektroskopischen Verfahren
zusammengefasst. Es wird die Problematik einer Anwendung der Verfahren in einer Brenn-
kammer im Technikumsma@stab aufgezeigt. Zur Quantifizierung der NO-LIF-Signale musste
das LIF-Verfahren, aufgrund der Linienbreite des mittelbandigen OPO-Lasers angepasst
werden. Aullerdem sind in diesem Abschnitt der Versuchsautbau mit Komponenten sowie das
Vorgehen bei der Korrektur der Rohbilder beschrieben.

Um die Einsatzmoglichkeiten des mittelbandigen OPO-Lasersystems zum Nachweis verbren-
nungsrelevanter Spezies herauszufinden, sind Untersuchungen an verschiedenen Laborflam-
men durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse sind in Kapitel 4 zusammengefasst. Mit so
genannten Absorptions-Emissions-Spektren (AES) werden die verschiedenen Anregungs- und
Emissionswellenldngen einer Spezies tibersichtlich dargestellt. Ein solches Spektrum gibt
auch Auskunft iiber eventuelle Uberlagerungen unterschiedlicher Signale und dariiber, bei
welchen Anregungswellenldngen ein selektiver Nachweis einer Spezies moglich ist. In die-
sem Kapitel sind Mdglichkeiten aufgezeigt, wie die Spezies

NO, CO, OH, O,, CH, C; und CN

mit einem mittelbandigen OPO-Lasersystem in Flammen detektiert werden konnen. Die Er-
gebnisse aus Kapitel 4 sind die Basis fiir eine erfolgreiche Anwendung des OPO-
Lasersystems in einer Brennkammer im TechnikumsmaBstab.

In Kapitel 5 sind die Untersuchungen an einer 200 kW Erdgas-Luft-Flamme beschrieben. Die
Untersuchungen bringen detaillierte Kenntnisse iiber den Verbrennungsverlauf, die Warme-
entbindung aus der Flamme und die Stickstoffmonoxid-Bildung. Die Aufgabenstellung dabei
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ist, den Einfluss der Kiihlung der verschiedenen Flammenzonen, sprich der Reaktionszone,
der Ausbrandzone und der Rauchgaszone auf die NO-Bildung zu quantifizieren. Die Daten
tiber die Flammentemperaturen und deren Schwankungen, die Warmestrome und die Vertei-
lung der verbrennungsrelevanten Molekiile und Radikale sind Grundlage fiir die Entwicklung
und Validierung von CFD-Verbrennungsmodellen. Die Datensitze dienen als Benchmark zur
Validierung der Modelle und sind speziell dafiir aufbereitet.

Die gesamten Daten zu den Anregungs-Emissions-Spektren und den Untersuchungen zur NO-
Bildung in der Versuchsbrennkammer sind in einer Datenbank zusammengefasst.

Die Datenbank ist im Internet unter

http://www.combustion-database.com

abrufbar.
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2.1 Anwendung laserspektroskopischer Messverfahren

In den letzten drei Jahrzehnten konnten beachtlich Fortschritte in der Entwicklung von mess-
technischen Verfahren erzielt werden. Dies ist eng mit der Entwicklung des Lasers als mono-
chromatische, kohdrente Lichtquelle verkniipft. Neue laseroptische Verfahren, die auf der
Wechselwirkung des Laserlichts mit Materie beruhen (Beugung, Brechung, Reflexion und
Absorption), ermdglichen eine beriihrungslose Bestimmung verschiedenster Messgro3en. So
konnen z.B. in reaktiven Stromungen Temperatur, Dichte, Konzentrationen und Strdmungs-
geschwindigkeiten mit hoher Genauigkeit gemessen werden.

Eine detaillierte und umfangreiche Zusammenstellung von Theorie und Anwendung der la-
seroptischen Messverfahren finden sich in [47], [61], [88], [90], [114], [136] und [184]. In
den folgenden Abschnitten wird kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten laseroptischen
Messverfahren eingegangen.

2.1.1 Rayleigh-Spektroskopie

Erstmals wurde die Rayleigh-Thermometrie von Dibble et al. [39] in turbulenten Flammen
eingesetzt. Einen Uberblick zur Anwendung der Rayleigh-Spektroskopie in Verbrennungs-
prozessen findet man bei Leipertz [101], [102]. Es wird deutlich auf die Notwendigkeit von
sauberen, d.h. partikelfreien Untersuchungsvolumina hingewiesen, da aufgrund der Staubbe-
lastung die Teilchenstreuung die Messergebnisse verfilscht.

Stepowski et al. [167] messen die Temperaturverteilung eindimensional und zeitaufgelost mit
einem gepulsten UV-Laser in einer turbulenten Wasserstoff-Diffusionsflamme.

Die Kombination von Rayleigh-, Raman- und LIF-Verfahren wenden Bergmann et al. [17] in
einer CH4/H,/N;-Diffusionsflamme zur punktweisen und zweidimensionalen Bestimmung
von Temperatur und Konzentrationen an. Dabei wird die Brennstoffzusammensetzung so ge-
wihlt, dass der effektive Rayleigh-Streuquerschnitt innerhalb der verschiedenen Flammenzo-
nen nur um wenige Prozentpunkte variiert.

Auch Nooren et al. [131] kombinieren die unterschiedlichen laserspektroskopischen Verfah-
ren zur Temperatur- und Konzentrationsmessung in einer turbulenten Erdgas-Diffusions-
flamme. Die sich in der turbulenten Flamme &ndernden effektiven Rayleigh-Querschnitte
berechnen sie aus den Molenbriichen der Majoritétsspezies, die simultan mit Hilfe der linea-
ren Raman-Spektroskopie zeitaufgelost gemessen werden.

Heberle et al. [64] haben in einer laminaren, teilweise vorgemischten Methan-Luft-Flamme
simultan die OH- und CH-Radikalverteilung (LIF-Verfahren) und die Temperatur (Rayleigh-
Verfahren) bestimmt. Den relativen Rayleigh-Querschnitt berechnen sie aus den gemittelten
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Konzentrationen der Majoritétsspezies kombiniert mit den Daten der Brechungsindizes der
Gase. Dabei beobachten sie eine Anderung der Rayleigh-Querschnitte in der Flamme im Ver-
gleich zum vorgemischten Gas um weniger als 15 Prozent.

In einer vorgemischten CH-Luft-Flamme untersuchen Chen et al. [33] die zweidimensionale
Verteilung der Temperatur mit der Rayleigh-Thermometrie und simultan dazu die CH-
Verteilung mit dem LIF-Verfahren. Die Gaszusammensetzung passen sie so an, dass der ef-
fektive Rayleigh-Querschnitt zwischen Brenngas und Rauchgas nur um 2 Prozent variiert. In
der Zone der Zwischenprodukte betrigt die Abweichung 6 Prozent. Der Nachweis der CH-
LIF-Signale erfolgt im A«X (0,0) Band bei 434,8 nm. Die CH-Nachweisgrenze geben sie
mit 1 ppm an.

Die Rayleigh-Spektroskopie findet in der Literatur iberwiegend bei der Untersuchung saube-
rer, nicht ruBender Laborflammen Anwendung, da die an Partikeln auftretende Mie-Streuung
das Messsignal verfalscht. In dieser Arbeit wird die Rayleigh-Spektroskopie in einer nicht
ruBBenden Erdgasflamme im TechnikumsmaBstab (200 kW thermische Leistung) angewendet
und auf ihre Verwendbarkeit getestet.

2.1.2 Lineare Raman-Spektroskopie

Zu den Ersten, die den nach C. V. Raman [144] benannten Raman-Effekt zur Konzentrations-
und Temperaturbestimmung mit Hilfe des Lasers nutzen konnten, gehdrten Lapp et al. [98]
und Widhopf et al. [181]. Trotz messtechnischer Schwierigkeiten der Raman-Spektroskopie
wird diese Technik heute zum Nachweis von Majorititsspezies und der Temperaturverteilung
auch in Verbrennungsprozessen eingesetzt. Ein Uberblick der Raman-Spektroskopie findet
sich in [47], [101], [102], [103] und [104].

Dibble et al. [41] fithren Messungen der Majorititsspezies N, O,, Hy, CHs4 und H,O sowie
der Temperatur (aus Gesamtdichte und idealem Gasgesetz), in turbulenten Wasserstoff- und
Methan-Flammen durch. Zur Datenreduktion verwenden sie eine Matrix-Formulierung (Mat-
rix-Inversions-Methode). Dabei werden die folgenden Fehlerquellen beseitigt: Uberlagerung
benachbarter Raman-Banden, laserinduzierte Fluoreszenz, Eigenemissionen der Flamme und
Dunkelrauschen des Kamerasystems.

Punktweise und zeitaufgelost bestimmen Wehrmeyer et al. [179] in einer H,-Luft-Flamme die
Spezies O, N, H;O und H,. Die Temperatur erhalten sie iiber das Stokes/anti-Stokes-
Verhiltnis der N,-Vibrations-Raman-Banden. Bei ihren Messungen beobachten sie nur gerin-
ge Storungen durch Fluoreszenz-Signale, entscheidend ist die geeignete Wahl der Laser-
Anregungswellenldnge. Die Raman-Daten werten sie nach dem Spektral-Fit-Verfahren aus.

Rabenstein et al. ([140], [141]) messen eindimensional und zeitaufgelost N», Oy, CHa, Ha,
CO; und H>O in einer rulenden, vorgemischten, laminaren Methan-Luft-Flamme. Die Integ-
ration des Raman-Signals erfolgt hier iiber ein ausgesuchtes Wellenldngenintervall. Dabei
wird das Intervall so gewéhlt, dass die Temperaturabhéngigkeit der detektierten Signale mi-
nimal ist. Aus der Summe {iber alle Majoritdtsspezies und dem idealen Gasgesetz errechnen
sie die Temperatur.

Mit Hilfe von umfangreichen Kalibriermessungen bei bekannter Temperatur und Gaszusam-
mensetzung korrigieren Nguyen et al. [122] die Temperaturabhéngigkeit der Raman-Quer-
schnitte und die Uberlagerung der Signale benachbarter Raman-Banden. Sie detektieren die
Temperatur und die Majoritétsspezies mit Hilfe der Raman-Spektroskopie sowie die OH- und
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NO-Verteilung mit der LIF-Technik. Die Aufzeichnung der Signale erfolgt punktweise und
zeitaufgelost in einer Methan-Luft-Bunsenbrennerflamme.

Meier et al. ([117], [118]) messen in einer eingeschlossenen, verdrallten Erdgas-Luft-
Diffusionsflamme (150 kW thermische Leistung, TECFLAM-Brenner) mit wassergekiihlter
Brennkammer. Sie fiihren punktweise Einzelschussmessungen zur Berechnung der Mittelwer-
te und Fluktuationen der Molenbriiche und Konzentrationen der Majoritdtsspezies CHa, Ha,
0,, No, H,0, CO; und CO durch. Aus der Gesamt-Teilchendichte wird die Temperatur be-
rechnet. Die Auswertung der Intensitdt des Raman-Streulichts erfolgt mit Hilfe einer Kalibrie-
rung des Signals an kalten und aufgeheizten Stromungen. Den Fluoreszenz-Untergrund
korrigieren sie anhand der Signalintensitit bei Wellenldngen ohne Raman-Signal. Aus den
Versuchsergebnissen erstellen sie eine umfangreiche Datenbank zur Validierung von
Verbrennungsmodellen.

Dibble et al. [40] haben in einer turbulenten, nicht vorgemischten CHy-Luft-Flamme punkt-
weise, zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt. Die Majorititsspezies ermitteln sie mit der
linearen Raman-Spektroskopie, die Temperatur aus dem Rayleigh-Signal und der Gesamt-
dichte der Majorititsspezies. Eine Uberlagerung des Raman-Signals durch Fluoreszenzen von
vermutlich C, und CN-Radikalen wird mit Filtern vermindert. Das verbleibende Untergrund-
signal entfernen sie mit Korrekturkurven, die aus Messungen an einer laminaren CHy-
Diffusionsflamme gewonnen wurden.

Zweidimensionale, gemittelte Temperaturverteilungen in der Abgaszone einer laminaren
CHy-Luft-Flamme messen Rabenstein et al. [142]. Die Temperatur berechnen sie aus dem
Stokes/anti-Stokes-Verhéltnis der N,-Raman-Peaks.

Hartlieb et al. [59] beschreiben Messungen der mittleren Temperatur in einer brennstoffrei-
chen, nicht ruBenden Niederdruck-Kohlenwasserstoffflamme bis zu Flammentemperaturen
von maximal 2400 K. Zur Temperaturbestimmung verwenden sie das Stokes/anti-Stokes-
Verhiltnis der CO-, H,O- und H,-Raman-Peaks.

Die Vielzahl der Varianten der Raman-Spektroskopie lassen sich nach Art der Ortsauflosung
einteilen. Es werden punktformige ([17], [117], [118], [122], [179]), eindimensionale ([46],
[140], [141]) und zweidimensionale ([109], [142]) Messungen durchgefiihrt. Sowohl die
Temperaturverteilung als auch die Konzentration der Majoritétsspezies konnen zeitlich gemit-
telt ([59], [142]) oder auch zeitaufgelost ([117], [118], [122], [141], [179]) bestimmt werden.

Ebenso zahlreich wie die optischen Versuchsaufbauten sind die Methoden zur Auswertung
der Raman-Signalintensitéten, um quantitative Ergebnisse zu erhalten. Gebrduchliche Verfah-
ren sind z.B. die Spektral-Fit-Verfahren ([54], [60], [82], [179]), bei denen die gemessenen
Raman-Spektren mit theoretisch berechneten Spektren verglichen werden. Bei der Matrix-
Inversions-Methode ([10], [41], [131]) werden die Interferenzen eines Spektrums mit Hilfe
einer Matrix-Formulierung korrigiert. Ein weiteres Auswerteverfahren ist die Integration der
Raman-Signale iiber ausgewihlte Wellenldngenintervalle [141]. Haufig werden auch aufwen-
dige Kalibrierverfahren mit kalten oder aufgeheizten Referenzgasen durchgefiihrt ([40], [117],
[118], [122]).

In der vorliegenden Arbeit wird die lineare Raman-Spektroskopie als ausgereiftes Verfahren
eingesetzt, um die mittleren Temperaturen und Konzentrationen der Majoritétsspezies eindi-
mensional zu messen. Das Trennen des Untergrunds (LIF, Eigenemission und Dunkelrau-
schen der Kamera) von den Raman-Signalen geschieht mit Hilfe von an Stiitzstellen
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berechneten Ausgleichskurven. Die Temperaturabhingigkeit der verschiedenen Raman-
Querschnitte wird mit neuesten Daten nach Geyer et al. ([53], [54]) korrigiert.

2.1.3 Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)

In der Laserdiagnostik wurde die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) zum vorherrschenden
Verfahren zur Bestimmung der Minoritétsspezies. Die Nachweisgrenzen fiir die Messung von
Molekiil- und Radikalkonzentrationen liegen im Bereich von ,,parts per billion* (ppb). Mit der
laserinduzierten Fluoreszenz lassen sich Spezies wie z.B. NO, CO, OH, O,, CH, C, oder CN
in Verbrennungsprozessen nachweisen. Eine Ubersicht der verschiedenen LIF-Verfahren ist
in [47], [88], [149] und [164] gegeben.

Mit einem schmalbandigen Nd:YAG-gepumpten OPO-Laser mit Frequenzverdoppler (Li-
nienbreite: 0,4 cm™) messen Bergmann et al. [17] in einer CH4/Ha/N,-Diffusionsflamme die
NO-, OH- und CH-LIF-Intensititen. Die qualitativen Messungen sind zweidimensional
ortsaufgeldst und zeitaufgeldst. NO-LIF regen sie im A«—X (0,0) Band bei 225,6 nm und OH-
LIF im A<X (1,0) Band bei 283,7 nm an. Fiir den Nachweis der CH-Radikale vergleichen
sie zwei Verfahren: CH-LIF A«X (0,1) bei 489,0 nm und CH-LIF A«<X (0,0) bei 430,5 nm.
Die Anregung des (0,1) Ubergangs hat den Nachteil geringerer Signalintensitit, jedoch kann
das Rayleigh-Streulicht im Gegensatz zum (0,0) Ubergang wirksam mit Kurzpass-Filtern ab-
getrennt werden. Aus den Rayleigh- und Raman-Signalen ermitteln sie die Temperatur- und
Majorititsspeziesverteilung.

Zur 2D-Visualisierung der OH-Radikale verwenden auch Kobayashi et al. [87] einen schmal-
bandigen Nd:YAG-gepumpten OPO-Laser mit Frequenzverdoppler (Linienbreite: 0,4 cm™).
Die qualitativen Messungen finden in einer turbulenten, vorgemischten Methan-Luft-Flamme
in einer Hochdruckkammer (0,1 bis 2,0 MPa) statt. Aufgrund der besseren Trennbarkeit von
Rayleigh- und LIF-Signal bevorzugen sie der Anregung im OH A«X (0,0) Band bei 309 nm
die Anregung im (1,0) Band bei 284,0 nm.

In [21], [22] und [23] beschreiben Bessler et al. verschiedene NO-Anregungs-Strategien fiir
die A<X (0,0), (0,1) und (0,2) Uberginge bei Driicken zwischen 1 und 60 bar. Mit einem
schmalbandigen, durchstimmbaren Nd:YAG-gepumpten Farbstofflaser regen sie in einer la-
minaren, vorgemischten Methan-Luft-Flamme NO bei unterschiedlichen Laser-Wellenldngen
an: 224-227 nm (0,0), 233-237 nm (0,1) und 244-247 nm (0,2). Probleme ergeben sich durch
die Uberlagerung von NO- und O,-LIF in mageren Flammen aufgrund der Linienverbreite-
rung bei hoheren Driicken und durch Absorption des UV-Laserstrahls in der Flamme. Sie
geben keine optimale Anregungs-Strategie an. Es ist immer ein Kompromiss aus Selektivitét,
Signalintensitit und Absorption des Laserstrahls zu schlielen. Dabei erscheint ihnen der NO
A«X (0,0) Ubergang im Hinblick auf Selektivitit und Signalintensitit als am besten geeig-
net. Dieser zeigt jedoch den Nachteil hoherer Laserstrahlabsorption.

In einer nicht vorgemischten, turbulenten Wasserstoff-Flamme bestimmen Barlow et al. [9]
punktweise und zeitaufgelost die NO- und OH-Konzentration mit dem LIF-Verfahren. Simul-
tan dazu messen sie die Majoritétsspezies (Raman-Streuung) und die Temperatur (Rayleigh-
Streuung). Sie wihlen eine Wasserstoff-Flamme um die Bildung des prompten NO zu unter-
driicken. Eine quantitative Messung fiir NO und OH erhalten sie durch Korrektur der Boltz-
mann-Verteilung aus der gemessenen Temperatur und Berechnung der Quench-Raten aus den
Spezies-Konzentrationen. Der Messaufbau wird an einer Laborflamme mit bekannten NO-
und OH-Konzentrationen kalibriert. Fiir die LIF-Messungen verwenden sie zwei Nd:YAG-



2 Stand der Technik 9

gepumpte Farbstofflaser und regen so NO im A«—X (0,0) Band bei 225,5 nm und OH im
A<—X (1,0) Band bei 287,9 nm an. Thre Ergebnisse zeigen den Einfluss der Wechselwirkun-
gen zwischen Turbulenz und chemischer Reaktionen auf die NO-Bildung und erweitern die
Datenbasis turbulenter Verbrennungsmodelle.

In Verbrennungsmotoren bestimmen Hildenbrand et al. [70] und [72], Knapp et al. [86] und
Schulz et al. [158] die NO-Verteilung. Dazu verwenden sie einen KrF-Excimerlaser und re-
gen NO im A«<—X (0,2) Band bei 248 nm an. Sie berichten von verschiedenen Vorteilen der
Anregung im (0,2) Band, wie geringere Laserstrahlabsorption, nur geringe Uberlagerung mit
O,-LIF und breitbandiger LIF bei Detektion der blau-verschobenen NO-Fluoreszenzen und
Anregung des ,heien” NO (thermische NO-Bildung). Von Hildenbrand et al. [70] und
Schulz et al. [158] werden die NO-LIF-Signale in NO-Konzentrationen umgerechnet. Den
Quenching-Einfluss korrigieren sie aus berechneten Quenchraten. In [70] wird eine NO-
Rotationslinie angeregt, deren Besetzungsdichte im Temperaturbereich von 1900 K bis
3000 K nur um + 10 Prozent variiert. Somit vernachldssigen sie die Temperaturabhidngigkeit.

Zweidimensional ortsaufgeldste NO- und OH-LIF-Messungen fiihren Versluis et al. [176] in
einer turbulenten 100 kW Erdgas-Flamme durch und demonstrieren so die Anwendbarkeit des
LIF-Verfahrens in einem GroBversuch. Sie verwenden dazu einen ArF-Excimerlaser fiir NO-
LIF D«X (0,1) bei 193 nm und einen KrF-Excimerlaser fir OH-LI(P)F A<—X (3,0) bei
248 nm. Bei den NO-LIF-Messungen (193 nm) berichten sie von Problemen aufgrund starker
UV-Laserstrahlabsorption von bis zu 70 Prozent.

Mit Lifbase [111] und LIFSim ([18] und [25]) stehen spezielle Programme zur Berechnung
von LIF-Spektren fiir NO, OH, CH und CN [111] sowie NO und O ([18] und [25]) im Inter-
net zur Verfligung.

Einen Uberblick iiber laserspektroskopische Methoden zur riumlich und zeitlich aufgeldsten
Messung von CO-Konzentrationen in turbulenten Flammen geben Linow et al. in [106] und
[107]. Zum quantitativen Nachweis des CO-Molekiils verwenden sie die Zwei-Photonen-LIF.
Bei der Anregung des B«—«X (0,0) Ubergangs (2 x 230,1 nm) berichten sie, dass nahezu das
gesamte emittierte Fluoreszenz-Signal von C,-LIF gestort wird. Sie schlagen alternativ dazu
die Anregung im C«—«—X (0,0) Band (2 x 217,5 nm) vor, da hier ein Teil der Fluoreszenz von
C,-LIF unbeeinflusst bleibt. Die Quantifizierung der LIF-Signale ist ihrer Ansicht nach beim
C«<«X Ubergang einfacher, weil aufgrund von Pridissoziation die StoB-Léschung (Quen-
ching) vernachldssigt werden kann.

Tjossem et al. [174] untersuchen die B—«X (0,0), (1,1), (2,2), (1,0) und C—«X (0,0)
Ubergiinge in einer Zelle bei Raumtemperatur und in einer atmosphirischen Kohlen-
wasserstoffflamme. Sie verwenden dazu einen Nj-Laser-gepumpten Farbstofflaser mit
Frequenzverdoppler.

In verschiedenen Kohlenwasserstoffflammen und deren Abgasen messen Aldén et al. [1],
Mokhov et al. [120] und Seitzmann et al. [160] die CO-Konzentration und machen sich dazu
den B«—«X (0,0) Ubergang bei 231,1 nm zunutze. Fiir die ortsaufgeldsten Messungen benut-
zen sie einen schmalbandigen Nd:YAG-gepumpten Farbstofflaser mit kombiniertem Ver-
doppler- und Mischkristall. Von Problemen infolge von C,-Photodissoziation von Acetylen
und Ruf} durch den Laserstrahl berichten [1] und [160].

2-D ortsaufgeloste Visualisierung der OH-Verteilung in Flammen fiihren Atakan et al. [7],
Dyer et al. [45], Ketterle et al. [84] und Suntz et al. [169] durch. Dabei verwenden sie ver-
schiedene Anregungsstrategien:
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e Anregung des OH A«X (1,0) Ubergangs nahe 280 nm [7].

e Nachweis innerhalb des OH A<—X (0,0) Bandes bei 311 nm und (1,0) Bandes bei
284 nm [45].

e Anregung und Detektion im OH A«X (0,0) Band bei 308 nm (hochste Signalintensi-
tit); Anregung im (0,0) Band bei 308 nm und Detektion der Signale im (0,1) Band bei
343 nm (Detektion erfolgt off-resonant); Anregung im (3,0) Band bei 248 nm (gerin-
gerer Einfluss durch StoB-Loschung) [84].

e Bestimmung der OH-Verteilung im OH A<—X (0,0) Band bei 308 nm [169].

Eine Quantifizierung der OH-LIF-Signale in Methan-Luft-Flammen fiihren Arnold et al. [6],
Bechtel et al. [12] und Kelman et al. [83] durch. Sie setzen Nd:Y AG-gepumpte Farbstofflaser
mit Verdoppler-Kristall ein und verwenden verschiedene Methoden zur Quantifizierung:

e Amold et al. [6] regen im OH A«X (1,0) Band an. Sie wéhlen eine OH-
Rotationslinie bei der die thermische Besetzung des Ausgangszustands im Bereich
1300 K bis 3200 K nur um 10 Prozent variiert und vernachlidssigen so die Besetzungs-
dichte. Die Kalibrierung erfolgt iiber Einzelschuss-UV-Absorptionsmessungen. Auch
das Quenching wird vernachlissigt, da in ihren Messungen die Kalibrierung fiir jede
Messebene durchgefiihrt wird und sich die Einflussfaktoren auf Quenching innerhalb
einer Ebene nur geringfiigig dndern.

e Bechtel et al. [12] messen im OH A«X (1,0) Band. Sie korrigieren sowohl die
Boltzmann-Verteilung (Temperaturmessung), als auch das Quenching (iiber Majori-
tatsspezies). Die LIF-Signale werden von ihnen an einer laminaren Gegenstrom-
Diffusionsflamme bei gleicher Stochiometrie kalibriert.

e Kelman et al. [83] verwenden eine Rotationslinie im OH A«X (0,0) Band. Auch sie
korrigieren die Boltzmann-Verteilung und das Quenching mit Hilfe der Temperatur
und Majorititsspezies-Verteilung. Zum Kalibrieren setzen sie die Absorptions-
Spektroskopie in der Nachverbrennungszone ein.

Krupenie [97] und Creek et al. [36] geben einen Uberblick iiber die Anregung der O, B«X
Schumann-Runge-Bénder. Die Visualisierung der O,-Verteilung in unterschiedlichen Flam-
men iiber O,-LIF im B«X System wurde bereits umfangreich untersucht: von Lee et al. [99]
und Wodtke et al. [183] mit einem ArF-Excimerlaser bei 193 nm, von Kim et al. [85] bei
210 nm und von Andresen et al. [4] und Kim et al. [85] bei 248 nm mit einem KrF-
Excimerlaser.

Heard et al. [63] beschreiben LIF-Messungen von Radikalen, die bei der Bildung des promp-
ten NO von Bedeutung sind. Zur Bestimmung der absoluten OH- und NO-Konzentrationen in
einer Methan-Luft-Flamme (Anregung in den A«<X (0,0) Bindern) benétigen sie separate
Kalibriermessungen. Fiir die CH-Radikale (Anregung im A«<X (0,0) Band) kénnen sie nur
relative Konzentrationen angeben. Ein Vergleich der Messungen mit einem Computer-Modell
zeigt fiir die NO-Konzentrationen gute Ubereinstimmung, jedoch weichen die CH-Messungen
von den Berechnungen ab.

Kohse-Hdoinghaus et al. verwenden in [89] gesittigte LIF zum Messen der CH- und OH-
Radikal-Konzentrationen. Das CH-Radikal detektieren sie bei 431 nm und OH bei 315 nm
jeweils im A«<—X (0,0) Band. Die Methode der gesittigten LIF liefert gute Ergebnisse fiir
Niederdruck-Flammen, setzt jedoch die Kenntnis {iber Energietransfers zwischen den Zustén-
den fiir hohere Driicke voraus.
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Bengtsson et al. beschreiben in [14] und [16] ein Verfahren zur 2D-Visualisierung von Ruf3 in
Flammen mit Hilfe des C,-Radikals. Ab einer Laserintensitiat > 107 W/em? werden Cs-
Radikale von Ruflpartikeln abgedampft. Die Laserwellenldnge wihlen sie so, dass das so er-
zeugte C, gleichzeitig elektronisch angeregt wird (d<«—a (0,1) bei 563 nm oder (0,0) bei
516 nm). Sie erhalten auf diese Weise den Ortlich aufgelosten RuB3-Volumenanteil.

In [73] vergleichen Hirano et al. verschiedenen CN-LIF-Nachweis-Strategien. Als am besten
geeignet befinden sie die Anregung in der B«—X (1,0) Bande bei 356,5 nm und anschlieen-
der Detektion der LIF-Signale in der B—X (0,0) Bande bei 389 nm.

Shin et al. [162] messen in einer vorgemischten Methan-Luft-Flamme eines kommerziellen
Haushaltsbrenners die Konzentrationen der Spezies CN, CH, NH und H,CO. Zur Konzentra-
tionsbestimmung verwenden sie drei verschiedene Verfahren und vergleichen diese miteinan-
der. Bei der gesittigten LIF sind der Quenching-Einfluss und die Fluktuation der
Laserpulsenergie reduziert. Mit Hilfe der effektiven Lebenszeit eines angeregten Zustands
korrigieren sie den Quenching-Einfluss bei den linearen LIF-Messungen. Als drittes Verfah-
ren machen sie sich die teilweise gesittigte LIF zunutze und kalibrieren den Versuchsaufbau
mit dem Rayleigh/Raman Kalibrier-Verfahren. Zur Detektion der CN-Radikale regen sie im
B«X (1,0) Band nahe 359 nm an und zeichnen die Fluoreszenzen im (1,1) und (0,0) Band
auf. Die Anregung der CH-Radikale erfolgt in ihren Versuchen in der B«—X (0,0) Bande. Sie
detektieren die Signale in den B—X (0,1) und in den A—X (0,0) und (1,1) Banden.

Einsatz durchstimmbarer, schmalbandiger Laser

Zum Nachweis der Spezies NO, CO, OH, O,, CH, C, und CN in Verbrennungsprozessen wer-
den bisher iiberwiegend durchstimmbare, schmalbandige Laser eingesetzt:

e Durchstimmbare, schmalbandige XeCl- (308 nm), KrF- (248 nm) und ArF- (193 nm)
Excimerlaser: NO-, OH-, und O,-LIF [5], [50], [70], [72], [77], [84], [86], [137],
[139], [149], [157], [158], [182].

e Durchstimmbare, schmalbandige Farbstofflaser (mit Frequenzverdoppler): NO-LIF
[21], [22], [23]; NO-, CO- und OH-LIF [131]; NO- und OH-LIF [9], [31], [115],
[122]; OH- und CH-LIF [64], [89]; CO-LIF [1], [107], [120], [160]; OH-LIF [6], [12],
[45], [83]; CH-LIF [33], [113], [177]; Cs- und OH-LIF [14]; C,-LIF [16]; CN-LIF
[73], CN- und CH-LIF [26], [162].

e Durchstimmbare, schmalbandige OPO Laser (mit Frequenzverdoppler): NO-, OH-,
und CH-LIF [17]; NO-LIF [79]; OH-LIF [87].

In der vorliegenden Arbeit werden die Einsatzmdglichkeiten eines in einem weiten Wellen-
lingenbereich durchstimmbaren, mittelbandigen OPO-Lasers aufgezeigt. Die Mittelbandig-
keit des OPO-Laserlichts von ca. 7 cm™ ermdglicht nur in wenigen Fillen die Anregung
einzelner Spezies und Rotationslinien. Fiir die Visualisierung der Spezies-Verteilung in einer
Flamme sind daher Informationen iiber die Lage der verschiedenen Emissionen, die Trenn-
barkeit der Signale und die Signalintensitdt bei simultaner Anregung mehrerer Rotationslinien
wichtig. Es werden verschiedene Anregungs-Strategien fiir die verbrennungsrelevanten Spe-
zies angegeben.

In der Literatur gibt es bisher keine umfangreiche Zusammenstellung von Absorptions-
Emissions-Spektren von Flammen im UV- und VIS-Anregungs-Wellenldngenbereich. Auch
sind nur wenige Informationen {iber die Anregung des NO-Radikals in den A«—X (1,0), (0,3)
und (0,4) Banden zu finden.
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Quantifizierung der NO-LIF-Signale

Die Herausforderungen bei der Quantifizierung von LIF-Signalen sind die Kalibrierung des
Messaufbaus, die Bestimmung der Fluoreszenz-Quantenausbeute und die Korrektur der Stof3-
Loschung des angeregten Zustands. Dazu werden verschiedene Verfahren eingesetzt:

e Pridissoziations-LIF [4], [166].

o Sittigungs-LIF [33], [113], [146].

e Picosekunden-Laser Techniken [92], [147].

e Kurze Offnungszeit der Kamera in Niederdruckflammen [148].

e Lineare LIF und Berechnung der Quenchraten aus der Spezies-Verteilung [9], [12],
[70], [83], [115], [158].

e Vernachlédssigung der Quenchraten [6].
o Effektive Lebensdauer des angeregten Zustands [162].

Das Kalibrieren des Messaufbaus geschieht z.B. an einem Messobjekt mit bekannter Kon-
zentration ([9], [12] und [63]), mit der Absorptions-Spektroskopie ([6] und [83]) oder mit
Hilfe des simultan gemessenen Raman- oder Rayleigh-Signals ([113], [162], [177]).

Bei den in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Umrechnung der LIF-Signale in Kon-
zentrationswerte werden schmalbandige Laserquellen eingesetzt, die meist nur eine oder zwei
Rotationslinien einer Spezies anregen. Bei der Verwendung eines mittelbandigen Lasers wer-
den meist viele Rotationslinien simultan angeregt. In der vorliegenden Arbeit wird ein Ver-
fahren zur Quantifizierung der NO-LIF-Signale mit einem mittelbandigen Laser vorgestellt.

2.2 Stickoxidbildung in technischen Feuerungen

Die in Verbrennungsvorgidngen als Nebenprodukt entstehenden Stickoxide (NOy) sind hin-
sichtlich ihrer Wirkung auf Mensch und Umwelt von groBer Bedeutung. Wéhrend des
Verbrennungsvorgangs bildet sich zundchst Stickstoffmonoxid NO und zu einem geringen
Teil Stickstoffdioxid NO,. In der Atmosphére oxidiert das Stickstoffmonoxid weiter zu NO..

Auf Basis der Herkunft des Stickstoffs kann die Bildung von NO unterteilt werden in NO aus
molekularem Stickstoff und NO aus brennstoffgebundenem Stickstoff (Brennstoff-NO) [29],
[55], [119]. Bei der Oxidation des molekularen Luftstickstoffs muss die starke Dreifachbin-
dung (N=N) aufgebrochen werden. Dies kann wiederum auf zwei beziiglich Komplexitédt und
Ort der Entstehung stark unterschiedlichen Bildungswegen erfolgen. Thermisches NO entsteht
in der Nachreaktionszone, begiinstigt durch hohe Temperaturen. Die Bildung des prompten
NO findet in der Reaktionszone, hauptsichlich iiber das dort vorhandene CH-Radikal, statt.

Thermisches NO (Zeldovich-Mechanismus)

Erstmals stellte Zeldovich [187] 1946 ein vereinfachtes reaktionskinetisches Schema der NO-
Bildung vor. Das NO entsteht demnach tiber die Elementarreaktionen:

O+N, —5 NO+N Kk =18-10"exp[-318kJ -mol™" /(RT)]cm’ [(mol -5) , (2.1)

N+0, —25 NO+0O k, =9,0-10° exp[-27kJ -mol™" /(RT)]cm’ /(mol -s) . (2.2)
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Die Geschwindigkeitskoeffizienten k; und &, sind gemiB3 dem bekannten Arrhenius-Ansatz
(k ~ exp(-E4/RT) stark temperaturabhingig. Aufgrund der starken Dreifachbindung des mole-
kularen Stickstoffs weist die Reaktion in Gleichung (2.1) eine sehr hohe Aktivierungsenergie
auf (E4 = 318 klJ/mol; geschwindigkeitsbestimmende Reaktion). Da diese Reaktion erst bei
hohen Temperaturen ausreichend schnell ablduft, wird das so gebildete NO ,,thermisches NO*
genannt [178].

Im Hinblick auf unterstochiometrische Verbrennung wird die Bildung des thermischen NO
um eine Reaktionsgleichung ausgebaut (erweiterter Zeldovich-Mechanismus) [29], [91]:

N+OH —5» NO+H k,=28x10" em® l(mol -s) . (2.3)

Unter Vernachldssigung der Riickreaktionen ergibt sich die NO-Bildungsgeschwindigkeit
gemal} der Reaktionen in den Gleichungen (2.1) bis (2.3):

% = k[O][N,]+k[N1[O,1+k[N]OH] . (2.4)

Fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Stickstoffatome gilt:

d[N

A koIV - kN0, - KN TOMH @25)
Da die Konzentration der N-Atome wegen der schnellen Weiterreaktion (Gleichungen (2.2)
und (2.3)) als quasistationdr angesehen werden kann (d[N]/dt = 0), ergibt sich eine einfache
Beziehung fiir die Abschiatzung der NO-Bildung:

d[NO]
dt

= 2K[O]IN,] . (2.6)

Wesentliche Einflussfaktoren auf die NO-Bildung sind demnach die Temperatur, die Ver-
weilzeit innerhalb eines bestimmten Temperaturniveaus und die Gemischzusammensetzung
(Stickstoffgehalt und Verfiigbarkeit des Oxidanten Sauerstoff). Signifikante Bildungsraten
werden nach [57] erst ab Temperaturen von etwa 1750 K festgestellt.

Promptes NO (Fenimore-Mechanismus)

In Kohlenwasserstoff-Flammen treten zum Teil hohere NO-Konzentrationen als mit dem Zel-
dovich-Mechanismus vorhergesagt auf. Fenimore [49] beschrieb 1971 erstmals einen Mecha-
nismus, durch den in der Reaktionszone NO sehr schnell (,,prompt™) gebildet wird. Durch
CHj-Radikale wird dabei die Dreifachbindung des molekularen Stickstoffs aufgebrochen.
Dies geschieht vor allem in leicht unterstochiometrischen Kohlenwasserstoff-Flammen.

CH+N, ——> HCN+N > > NO (2.7)
CH,+N, —— HCN + NH > > NO (2.8)
C+N, ——> CN+N > > NO (2.9)
C,+N, ——> CN+CN > > NO (2.10)

Den Reaktionen in den Gleichungen (2.7) und (2.8), iiber die CH- und CH,-Radikale, wird
vielfach die grofite Bedeutung bei der Bildung des prompten NO beigemessen [38], [62],
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[119], [178]. Die Zwischenprodukte HCN, CN und NH entstehen in der Hauptreaktionszone
innerhalb weniger Millisekunden. Uber das N-Atom erfolgt die schnelle Weiterreaktion nach
den Gleichungen (2.2) und (2.3) zu NO. Der Stickstoff der Zwischenprodukte HCN, CN und
NH reagiert wie beim Brennstoff-NO Mechanismus weiter zu NO oder N, (siehe Abb. 2.2.1).

Brennstoff-NO

Brennstoff-NO bildet sich aus dem in Brennstoffen wie Kohle oder Ol chemisch gebundenen
Stickstoff. Dabei fiihrt der Hauptreaktionsweg vom brennstoffgebundenen Stickstoff iiber
schnelle Reaktionen zu HCN. Uber die Zwischenprodukte HNCO, NCO, CN, NH, und NH
wird schlieBlich das N-Atom gebildet (siche Abb. 2.2.1). Reagiert das N-Atom mit sauer-
stoffhaltigen Komponenten, wie z.B. OH oder O,, so entsteht NO (Gleichungen (2.2) und
(2.3)). Mit stickstoffhaltigen Substanzen (z.B. NO) reagiert das N-Atom zu N, [37], [119].
Die Reaktionen mit den N-Atomen sind bei der Bildung des Brennstoff-NO geschwindig-
keitsbestimmend.

v v c
H, OH 0
——p»  CN ——» N NO
H, 0, | oH
CH, NN, H,0 2 H |oH N,
0 Y y
HCN p——p{NCO——{NH on\ o,
/‘ 4 o |H,
Brenn- H | oH
NO
stoff-N v -
L O JJHNCO | NH,
CH, (x=1,2,3)

Abb. 2.2.1: Schematische Darstellung der Haupt-Reaktionspfade bei der Bildung des Brenn-
stoff-NO, prompten NO und dem NO Recycle Prozess [119].

Uber Distickstoffoxid N,O erzeugtes NO

Bei mageren Flammenbedingungen (geringe CH-Konzentration) und niedrigen Temperaturen
wird die Entstehung des NO durch den Fenimore- und Zeldovich-Mechanismus unterdriickt
(z.B. magere vorgemischte Verbrennung in Gasturbinen). Das NO bildet sich in diesem Fall
zu einem nicht vernachldssigbaren Anteil iiber das Distickstoffoxid N,O. Aus dem Luftstick-
stoff und einem O-Atom entsteht unter einer Stabilisierung mit einem Molekiil M das N,O.
Mit einem weiteren O-Atom kann N,O zu NO weiterreagieren.

N,+O+M —> N,O+M (2.11)

N,O+O —— NO+NO (2.12)

NO,-Reduktion in technischen Feuerungen

PrimdrmaBnahmen zur Reduktion der thermischen NO-Bildung konnen an verschiedenen
Punkten ansetzen. Beispielsweise durch Absenken der Flammentemperatur, Verminderung
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der Sauerstoftkonzentration oder durch kurze Verweilzeiten in Verbrennungszonen oberhalb
von ca. 1750 K. Dies wird mit Hilfe unterschiedlicher technischer Verfahren erreicht.

Mit der gestuften Verbrennung lassen sich gleichzeitig die Spitzentemperaturen in der Flam-
me und der Sauerstoffpartialdruck in der Verbrennungszone absenken. Bei der Luftstufung
wird die Verbrennungsluft in mehrere Luftstrome aufgeteilt. In der ersten Stufe erfolgt die
Verbrennung bei Luftmangel (A < 1) und somit bei geringer Sauerstoftkonzentration [93]. In
den nichsten Stufen wird den bereits etwas abgekiihlten und zum Teil umgesetzten Rauchga-
sen die zur vollstdndigen Verbrennung notwendige Luft zugefiihrt (A > 1) [2], [13], [48], [95].

Neben Luftmangel kann die Flammentemperatur auch mit Luftiiberschuss gesenkt werden.
Dies erreicht man mit einer Brennstoffstufung, bei der die Verbrennung in drei unterschiedli-
chen Verbrennungszonen stattfindet [93]. Zuerst wird der Brennstoff bei geringfiigig iiber-
stochiometrischen Bedingungen (A > 1) und somit hohen Temperaturen verbrannt. Der in der
zweiten Stufe zugegebenen Brennstoff (A < 1) reduziert das bereits gebildete NO zu moleku-
larem Stickstoff (NO Recycle Prozess). In der dritten Stufe werden die noch unverbrannten
Bestandteile unter Zugabe von Luft (A > 1) vollstdndig umgesetzt [13], [95], [100], [165].

Eine weitere Moglichkeit zur Minderung der NO-Emissionen stellt die Rauchgasrezirkulation
dar [13]. Aufgrund des steigenden Inertgasanteils in der Verbrennungszone werden sowohl
die Flammentemperaturen als auch die Sauerstoffkonzentration gesenkt.

Die direkte Kiihlung der Flamme tiber die Feuerraumwand, d.h. die Senkung der Flammen-
temperaturen durch Warmeabgabe an die Umgebung, ist ebenfalls eine effektive Methode zur
Verminderung der NO-Bildung. Dies wurde bereits an Laborbrennern ausfiihrlich untersucht.
Die Wirksamkeit dieser Methode konnte liber dem gesamten Flammenbereich quantifiziert
werden [94], [96].

Mathematische Modellierung

Die Haupt-Reaktionspfade und die wichtigsten Geschwindigkeitskoeffizienten bei der Bil-
dung des thermischen, prompten und des Brennstoff-NO sind weitgehend bekannt. Ziel der
Forschung ist die mathematische Simulation der Vorgédnge in einer technischen Feuerung. Im
Mittelpunkt stehen dabei die Modellierung der chemischen Umsetzung des Brennstoffs mit
Wirmefreisetzung, der Stromungsvorgénge in den Flammenzonen sowie der Entstehung der
Schadstoffe, hier im Besonderen der NO-Bildung. Dazu ist es notwendig, die Erhaltungsglei-
chungen fiir Masse, Stoff, Impuls und Enthalpie zu 16sen. Die NO-Bildung kann von diesen
Erhaltungsgleichungen entkoppelt betrachtet werden.

In der Literatur sind eine Reihe von Modellansédtzen zur Berechnung der NO-Bildung zu fin-
den [11], [32], [57], [151]. Dabei wird nach der Art der Behandlung des chemisch-kinetischen
Modellansatzes und der Methode zur Beriicksichtigung der turbulenten Schwankung dieser
GroBen unterschieden (kinetischer Ansatz, turbulente Schwankung von [O] und T, Flamelet-
Modelle oder ,,presumed-pdf“-Modelle).

Die aufgestellten Gleichungssysteme lassen sich mit Hilfe der CFD-Rechnung (Computatio-
nal Fluid Dynamics) l6sen. Die Modellansitze enthalten jedoch Annahmen zur Vereinfa-
chung der aus den Erhaltungsgleichungen entwickelten Gleichungssysteme. Daher miissen die
Verbrennungsmodelle mit Hilfe experimentell gewonnener Daten validiert werden. Dies ge-
schah bisher vorwiegend an Laborflammen [131]. Um jedoch verlédssliche Aussagen iiber die
Verbrennungsvorginge und NO-Bildung machen zu konnen, miissen die entwickelten
Verbrennungsmodelle auch an technischen Feuerungen (im TechnikumsmalBstab) validiert
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werden. Solche Datensétze, wie z.B. fiir den TECFLAM-Brenner ([117] und [172]), sind nur
im begrenzten Umfang vorhanden. Auch ist zu beachten, dass diese Daten immer nur fiir be-
stimmte Versuchsbedingungen gelten und so eine Vielzahl von verschiedenen Datensitzen
mit jeweils genau definierten Randbedingungen erforderlich sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wird daher ein umfangreicher Datensatz zur Validierung von CFD-
Verbrennungsmodellen und NO-Bildungsmodellen erstellt. Dabei wird das NO-Reduktions-
potential bei der direkten Kiihlung einer 200 kW Erdgas-Luft-Flamme {iber die Feuerraum-
wand untersucht. Im Detail interessierte der Einfluss der Wiarmeabfuhr aus den unter-
schiedlichen Flammenzonen, wie der Reaktionszone, Ausbrandzone und Rauchgaszone auf
die NO-Bildung.



3 Laserspektroskopische Verfahren

3.1 Einfiihrung

Zur Bestimmung von Temperaturverteilung und -schwankung sowie der Speziesverteilung in
einer gasformigen, reaktiven Stromung, eignen sich besonders laserspektroskopische Mess-
verfahren. Diese vereinen verschiedene Vorteile, wie z. B. eine hohe ortliche und zeitliche
Auflosung der Messungen. Sie ermoglichen eine beriihrungslose, also storungsfreie Bestim-
mung der Messgroflen direkt am untersuchten Messort in der Flamme. Des Weiteren sind
laseroptische Messverfahren hoch selektiv und sensitiv [47], [88], [90], [114], [ 149].

Die in dieser Arbeit beschriebenen laserspektroskopischen Messverfahren beruhen auf der
Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen (Laserlicht) und Materie (Molekiile).
Durchdringt das Laserlicht ein gasformiges Medium, so treten unterschiedliche Wechselwir-
kungen an den Atomen und Molekiilen auf. Dabei unterscheidet man zwischen zwei grundle-
genden Vorgéngen:

1) Elastische und inelastische lineare Streuung des einfallenden Lichts

Bei einem elastischen Streuvorgang erfolgt die Wechselwirkung zwischen Licht und Ma-
terie ohne bleibenden Energieaustausch. Dabei werden die Photonen des Laserlichts von
den Molekiilen in alle Richtungen gestreut. Nach dem Planck’schen Gesetz E = /v, mit
der Energie E, der Planck’schen Konstante /, und der Frequenz v, dndert sich die Fre-
quenz und somit die Wellenldnge des ausfallenden Lichts nicht. Dieses Phanomen tritt bei
allen Wellenldngen des eingestrahlten Lichts auf. Die wichtigsten elastischen Streupro-
zesse sind die Rayleigh-Streuung (Abb. 3.1.1, R) und die Mie-Streuung. Sind die Teil-
chen, an denen das Licht gestreut wird, klein gegeniiber der Wellenldnge des Laserlichts
(z.B. Molekiile, d << 1), so spricht man von Rayleigh-Streuung. Mie-Streuung liegt vor,
wenn Teilchen das Licht streuen, die im Vergleich zur Laserwellenldnge in etwa gleich
grof} oder groBer sind (z.B. RuBipartikel, Staub, d > 1).

Andert sich der Energicinhalt der Materie wihrend der Wechselwirkung mit Licht, so
handelt es sich um einen inelastischen Streuprozess, d.h. das Molekiil ist nach der Photo-
nenstreuung in einem anderen Energiezustand. Die Frequenz des ausfallenden Lichts ist
zur Frequenz des einfallenden Lichts verschieden. Ein wichtiger inelastischer Streuvor-
gang ist die lineare Raman-Streuung, die bei allen Wellenldngen des einfallenden Lichts
auftritt. Andert sich wihrend der Wechselwirkung nur der Rotationszustand J des Mole-
kiils, so spricht man von der Rotations-Raman-Spektroskopie (Abb. 3.1.1, RR). Die in ei-
nem Molekiil auftretenden Schwingungen sowie Rotations- und Vibrationszustdnde sind
in [8] und [58] ndher beschrieben. Bei der Vibrations-Raman-Spektroskopie ist das Mole-
kiil nach dem Energieaustausch in einem anderen Vibrationsniveau v. Das Raman-
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Streulicht ist energiedrmer (Stokes-Linien, VR(S)) oder energiereicher (anti-Stokes-
Linien, VR(AS)) als das einfallende Laserlicht.

T =4 LIF

y=2— . v=0

I'=0""¢lektronisch angeregter Zustand A VR(AS)
_______________________________________ 0QSs L lll 1l .

virtuelles
R RR VR(S) Niveau

e oS ____ 0QS B LA

SR Y YA YOK' [

Jn =2 — - Y '! Y V=1

Y L J

J'=0 PQR

J'=4 Y Y

=2 ! ¥ - A v'=0

| A A A | J
J"=0 7 clektronischer Grundzustand X PQR

Abb. 3.1.1: Energiediagramm der Streuprozesse Rayleigh R, Rotations-Raman RR, Vibra-
tions-Raman Stokes VR(S) und Vibrations-Raman anti-Stokes VR(AS) sowie der laser-
induzierten Fluoreszenz. Nomenklatur: O(AJ=-2), P(AJ=-1), Q(A)J = 0), R(AJ=+1) und
S(AJ=+2) [58].

2) Resonante Absorption der Photonen mit nachfolgender Fluoreszenz

Bei der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) absorbiert ein Molekiil ein oder mehrere Pho-
tonen des Laserlichts. Die eingestrahlte Photonenenergie /vy entspricht genau der Ener-
giedifferenz AE zwischen angeregtem Zustand und Ausgangszustand des betrachteten
Molekiils. Diese Energiedifferenz ist molekiilspezifisch und nimmt diskrete Werte an.
Nach der resonanten Absorption des Laserlichts wird von dem Molekiil Strahlung emit-
tiert, die wiederum charakteristisch fiir dieses Molekiil ist.

Ein Vergleich der Signalstirken der verschiedenen Streuprozesse mit den Signalstirken der
laserinduzierten Fluoreszenz zeigt, dass die LIF-Signale etwa um einen Faktor 10° intensiver
als die Streulichtintensitidten der linearen Raman-Streuung sind ([47] und [114]). Das LIF-
Verfahren eignet sich aufgrund der hohen Signalausbeute deshalb auch zum Nachweis von
Minorititsspezies. Die Signalintensititen der Rayleigh-Streuung sind in etwa um einen Faktor
10° hoher als die der Raman-Streuung.

Im Folgenden werden die verwendeten laserspektroskopischen Messverfahren beschrieben.
Mit Hilfe der spontanen Raman-Streuung lassen sich Temperaturverteilungen und Konzentra-
tionen in reaktiven Stromungen bestimmen, Grundlagen und Messverfahren sind in Abschnitt
3.2 beschrieben. Abschnitt 3.3 zeigt die Grundlagen der Rayleigh-Spektroskopie und deren
Anwendung zur Temperaturmessung in der Brennkammer. Der darauf folgende Abschnitt 3.4
beschreibt die laserinduzierte Fluoreszenz zum Nachweis von Minorititsspezies und zur Be-
stimmung von Konzentrations-Verteilungen in der Versuchsbrennkammer.
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3.2 Raman-Spektroskopie

Bei der klassischen Betrachtung der Raman-Streuung geht man von einer Wechselwirkung
des elektromagnetischen Feldes des Laserlichts mit der Elektronenhiille der Molekiile aus.
Das wechselnde elektrische Feld des eingestrahlten Laserlichts fithrt zu erzwungenen
Schwingungen der Ladungstrdger im Molekiil. Der dabei erzeugte oszillierende Dipol emit-
tiert im Folgenden elektromagnetische Strahlung.

Durch die Wechselwirkung wird im Molekiil ein Dipolmoment p(?) erzeugt. Dieses schwingt
mit der gleichen Frequenz wo wie das elektrische Feld E(z) des einfallenden Lichts. Beide
GroBen p und E sind durch die Polarisierbarkeit o, die eine charakteristische Grofe fiir jede
Spezies darstellt, miteinander verbunden [47]:

p(t)=¢,aE cos(mw,1) . (3.1)

Die Polarisierbarkeit a ist im allgemeinen ein reeller symmetrischer Tensor und stellt ein Maf3
fiir die Beweglichkeit der Elektronenhiille gegeniiber der Kernkonfiguration des Molekiils
dar. Fiir Atome und isotrope Molekiile (z.B. CHy) wird die Polarisierbarkeit o ein Skalar.

In einem Molekiil schwingen die Kerne mit einer molekiilspezifischen Frequenz wk und ei-
nem Phasenfaktor dx gegeniiber dem einfallenden elektromagnetischen Feld ldngs der Nor-
malkoordinate Q. Falls diese Bewegung zu einer periodischen Anderung der Polarisierbarkeit
fiihrt, tiberlagert sich dem oszillierenden Dipol infolge der Kernschwingung eine weitere Os-
zillation. Die Polarisierbarkeit o ldsst sich dann in erster Ndherung als Taylorreihe entwi-
ckeln:

a:a0+£d—aJ Q,cos(®p t+d;)+... . (3.2)
do ),
Nach dem Einsetzen von Gleichung (3.2) in (3.1) und Anwendung des Kosinussatzes gilt:
p(t)=¢,0,E,cos(m,t)+g, (j—gj EOTQO[COS((DO -, )t +cos(m, + coK)t] . (3.3)
0

Wegen der statistischen Verteilung der streuenden Molekiile im Raum kann der Phasenfaktor
Ok vernachléssigt werden. Aus Gleichung (3.3) ist zu erkennen, dass sich das im Molekiil in-
duzierte Dipolmoment p(?) aus drei verschiedenen Frequenzen zusammensetzt:

1) Der Anteil p(my) mit der Hertzschen Dipolstrahlung der Frequenz w, entspricht der Ray-
leigh-Streuung. Die Frequenz des Lichts dndert sich aufgrund der Wechselwirkung nicht.
Da die Rayleigh-Streulichtintensitét zur Teilchendichte # in einem Messvolumen propor-
tional ist, kann mit dieser die Temperatur bestimmt werden (siche Abschnitt 3.3).

2) p(wo — og) ist zur Frequenz des eingestrahlten Laserlichts um den Wert — ok frequenz-
verschobenen und gibt den Stokes-Anteil der Raman-Streuung wieder. Wihrend der
Wechselwirkung @ndert sich der Energieinhalt der Strahlung, das gestreute Licht ist ener-
giedrmer und somit rotverschoben. Die Frequenzverschiebung kann fiir die Detektion ein-
zelner Spezies genutzt werden (Abschnitt 3.2.2).
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3) Der Term mit p(wo + wx) stellt den anti-Stokes-Anteil der Raman-Streuung dar. Hier ist
das gestreute Licht energiereicher, also blauverschoben. Aus dem Verhéltnis des Stokes-
und anti-Stokes-Anteil der Raman-Streuung kann die Temperatur bestimmt werden (Ab-
schnitt 3.2.1).

Ein Molekiil zeigt nur dann das Phidnomen der Vibrations-Raman-Streuung, wenn sich die
Polarisierbarkeit o wihrend der Schwingung der Kerne dndert. Dies gilt z.B. fiir alle zwei-
atomigen Molekiile (z.B. N, Oy, CO) und fiir symmetrische, nichtlineare, dreiatomige Mole-
kiile (z.B. H,0O). Vorraussetzung fiir die Anwendbarkeit der klassischen Betrachtungsweise
ist, dass der Durchmesser der streuenden Molekiile viel kleiner ist als die Wellenldnge des
einfallenden Laserlichts (d << ).

Werden isotrope Molekiile mit polarisiertem Licht bestrahlt, so ergibt sich auch polarisiertes
Streulicht. Bei anisotropen Molekiilen ist das gestreute Licht jedoch teilweise unpolarisiert.
Man registriert Licht aller Polarisationsrichtungen, wobei die Intensitdt des Streulichts vom
jeweiligen Winkel zwischen Einstrahlungsrichtung des Lichts und der Beobachtungsrichtung
abhingt. Fiir laserspektroskopische Messungen ist daher eine genaue Kenntnis iiber die Zu-
sammenhénge von Polarisation des Laserlichts, Streueigenschaften der Molekiile und Win-
kelabhédngigkeit der Streuintensitit notwendig.

Da sich in einem Gas die Molekiile in beliebiger Richtung mit beliebiger Orientierung relativ
zueinander bewegen, ist es notwendig, die Polarisierbarkeit a der Molekiile iiber alle Raum-
richtungen zu mitteln. Die einzelnen Komponenten eines symmetrischen Polarisierbar-
keitstensors konnen dann wie folgt ausgedriickt werden [47]:

(@) = (0,0 =(@.) = (450> +47)  und G4
2 2 2 1 2
(a‘xy) = (a‘yz) = (a‘zx) =E(y ) b (35)
mit
1
a=§(ocxx+ocyy+oczz) und (3.6)
7=l o, (o) o — a6 el val)] 3.7

Hierbei bezeichnet der erste Index der verschiedenen Komponenten a die Richtung der Pola-
risation des Streulichts und der zweite Index die Polarisationsrichtung des einfallenden Laser-
lichts. Die rdumlich gemittelten Quadrate der Komponenten des Polarisierbarkeitstensors
konnen durch die Invarianten a und y des symmetrischen Tensors ausgedriickt werden. Dabei
steht a flir die mittlere Polarisierbarkeit des Molekiils und y fiir den anisotropen Anteil der
Polarisierbarkeit a.

Unter einem Winkel von 90° zwischen Einstrahlrichtung und Beobachtungsrichtung definiert
man das Depolarisationsverhiltnis p, eines streuenden Molekiils:

_ Iyz
p,=— , (3.8)

zz
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dP(n/2) ——= ., 1

Q 2 2 2 2
Iyz = 10 (a‘yz) Ez :E'y Ez und (39)
dP(n/2) o LU
=" E-=—(45a" +4y" ) E. . 3.10
0 =D (0 VE = 45a” + 47 E: 3.10)

Dabei sind /. die Intensitdt des detektierten Streulichts mit Polarisation in y-Richtung bei
einer Polarisation des Laserlichts in z-Richtung und 7., die Intensitit des gestreuten Lichts mit
Polarisation in z-Richtung bei einer Polarisation des Laserlichts ebenfalls in z-Richtung orien-
tiert (siche Abb. 3.2.1). Der hochgestellte Index Q in den Gleichungen (3.9) und (3.10) zeigt,
dass es sich hier um Strahlungsleistung P je Raumwinkelelement Q2 handelt.

Fiir die Anordnung in Abb. 3.2.1, d.h. vertikal polarisiertes Laserlicht (£.) unter einem Beo-
bachtungswinkel von 90° gilt fiir das Depolarisationsverhiltnis p, :

1 3y’ 3(v)’
S A S . 3.11
Pr=7 45a” +4v* { G-11)

zz

T 45y +4(Y)

Abb. 3.2.1: Streugeometrie (90°-Anordnung) bei einfallendem, polarisiertem Laserlicht mit
Polarisationsvektor E. senkrecht zur z-Achse.

Das Depolarisationsverhiltnis kann somit Werte zwischen 0 (vollstindig polarisiertes Streu-
licht) und 3/4 (maximal depolarisiertes Streulicht) annehmen. Wird nur die Vibrations-
Raman-Streuung betrachtet, stellen a und y die Invarianten des abgeleiteten Polarisierbar-
keitstensors (da/dQ) dar und sind somit durch @' und y' zu ersetzen. Fiir lineare zweiatomige
Molekiile gilt 4(y')* << 45(a")*; deshalb weisen diese Molekiile nur ein sehr geringes Depola-
risationsverhéltnis auf.

Fiir laserspektroskopische Messungen ist folgendes zu beachten:

1) Die Ausbeute an Streulicht hdngt von der Detektionsrichtung und der Polarisationsrich-
tung des Lasers ab. Fiir die Vibrations-Raman- und Rayleigh-Messungen in der Ver-
suchsbrennkammer wurde ein Versuchsaufbau wie in Abb. 3.2.1 gewihlt, da fiir die
Anordnung mit vertikal polarisiertem Laserlicht und unter einem Beobachtungswinkel
von 90° maximale Streulichtintensitét erreicht wird.

2) Waibhrend eines Experiments muss die Polarisationsrichtung des Lasers konstant bleiben.
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3) Die Depolarisation des Lasers beeinflusst den Rayleigh- und Raman-Querschnitt eines
Molekiils (liber das Depolarisationsverhidltnis eines Molekiils). Deshalb miissen diese
experimentell bestimmt werden.

4) Die gemessene Signalintensitiit hingt geringfiigig vom Offnungswinkel der Detektions-
optik ab.

Die klassische Betrachtung der spontanen Raman-Streuung erlaubt Aussagen {iber die gesam-
te Intensitit der Streuung und die Depolarisations-Eigenschaften. Es konnen jedoch keine
Aussagen iiber die relativen Intensititen und die Lage (Auswahlregeln) der verschiedenen
Raman-Uberginge gemacht werden. Abhilfe schafft hier die quantenmechanische Beschrei-
bung des Streuprozesses.

Nach der quantenmechanischen Betrachtung kann ein System (z.B. Atom oder Molekiil) nur
diskrete Energiewerte annehmen, Energiezustinde sind gequantelt. Die Energiezustidnde eines
Molekiils teilen sich auf in Rotationszustéinde des Molekiils mit der Rotationsquantenzahl J,
Vibrationszustinde der Atomkerne mit der Vibrationsquantenzahl v und die elektronischen
Zustinde des Molekiils (Orbitale), sieche dazu Abb. 3.1.1. Mit Hilfe eines vereinfachten Mo-
dells nach [66] und [67] konnen die Potentialkurven fiir die diskreten Energiezustéinde eines
zweiatomigen Molekiils errechnet werden. In der Spektroskopie werden Energiezustinde oft
als Termwerte in cm™ dargestellt. Der Gesamttermwert T errechnet sich aus dem Termwert
(also dem Energieinhalt) fiir den elektronischen Anteil 7,, dem Vibrationsanteil G, und dem
Rotationsanteil F,

T=T,+G,+F,, , (3.12)
mit
G, =o,v+H)-ox(v+i)’ +o,y,(v+) +oz, v+ +.. (3.13)
F,,=BJ(J+1)=DJ*(J+1)+... , (3.14)
B,=B,—a,(v+H)+y,(v+1)*+... und (3.15)
D, =D, +B,(v+H)+... . (3.16)

In den Gleichungen (3.13) bis (3.16) sind alle Grof8en molekiilspezifische Konstanten mit
Ausnahme der Rotationsquantenzahl J und der Vibrationsquantenzahl v. ®, entspricht der
Oszillatorfrequenz, B, und D, sind Rotationskonstanten. Diese Werte sind Gleichgewichts-
werte und ergeben sich aus den beteiligten Atomen und der Bindungsart. x., y. und z, werden
als Anharmonizititskonstanten bezeichnet und beschreiben die Abweichungen der Molekiil-
schwingungen vom harmonischen Oszillator. Da sich das Molekiil nicht wie ein starrer Rota-
tor verhdlt, sondern Rotation und Vibration sich gegenseitig beeinflussen, werden die

Korrekturfaktoren o, v, und 3, eingefiihrt. Werte fiir die verschiedenen Molekiilkonstanten in
den Gleichungen (3.13) bis (3.16) sind in [66], [68] und [78] gegeben.

Fiir die Bestimmung der spektralen Lage von Raman-Ubergingen ist es nun wichtig, dass fiir
die Quantenzahlen v und J bestimmte Auswahlregeln gelten, die von den Symmetrieeigen-
schaften eines Molekiils abhidngen. Eine Zusammenfassung der quantenmechanischen Aus-
wahlregeln von Molekiilen sind in [47], [66] und [154] zu finden. Hier ein kurzer Uberblick:
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1) Fiir die Schwingungsquantenzahl v gilt allgemein: Av = 0, +1

Die Auswahlregeln fiir die Rotation ergeben sich aus den verschiedenen Trigheits-
momenten / eines Molekiils um die Haupttragheitsachsen x, y und z:

2) Linearer Kreisel (z.B. Ny, O,, CO, CO,), mit I,=1,# 0 und 1. = 0:

AJ=-2 O-Zweig
AJ=0 Q-Zweig
A =+2 S-Zweig

Die spektralen Positionen der Zweige sind in Abb. 3.2.2 schematisch dargestellt.

Anti-Stokes-Linien Rayleigh-Linie Stokes-Linien
Av=-1 Av=-+1
-~ - ™ - > I
Q-Zweig
. AJ=0)
Q-Zweig
(AJ=0) ) ) O-Zweig S-Zweig
O-Zweig S-Zweig O_Zwelg', _ ,S_'ZWﬂg @=2 Ml @as=+2)
S W ] (I
-t T T T T e uffl'ﬂl I hh'r. .f'lﬂﬂ “"h'n-.
VO + A,\\;RAM Wellel’lzahl /\7 ’\70 ’\"‘0 - A’\\;RAM

Abb. 3.2.2: Schematische Darstellung des Streulicht-Spektrums eines zweiatomigen Mo-
lekiils. Die Rayleigh-Linie bei der Wellenzahl des Laserlichts Vv, ist direkt von den Rota-

tions-Raman-Zweigen O und S (Av = 0) umgeben. Stokes- und anti-Stokes-Linien der
Rotations-Vibrations-Raman-Banden (Av = + 1) liegen im Abstand der Molekiilschwin-
gung AV, , bestehend aus O-, Q- und S-Zweig, entsprechend AJ = -2, 0, +2 [58].

Weist das Molekiil aufgrund eines inneren Drehimpulses (Drehimpulsquantenzahl / # 0)
entartete Schwingungszustdnde auf, gilt zusétzlich:

AJ = -1 P-Zweig
AT =+1 R-Zweig

3) Kugelkreisel (z.B. CHy) mit [,=1, = 1. # 0:
AJ=0 Q-Zweig

4) Symmetrischer Kreisel (z.B. CsHg) mit I, #0, . #0 und [, = [, # L.:
AJ=0,%1,£2und A/=0

5) Asymmetrischer Kreisel (z.B. H,O) mit / # I, # I. und alle # O:
AJ=0,=+1,£2

Gleichung (3.11) fiir die Depolarisation des Streulichts eines Molekiils gilt nur fiir Rayleigh-
Streuung (Av = 0, AJ = 0) und den Q-Zweig des Vibrations-Raman-Ubergangs mit Ay = +1
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und AJ = 0. Fiir den O- und S-Zweig mit Av =41 und AJ==2 nimmt das Depolarisations-
verhéltnis immer einen Wert von 3/4 an, d.h. immer maximale Depolarisation. Im Vergleich
zum Q-Zweig sind jedoch die O- und S-Zweige sehr intensitdtsschwach, da fiir lineare Mole-
kiile der Anteil der Anisotropie y' sehr viel kleiner ist als der Anteil der Isotropie a'. O- und S-
Zweig konnen also fiir lineare Molekiile vernachlédssigt werden.

Aus den Gleichungen (3.13) bis (3.16) mit den Molekiilkonstanten aus [66], [68] und [78]
konnen unter Beachtung der Auswahlregeln Energieniveaudifferenzen und Energieniveau-
strukturen errechnet werden, mit

AV=TO+Av,J +AT)-T(v,J) . (3.17)

Dabei entspricht AV der Verschiebung der Wellenzahl des emittierten Lichts gegeniiber dem
einfallenden Licht. Tab. 3.2.1 zeigt Raman-Frequenzverschiebungen der Vibrations-Q-
Zweige einiger verbrennungsrelevanter Majoritdtsspezies der Methanverbrennung und die
Lage der Stokes- und anti-Stokes-Vibrations-Raman-Peaks bei einer Anregung mit dem fre-
quenzverdreifachten Nd:YAG Laser bei einer Wellenldnge von 354,7 nm. Die Raman-Peaks
der einzelnen Spezies treten im Raman-Spektrum getrennt voneinander auf und ermdglichen
somit einen Multispezies-Nachweis.

i Ramanverschiebung Lage Stokes- Lage anti-Stokes-

Molekiil Ubergang | AvRAM| i [ | Raman—?eak, Anre- Raman—Peak, Anre-
gung mit 354,7 nm | gung mit 354,7 nm

CO, 2v; 1285 371,6 339,2

CO, \% 1388 373,1 338,1

0)) v=0—-v=1 1556 3754 336,1

CO v=0—-v=1 2145 383.9 329,6

N> v=0—->v=1 2331 386,7 327,6

CH4 \% 2915 395,6 321,5

CH4 V3 3017 397,2 3204

H,O \% 3657 407,6 314,0

Tab. 3.2.1: Raman-Frequenzverschiebung und Lage der Vibrations-Q-Zweige (Stokes und
anti-Stokes) verbrennungsrelevanter Spezies bei Anregung mit einer Laser-Wellenlinge von

354,7 nm (3xNd:YAG).

In Abb. 3.2.3 ist beispielhaft das Emissionsspektrum einer 200 kW Erdgas-Flamme darge-
stellt. Aufgetragen ist die Signalintensitit iber der Emissions-Wellenlédnge. Die Streusignale
wurde in der Reaktionszone der Flamme, 0,25 m iiber dem Brenner, aufgezeichnet. Bei der
Laser-Anregungswellenlinge von 354,7 nm liegt das Maximum des Rayleigh-Peaks. Im
Spektrum ist zu erkennen, das die Stokes- und anti-Stokes-Vibrations-Raman-Linien der Spe-
zies getrennt voneinander auftreten. Aus den Stokes-Linien (Av = +1) kann die Konzentration
der verschiedenen Spezies ermittelt werden. Dabei ist die Fliche unterhalb der einhiillenden
Kurve eines Peaks ein MaB fiir die Konzentration (siche 3.2.2). Setzt man die Flache der N,-
Peaks auf der anti-Stokes- und Stokes-Seite ins Verhéltnis, so ldsst sich die Temperatur in der
Flamme bestimmen (siehe 3.2.1).
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Abb. 3.2.3: Emissionsspektrum einer 200 kW CH 4-Luft-Flamme, angeregt bei einer Laserwel-
lenlinge von 354,7 nm, 0,25 m iiber dem Brenner aufgezeichnet.

Quantenmechanisch errechnet sich die Intensitit des emittierten Lichts /° je Raumwinkel-
element (Strahlungsleistung pro Raumwinkelelement dP/dQ)) unter einem Winkel von 90° aus
dem induzierten Dipolmoment p beim Ubergang vom Zustand n nach Zustand m:

2
]f;n:%(vo—i_vnm)é‘pjm]vn b (318)

0

wobei die Ubergangsmatrixelemente p,,, des induzierten Dipolmoments aus den Wellenfunk-
tionen der beteiligten Zustdnde n und m und dem Polarisierbarkeitstensor oo berechnet wer-
den (Placzek Polarisierbarkeits-Theorie [47]). & ist die Dielektrizitdtskonstante, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit und N, die Anzahl der Molekiile im Ausgangszustand n. v, entspricht
der Frequenz des einfallenden Laserlichts und v,,, der Differenz der Frequenzen von Zustand
n und m. Die Intensitdt des gestreuten Lichts ist von der 4. Potenz der Streufrequenz
(Vo + Vum) abhéngig.

Bei einer analogen Vorgehensweise wie bei der klassischen Betrachtung (Gleichungen (3.4)
bis (3.10)) erhdlt man fiir die Intensitdt des gestreuten Lichts pro Raumwinkel (Polarisation in
z-Richtung) bei einer Polarisation des Laserlichts ebenfalls in z-Richtung:

o dP(mn/2) —= , ne L 4o
12 =55 (@ E <v+1>[(a> +e ) }E . (3.19)
Die Strahlungsintensitdt hdngt ab von den Invarianten @' und y' des abgeleiteten Polarisierbar-
keitstensors, dem elektrischen Feld E. der einfallenden Strahlung und ist proportional zu
(v + 1). Diese Gleichung ist fiir den Q-Zweig unter Vernachlidssigung der J-Abhéngigkeit giil-
tig. Da die Strahlungsintensitdt mit (v + 1) skaliert, muss die Besetzungsdichte der Vibrati-
onsniveaus in Abhdngigkeit der Temperatur mit eingerechnet werden. Eine Summation tiber
alle Molekiile ergibt:
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D (v+DN,, = N, . (3.20)
” " 1-exp(-hcow,/kT)

N,,; stellt die Anzahl der Molekiile im Vibrationszustand v dar, N; die Gesamtzahl der betrach-
teten Molekiile i, £ die Boltzmann-Konstante und ®, die molekiilspezifische Oszillatorfre-
quenz. Aus der Kombination der Gleichungen (3.18), (3.19) und (3.20) mit der Strahlungs-
intensitit 7 = (ceo/2)E?, ergibt sich fiir den Vibrations-Q-Zweig eine Abhiingigkeit der Raman-
Intensitdt von der eingestrahlten Intensitét / in der nachfolgenden Form:

o hNi(VO_VRAM)4

zz

"2 i "2
:8mc4vRAM[l—exp(—hcooe/kT)]{(a) +45(3() }] . (3.21)

Hierin ist vpam = vam die Frequenz der Vibration des jeweiligen Molekiils. Die Stirke der
Raman-Streuung ist durch den differentiellen Raman-Querschnitt allgemein definiert durch:

(d_Gj — ]z(zz — h(vO_VRAM)4
dQ )., NI 8mc'vy,,[l-exp(-hcw,/kT)]

{(a')2 + %(y')z} . (3.22)

Wie diese Gleichung zeigt, ist der Raman-Wirkquerschnitt von den molekiilspezifischen Kon-
stanten vgqy, a' und y' sowie von der Streufrequenz in der 4. Potenz abhédngig. AuBBerdem
weist der Raman-Querschnitt eine Temperaturabhiingigkeit auf. Die maximale Intensitdt der
Vibrationsbande v' = 0 nach v' = 1 nimmt mit zunehmender Temperatur ab, da der Vibrations-
grundzustand mit steigender Temperatur entvilkert wird. Jedoch nimmt die Gesamtintensitét
des gestreuten Lichts zu, da diese aus der Intensitét aller Vibrationsbanden bestimmt wird.
Dies ist durch die temperaturabhidngigen Wirkquerschnitte der Spezies bedingt. Fiir kleine
Raumwinkel gilt fiir die Leistung des Raman-Streulichts Pr:

Py =12Q . (3.23)

Die Gesamtzahl der am Streuprozess beteiligten Molekiile N; der Spezies 1 ergibt sich aus der
Beziehung N; = L A n; , mit der Teilchendichte #;, der vom Laser bestrahlten Fliche 4 und der
Lange L des Messvolumens. So ergibt sich aus Gleichung (3.22), mit der eingestrahlten La-
serintensitit [y, eine fiir die Praxis niitzliche Form fiir die Intensitit des Raman-
Streulichtsignals Sg4ss einer Spezies i:

doc
S = Crma QLA | — | . 3.24
RAM RAM |1 i O[a’jS ( )

Die eingefiihrte Kalibrierkonstante Cg4p1 beriicksichtigt Verluste, die aufgrund der Geo-
metrie des Versuchsaufbaus und der wellenléngenabhidngigen Signalausbeute der verwende-
ten Optik entstehen (z.B. Objektiv, Gitter des Spektrographen, Bildverstirker der Kamera).

3.2.1 Temperaturmessung

Die statistische Verteilung der Molekiile auf die verschiedenen Energieniveaus eines Mole-

kiils im Messvolumen ist temperaturabhingig. Aus der Boltzmann-Verteilung errechnet sich

die Molekiildichte n,(v,J) der betrachteten Spezies i im Ausgangszustand (v,J) zu:

)exp[— heE(v,J)/ kT]
Qv QJ

n(v,J)=n,g,(J)2J +1 , (3.25)
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mit
0,,=0,-0,=>.> g(J)2J +1)exp(~hcE(v,J )/ kT) . (3.26)

n; ist die Dichte aller Molekiile der Spezies 1 im Messvolumen, g;(J) beschreibt das statistische
Gewicht des Rotationsniveaus aufgrund des Kernspins, O, und O, sind die Schwingungs- und
Rotationsverteilungskurven und E(v,J) steht fiir den Energieinhalt des Niveaus mit den Quan-
tenzahlen v und J.

Aufgrund dieser temperaturabhéngigen Besetzung der verschiedenen Energieniveaus kann
mit Hilfe der Raman-Streuung die Temperatur bestimmt werden. Werden die Rotationsiiber-
ginge innerhalb eines Schwingungszustands zur Temperaturmessung verwendet, so ergeben
sich Signalintensitdten, die um etwa eine Grofenordnung hoher sind, als diejenigen bei den
Schwingungsiibergiingen. Die Signale verschiedener Spezies iiberlagern sich. Ein Trennen der
Signale ist schwierig. Mit dem in den Experimenten verwendeten Spektrographen ist eine
Auflosung des Rotationsspektrums nicht moglich, die Temperatur in der Versuchsbrennkam-
mer wurde daher mit Hilfe der Schwingungsspektren bestimmt (siche z.B. Abb. 3.2.3). Die
Signale des O- und S-Zweigs eines Vibrationsiibergangs sind etwa um zwei Gréenordnun-
gen kleiner als die des Q-Zweigs mit Av = +1 und AJ = 0. So bestimmt der Q-Zweig die Form
des Spektrums und die Intensitét der Raman-Signale Ir41(v,J) ist gegeben durch:

_ o am N _JU+
IRAM(VaJ)—CRAM,z(Vo AVp) Lo(v+1) (2J_1)(2J+3)gi(J)(2J+l)
mexp(-he(o,(v+3)+B,J(J +1))/kT,,)
Qw‘b'th .

Crau2 ist eine Kalibrierkonstante wie in Gleichung (3.24), (V, —AV,,,,) entspricht der Wel-

(3.27)

lenzahl der Streufrequenz, /) der Intensitdt des Laserlichts. Der Energieterm E(v,J) aus Glei-
chung (3.25) ist vereinfacht aus einem Schwingungs- und Rotationsanteil in den Exponenten
aufgenommen. Die Schwingungstemperatur 7,;, beschreibt die Verteilung der Energiezustén-
de auf die einzelnen Vibrationsniveaus. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die
Schwingungstemperatur gleich der Rotationstemperatur, es gilt 7\, = T,,. Nach [104] kann
bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen vereinfacht von einem thermodynami-
schen Gleichgewicht ausgegangen werden.

Wie bereits oben beschrieben ist die Besetzung der unterschiedlichen Vibrationsniveaus eines
Molekiils temperaturabhéngig. Vergleicht man nun die Intensititen eines konjugierten Paares
von Stokes’schen /z4y s und anti-Stokes’schen Iz4asas Ubergéingen einer Spezies miteinander,
so kann daraus die Temperatur bestimmt werden:

7 ~ A~ ¥
ras(V) C (Vo AVRAM) GXP{khTCAVRAM} ) (3.28)
vib

L it as (V + 1) B (‘N’o + AV )4

Die Konstante Cryys3 beriicksichtigt die wellenlingenabhidngige Quantenausbeute der ICCD-
Kamera und des Spektrographengitters, beziiglich der Stokes’schen und anti-Stokes’schen
Signalintensitét, da die Signale (siehe Tabelle 3.2.1) relativ weit auseinander liegen. Die In-
tensitdtsverhéltnisse sind fiir jedes konjugierte Paar Stokes’scher und anti-Stokes’scher Vibra-
tionsiibergédnge (z.B. v =0 nach v =1 und v = 1 nach v = 0) konstant. Deshalb gilt Gleichung
(3.28) auch fiir die Gesamtintensitit der verschiedenen Schwingungsiiberginge, die jeweils
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aus dem Integral der Fliche unterhalb des umbhiillenden Linienverlaufs der Stokes’schen und
anti-Stokes’schen Raman-Bande ermittelt wird. Stellt man die Gleichung (3.28) nach der
Temperatur um, so ergibt sich:

-1
~ I 35 'Y
T hcAvy,, (ln RaMS g Yot AV iy J ' (3.29)

k CRAM,3 RAM aS Vo — AV

In Abb. 3.2.4 ist das berechnete Intensitdtsverhéltnis der Stokes’schen und anti-Stokes’schen
Raman-Signale des Stickstoffs (N») tiber der Temperatur, fiir den in dieser Arbeit verwende-
ten Versuchsaufbau, wiedergegeben. Der Wert fiir die Konstante Cr4y3 betrdgt 1,2 [-]. Aus
der Anregungswellenldnge des Lasers (3. Harmonische des Nd:YAG-Lasers bei 354,7 nm)
errechnet sich ¥, zu 28.192,8 cm™ und die Ramanverschiebung beim Stickstoffmolekiil

AVpy, betrigt 2.330,7 cm™”.

Wie aus Abb. 3.2.4 zu erkennen ist, ergibt sich fiir Temperaturen unter 900 K ein Wert von
iiber 25 fiir das Intensitétsverhéltnis der Stokes’schen und anti-Stokes’schen Raman-Signale.
Bei niedrigen Temperaturen (unterhalb von etwa 900 K) wird diese Messmethode aufgrund
des niedrigeren Signal-Rausch-Verhéltnisses des anti- Stokes’schen Raman-Signals daher
ungenauer. Die Genauigkeit der Messung nimmt also mit héheren Temperaturen zu.

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatur in [K]

Abb. 3.2.4: Berechnetes Verhdltnis der Stokes’schen wund anti-Stokes’schen Raman-
Intensitdten des Stickstoffs (N,) als Funktion der Temperatur. Anregungswellenldnge ist die
3. Harmonische des Nd:YAG-Lasers bei 354,7 nm. Der Wert des Kalibrierfaktors Crup fiir
die Versuche in der Brennkammer betrdgt 1,2.

3.2.2 Konzentrationsmessung

Wegen der relativ starken Wellenzahlverschiebung der Vibrations-Raman-Ubergénge der
verschiedenen Majoritdtsspezies in der Flamme kdnnen die Signale vergleichsweise leicht
spektral aufgeldst und getrennt werden (siehe dazu Tab. 3.2.1). Die Intensitit des Raman-
Signals einer Spezies i ist nach Gleichung (3.24) von den Versuchsbedingungen Cras1, [, €2
und P, abhdngig und ist direkt proportional zum Wirkungsquerschnitt (do/dQ2); und der Teil-
chendichte n; der Spezies i. Um nun Konzentrationsmessungen durchfiihren zu kénnen, muss
der Raman-Wirkungsquerschnitt aus Gleichung (3.22) bekannt sein. In der Praxis hat es sich
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durchgesetzt, nicht mit den absoluten Werten, sondern mit relativen Querschnitten (do/dQ); a2
(= oraminz), bezogen auf den molekularen Stickstoff N, zu rechnen. Definitionsgemél ist der
relative Wirkquerschnitt des Stickstoffs gleich 1. Da die relativen Wirkquerschnitte aufler von
den Spezies i noch von der Laser-Wellenzahl und von der Polarisation des Laserlichts abhin-
gen, wurden diese in einem Experiment bestimmt.

Der Versuchsaufbau zur Bestimmung der Raman-Signalintensitdten der verschiedenen Kom-
ponenten i entspricht dem der Raman-Konzentrationsmessung in der Versuchsbrennkammer.
Die Signalintensititen der Komponenten N,, O,, CHs und CO; konnten direkt an einem
Mc-Kenna-Brenner [129] bei einer Temperatur von 297 Kelvin gemessen werden. Zum Er-
mitteln der Signalintensitit von H,O, wurde synthetische Luft (20% O,, 80% N,) durch hei-
Bes Wasser geleitet und anschliefend auf eine Temperatur von 297 Kelvin gekiihlt. Die
relative Feuchte des Gasgemisches betrug somit 100 % (Annahme) und die Zusammenset-
zung des Gases 2,98 % H,0, 77,62 % N, und 19,40 % O,.

Die Signalintensitit Sg4a,; des Stokes’schen Q-Zweigs der Spezies i entspricht der Flache
unter der einhiillenden Kurve des jeweiligen Peaks. Bei den Komponenten CH4 und CO; setzt
sich der Peak aus den verschiedenen moglichen Vibrationsschwingungen zusammen (CHy: v,
und vs, COs: v; und 2v,). Die gesamte gemessene relative Signalintensitdt Z(Sgaain2), bezo-
gen auf die Signalintensitét des Stickstoffs, setzt sich aus der Summe der einzelnen Peaks der
Spezies i zusammen (siche Abb. 3.2.5).

400 Stokes-Vibrations-Raman-Peaks
e von CO, und N, bei 297 K
S e a Laserwellenldnge: 354,7 nm
2 & O
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2 (S =2
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o
.20
n
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Emissions-Wellenlinge in [nm]

Abb. 3.2.5: Signalintensitdt der Stokes-Vibrations-Raman-Peaks von CO, und N, bei 297 K
und einer Spezies-Konzentration im Messvolumen von jeweils 100 Volumen-Prozent (Laser-
Wellenlinge: 354,7 nm).

Um aus den Signalintensitdten Z(Sg4ar;n2) die Raman-Querschnitte zu erhalten, muss noch die
Wellenldngenabhéngigkeit des Versuchsaufbaus mit eingerechnet werden, da der Bildverstér-
ker und der Spektrograph bei den unterschiedlichen Wellenldngen der Vibrationsbanden un-
terschiedliche Quanteneffizienz zeigen. Zur Bestimmung der Konzentrationen in der
Versuchsbrennkammer wird mit den relativen Signalintensititen X(Sg4umin2) bezogen auf N
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gerechnet, da diese die Abhéngigkeit des Versuchsaufbaus von der Wellenlédnge bereits ent-
halten.

Die Tab. 3.2.2 zeigt die relativen Signalintensitidten Z(Sganrinz.verika) Und relativen Raman-
Querschnitte Granri N2 verrikar die mit dem in den Versuchen verwendeten Nd:Y AG-Lasersystem
bei einer Wellenldnge von 354,7 nm ermittelt wurden. Die Werte gelten nur fiir die Laserwel-
lenlédnge 354,7 nm, bei Umgebungstemperatur 7 und einer Polarisationsrichtung des Laser-
lichts senkrecht zur Detektionsrichtung (vertikal, entspricht dem Versuchsaufbau in der
Versuchsbrennkammer).

S0 | (e s _|_ o X
N2 =1 =1

O, 1,70 1,61

CH4 13,45 13,91

H,O 2,98 3.12

CO, 2,57 2,40

CO - _

Tab. 3.2.2: Gemessene relative Signalintensitdten X(SramiNoverital) Und relative Raman-
Querschnitte Oraninzverikal (Dezogen auf N) bei vertikal polarisiertem Laserlicht. Anregung
mit einer Laserwellenldnge von 354,7 nm bei Umgebungsbedingungen.

Des Weiteren muss beachtet werden, dass mit zunehmender Temperatur 7" der Raman-
Wirkungsquerschnitt ansteigt. Die Temperaturabhingigkeit in Gleichung (3.22) gilt im allge-
meinen fiir einen harmonischen Oszillator

(a’_cj ~ 1 . (3.30)
dQ )., l1-exp(-hco,/kT)

Das Verhalten der hier betrachteten Spezies weicht von dem eines harmonischen Oszillators
ab. Genauere Daten fiir die temperaturabhingigen Raman-Querschnitte wurden nach [53] und
[54] ermittelt, wobei die Simulation der Raman-Spektren und -Querschnitte auf der Polari-
sierbarkeitstheorie nach Placzek basiert. In Abb. 3.2.6 und Abb. 3.2.7 ist ein Vergleich der
Temperaturabhidngigkeit der Raman-Querschnitte, berechnet nach [53] und nach (3.30), dar-
gestellt. Die Daten sind jeweils auf 300 Kelvin bezogen. Fiir die Molekiile CO,, O,, CO und
N, sind die Werte nach [53] groBer als die des harmonischen Oszillators und weichen z.B.
beim CO,-Molekiil bei 2000 Kelvin um ca. 7 % ab. Fiir CHy liegen keine Werte zu dieser
Abweichung vor, die Berechnung erfolgt ausschlielich nach (3.30).
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Abb. 3.2.6: Anderung des Raman-Querschnitts iiber der Temperatur, bezogen auf 300 K.
Vergleich der Rechnung nach Geyer [53] mit der Berechnung nach dem Modell des harmoni-
schen Oszillators nach Gleichung (3.30) fiir CO,, O; und CO.
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Abb. 3.2.7: Anderung des Raman-Querschnitts iiber der Temperatur, bezogen auf 300 K.
Vergleich der Rechnung nach Geyer [53] mit der Berechnung nach dem Modell des harmoni-
schen Oszillators nach Gleichung (3.30) fiir N> und H,O. Fiir CHy ist nur die Berechnung
nach dem Modell des harmonischen Oszillators dargestellt.
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Zur Bestimmung der Konzentrationen in der Brennkammer wurde aus den Daten nach [53]
ein Korrekturfaktor Kp; ermittelt, der die Temperaturabhéngigkeit des Raman-Querschnitts
beriicksichtigt. Fiir die Molekiile Ny, O,, CO und CH4 wird der Exponent in (3.30) mit dem
molekiilspezifischen Faktor Cry; korrigiert, der Korrekturfaktor K ; betrdgt somit:

1

K, = : (3.31)
T I—exp(=Cyyy hcw, /kT)

Die Konstante Crayyi ist in Tab. 3.2.3 gegeben. Fiir die Molekiile CO, und H,O ergibt die Be-
schreibung der Temperaturabhéngigkeit anhand eines Polynoms 3. Grades genauere Ergeb-
nisse als nach Gleichung (3.31). Die fiir die Berechnung verwendeten Polynome fiir CO, und
H,O sind in Tab. 3.2.3 gelistet. Alle Werte in Tab. 3.2.3 sind fiir die Laserwellenlidnge
354,7 nm giiltig.

. Giltigkeits-
1 Korrekturfaktor Crapi ber%:ich
N2 CRAM,NZ = 0,956 300 -2500K
02 CRAM,OZ = 0,958 300 - 2000 K
CcO Cram,co = 0,953 300 - 2500 K
CH4 Cramcns = 1, (harmonischer Oszillator) -
i Polynom 3.Grades Gﬁltiglfeits-
bereich
CO, | Kpcor=-5,6184-10"" T° +3,2033 -107 T*- 6,1741 -10° T+ 0,9853 | 300 - 2500 K
H,O | Kpmo=1,0734-10"2 T° +2,9710 -10° 77 - 2,8060 -10° T+ 1,0069 | 300 - 2500 K

Tab. 3.2.3: Faktoren Cgyy; und Polynom 3. Grades zur Bestimmung des Korrekturfaktors
Kg i, der die Temperaturabhdngigkeit des Raman-Querschnitts beriicksichtigt. Giiltigkeitsbe-
reich der Faktoren und Funktionen.

Aufgrund der Proportionalitit des Raman-Signals zur Teilchendichte n; in Gleichung (3.24)
lassen sich nun die Konzentrationen der Spezies i im Messvolumen bestimmen. Dies ge-
schieht mit Hilfe einer Kalibriermessung bei bekannten Bedingungen. Bei Umgebungs-
temperatur 7, wird das Stokes’sche Vibrations-Raman-Signal Sgsin20 aus dem Integral der
Flache des N,-Raman-Peaks ermittelt. Die Kalibriermessung ermoglicht es die unbekannte
Konstante Cgyys1 sowie L und Q zu eliminieren. So kann der Molenbruch X; der Komponente
i aus folgender Gleichung ermittelt werden:

Seiri
X _ e T 1y 1 X . (3.32)

i N2,0
SRAM,NZ,O To 1 Z(SRAM,i,Nz)'KR,i

Der Molenbruch der Komponente 1 wird in der Versuchsbrennkammer aus dem Verhéltnis der
gemessenen Raman-Signalintensitdt der Spezies i in der Flamme Sk und der des molekula-
ren Stickstoffs bei Umbebungsbedingungen Sg4an2,0 bestimmt. 7 entspricht der Temperatur
der Flamme, 7, der Umgebungstemperatur, /o der Laserintensitit der Messung bei Umge-
bungsbedingungen und [/ ist die Laserintensitit wahrend der Messung in der Flamme.
X(Sramin2) ist die anstelle des Raman-Querschnitts gemessene relative Raman-Signal-
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intensitit (statt dem Raman-Querschnitt), bezogen auf N, und der Korrekturfaktor Kz; be-
riicksichtigt die Temperaturabhéngigkeit des ,,Raman-Querschnitts®. Der Molenbruch des
Stickstoffs in der Luft Xy, betrdgt 0,79.

Fiir die Messung der Molenbriiche X; wurde die 3. Harmonische des Nd:YAG-Lasers bei
354,7 nm gewdhlt, da aufgrund der 1/A*-Abhingigkeit des Raman-Signals ein ausreichend
hohes Signal-Rausch-Verhiltnis erzielt werden konnte.

Interferenzen mit LIF-Signalen von polyaromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), wie z.B.
in [116] beschrieben, die besonders stark im UV-Anregungswellenldngenbereich zu beobach-
ten sind, traten in der untersuchten Methan-Flamme nicht auf.

3.3 Rayleigh-Spektroskopie

Das Phinomen der Rayleigh-Streuung lédsst sich aus der Beschreibung des Molekiils als idea-
ler Dipol herleiten (siche Abschnitt 3.2). Die Rayleigh-Streulichtintensitit Sg4y; der Spezies i
im Messvolumen lésst sich aus der Gleichung

Seavs = Crays QLAn, I, (j_gj. (3.33)

bestimmen. Cr4y,1 beschreibt dabei die Nachweiseffizienz des Messaufbaus, € ist der erfasste
Raumwinkel, L die Lidnge des Messvolumens, n; die Molekiildichte der Spezies i und /, die
Intensitdt des einfallenden Laserlichts. (do/d(2); entspricht dem differentiellen Streuquer-
schnitt (MaB fiir die Stirke des Streuprozesses) der Spezies i. Eventuell auftretende Verluste
der Laserleistung aufgrund von Absorption oder Streuung an Molekiilen auf dem Weg zum
Messvolumen sowie Verluste der Streulichtintensitidt vom Messvolumen zum Spektrographen
werden vernachléssigt. Der daraus resultierende Fehler ist wegen der in der Brennkammer
vorliegenden, nahezu partikelfreien Stromung und der gewdhlten Laserwellenldnge von
354,7 nm gering.

Unter einem Beobachtungswinkel von 90° und einer Polarisation des Laserlichts senkrecht
zur Detektionsrichtung (entspricht dem Versuchsaufbau der Rayleigh-Messungen in der
Brennkammer) ergibt sich der Rayleigh-Wirkungsquerschnitt (do/dQ2); fiir Gase i aus folgen-
der Gleichung [28], [47]:

[EJ b I (3.34)
dQ ), L\

ng,; ist der Brechungsindex der Molekiilspezies i, Ly die Loschmidt-Konstante und A steht fiir
die Wellenldnge des Lasers. Gleichung (3.34) zeigt die starke Abhdngigkeit des Rayleigh-
Wirkungsquerschnittes von der Wellenlénge. 1/A* ist dabei der dominierende Term, aber auch
der Brechungsindex np; ist eine wellenldngenabhidngige Grofe.

In der reaktiven Stromung der Versuchsbrennkammer sind mehrere Molekiilspezies i (O,, Na,
CH,4, CO,, H,0, etc.) mit unterschiedlich groBer Polarisierbarkeit vorhanden. Um den effekti-
ven Rayleigh-Wirkungsquerschnitt (do/dQ)grr des Gasgemisches berechnen zu konnen ist es
notwendig, die Wirkungsquerschnitte (do/dQ); sowie die Molenbriiche X; der verschiedenen
Molekiilsorten i im Messvolumen zu kennen. Auch hier erweist es sich als vorteilhaft, statt
mit den Absolutwerten der Wirkquerschnitte mit relativen Wirkquerschnitten zu rechnen. Die
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in einem Versuch gemessenen Signalintensitidten werden auf die des molekularen Stickstoffs
N, normiert. Der relative Rayleigh-Wirkungsquerschnitt der Spezies i orayin2, bezogen auf
Na, ergibt sich somit aus

do/dQ),
Oravin2 = (do-/dg)i,NZ :W . (3.35)
N,
Aus Gleichung
do/dQ),
(dG/dQ)EFF,NZ = ZI:XI W = IZXiGRAY,i,NZ (3.36)

kann dann der effektive Rayleigh-Wirkungsquerschnitt (do/dQ)grr 2, normiert auf Ny, er-
rechnet werden. Tabelle 3.3.1 zeigt die mit dem in den Versuchen verwendeten Nd:YAG-
Lasersystem ermittelten relativen Rayleigh-Wirkungsquerschnitte fiir die verbrennungsrele-
vanten Majoritétsspezies N, O,, CHa, Hy, H,O, CO, und fiir synthetische Luft. In der Tabelle
sind Werte mit der Polarisationsrichtung des Laserlichts senkrecht zur Detektionsrichtung
(vertikal, entspricht dem Versuchsaufbau in der Versuchsbrennkammer) oder parallel (hori-
zontal) zur Detektionsrichtung dargestellt.

Der Versuchsautbau zur Bestimmung der Rayleigh-Wirkquerschnitte der verschiedenen
Komponenten i entspricht dem der Rayleigh-Temperaturmessung in der Versuchsbrennkam-
mer. Die Signalintensitdten der Komponenten N, O,, CHa4, H,, CO, und die der synthetischen
Luft wurden am Mc-Kenna-Brenner bei einer Temperatur von 297 Kelvin ermittelt.

Um den relativen Rayleigh-Querschnitt von H,O zu bestimmen, wurde wie bei der Bestim-
mung der Raman-Intensitdten, synthetische Luft durch heifles Wasser geleitet und anschlie-
end auf eine Temperatur von 297 Kelvin gekiihlt, so dass sich eine relative Feuchte von
100 % einstellte . Mit Hilfe einer Vergleichsmessung an trockener synthetischer Luft lie} sich
damit der relative Rayleigh-Wirkungsquerschnitt von H,O (normiert auf N») errechnen.

Vergleiche der hier gemessenen relativen Wirkquerschnitte mit Werten aus der Literatur (mit

Brechungsindex np; und Laserwellenldnge A auf 354,7 nm umgerechnet) ergeben eine akzep-
table Ubereinstimmung [51], [121], [145].

(e) . .

. ORAY,i,N2,vertikal ORAY,i,N2,horizontal _ _ RAY.ihorizontal

K t e e =
omponente 7 (normiert auf N) | (normiert auf Ny) O pav i vertikal

N» =1 =1 0,0133
0, 0,88 3,07 0,0464
Synthetische Luft
(20 % O, 80 % N») 0,97 1,44 0,0197
CH4 2,14 0,16 0,0010
H, 0,22 0,07 0,0044
H,O 0,78 - -
CO, 2,37 11,90 0,0667

Tab. 3.3.1: Gemessene relative Rayleigh-Wirkquerschnitte (bezogen auf N,) fiir vertikal und
horizontal polarisiertes Laserlicht bei Anregung mit 354,7 nm. Intensitdts-Verhdltnis
horizontal / vertikal polarisiertes Laserlicht.
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Fiir die Rayleigh-Streulichtintensitét Sz, y des gesamten Gasgemisches gilt somit

Spar = Craya QL ARG (dc/dQ)EFF,NZ ’ (3.37)

mit der Kalibrierkonstanten Cg4y,, und der Molekiilgesamtdicht ng. Unter der Voraussetzung
der Giiltigkeit der Zustandsgleichung fiir ideale Gase

ny=pl/kT , (3.38)

wobei p der Druck, k& die Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur sind, kann aus den
Gleichungen (3.37) und (3.38) bei bekanntem Druck die Temperaturverteilung errechnet wer-
den:

_ Crays 1y (dc/dQ)EFF,NZ,RAY

TRAY - S
RAY

(3.39)

Cray3 ist dabei eine neue Kalibrierkonstante. Eine einfache Kalibrierung ergibt sich, wenn die
Temperaturmessung als Relativmessung, bezogen auf einen Referenzzustand, durchgefiihrt
wird. Dazu ist die Intensitit des Rayleigh-Streulichts Sggr in Luft bei Umgebungsbedingun-
gen Ty zu bestimmen. Die Kalibrierkonstante Cgryy3 ldsst sich kiirzen und die Temperatur in
der Brennkammer errechnet sich aus:

SREF (dG/dQ)EFF,Nz,RAY .]O,RAY :To SREF . IO,RAY . (3.40)

T. =
o ’ SRAY (dG / dQ)EFF,NZ,REF IO,REF SRAY IO,REF

Das Verhiltnis der effektiven Rayleigh-Wirkquerschnitte der Reaktanten (RAY) und der Luft
bei Umbebungsbedingungen (REF), wird als ¢ definiert und als Rayleigh-Querschnitts-
verhéltnis bezeichnet.

Aufgrund der Proportionalitit (do/dQ); ~ 1/A* in Gleichung (3.34) nimmt die Rayleigh-
Streulichtintensitdt bei Verwendung von kurzwelligen Lasern (UV-Lasern) stark zu. Die mit
dem verwendeten Nd:YAG-Lasersystem (Laserwellenldnge: 354,7 nm) erreichten Signal-
intensitdten in der Versuchsbrennkammer reichen fiir zeitaufgeloste Einzelschussmessungen
aus. Aus den Einzelschussmessungen der Streulichtintensitidten konnen eine mittlere Tempe-
ratur und die Standardabweichung dieses Mittelwertes berechnet werden.

Die relative Standardabweichung, die direkt aus den gemessenen Einzelschuss-
Signalintensitidten Sy bestimmt wird, enthdlt verschiedene Schwankungsgrofen. Folgende
Schwankungen diirfen nicht vernachléssigt werden:

1) Die Schwankung der Laserpulsenergie / der Einzelschussmessungen.

2) Das Rauschen aufgrund der Photonenstatistik (siche Abschnitt 3.5.4, AN = /N ).

3) Die Schwankung, die sich aufgrund der Mie-Streuung Sis. an Partikeln in der reagieren-
den Strdmung ergibt.

Die relative Standardabweichung der Temperatur 7 errechnet sich somit ndherungsweise aus
folgender Gleichung [171]:

SST _ 8_T2 iz L2 Slz
|Sr|_\/(|T} +(|1|] +(\W] +(|SM,.6] ' (3.41)
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In der Praxis sind Temperaturmessungen nach dem Rayleigh-Streulichtverfahren nur unter
bestimmten Voraussetzungen durchfiihrbar. So iiberlagert sich das Rayleigh-Streulichtsignal
mit eventuell auftretendem Mie-Streulicht von RuB3- oder Staubpartikeln. Die Mie-Streuung
weist einen um den Faktor 10 bis 20 mal groeren Streuquerschnitte auf [47] und verfilscht
die Ergebnisse. Es ist schwierig aus den sich iiberlagerten Signalen die Rayleigh-Signale zu
filtern und daraus die Temperatur zu bestimmen [74] [75]. Wie bereits beschrieben tritt Mie-
Streuung an Partikeln auf, deren Durchmesser in etwa gleich grof3 oder groBer ist als die Wel-
lenldnge des Laserlichts (d > A), z.B. RuBlpartikel, Staub, etc. Durch geeignete Mal3nahmen
kann der durch Mie-Streuung verursachte Fehler minimiert werden. Folgende MafBnahmen
wurden dazu bei der Versuchsdurchfiihrung und am Versuchsaufbau ergriffen:

1) Die Verbrennungsluft und das Erdgas miissen zu einem hohen Grad staubfrei sein. In den
Versuchen wurde dies durch Filterung der Verbrennungsluft mit Schwebstofffiltern der
Klasse H 13, bei einem Abscheidegrad von 99,997 % bei 0,3um, erreicht. Der Reinheits-
grad des Erdgases war ausreichend.

2) Auch RuBpartikel im Messvolumen fiihren zu falschen Ergebnissen. Mit dem eingesetz-
ten Stufenbrenner konnte eine nahezu rufifreie Flamme erzeugt werden. Eine Verfil-
schung der Ergebnisse durch Mie-Streuung an RuB3partikeln ist daher zu vernachléssigen.

3) Bei lingerem Betrieb der Anlage entstehen Verzunderungen an den Brennkammerwén-
den. Diese blittern teilweise ab, werden von der Stromung mitgerissen und treffen ver-
einzelt auf den Laserstrahl. Fehler infolge der Mie-Streuung, verursacht durch
mitgerissene Partikel, lieBen sich durch Reinigen der Brennkammer vor jedem Experi-
ment minimieren.

4) Eine Fokussierung des Laserstrahls mit einer Bikonvex-Linse (f= 1000 mm) reduzierte
den Einfluss der Mie-Streuung auf die Temperaturmessung weiter. Die Fokussierung be-
wirkt eine Verkleinerung des Messvolumens. Somit trifft der Laserstrahl seltener auf gro-
Be Partikel. Trifft jedoch der fokussierte Laserstrahl auf einen Partikel, so kann dieser
aufgrund der hohen Signalintensitdt identifiziert und die Messung verworfen werden. Ein
Vergleich der gemessenen relativen Rayleigh-Wirkquerschnitte ohne und mit Fokussie-
rung des Laserstrahls zeigte nur minimale Unterschiede, die zu vernachldssigen sind.

Bei der Bestimmung der Rayleigh-Streulichtsignale bei Umgebungsbedingungen (konstante
Temperatur 7)) zeigte sich, dass der Einfluss der Schwankung der Laserpulsenergie und das
Rauschen infolge der Photonenstatistik dominieren. Die relative Standardabweichung infolge
der Mie-Streuung bei Umgebungsbedingungen betrug dabei weniger als 0,8 %. In der reagie-
renden Stromung ist die Schwankung der Signalintensitét, die aufgrund der Mie-Streuung an
Partikeln auftritt, nicht eindeutig zu ermitteln. Es wird angenommen, dass die relative Stan-
dardabweichung in der reagierenden Stromung in etwa der Grofenordnung der Standardab-
weichung bei Umgebungsbedingungen entspricht.

Ein weiterer Fehler kann bei der Temperaturbestimmung mit der Rayleigh-Spektroskopie
durch Reflexionen des Laserstrahls an den Brennkammerwénden oder Einbauten entstehen.
Die Signalintensitét aus den reflektierten Photonen addiert sich zu der der Rayleighstreuung
und es werden zu hohe Signalintensitdten gemessen. In der Versuchsbrennkammer sind diese
Reflexionen aus folgenden Griinden gering und damit zu vernachléssigen:

1) Der Abstand der Brennkammerwand zum Laserstrahl (Messvolumen) betrdgt 350 mm.
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2) Die Brennkammerwand ist gekrimmt.

3) Eine Verzunderungsschicht an der Brennkammerwand vermindert die Laserstrahlreflexi-
onen.

3.4 Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)

Mit der Laserinduzierten Fluoreszenz lassen sich Spezies, wie z.B. Atome, Molekiile oder
Radikale, selektiv und mit hoher Empfindlichkeit nachweisen. Durch Absorption eines
energiereichen Lichtquants geht z.B. ein Molekiil zeitweilig in einen hoheren, angeregten
quantenmechanischen Zustand iiber. Die Energiedifferenz AE zwischen Grundzustand und
angeregtem Zustand ist molekiilspezifisch und kann aus den diskreten Energieniveaus
berechnet werden (Gleichungen (3.12) bis (3.16)). Die Energie eines Lichtquants mit der
Anregungswellenldnge A des Lasers entspricht exakt der Energiedifferenz zweier diskreter
Energieniveaus. Nach der Absorption des Photons geht das angeregte Molekiil wieder in
einen energiedrmern Zustand iiber. Dabei wird ein Photon mit wiederum molekiilspezifischer
Wellenldnge abgegeben. Eine selektive Anregung und Detektion der Molekiile erfolgt liber
die Auswahl geeigneter Absorptionsiiberginge, die in einem Absorptions-Emissions-
Spektrum (auch Anregungs-Emissions-Spektrum genannt, Abschnitt 4.2) ersichtlich sind.

Fiir ein besseres Verstdndnis ist in Abb. 3.4.1 ein erweitertes 2-Niveau-Modell fiir ein zwei-
atomiges Molekiil dargestellt. Es ist darin die potentielle Energie £ des Molekiils iiber dem
Kernabstand R aufgetragen. Die Hauptniveaus sind der elektronische Grundzustand X und der

Ionisation
A
4<elektronisch an-

repulsiver  geregter Zustand
| S P, Zustand
v 1 Dissoziation
=
L2 0
) 0.,
Q
< B,,1 A
LE i 1t 21 Grundzustand
% \ L 4
g1 1K =
- =72
A -

Kemabstalnd R

Abb. 3.4.1: Potentialdiagramm eines zweiatomigen Molekiils. Laserinduzierte Fluoreszenz
und Relaxationsprozesse in einem Mehrniveausystem.
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elektronisch angeregten Zustand A. Die elektronischen Zustinde bestehen aus den diskreten
Vibrationsniveaus v" und v' und den diskreten Rotationsniveaus J" und J'.

Nach der Absorption eines Photons (— Bi2/;), ausgedriickt durch den Einsteinkoeffizienten
der Absorption Bj; und der Laserlichtintensitit /;, sind verschiedene Relaxationsprozesse
moglich:

1) Das angeregte Molekiil féllt durch laserstimulierte Emission eines Photons in den Aus-
gangszustand zuriick (— B[z, Einsteinkoeffizient fiir stimulierte Emission: Bs;).

2) Durch St6Be mit anderen Molekiilen erfolgt im angeregten Zustand eine Besetzungsum-
verteilung (— QOr , Oy). Es dndern sich die Rotations- und/oder Vibrationszustinde (so
genannte Rotations- und Vibrationsenergietransfers RET/VET).

3) Durch Stoe mit Molekiilen der Umgebung geht das angeregte Molekiil strahlungslos in
den Grundzustand iiber (— ;). Man spricht von einem elektronischen Ldschvorgang
(engl. Quenching, Quenchrate oder Loschrate: O»;).

4) Nach einem moglichen vorangegangenen Umverteilungsprozess (Or , Oy), fillt das
angeregte Molekiil durch spontane Emission eines Photons (Fluoreszenzlicht) in den
elektronischen Grundzustand oder einen anderen elektronischen Zustand zuriick (— 4,
Einsteinkoeffizient fiir spontane Emission: A»;).

5) Erfolgt die Anregung in einen repulsiven elektronischen Zustand (hier Zustand B), so
dissoziert ein Grofiteil der Molekiile (— P,, Pradissoziationsrate: P5).

6) Absorbiert ein angeregtes Molekiil ein weiteres Photon, so kann dies zu einer Ionisation
des Molekiils fithren (— W,;, Photoionisationsrate: W5;)).

Die durch spontane Emission (43;) aus dem Messvolumen emittierten Photonen lassen sich
mit einem lichtempfindlichen Quantendetektor (z.B. ICCD-Kamera) ermitteln. Aus der An-
zahl der gemessenen Lichtquanten kann bei genauer Kenntnis der verschiedenen Relaxati-
onskandle die Konzentration einer Spezies bestimmt werden.

In dem betrachteten 2-Niveau-Modell regt ein Laserstrahl mit der spektralen Intensitét 7, (In-
tensitit pro Frequenzintervall) selektiv Molekiile der Population N; im Grundzustand 1 in den
angeregten Zustand 2 an. Fiir die Ubergangsrate der Absorption b, gilt:
B,-1
b,=—"12— | (3.42)
c

mit dem Proportionalititsfaktor By, (Einsteinkoeffizient der Absorption). Die Ubergangsrate
der stimulierten Emission by; von Zustand 2 nach Zustand 1 errechnet sich analog zu (3.42)
aus der spektralen Intensitit des Lasers und dem Einsteinkoeffizienten der stimulierten Emis-
sion Byi:

b=t (3.43)

Beide Ubergangsraten, die der Absorption und die der stimulierten Emission, sind der Intensi-
tdt des Lasers proportional. Eine Entvolkerung des angeregten Zustands 2 erfolgt durch stimu-
lierte Emission (b,;), spontane Emission (43), Stossprozesse (Q»;), Pradissoziation (P,) und
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Photoionisation (W>;). Die zeitlichen Anderungen der Besetzungsdichten des Grundzustands
N; und des angeregten Zustands N, betragen somit [47]:

dN .
Tt]:Nl :_N1b12+N2(b21+A21+Q21) 5 (3.44)
dN. .

dtz :Nz:Nlblz_Nz(bzl+A21+Q21+Pz+VV2i) . (3.45)

Falls der angeregte Zustand nicht pridissoziiert, kann die Prédissoziationsrate P, in Gleichung
(3.45) vernachldssigt werden. In der Praxis wird auch die Entvolkerung durch Photoionisation
W,; vernachldssigt. In diesem Fall resultiert aus den Gleichungen (3.44) und (3.45) eine Popu-
lationserhaltung:

N,+N, =konst.= N, . (3.46)

Unter der Annahme einer zeitlich konstant anregenden Energiedichte und der Anfangsbedin-
gung N, (t = 0) = 0, d.h. das angeregte Niveau ist zum Zeitpunkt t = 0 noch nicht bevolkert,
ergibt sich die Losung:

N,(f) = by (1—exp(—r-1)) , (3.47)
r

mit 7 = byy + by + A2 + Oo1. Zu Beginn des Laserpulses, also fiir Werte von r -t << 1, steigt
die Populationsdichte des angeregten Niveaus N, zundchst mit der Zeit linear an. Die Zunah-
me flacht ab und fiir Werte von »- ¢ > 1 erreicht Gleichung (3.47) einen stationdren Wert:

_ by _ by Ny

N —
’ r by, +by + 4, + 0,

(3.48)

Wegen der spektralen Intensitit 7, des OPO-Laserlichts von etwa 2 - 10’ Watt/(cm” - cm™) und
der Laserpulslinge von 3 - 10 s wird bei der Berechnung von N, vom Erreichen des stationi-
ren Wertes ausgegangen [47]. Dies gilt fiir in Flammen typische Loschraten. Uber den Zu-
sammenhang zwischen Einsteinkoeffizienten und Geschwindigkeitsraten b = Bl,/c ist eine
Umformung von Gleichung (3.48) moglich:

YA Y S S N .[1+£._A21+Q_m] -
by, +b,, 1_}_% By, + By, I, B, +By,
b, +b,, (3.49)
_ A0 B, . 1,
: BIZ+B21 Iv+[v,sat

Darin ist die Sattigungsintensitdt /, ., wie folgt definiert:

Iv,sat =C- 1;21 iiﬂ ° (350)
12 21

Die Intensitit des Fluoreszenzlichts Sy ist proportional zu N, A;. Fiihrt man eine Konstante
Cyrr1 ein, die die Effizienz der Aufnahmeoptik beriicksichtigt, ergibt sich fiir die Intensitét
S1ir des Fluoreszenzlichts folgende Gleichung:
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SLIF:CLIFl’hV'ELA’NzAzl:CL1F1'hV‘£LA-NO B, 1
’ 4n ’ 4r

4. .(3.51
"B,+B, I,+I 21 5(3:51)

v,sat

mit dem vom Nachweissystem erfassten Raumwinkel Q, der Energie der emittierten Photonen
hv und dem Messvolumen L A. Gleichung (3.51) zeigt auf, dass die Fluoreszenzausbeute
neben GroBen fiir das Aufnahmesystem und quantenmechanischen Gréfen vom Verhéltnis
zwischen Laser- und Séattigungsintensitét 1,/(/, + I,,) abhidngig ist. Betrachtet man dieses
Verhiltnis, konnen zwei Extremfille unterschieden werden, die lineare LIF und die
Séttigungs-LIF. Bei Anregung préidissoziierender Zustdnde spricht man von der laser-
induzierten Pridissoziationsfluoreszenz (Sonderform der linearen LIF). Diese ist von der Pri-
dissoziationsrate P, abhdngig.

Lineare LIF

Von linearer LIF spricht man, wenn [, << [, 4, gilt. Die Anregung erfolgt im linearen Gebiet.
In diesem Fall vereinfacht sich Gleichung (3.51) zu

Q By Ay

B, A
SLIF:CLIFl'hV'_LA'Nlo —
’ 47

I, bzw. S, ~ N/ L7, .(3.52)
¢ A, +0, o 1 A, + 0,

Das Fluoreszenzsignal S;;r steigt proportional zur Laserintensitdt /, an. Aus dem mit dem
Nachweissystem detektierten Fluoreszenzsignal ist die Molekiilkonzentration {iber die Propor-
tionalitat Si;r ~ N1° bestimmbar. Dabei ist zu beachten, dass die Besetzungsdichte N10 des
Grundniveaus 1 temperaturabhéngig ist und liber die Boltzmann-Verteilung bestimmt ist [47],
[90]. Die Effizienz der Fluoreszenzausbeute beschreibt der so genannten Stern-Vollmer-
Faktor 4,1/(421+051) in Gleichung (3.52), die Pradissoziationsrate wurde hier vernachléssigt.
Bei den hier untersuchten atmosphérischen Flammen gilt generell 4> << (05, so dass das
Fluoreszenzsignal stark von der Loschrate 0, beeinflusst und vermindert wird. Deshalb kann
die lineare LIF nur bedingt zur Konzentrations-Bestimmung eingesetzt werden. Die Fluores-
zenzausbeute liegt im allgemeinen in Flammen bei atmosphérischen Driicken unter 1 Prozent.
Die Quenchrate O»; hdngt von der mittleren freien Weglidnge des angeregten Molekiils und
von den StoBquerschnitten der umgebenden Molekiile ab. 0»; ist somit von der Temperatur 7,
dem Druck p und der Gaszusammensetzung (Molenbriiche X;) abhéngig. In manchen Fillen
ist die Quenchrate auch vom detektierten Ubergang abhingig [88].

Sdttigungs-LIF
Ist die eingestrahlte Laserintensitdt /, viel groBer als die Sattigungsintensitét 1, o (Iy >> 1 5a1),
ist die Sattigungs-LIF anwendbar. Die Gleichung (3.51) ldsst sich zu

Q B B, A
S =C,,. -hv-—LA-N'—=2__ 4 bzw. S,, ~ N?—2721 3.53
LIF LIF .1 47C 1 Blz _i_B21 21 LIF 1 Blz +321 ( )

vereinfachen. Die Intensitdt des Fluoreszenzlichts Sy ist bei diesem Verfahren unabhéngig
von der Laserintensitét /, und der Loschgeschwindigkeit 0,;. Der Stern-Vollmer-Faktor redu-
ziert sich auf den Einsteinkoeffizienten der spontanen Emission 4,;. Absorption B, und sti-
mulierte Emission B>; dominieren den Prozess. Trotz der Eliminierung der Ldschrate ist eine
Quantifizierung der Fluoreszenzsignale messtechnisch problematisch. Die Schwierigkeit be-
steht darin, die Sattigung iiberhaupt zu erreichen. Ferner muss die Séttigungsbedingung wéh-
rend der gesamten Pulsdauer im gesamten Messvolumen erfiillt sein [35], [110], [150].
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Laserinduzierte Pridissoziationsfluoreszenz LI(P)F

Bei der laserinduzierten Pradissoziationsfluoreszenz resultiert das Fluoreszenzsignal Siyp)r
aus der Anregung schnell pradissoziierender Energiezustinde. Das angeregte Molekiil zerfillt
so schnell, dass Stovorgdnge mit benachbarten Molekiilen nicht mehr erfolgen konnen, die
Quenchrate Q), ist vernachldssigbar. Unter der Annahme, dass P, >> Oy > Ay gilt, erhilt
man fur SLl(p)Fi

Q B, A B, A
Sy :CL,F’I-hv-ELA-NIO—nAIV bzw. S,y pyp ~ %IV . (3.54)

¢ 5 2

Aufgrund der kurzen Lebensdauer (Zerfall) des angeregten Zustands ist die Fluoreszenzaus-
beute gering. Das LI(P)F-Verfahren wird z.B. bei der Bestimmung der OH-Konzentration
iiber den pridissoziierenden OH A«X (3,0) -Ubergang angewendet [34], [138].

Nomenklatur und Auswahlregeln

Die Nomenklatur der verschiedenen mdglichen elektronischen Anregungen eines zweiatomi-
gen Molekiils soll am Beispiel der Q;(6)-Rotationslinie des OH-Radikals im

OH: A *X" « X I3, (0,2) -System (3.55)

erklart werden. Eine Anregung der Q;(6)-Rotationslinie erfolgt bei der Laserwellenldnge Ao
von 283,01 nm, dies entspricht einer Wellenzahl v, =1/A, von 35.334,4 cm’'(siche Anhang).

1) Fiir zweiatomige Molekiile ist der elektronische Grundzustand mit X bezeichnet, die
durch erlaubte Uberginge erreichbaren energiereicheren Zustinde mit A, B, C, usw.
Erlaubt sind Uberginge, bei denen sich die Multiplizitit (siche unten) nicht &ndert. In
dem betrachteten Beispiel erfolgt die Anregung vom Grundzustand X in den ersten
elektronisch angeregten Zustand A. Dabei steht der Grundzustand auf der rechten Seite.
Die elektronischen Ubergiinge mit unterschiedlicher Multiplizitit zum Grundzustand sind
so genannte ,,verbotene* Uberginge und mit a, b, ¢, usw. gekennzeichnet (hier nicht
dargestellt). Der Pfeil zeigt die Richtung des Ubergangs an (,,«* steht fiir Anregung oder
Absorption; ,,—* steht fiir Fluoreszenz oder Emission).

2) Griechische GroBbuchstaben X, Il, A, ... (Termsymbole) geben die Projektion des
gesamten Elektronen-Bahndrehimpulses L auf die Kernverbindungsachse an und stehen
fiir die Art der Molekiilorbitale. Die Projektion wird mit A bezeichnet (Quantenzahl und
auch Vektor) mit den Werten A= 0, 1, 2, ... fir X, I, A, .... Ist A=0 (Z-Zustand), so
liegt keine Bahnbewegung vor. Alle Zustinde aufler ¥ sind aufgrund der zwei entgegen
gesetzten Richtungen von A zweifach entartet. In Beispiel (3.55) findet der Ubergang des
Elektrons von einem I1- in eine X-Zustand (Orbital) statt.

3) Der vordere hochgestellte Index in der Beschreibung (3.55) bezieht sich auf die Multipli-
zitdt (2S + 1) des Terms, mit der Quantenzahl S fiir den gesamten Elektronen-Spin des
Molekiils. Fiir das OH-Radikal ist S = %, daraus folgt eine Multiplizitdt von 2. Die Mul-
tiplizitdt ist ein Wert fiir die Aufspaltung eines elektronischen Zustands aufgrund ver-
schiedener Kopplungsmoglichkeiten des gesamten elektronischen Spins S. X bezeichnet
die Projektion des gesamten elektronischen Spins S auf die Kernverbindungsachse, mit
den Werten fiir =S, S-1,..., -S. Ist die Multiplizitét 1, spricht man von einem Singulett-
Zustand, ist sie 2, liegt ein Dublett-Zustand vor und bei 3 ein Triplett-Zustand.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

Die Groflen A und X koppeln zum gesamten elektronischen Drehimpuls .Q=|A+E|

(Hund Fall a fiir niedrige Rotationsquantenzahlen ([8], [47]), siche unten). Der dem
Termsymbol nachfolgend tiefgestellte Index in (3.55) charakterisiert den gesamten elekt-
ronischen Drehimpuls £2und beschreibt die Aufsplittung des Zustands in die (2S + 1) Ni-
veaus. Somit gibt es fiir den Dublett-Zustand “ITp, in Notation (3.55), die beiden Niveaus
13, und *I1, ). Der Index Q2 wird dfter weggelassen.

Bei homonuklearen zweiatomigen Molekiilen kdnnen die Molekiilorbitale (Z, I1, A, ...)
mit einem nachfolgend tiefgestellten Index u oder g gekennzeichnet werden. Der Index
beschreibt die Gesamtparitdt und gibt Auskunft {iber das Verhalten der besetzten Orbitale
bei Punktspiegelung (Symmetrieeigenschaften, siche [8]).

Der rechte obere Index am Termsymbol, ein “+*“ oder “-* -Zeichen, zeigt das Verhalten
der Gesamtwellenfunktion bei einer Spiegelung in einer Ebene an (Symmetrieeigenschaf-
ten, siche [8])

Der Wert in Klammern gibt an, in welchem Bandensystem der Ubergang stattfindet. Der
linke Wert steht fiir das Vibrationsniveau im angeregten Zustand v', der rechte Wert fiir
das Vibrationsniveau im Ausgangszustand v", also (v',v"). In Darstellung (3.55) erfolgt
der Ubergang vom Ausgangszustand v"' = 2 in den angeregten Zustand v' = 0, die Be-
zeichnung lautet (0,2).

Die Nomenklatur der Rotationslinien entspricht entweder der Kopplungsart nach
Hund Fall a oder Hund Fall b (z.B. Q;(6), Hund Fall b). Die beiden Félle geben Auskunft
iiber die Art der Kopplung des gesamten Elektronen-Bahndrehimpulses L und des gesam-
ten elektronischen Spins § (siche [8], [42], [47]). Beim Hund Fall b ist der Name des Ro-
tationszweiges durch AN = N'— N" gegeben (N: Quantenzahl fiir den Gesamtdrehimpuls
ohne Spin; Hund Fall a: AJ = J'-J"). Die Bezeichnung der Zweige lautet:

AN oder Al =-2,-1,0,1,2 — O,P,Q,R,S.
Bezeichnet sind die Rotationslinien mit N" (Hund Fall b) oder J" (Hund Fall a). Der tief-
gestellte Index (F'F") kennzeichnet die verschiedenen Uberginge, die aufgrund der Spin-

Drehimpuls-Aufsplittung der Zusténde (z.B. 2H3/2 und 2H1/2) moglich sind [47]. Bei einen
Dublett-Zustand gilt:

Fiir alle Linlen mit J =N+ 2 wird F=1 und mit J=N - Y2 wird F = 2.
Hund Fallb:  ANpp (N") z.B. Q11(6) wird zu  Q;(6) (siehe Beispiel).
Hund Falla:  AJpp(J") z.B. Qi1(6,5) wirdzu  Qy(6,5).

Neben weiteren Details existieren hinsichtlich moglicher elektronischer Ubergiinge spezi-
fische Auswahlregeln in Bezug auf Anderung der Quantenzahlen, Symmetrie, etc. Auf
die Beschreibung der Auswahlregeln wird hier nicht ndher eingegangen, siche dazu [§]
und [47].

3.4.1 Konzentrationsmessung von NO im linearen Bereich der LIF

Der Nachweis der Stickstoffmonoxid-Konzentration wird in der Versuchsbrennkammer im
linearen Bereich der LIF ([, <<, ) durchgefiihrt. Fiir das Fluoreszenzsignal S;;» ist somit
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Gleichung (3.52) heranzuziehen. Wie bereits beschrieben hingt die Fluoreszenzausbeute in
der untersuchten Flammen stark von der Quenchrate ab und es gilt 4, << Q,;. Dadurch ver-
einfacht sich Gleichung (3.52) zu:

SL,cmL,Fl-hv-%LA-NPﬁ-@IV bow. S, ~ N Bty (3.56)
’ T

¢ 21 21

Der Emissionskoeffizient 4,; und der Absorptionskoeffizient Bj, zwischen angeregtem Zu-
stand 2 (Quantenzahlen v' und J') und Ausgangszustand 1 (Quantenzahlen V", J") errechnen
sichnach [111] und [152] aus

g, 64" SJJ VI VN3

A =47 = AN AV und 3.57
21 J o 3h 2J'41 Py Vs ( )
e c’ 241 . g8 S L

BIZ

(3.58)

=B = - =
Y 8mh(V) 201 gt 3R 271 P

g, und g,'" beschreiben die elektronische Entartung eines Zustands. S, ist ein MabB fiir die
Rotations-Linienstirke und wird als Honl-London Faktor bezeichnet. Die Ubergangswaht-
scheinlichkeit p.. ergibt sich aus dem Integral der Rotations-Vibrations-Wellenfunktionen
des oberen und unteren Zustands zusammen mit dem elektronischen Ubergangsmoment. Die
Ubergangsfrequenz v/, ist in cm’ gegeben. Sowohl Absorptions- als auch Emissionskoeffi-
zient sind von den jeweils beteiligten Energieniveaus abhéngig.

Die Besetzungsdichte N; des Ausgangszustands zum Zeitpunkt t=0 in Gleichung (3.56)

wird aus der Besetzung der Vibrationsniveaus und der Verteilung auf die einzelnen Rotati-
onsniveaus berechnet und ist temperaturabhédngig. Einzelne Vibrationsniveaus sind dabei nach
der Boltzmann-Verteilung besetzt. In Abb. 3.4.2 ist die Besetzungsdichte der Vibrationszu-
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Abb. 3.4.2: Besetzungsdichte der Vibrationszustdinde v'' = 0, 1, 2, 3 und 4 von Stickstoff-
monoxid im elektronischen Grundzustand X ITin Abhiingigkeit der Temperatur.
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stande des NO-Molekiils im elektronischen Grundzustand X°IT in Abhéngigkeit der Tempera-
tur dargestellt. Bei 300 K ist fast nur der Vibrationsgrundzustand v" = 0 besetzt (linke Ordina-
te). Erst mit steigender Temperatur sind die Zustdnde v" =1, 2, 3, 4, ... signifikant bevolkert
(rechte Ordinate). Die Population der verschiedenen Rotationszustdnde innerhalb eines Vibra-
tionszustandes ist durch die Boltzmann-Verteilung und die Entartung (Energiegleichheit) der
Energiezustinde gegeben.

Auswahl der NO-Anregungswellenlinge

Im Abstimmbereich des OPO-Lasersystems liegen eine Vielzahl von Anregungswellenldngen
des A<—X Systems von Stickstoffmonoxid. Die Anregung der unterschiedlichen NO A«X
Banden wird in Abschnitt 4.4 beschrieben. Einige der Anregungswellenléngen eignen sich fiir
die Messung der NO-Verteilung in der Versuchsbrennkammer. Zum Nachweis der NO-
Konzentration wurde eine Laser-Anregungswellenldnge von 226,172 nm im NO A«X (0,0)
Band gewihlt. Diese Wellenldnge entspricht einem mit Lifbase [111] berechnetem lokalen
Maximum. Die NO-LIF Signale wurden im (0,1) Band bei 236 nm und im (0,2) Band bei
247 nm detektiert (siche Abb. 3.8.2). Die Auswahl von Anregungswellenlinge und Emissi-
ons-Banden erfolgte nach folgenden Kriterien:

1) Moglichst hohe Ausbeute an Signalintensitit S;;r, abhdngig von der Intensitit der ange-
regten Rotationslinien, der erreichbaren Laserpulsenergie und der wellenldngenabhingi-
gen Quanteneffizienz des Messsystems.

2) Eine Uberlagerung der NO-LIF Signale mit LIF anderer Spezies, z.B. dem von heilem O,
ist zu vermeiden. Eine Trennung verschiedener Signale mit dem Spektrographen muss
moglich sein.

3) Um Stickstoffmonoxid nicht nur in heilen Zonen der Brennkammer nachweisen zu kon-
nen, ist die Anregungswellenldnge im (0,0)-Band gewahlt worden. Der Zustand ist bei al-
len Temperaturen ausreichend besetzt (siehe theoretische Signalausbeute in Abb. 4.4.2).

4) Optimal wire ein geringer Temperatureinfluss auf die LIF-Signalausbeute. Fiir das OPO-
System ist dieser im Bereich von 225,85 nm bis 225,60 nm am geringsten. Jedoch ist hier
die Intensitét der Signale wesentlich geringer als bei 226,172 nm.

5) Moglichst geringe Abschwichung des Laserstrahls in der Brennkammer aufgrund von
Absorption an CO,- und H,O-Molekiilen. Hier wire eine Anregung im (0,1) oder (0,2)
Band aufgrund geringerer Absorption geeigneter (siche Abschnitt 3.7.6). Die Laserstrahl-
Absorption kann jedoch, wie in Abschnitt 3.7.6 beschrieben, korrigiert werden.

Bei einer Laserwellenlinge von 226,172 nm (entspricht einer Wellenzahl von 44214,14 cm™)
hat der OPO-Laser eine Linienbreite von etwa 7em™ (FWHM). Gleichzeitig liegen die NO-
Rotationslinien im A«—X System eng beieinander. Daraus folgt, dass mit dem mittelbandigen
Laser mehrere Rotationslinien gleichzeitig, aber mit unterschiedlicher Laserintensitét, ange-
regt werden. Nimmt man eine Gauf3-Verteilung der Laserstrahl-Intensitét an, so werden die
Rotationslinien wie in Tab. 3.4.1 dargestellt, angeregt. Es ist die Lage der Rotationslinien in
Wellenzahlen und Wellenléingen angegeben. Zu jedem Ubergang ist die Laserstrahlintensitit
mit der dieser angeregt wird, bezogen auf das Maximum bei 226,172 nm, berechnet. Rotati-
onslinien, die mit einer Laserstrahlintensitdt unter 2 % der maximalen Intensitit angeregt
werden, sind hier vernachlassigt.
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NO A—X| Wellen- | Wellen- GauB3- NO A—X | Wellen- | Wellen- GauB3-
(0,0) zahl linge | Verteilung |(0,0) zahl linge | Verteilung
Rotations- | [cm™] [nm] | Laserinten- | Rotations- | ey [nm] | Laserinten-
linie sitit [%] [ 1inie sitiit [%]
P12(35,5) | 44222,26 | 226,130 2,4 Ri(3,5) |44213,66 (226,174 98,7
P21(11,5) | 44221,95| 226,132 3,2 P21(9,5) |44212,14 (226,182 79,8
Qi(11,5) |44221,91 |226,132 3,3 Qi(9,5) |44212,12 226,182 79,5
R(13,5) |44220,58 226,139 9,7 P,(25,5) |44211,13 (226,187 60,0
Q21(4,5) |44218,48 226,150 34,6 Q12(25,5) | 44211,05 | 226,188 58,4
Ri(4,5) |44218,47|226,150 34,8 R21(0,5) |44210,91 (226,189 55,6
Ryi(1,5) |[44217,80|226,153 47,0 Pi(19,5) |44210,74 | 226,189 52,2
P1(20,5) |44217,55|226,155 52,0 Q21(2,5) |44209,47 | 226,196 29,3
P,1(10,5) | 44216,73 | 226,159 68,5 Ri(2,5) |44209,46|226,196 29,1
Qi(10,5) |44216,70 | 226,159 69,1 P12(34,5) | 44208,70 | 226,200 18,9
Q2(18,5) |44215,26 | 226,166 93,2 P,1(8,5) |44208,18 |226,202 13,5
Ri2(18,5) | 44215,20 | 226,167 93,9 Qi(8,5) |44208,15]226,203 13,3
Maxi- 4421414 | 226,172 100,0 Rx(12,5) |44207,42 226,206 7.9
mum Q21(1,5) | 4420591 | 226,214 2,2
Q213,5) |44213,67 | 226,174 98,8 Ri(1,5) |44205,90 | 226,214 2,2
Tab. 3.4.1: Anregung von NO mit einer OPO-Laserwellenlinge von 226,172 nm, bei einer

Linienbreite von 7 cm™ (FWHM). Lage der angeregten Rotationslinien mit Intensitit des La-
serstrahls in [%], bezogen auf das Maximum bei 226,172 nm (44214,14 em™). Werte berech-
net mit Lifbase [111].

Beispielhaft ist in Abb. 3.4.3 die Linienstdrke der NO-Rotationslinien im Wellenlédngenbe-
reich von 226,130 nm bis 226,215 nm, berechnet bei 2000 K [111], dargestellt. Die Linien-
starke entspricht der Intensitit, die man erreicht, wenn mit konstanter Laserintensitdt {iber
dem gesamten Wellenldngenbereich angeregt wird (konstante spektrale Laserintensitét). Die
OPO-Laserintensitét zeigt jedoch ndherungsweise eine spektrale Verteilung nach Gaul3 (siche
Abb. 3.4.3), mit einer Linienbreite von etwa 7 cm’ bei 226,172 nm (FWHM, entspricht
0,036 nm).

Nur die Rotationslinien im Bereich des Maximums bei 226,172 nm werden mit maximaler
Laserintensitit angeregt. Dies sind z.B. die Linien Q»(18,5), Q21(3,5) und R;(3,5). Im Ver-
gleich dazu wird die Rotationslinie R»(13,5) bei 226,139 nm nur noch mit einer Laserintensi-
tdit von etwa 9,7% der maximalen Intensitit angeregt. Der Beitrag der einzelnen NO-
Rotationslinien zum gesamten NO-LIF-Signal hingt also vom Abstand zum Maximum bei
226,172 nm ab.

Die Linienstirke der einzelnen Rotationslinien ist auch temperaturabhéngig, wie spiter in den
Abb. 3.4.5 und Abb. 3.4.6 gezeigt wird.
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Abb. 3.4.3: Linienstirke der NO-Rotationslinien bei 2000 K im Bereich 226,130 nm bis
226,215 nm (berechnet bei spektral konstanter Laserintensitdit [111]). Berechnete spektrale
Verteilung der OPO-Laserintensitdt, bei einer Anregung von 226,172 nm.

Temperaturabhiingigkeit der LIF-Intensitdt

Zusétzlich zur Anregung der Rotationslinien mit unterschiedlicher Laserintensitit zeigen die-
se aufgrund der abweichenden Besetzungszahlen eine unterschiedliche Temperaturabhdn-
gigkeit. Diese Temperaturabhingigkeit der LIF-Signalintensitét S;;» kann mit dem Programm
Lifbase [111] berechnet werden. Dazu betrachtet man zuerst die Gesamtheit aller Ubergiinge
in einem NO A-X Band. Summiert man S». (Franck-Condon Faktor, aus der Uberlappung der

Vibrations-Wellenfunktionen) oder S7. (Honl-London Faktor, aus Rotations-Wellenfunktio-

nen) liber alle Werte eines oberen Niveaus zu einem festen unteren Niveau (oder umgekehrt),
so ergeben sich folgende Summationsregeln [47]:

Y sn=>8n=1, (3.59)

DSy =2J"+1 und D Sh=2J"+1 . (3.60)
J" J'

Aus den Gleichung (3.59) und (3.60) folgt, dass die Summe {iber alle Rotationslinien eines
elektronischen Ubergangs konstant ist. Mit Hilfe dieser Folgerung kann nun mit Lifbase die
Temperaturabhingigkeit von Sy bei einer Anregung von 226,172 nm bestimmt werden. In
einem Abstand von 100 K wird jeweils ein Anregungsspektrum fiir das gesamte A«—X (0,0)
Band berechnet (Linienbreite des Lasers: 7 cm™', Linienform des Lasers: GauB, Dopplerver-
breiterung der Rotationslinie). Die Flache unter der einhiillenden Kurve ist zu bestimmen und
auf eine Flache bei beliebiger Temperatur zu normieren (hier 300 K). Bei der Berechnung der
einzelnen Flichen ist die Entvolkerung des Ausgangszustands v" =0 zu beachten. Da sich
jedoch die Anregungsspektren aus den (0,0), (1,1), (2,2), etc. Bander iiberlagern, miissen die-
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se nur mit den entsprechenden Absorptions-Koeffizienten korrigiert werden. Aus den Absorp-
tions-Koeffizienten [111] berechnen sich die Korrekturfaktoren wie folgt:

(0,0) Band: B1»(0,0)/B12(0,0) = 1,081-10°s"/1,081-10°s" = 1
1,1) Band: B15(0,0)/Bx(1,1) 1,081 -10°s" /6,631 -10°s' = 1,631
(

2,2) Band: Bi5(0,0)/B12(2,2) 1,081-10°s7/9,839-10° s = 1,099
(

(3,3) Band:  B15(0,0)/B12(3.,3) 1,081 -10°s' /2,548 -10° s = 4,266

Die so errechnete Temperaturabhingigkeit der NO-LIF-Signalintensitit, bei einer Anre-
gungswellenlinge von 226,172 nm und einer Linienbreite von 7 cm™ (entspricht 0,036 nm),
ist in Abb. 3.4.4 gezeigt. Dabei ist die Abhdngigkeit aus der Summe der Fluoreszenzen in die
verschiedenen Béander berechnet. Dies gilt ndherungsweise auch, wenn die LIF-Signale ein-
zelner Binder betrachtet werden. Die relative LIF-Signalintensitdt bei konstanter Teilchenzahl
je Volumeneinheit ist auf die Signalintensitét bei 300 K bezogen. Bei 1000 K betrigt die LIF-
Intensitét noch 52,7 % und bei 2000 K noch 27,6%, bezogen auf 300 K.

Eine weitere Kurve gibt die Abhdngigkeit der LIF-Signalstirke bei konstanter NO-
Konzentration im Messvolumen an. Die Teilchendichte im Messvolumen sinkt dabei mit 1/7.
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Abb. 3.4.4:. Relative LIF-Signalintensitdt von NO, bezogen auf 300 K, in Abhdngigkeit der
Temperatur bei konstanter Teilchenzahl je Volumeneinheit und bei konstanter Konzentration
im Messvolumen. Anregung der verschiedenen Rotationslinien bei 226,172 nm (FWHM:
7 em™). Simuliert mit Lifbase [111].

Die Temperaturabhédngigkeit der LIF-Signalintensitit bei konstanter Konzentration Sz;r 300,
bezogen auf 300 K, kann mit der Gleichung

T T\ 300
Syra00(T) = {al +b, exp[— b_j +¢ exp[— —ﬂ — (3.61)

) & T
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beschrieben werden. Die Gleichung (3.61), mit den Parametern a; =0,106, b; =1,427,
b, =113,4, ¢; = 1,041 und ¢, = 1103,3, wurde aus den Lifbase-Daten entwickelt. Sie gilt im
Bereich von 300 K bis 2500 K (Fehler < 0,2 %), fiir eine Laser-Anregungswellenléinge von
226,172 nm, eine Linienbreite von 7 cm™ und unter der Annahme eines thermodynamischen
Gleichgewichts der Vibrations- und Rotationstemperatur im Messvolumen: Ty, = T,y. Zur
Bestimmung der NO-Konzentration in der Brennkammer werden die Emissionen nicht {iber
alle Banden aufsummiert, sondern nur die Signale im (0,1) oder (0,2) Band bestimmt. Unter
der Annahme, dass Vibrations-Energietransfer VET und Rotations-Energietransfer RET {iber
der Temperatur in etwa gleich bleiben, bleibt auch der Anteil der Emissionen in die (0,1) und
(0,2) Bande gleich.

Mit Gleichung (3.61) ist es moglich, den Anteil der bei 226,172 nm angeregten Rotationsli-
nien am gesamten LIF-Signal, {iber der Temperatur darzustellen. Abb. 3.4.5 zeigt die Rotati-
onslinien mit einem Anteil bis 22 Prozent und in Abb. 3.4.6 sind Rotationslinien mit einem
Anteil bis 3,5 Prozent wiedergegeben. In den Abbildungen sind nicht die absoluten Werte der
Intensitit aufgezeigt, sondern die Anteile an der Gesamtintensitdt bei der jeweiligen Tempera-
tur.
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Abb. 3.4.5: Anteil der bei 226,172 nm (FWHM: 7 cm™ ) angeregten NO-Rotationslinien an der
gesamten LIF-Signalintensitdt in Abhdngigkeit der Temperatur. Gezeigt sind Rotationslinien
mit einem Anteil von 0 bis 21 Prozent. Simuliert mit Lifbase [111].

Im Temperaturbereich oberhalb von 900 K ist die Signalintensitdt der Rotationslinien
Q2(18,5), Q1(10,5), Q1(9,5), Q21(3,5), P1(20,5) und P(19,5) am stédrksten. Der Anteil dieser
Rotationslinien am gesamten LIF-Signal betrdgt in etwa 66 Prozent. Im Vergleich dazu tragen
die Rotationslinien R21(0,5), R](I,S), Q21(1,5), R2(12,5), P21(8,5), P12(34,5), Pz](ll,S) und
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P12(35,5) nur zu einem geringen Teil zum NO-LIF-Signal bei. Dies liegt zum Teil an der je-
weiligen Linienstirke aber auch an der geringeren Laserintensitét (< 10 % des Maximalwertes
bei 226,172 nm). Der Anteil am LIF-Signal liegt im gesamten Temperaturbereich unter 6 Pro-
zent.
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Abb. 3.4.6: Anteil der bei 226,172 nm (FWHM: 7 cm™) angeregten NO-Rotationslinien an der
gesamten LIF-Signalintensitdt in Abhdngigkeit der Temperatur. Gezeigt sind Rotationslinien
mit einem Anteil von 0 bis 3,5 Prozent. Simuliert mit Lifbase [111].

Quenching im NO A<—X System

Elektronisches Loschen (= ,,Quenching®) des NO A Zustands durch Stoe mit verschiedenen
Spezies, wie z.B. N, O,, CH4, CO,, H,0, CO, OH, etc. ist im verbrennungsrelevanten Tem-
peraturbereich bereits ausfiihrlich untersucht worden [44], [143], [173], [188]. Die Quenchra-
te (02 (auch Quench-Geschwidigkeit oder StoBloschrate genannt) hingt dabei von der
Temperatur 7, vom Druck p und von der ortlichen Zusammensetzung des Gasgemisches ab
(Molenbriiche X;). Um mit der linearen LIF die NO-Konzentration in der Flamme bestimmen
zu konnen, ist die Quenchrate zu berechnen.

Im A Zustand des NO-Molekiils ist im Gegensatz zum A Zustand des OH-Radikals die
Quenchrate fiir alle Ubergiinge (Rotationslinien) gleich [170], dies vereinfacht die Korrektur
des LIF-Signals. Nach [47] setzt sich die Quenchrate Q,; aus den Produkten der Teilchendich-
ten n; mit den Quenchraten-Koeffizienten kg ; der verschiedenen StoBpartner i zusammen:

Q21 = Zni k J :zni *Opi Vi - (3'62)
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Der Quenchraten-Koeffizient (auch Quenchgeschwindigkeits-Koeffizient genannt) besteht
aus dem Quench-Querschnitt 6p; und der mittleren relativen Geschwindigkeit v; zwischen
StoBpartner i und dem gequenchten Molekiil. v; ist eine temperaturabhidngige Gréfle und kann
mit Hilfe der reduzierten Masse p mit

SkT 1/2
v, :{—} (3.63)
Ty

beschrieben werden. In der Literatur gibt es Modelle, die den Einfluss der Temperatur und der
StoBpartner i auf den Quench-Querschnitt beschreiben [132], [133] [134]. Im Quench-Modell
nach [132] werden 5 Klassen von StoBpartnern, je nach Art der Interaktion, unterschieden und
dazu numerische Gleichungen angegeben. Eine Zusammenfassung der verschiedenen Daten
und Modelle ist in [170] gegeben.

In Tab. 3.4.2 sind die in dieser Arbeit verwendeten numerischen Ausdriicke zur Berechnung
der Quenchraten-Koeffizienten kp; der wichtigsten Molekiile in einer Methan-Luft-Flamme
gegeben (nach [170]). Die Quench-Querschnitte von N,, O,, CO,, H,O und CO sind tempera-
turabhéngig.

. uench-Querschnitt uenchraten-Koeffizient
SO IEEIG ° cQ,,-(ii [A] ° ko, in [1077 em® 7]
N, 0,88 exp(-1440/T) + 3,1 exp(-4800/7) 38260 7%
0, 21 exp(27/T) 3,70 6o T
CH, 0,1 4,50 6o T*°
CO, 38 exp(157/T) 3,456 T*
H,O 26 exp(412/T) 434 50 T
CcO 5,8 +5,3 exp(-2100/T) + 22,1 exp(-4200/T) 3,826 %
OH 72 442 6o T

Tab. 3.4.2: Berechnung der Quench-Querschnitte und Quenchraten-Koeffizienten fiir wichti-
ge Stofspartner i in einer Methan-Luft-Flamme nach [170].

In Abb. 3.4.7 sind die Quenchraten-Koeffizienten iiber der Temperatur in 107" cm® s7'] gra-
phisch dargestellt. Der Quenchraten-Koeftizienten kg ; zeigt fiir die Molekiile H,O und CO,
im gesamten, verbrennungsrelevanten Temperaturbereich einen hohen Wert. Im Rauchgas
sowie in Bereichen der Flamme, in denen schon ein Teil des Methans umgesetzt ist, erfolgt
das Quenchen hauptsichlich durch H,O und CO,. Der Anteil der beiden StoBpartner an der
Quenchrate 0,; liegt im Rauchgas bei iiber 90 %. In Bereichen mit hoher O,-Konzentration
tragt auch der Sauerstoff merklich zur Quenchrate bei. Fiir das CO-Molekiil gilt dhnliches wie
fiir O,, jedoch wurden in der Brennkammer nur sehr geringe CO-Konzentrationen gemessen.
Der Quenchraten-Koeffizient des Stickstoffs ist im Vergleich zu dem des H,O oder CO;
klein, ist aber bei hoheren Temperaturen aufgrund der hohen N>-Konzentration in der Flamme
geringfiigig am Loschprozess beteiligt. Quenching durch CHy ist sehr schwach und auch bei
hoheren Konzentrationen zu vernachlédssigen.



3.4 Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) 51

8000 d =02 —=—C02 ——H20 : 160

o 7000 ——CO —+N2 —<CH4 140
] S _’_"‘g—::
© 6000 | N\g e 0 .
9\1 ‘o i S—e—o—0o—o—6—""3 — s Tm
T = 5000 e L 100 g -
I ] L—S | S
o 20 4000 4 ) = - 1 ]7 80 : mo
<2 - R
é: E‘3000 R - 7 60 é ?
= 2000 ]_g—e—= i L o——4 40 &
Sy | o o 7 L
== 1000 - N S S o—=2 20
0 “ T T T T O

300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100
Temperatur in [K]

Abb. 3.4.7:. Quenchraten-Koeffizienten ko fiir O;, CO, H>O, CO (links aufgetragen) und N
und CHy (rechts) iiber der Temperatur. Berechnet nach [170)].

Aus Gleichung (3.62) mit den Werten aus Tab. 3.4.2 kann die Quenchrate O, in Abhingig-
keit der Temperatur fiir jede Gaszusammensetzung in der Brennkammer bestimmt werden.
Abb. 3.4.8 zeigt Quenchraten beispielhaft fiir zwei Gaszusammensetzungen, gerechnet fiir
Verbrennung von Erdgas in Luft mit einer Luftzahl A = 1,05:

1) Mischungszone: Es liegen nur Edukte vor, die Reaktion hat noch nicht begonnen (71,8 %
N2, 19,1 % O, und 9,1 % CHy).

2) Rauchgaszone: Das Methan ist vollstdndig umgesetzt (71,8 % N3, 0,9 % O,, 18,2 % H,O
und 9,1 % CO»).

Die Quenchrate ist fiir die Rauchgaszone um den Faktor 2,9 (bei 1000 K) und 2,4 (bei
2000 K) groBer als die der Edukte. Mit steigender Temperatur nimmt (Q»; ab.

Berechnet man den Einfluss der Quenchrate auf das relative LIF-Signal aus Abb. 3.4.4 bei
konstanter NO-Konzentration im Messvolumen, so zeigt sich, dass der Loschprozess die
Temperaturabhéngigkeit des LIF-Signals aufgrund der 1/Q-Beziehung (Gleichung (3.56))
mindert.

In Abb. 3.4.8 ist das relative LIF-Signals (bezogen auf 300 K), korrigiert um den Faktor 1/0,
fiir die Mischungszone (S/Q Mischungszone) und die Rauchgaszone (S/Q Rauchgaszone) dar-
gestellt. Das relative LIF-Signal, gerechnet fiir die Rauchgaszone, nimmt zwischen 700 K und
1700 K um ca. 60 % ab. Im Vergleich dazu betrdgt die berechnete Minderung des LIF-Signals
ohne Quenching ca. 80 % (Abb. 3.4.4, LIF-Signal bei konstanter Konzentration).
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Abb. 3.4.8:. Links aufgetragen: Quenchraten gerechnet fiir die Mischungszone (Q Edukte)
und die Rauchgaszone (Q Produkte). Rechts: Relative LIF-Signalintensitdt S bei konstanter
Teilchendichte im Messvolumen, korrigiert um den Faktor 1/Q.

Kalibrierung des NO-Signals

Aus Gleichung (3.56) wird hier eine Abhéngigkeit der LIF-Signalintensitdt S;;» von der NO-
Konzentration [NO], der Temperatur 7 und den Molenbriichen X; der verschiedene StoBpart-
ner entwickelt:

S T
_ 17300 ( )-I

UL 3.64
O(T, X)) (69

SLIF = CLIF,2 -[NO]

Srir300(T) gibt die Temperaturabhingigkeit des LIF-Signals bei konstanter NO-Konzentration
im Messvolumen wieder (Gleichung (3.61)). Die Quenchrate 0,1(7.X;) ist aus Gleichung
(3.62) und Tab. 3.4.2 zu berechnen und die Laserintensitat /, wird wahrend der Versuche mit
aufgezeichnet. In der neuen Konstanten Cy;r» sind die Aufbau-Konstante C;;7; und die ver-
suchsabhingigen Parameter 2, L und 4 aus Gleichung (3.56) zusammengefasst. Cy ;- enthilt
auch einen konstanten Anteil, der die Umrechnung auf den relativen Wert S;;r300(7) und die
Konzentration [NO] berticksichtigt.

Zur Bestimmung der NO-Konzentration in der Brennkammer wird nun eine Referenzmessung
(REF) durchgefiihrt, um die Konstante Cyx» zu eliminieren. Dazu erfolgt in der Rauchgaszo-
ne der Versuchsbrennkammer eine NO-Konzentrationsmessung mit einer wassergekiihlten
Absaugsonde (Ebene 6, 2,75 m iiber Brenner, siche Abschnitt 5.1.1). Bei gleichen Versuchs-
bedingungen wird die LIF-Signalintensitit aus der Fldche unter der einhiillenden Kurve der
Emissionen in der A—X (0,1) Bande bestimmt. Aus der Referenzmessung ist nun bekannt,
welche LIF-Signalintensitit Si;rrezr welcher NO-Konzentration [NO]ggr entspricht. Zusétz-
lich muss die Temperatur am Messort bekannt sein. Der Messort der Referenzmessung ist so
gewdhlt, dass die Verbrennungsreaktionen weitestgehend abgeschlossen und die Temperatur-
schwankungen moglichst gering sind. Setzt man das gemessene NO-LIF-Signal Sy ins Ver-
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héltnis zur Referenzmessung (REF), dann gilt fiir die NO-Konzentration [NO] folgender Aus-
druck:

S
[NO]=—— K, ‘K, K, [NOlpgr (3.65)

LIF .REF

mit den Korrekturfaktoren

S T,
= i 300.zer (D) ’ (3.66)
Syir300(T)
L rer
K, == und (3.67)
0,(T,X,) (3.68)

o~ :
QZ 1LLREF (TREF’ Xi,REF)

Der Korrekturfaktor Ky erfasst die Anderung der theoretischen LIF-Signalausbeute mit der
Temperatur bei konstanter NO-Konzentration, ohne Quenching (S;z300 und Siir300.zeF aus
Gleichung (3.61)). K; beriicksichtigt eine eventuelle Anderung der Laserintensitit zwischen
NO-Messung und Referenzmessung. Mit dem Faktor Ky wird der Einfluss durch Quenching
korrigiert (> aus Gleichung. (3.62) und Tab. 3.4.2).

Aus den Flachen des NO A—X (0,1) Peaks wird die LIF-Signalintensititen Sy fiir jeden Ort
x entlang der Wegldnge des Lasers im Messvolumen bestimmt. Die Lange des Messvolumens
betragt 300 mm, dies entspricht aufgrund der Optik 384 Pixel auf dem CCD-Chip. Aus den
Signalen wird anschlieend die ortliche Konzentrationsverteilung errechnet.

Gleichung (3.65) gilt nur fiir Einzelschuss-Messungen, d.h. NO-Verteilung und Temperatur-
verteilung werden zeitaufgelost und simultan bestimmt. Fiir die verschiedenen Messungen in
der Brennkammer sind jedoch nur die Mittelwerte des NO-LIF-Signals, die Mittelwerte der
Temperatur und die Standardabweichungen der Temperatur (aus den Rayleigh-Messungen)
bekannt. Wird die NO-Konzentration in Gleichung (3.65) aus den Mittelwerten der Tempera-
tur berechnet, ergibt sich ein Fehler. Dieser kann nach [139] mit Hilfe der mittleren Tempera-
tur T und der Varianz der Temperatur Var(T) abgeschitzt und korrigiert werden. Die Varianz
folgt aus der Standardabweichung dr der Temperatur in Gleichung (3.41). Fiir den Mittelwert
einer Funktion F(7) gilt ndherungsweise:

F(T)=F(T)+ %F”(T) Var(T) . (3.69)

Terme der Taylorreihe ab 3. Ordnung sind vernachléssigt. Zur Korrektur des Fehlers in Glei-
chung (3.65), der aufgrund der Verwendung der gemittelten Temperaturen entsteht, wird
Gleichung (3.64) nach [NO] umgestellt. Der Term F(7,.X;) beschreibt die Abhingigkeit von
0> und Sy/r 300 von der Temperatur und den Molenbriichen X;:

[NO]= ! AN 0, (T, X,) = ! S, F(T,X,) . (3.70)
Curad, SirsnT)  Cupad,
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Der Mittelwert der NO-Konzentration [NO] errechnet sich nun aus den Mittelwerten der

Temperatur, den Molenbriichen der verschiedenen StoBpartner und der Varianz der Tempera-
tur aus
_ 1 _ _
[NOl=———8,p - F(T, X)) ky(T, X;,Var(T)) , (3.71)

CLIF 27V

mit dem Korrekturfaktor k7

k, =(1+5F"(T’%)'V“V(T)] . (3.72)
F(T,X,)

Hier ist die Korrektur des Fehlers nur aus der Varianz Var(7T) und der mittleren Temperatur
T berechnet. Schwankungen von X; und S;r sind vernachldssigt. Aufgrund der Abhingigkeit
des Korrekturfaktors k7 von den Molenbriichen X; der verschiedenen Stof3partner am Messort
errechnet sich fiir jede Gaszusammensetzung ein eigener Korrekturfaktor.

Abb. 3.4.9 zeigt den prozentualen Fehler der [NO]-Konzentration in Abhdngigkeit von der
mittleren Temperatur und deren Standardabweichung (bezogen auf F( 7 ,X;)) in verschiedenen
Flammenzonen.

Der Fehler wurde fiir 3 verschiedene Gaszusammensetzungen berechnet (Luftzahl A = 1,05):
1) Mischungszone: 71,8 % Na, 19,1 % O, und 9,1 % CH4 (Abb. 3.4.9 oben).

2) 50 Prozent des Methans sind umgesetzt: 71,8 % Ny, 10,0 % O, 4,55 % CHa, 9,1 % H,O
und 4,55 % CO; (Abb. 3.4.9 Mitte).

3) Rauchgaszone: 71,8 % N, 0,9 % O,, 18,2 % H,O und 9,1 % CO, (Abb. 3.4.9 unten).

Fiir die drei Gaszusammensetzungen ist der Fehler jeweils positiv und liegt im betrachteten
Bereich (mittlere Temperatur: 600 bis 2000 K, Standardabweichung: 0 bis 300 K) zwischen
null und acht Prozent.

Der prozentuale Fehler, der aufgrund der Berechnung der NO-Konzentration aus den mittle-
ren Temperaturen entsteht, wird hier betrachtet, um die Groenordnung dieses Fehlers aufzu-
zeigen. Des Weiteren ist es moglich, mit dem dargestellten Verfahren den Fehler zu
korrigieren.

Dieser Fehler hat nichts mit der absoluten Messgenauigkeit des Messsystems zu tun. Bei den
in Abschnitt 5 durchgefiihrten NO-Messungen ist die absolute Messgenauigkeit nicht ent-
scheidend. Vielmehr interessieren die relativen Anderungen der NO-Konzentration bei den
sich andernden Randbedingungen. Der dabei gemachte absolute Fehler hat innerhalb einer
Messebene in etwa die gleiche Groenordnung und wird in Kapitel 5.7 abgeschitzt.
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Abb. 3.4.9: Prozentualer Fehler der NO-Konzentrationsmessung [NO] aufgrund der Berech-
nung aus den mittleren Temperaturen, aufgetragen tiber der mittleren Temperatur und deren
Standardabweichung or. Oben: Fehler in der Mischungszone (noch keine Reaktion). Mitte:
Fehler bei Umsetzung von 50 Prozent des Methans. Unten: Fehler in der Rauchgaszone (Re-
aktion abgeschlossen).
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Um die mittlere NO-Konzentration mit Hilfe der mittleren Temperaturen bestimmen zu kon-
nen, wird Gleichung (3.65) um den Korrekturfaktor Ky erweitert. K; erfasst den Fehler aus der
NO-Messung und der entsprechenden Referenzmessung:

[NO] =%-KN (T)-K,-Ky(T)-K (T, X,,Var(T))-[NOlyy (3.73)

LIF ,REF
mit
k. (T, X, Var(T))

K, = e ! . (3.74)
kT,REF (T ‘Xvi,REF’ Var(Tyg:))

3.5 Versuchsaufbau und Messkomponenten

Der folgende Abschnitt beschreibt den allgemeinen Versuchsautbau fiir die Experimente an
Laborflammen und einer 200 kW-Versuchsbrennkammer sowie die einzelnen Komponenten
wie Laser, Optik, intensivierte CCD-Kamera, Spektrograph, Objektive und die Steuerung der
Experimente.

3.5.1 Versuchsaufbau

In Abb. 3.5.1 ist der experimentelle Aufbau fiir die spektral aufgelosten laseroptischen Mes-
sungen mit dem mittelbandigen OPO (Optical Parametric Oscillator, Typ II) Lasersystem
dargestellt. Kernstlick des Aufbaus ist die Laser-Einheit, ein gepulster Nd:YAG Laser mit
OPO- und SHG-Einheit (siche Abschnitt 3.5.2).

Abbildender ICCD- | | Kamera ____ PC | | PC
Spektrograph Kamera Steuerung Kamera Laser
uv- v i B
Objektiv 5 o
2 b 80 = 1 | Schrittmotor- P
[ E o =) QD &I ____________ 1 \
Fiter o= £ § % =) | Steuwerung | ;
. = 8 g9 I o L
Strahl- ." '.‘ % % (SIS go Lo L Laser-Einheit
falle | | = cﬁ = > f THG SHG
o <_H D
‘ - -
\\ V l|.| S SHG OPO
Messobjekt ! p -
z.B. Flamme DPMO Nggrztérlgefb
Strahlfalle - tabe

Abb. 3.5.1:. Experimenteller Aufbau fiir spektral aufgeloste laseroptische Messungen mit dem
mittelbandigen OPO (Typ Il) Lasersystem.
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Die Hauptkomponenten des Lasers sind der DPMO (Diode-Pumped Master Oszillator), der
Nd:YAG Verstéarker, der SHG-Kristall (Second Harmonic Generation), der THG-Kristall
(Third Harmonic Generation), die OPO-Einheit und die anschlieBende optionale Verdoppler-
Einheit (SHG-Einheit). Die Lasereinheit erzeugt den Laserpuls mit der gewiinschten Wellen-
lange, Pulsenergie und Pulswiederholfrequenz. Die Steuerung des Lasers erfolgt iiber einen
PC (PC Laser) und die Schrittmotorsteuerung (Einstellung der Wellenldnge).

Je nach Art des Experiments blocken unterschiedliche Filter die unerwiinschten Wellenldngen
des Lasers. Mit einer Quarzglasscheibe aus Suprasil 1 [123] wird in etwa 3 bis 5 % des Laser-
lichts ausgekoppelt, um mit einem Energiemonitor die Pulsenergie zu bestimmen. Ein Polari-
sationsdreher (Polrotator) dreht die Polarisationsrichtung des Laserstrahls und eine
Fokussierlinse formt den Strahl (beide Komponenten optional). Nun durchdringt der Laser-
strahl das Messvolumen (z.B. Laborflamme, Versuchsbrennkammer) und es wird Streulicht
(Rayleigh- , Raman-, LIF-, etc.) induziert. Am Ende des Strahlengangs erreicht das Laserlicht
die Strahlfalle.

Die im Messvolumen induzierten Streulichtsignale konnen optional mit geeigneten Filtern
voneinander getrennt werden. Ein fiir den ultravioletten Wellenldngenbereich optimiertes UV-
Objektiv bildet die verbleibenden Streulichtsignale auf den Eintrittsspalt eines abbildenden
Spektrographen ab. Der Spektrograph zerlegt die Signale spektral in die verschiedenen Wel-
lenldngen. An der Austrittsebenen des Spektrographen zeichnet eine im UV-Bereich intensi-
vierte CCD-Kamera ein 2-dimensionals Bild auf (1-dimensional ortsaufgeldst, 1-dimensional
spektral aufgelost). Der CCD-Chip wird iiber die Kamerasteuerung und einen PC (PC Kame-
ra) ausgelesen. Das Bild ldsst sich anschlieend digital weiterverarbeiten und auswerten.

In den nichsten Kapiteln sind die einzelnen Komponenten des Versuchsautbaus ausfiihrlich
beschrieben.

3.5.2 Mittelbandiger OPO (Typ Il) Laser

Bei dem mittelbandigen OPO (Optical Parametric Oscillator, Typ II) Laser handelt es sich um
ein gepulstes Lasersystem. Es ist ein Infinity 40-100 Nd:YAG Laser der Firma Coherent mit
Verdopplerkristall (SHG) und Mischkristall (THG) [125]. In den Laser integriert sind der
abstimmbare OPO-Kristall (OPO-Einheit) und eine weitere Verdopplereinheit (SHG-Einheit).

Den schematischen Aufbaus des Lasers zeigt Abb. 3.5.2. Der dioden-gepumpte Master Oszil-
lator (DPMO) ist ein unabhédngiger, giitegeschalteter (Q-switched) Einfrequenz-Ringlaser.
Der TEMgo-Ausgangspuls weist eine Pulsldnge von 8 ns und eine Wellenldnge von 1064 nm
auf. Riickreflexionen in den DPMO verhindert der Faraday-Isolator. Nach dem DPMO wird
das GauB3-Profil des Laserstrahls mit einer Streulinse, einer Blende, einer Kollimatorlinse und
dem Vakuum-Spatial-Filter anndhernd zu einem Flat-Top-Profil umgewandelt. Dies ermdg-
licht maximale Verstarkung in der wassergekiihlten Verstirkeranordnung, bestehend aus 2
Nd:YAG Stiben und der Blitzlampe. Nachdem der Laserstrahl den ersten Verstirkerstab pas-
siert hat, wird er iiber ein Relay-System (Sammellinse, Vakuumzelle, Spiegel, Vakuumzelle,
Sammellinse, 90°-Polarisationsrotator) auf den zweiten Stab abgebildet. Die Drehung der
Polarisationsrichtung um 90° bewirkt eine Reduktion der Depolarisation, die aufgrund der
thermisch induzierten Doppelbrechung im Nd:YAG-Stab entsteht. Der Strahl durchquert den
zweiten Stab sowie ein A/4-Plittchen; eine Sammellinse fokussiert den Strahl anschlieend in
eine SBS-Zelle (engl. Stimulated Brillouin Scattering).
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Abb. 3.5.2: Coherent-Infinity-XPO-Lasereinheit: Diodengepumpter Nd:YAG Laser mit SHG-
und THG-Kristall, mittelbandiger OPO (Typ II) Einheit und nachfolgender SHG-Einheit.

Die SBS-Zelle wirkt als phasenkonjugierender Spiegel. Nun wird der phasenkonjugierte
Strahl den Weg des einfallenden Strahls zurlick reflektiert. Das A/4-Pléttchen dreht die Polari-
sationsrichtung auf 90° relativ zum einfallenden Strahl. Beim Durchgang durch die beiden
Nd:YAG-Stdbe wird das Laserlicht ein zweites Mal verstirkt und danach mit einem Thin-
Film-Polarisator ausgekoppelt. Der Laserpuls ist hier vertikal polarisiert, hat eine Wellenldnge
von 1064 nm, eine Pulsenergie von maximal 600 mJ/Puls bei 20 Hz Pulsfrequenz und eine
Pulsdauer von 3,5 ns. 95 % der Pulsenergie liegen innerhalb eines Radius von 5,5 mm; der
Laserstrahl weist hier ein Flat-Top-Profil auf. Ein Energiemonitor iiberwacht die eingestellte
IR-Pulsenergie [127].

Nun wird der IR-Laserstrahl einer Frequenzverdoppelung in einem SHG-Kristall (Second
Harmonic Generation, Typ I) unterzogen. Der Kristall ist ein BBO-Kristall (Beta-
Bariumborat, BaB,0,), bei dem das Phase-Matching iiber den Kippwinkel des Kristalls abge-
stimmt wird. Bei der hier durchgefiihrten Frequenzverdoppelung bleibt die Polarisation der
Fundamentalen (1064 nm) unverédndert, die Polarisation der 2. Harmonischen (532 nm) steht
senkrecht zur Fundamentalen. Die Pulsenergie der 2. Harmonischen betrdgt maximal
300 mJ/Puls bei 20 Hz Pulsfrequenz und einer Pulsdauer von 3,0 ns [108], [186].
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Ein Polrotator dreht die Polarisationsrichtung der Fundamentalen um 90° in die Horizontale
(gleiche Richtung wie 2. Harmonische). Danach werden die Fundamentale und die 2. Harmo-
nische in einem THG-Kristall (Third Harmonic Generation, Typ I, BBO-Kristall) frequenz-
gemischt. Die 3. Harmonische hat eine Wellenldnge von 354,7 nm, eine Pulsenergie von
maximal 240 mJ bei 20 Hz bei einer Pulsdauer von 3,0 ns. Die 3. Harmonische wird iiber ei-
nen dichroitischen Spiegel von der Fundamentalen und der 2. Harmonischen getrennt und in
die OPO-Einheit eingekoppelt.

Der optisch parametrische Oszillator (OPO) besteht aus dem optisch gepumpten Medium,
einem nichtlinearen Kristall (BBO, Beta-Bariumborat, BaB,0,), innerhalb eines optischen
Resonators. Ein Pumpstrahl der Wellenlédnge Apyn, (354,7 nm, Pumpwellenldnge) generiert
unter Beachtung von Energie- und Impulserhaltung iiber den spontanen parametrischen Pro-
zess Photonenpaare der Wellenldnge Asigna und Azqr- (Signalwellenldnge und Idlerwellenldn-
ge). Der spontane parametrische Prozess geniigt der Bedingung [128]:

Vkp =1/hg,  +1/ %, . (3.75)

Pump Signal

Dies bedeutet, dass neben dem kurzwelligen sichtbaren Licht auch langwelliges IR-Licht ent-
steht.

Im optischen Resonator, bestehend aus Porro-Prisma und Auskoppelspiegel, wird die erzeugte
Wellenldnge Agion Weiter verstirkt. Hohe Konversionseffizienz wird erreicht, wenn sich die
erzeugende Polarisationswelle und die erzeugte elektromagnetische Welle mit der selben Pha-
sengeschwindigkeit durch das Medium bewegen. Dazu miissen die k-Vektoren (Wellenvekto-
ren, k=2 nnp/k) der beteiligten Wellen die Beziehung kpyup = ksignar + kiaier erfilllen, die als
Phasenanpassungsbedingung (engl. phase matching) bezeichnet wird und Ausdruck der Im-
pulserhaltung ist. Diese kann aufgrund der Dispersion nur in doppelbrechenden Medien exakt
erfiillt werden. Dabei wird die Wellenldngenabhingigkeit der Phasengeschwindigkeit durch
ihre Polarisationsabhingigkeit kompensiert [153].

Die erzeugten Wellenldngen konnen durch Variation der Ausbreitungsrichtung der Wellen im
Kristall in weiten Grenzen eingestellt werden, worin der gro3e Nutzen der optisch parametri-
schen Oszillation liegt. Der Abstimmbereich der Signalwellenldnge reicht von etwa 670 nm
bis 420 nm.

Bei dem verwendeten System erreicht man die Phasenanpassung durch die so genannte
,»1yp II*- Phasenanpassungsbedingung, d.h. die Polarisationsrichtung von Pump- und Idler-
wellenlidnge steht senkrecht zur Symmetrieachse des Kristalls, die Polarisationsrichtung der
Signalwellenlénge liegt parallel zur Symmetrieachse. Der Vorteil der ,,Typ II*- Phasenanpas-
sung liegt in der relativ konstanten Linienbreite {iber den gesamten Abstimmbereich der Sig-
nalwellenlinge (etwa 8cm” bei 670nm und 5cm’ bei 420 nm). Aufgrund dieser
Linienbreite ist der optische parametrische Oszillator ein so genannter ,,mittelbandiger OPO.
Mit dem mittelbandigen OPO (Typ II) System werden Pulsenergien von etwa 27 mJ/Puls bei
470 nm und 20 Hz Pulsfrequenz erreicht, die Pulsenergie sinkt bis auf etwa 2,5 mJ/Puls bei
670 nm und 20 Hz ab (siche Abb. 3.5.3, links).

Uber den Auskoppelspiegel verlisst die Signalwelle die OPO-Einheit. Optional ist eine Ver-
dopplereinheit (SHG-Einheit), bestehend aus SHG-Kristall und Kompensatorkristall, nachge-
schaltet (siche Abb. 3.5.2). Damit kann die Laserwellenlinge auch im UV-Bereich
abgestimmt werden. Der Abstimmbereich reicht von ca. 330 nm bis 210 nm. Im UV-Bereich
betrdgt die maximale Pulsenergie ca. 4,4 mJ/Puls bei 245 nm und 20 Hz (Abb. 3.5.3, rechts).
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Die Pulsdauer liegt bei ca. 3,0 ns. In einem Abstand von 50 cm nach dem Austritt des Laser-
strahls ergibt sich ein Laserstrahldurchmesser von 3,3 mm (FWHM).
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Abb. 3.5.3: Links: Laserpulsenergie im VIS-Bereich nach der OPO-Einheit bei 20 H:z.
Rechts: Laserpulsenergie im UV-Bereich nach der OPO- und SHG-Einheit bei 20 Hz.

Die wesentlichen Vorteile des mittelbandigen OPO (Typ II) Systems mit optionaler SHG-
Einheit sind:

1) Weiter Abstimmbereich der Signalwellenldnge im VIS-Bereich (670 nm bis 420 nm).

2) Weiter Abstimmbereich der Idlerwellenldnge im IR-Bereich (2300 nm bis 709 nm).

3) Mit eingebauter SHG-Einheit zusdtzlich weiter Abstimmbereich der Laserwellenldnge im
UV-Bereich (330 nm bis 210 nm).

4) Bei eingebauter SHG-Einheit ist simultanes Messen mit Signalwellenldnge und dazu
frequenzverdoppeltem Laserlicht méglich.

5) Linienbreite von 5 bis 8 cm™ der Signalwellenlinge (,,mittelbandig®) ermdglicht selekti-
ven Nachweis verschiedener Spezies.

6) Aufgrund der Linienbreite des Lasers werden in vielen Fillen mehrere Rotationslinien
einer Spezies simultan angeregt. Dies fiihrt zu einer hoheren Intensitdt des LIF-Signals.

7) Anderung der Laserwellenlinge durch Kippen des OPO-Kristalls ist innerhalb weniger
Sekunden moglich.

8) Pulsdauer von 3,0 ns erlaubt zeitaufgelostes Messen.
Nachteile des Laser-Systems:

1) Einfluss der Umgebungstemperatur auf die Pulsenergie des OPO-Lasers. Wihrend der
Versuche musste die Umgebungstemperatur des Lasers konstant gehalten werden, um ein
Abfallen der Pulsenergie zu vermeiden.
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2) Haufiges Kalibrieren der SHG-Einheit (Winkelstellung von SHG- und Kompensatorkris-
tall) erforderlich.

3.5.3 Optische Komponenten

Zur Erzeugung des Laserlichtstrahls, der Laserstrahlfithrung und zur Abbildung der Lichtsig-
nale auf den ICCD-Chip werden verschiedene optische Komponenten eingesetzt. Bei der
Auswahl der Linsen, Spiegel und Filter ist die wellenldingenabhidngige Transmission oder Re-
flexion der Komponenten, die im UV- und/oder VIS-Bereich liegen, entscheidend.

Als Material fiir die verwendeten Linsen sowie fiir den optischen Zugang der Versuchs-
brennkammer, wurde das Quarzglas Suprasil 1 der Firma Heraeus [123] ausgewéhlt. Die
Transmissionswerte von Suprasil 1 liegen im Bereich von 200 nm bis 1000 nm bei etwa 90 %
bis 93 %. Bei 180 nm erreicht der Transmissionsgrad noch einen Wert von ca. 87 %. Das
Material ist optisch isotrop, mit homogenen Eigenschaften in allen Raumrichtungen. Im
Gegensatz zu anderen optischen Gldsern, bei denen der Brechungsindex 7z ; im ultravioletten
Spektralbereich stark ansteigt, zeigt Suprasil I nur einen sehr geringen Unterschied im
Brechungsindex (nz; = 1,551 bei 200 nm, ng; = 1,462 bei 500 nm).

Zum Trennen der Signalwellenldnge der OPO-Einheit vom frequenzverdoppelten Laserstrahl
nach der SHG-Einheit werden je nach gewédhlter Wellenldange verschiedene dielektrische Fil-
ter und Spiegel eingesetzt, die fiir die hohen Pulsenergien des Lasers geeignet sind. Je nach
Wellenlidnge der im Messvolumen induzierten Streulichtsignale ermdglichen verschiedene
Filter wie z.B. dielektrische Filter, Farbglas-Filter (Schwarzglas, UG11 und UGS, Fa. Melles
Griot) oder dichroitische Spiegel das Trennen der unterschiedlichen Signale voneinander.

Der Polrotator (Polarisationsdreher) besteht aus Magnesiumfluorid (MgF»). Er dreht die Pola-
risationsrichtung des Laserstrahls in die gewiinschte Richtung und wird iiber einen Schrittmo-
tor angesteuert.

3.5.4 Intensivierte CCD-Kamera (ICCD)

In den Experimenten werden zwei baugleiche intensivierte CCD-Kameras vom Typ
FlameStar II der Firma LaVision GmbH abwechselnd eingesetzt [124]. Die fiir den UV-
Bereich intensivierten CCD-Kameras zeigen im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich
eine hohe Sensitivitit und ermdglichen den Nachweis einzelner Photonen. Ein weiterer
Vorteil ist die Moglichkeit, eine extrem kurze Belichtungszeit des CCD-Chips einzustellen.
Diese liegt im Bereich weniger Nanosekunden. Das Ausgangssignal der Kameras liegt in
digitaler Form vor und eignet sich daher zur Weiterverarbeitung am Computer.

Im Wesentlichen besteht die intensivierte CCD-Kamera aus einem Bildverstirker (BV) mit
einstellbarer Verstarkung und dem Peltier-gekiihlten CCD-Teil [124]. Der Bildverstirker ist
aus drei Hauptbestandteilen aufgebaut: der Photokathode, der Mikrokanalplatte (MCP, engl.
micro channel plate), und einem Phosphorschirm. An der Photokathode werden die einfallen-
den Photonen der Energie h-v in Photoelektronen " umgewandet. Abhéngig von der gewéhl-
ten Verstirkung des ICCD-Bildverstirkers erfolgt in der MCP eine Vervielféltigung der
Photoelektronen, der Verstirkungsfaktor der MCP liegt im Bereich von 10°. AnschlieBend
treffen die Photoelektronen auf eine Phosphorschicht und werden in ein fiir den CCD-Teil
detektierbares Licht umgewandelt. Der CCD-Chip ist fiberoptisch mit dem Bildverstarker
verbunden und ist in 384 x 286 Bildpunkte unterteilt.
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Die Ausbeute an Photoelektronen je Photon ist die Quanteneffizienz des Detektors. Sie liegt
fiir die beiden verwendeten Kameras K1 und K2 im Bereich von 200 nm bis 500 nm bei ca.
10 bis 16 %. In Abb. 3.5.4 ist die absolute und relative Quanteneffizienz Q. der ICCD-
Bildverstirker der beiden Kameras in Abhingigkeit der Wellenldnge des einfallenden Lichts
abgebildet. Die relative Quanteneffizienz bezieht sich auf den Maximalwert bei ca. 440 nm
(100 %). Bei einer Wellenldinge von 200 nm betrdgt die Quanteneffizienz ca. 80 % des Ma-
ximalwertes.

110,0 o— Qe relativ K1 [
100,0 —— QerelativK2 | | 25,0
90,0 —&— Qe absolut K1

80,0 - —o— Qe absolut K2 | | 20,0
70,0 » A
60,0 1 '. _ - 15,0
50,0 S
40,0
30,0 N S
20,0 - N - 5,0
10,0 3
0,0

10,0

Rel. Quanteneffizienz [%]
Abs. Quanteneffizienz [%]

150 250 350 450 550 650 750 850
Wellenldnge in [nm]

Abb. 3.5.4: Relative und absolute Quanteneffizienz Q. der ICCD-Bildverstdirker der beiden
Kameras K1 und K2 in Abhdngigkeit der Wellenlinge des einfallenden Lichts.

Fiir den Nachweis der Streulichtsignale kann die Sensitivitit des Bildverstirkers erhoht wer-
den. Abb. 3.5.5 zeigt die absolute und relative Sensitivitit der ICCD-Bildverstédrker in Ab-
hiangigkeit des gewdhlten Verstarkungsfaktors (Gain von 2 bis 10 dargestellt). Bei einem
Verstarkungstaktor von 10 betrdgt die absolute Sensitivitdt ca. 23 counts pro Photoelektron,
dies entspricht dem Bezugswert fiir die relative Sensitivitdt (100 %).

Mit den Werten fiir die Quanteneffizienz O, aus Abbildung 3.5.4 und fiir die Sensitivitét S,
aus Abbildung 3.5.5 sowie dem gemessenen Streulichtsignal S kann die Anzahl der in den
Bildverstirker einfallenden Photonen Npjoson 1ccp berechnet werden [159]:

v B S{counts]
Photon,ICCD Q.[%]- S, [counts/ Photoelektron]

(3.76)
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Abb. 3.5.5: Relative und absolute Sensitivitit der ICCD-Bildverstdrker in Abhdngigkeit der
gewdhlten Verstdrkung.

Qualitit und Genauigkeit des Messsignals hdangen stark vom Rauschverhalten des Detektor-
Systems ab. Anwendungen mit geringen Lichtintensititen beeinflussen verschiedene Faktoren
des Rauschverhaltens:

1) Rauschen aufgrund der Photonenstatistik

2)

Photonenstatistisches Rauschen (engl. photon shot noise) basiert auf der quantenmechani-
schen Natur des Lichts. Die Gesamtzahl der von einer stationdren Lichtquelle in einem
bestimmten Zeitintervall emittierten Photonen variiert entsprechend der Poisson-
Verteilung. Genau diese Verteilung zeigen auch die an der Photokathode erzeugten Pho-
toelektronen. Fiir N erzeugte Photoelektronen ist die statistische Unsicherheit AN dieser N
Ereignisse AN = +/N . Daraus ergibt sich der relative Fehler (Signal-Rausch-Verhiltnis,
SNR) zu:

AN 1
Sy (3.77)

Das photonenstatistische Rauschen ist der dominierende Anteil in den hier durchgefiihr-
ten Messungen und zugleich unvermeidbar. Statistisch kann dieser Fehler beseitigt wer-
den. Die absolute Sensitivitit des Detektors betrdgt z.B. bei einem Verstirkungsfaktor
von 7,0 (entspricht dem der Rayleigh-Versuche) in etwa 1,3 counts pro Photoelektron.
Somit kann aus der gemessenen Signalintensitdt (z.B. Sg4y ) die Anzahl der Photoelektro-
nen und daraus der relative Fehler aus der Photonenstatistik bestimmt werden.

Dunkelrauschen

Abhingig von der Temperatur weist der CCD-Chip ein unterschiedlich starkes Grundrau-
schen, auch Dunkelrauschen genannt (engl. dark noise), auf. Der Mittelwert des Dunkel-
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rausch-Signals wird vom Messsignal abgezogen, die verbleibende Schwankung des Rau-
schens kann bei den hier gemessenen hohen Signalintensitdten vernachlissigt werden.

3) Zufillige Emissionen der Photokathode und Ausleserauschen

Fehler, die infolge von zufélligen Emissionen der Photokathode oder wihrend des Ausle-
sens des CCD-Chips auftreten, kdnnen bei den gewdhlten kurzen Belichtungszeiten im
Nanosekundenbereich und den hier verwendeten Kameras vernachléssigt werden.

3.5.5 Spektrograph und Objektiv

Vor die intensivierte CCD-Kamera ist ein abbildender Spektrograph der Firma Chromex,
Modell 250 IS, geschaltet. Er ermdglicht eine ortstreue Abbildung des Eintrittsspalts auf die
Austrittsebene. Das von der ICCD-Kamera aufgezeichnete, plane Bild der Austrittsebene ist
somit in einer Richtung spektral aufgeldst, die dazu senkrechte Koordinate entspricht der
Ortskoordinate.

Die optische Konfiguration des Spektrographen entspricht der Czerny-Turner-Konfiguration,
die Brennweite f betrigt 250 mm und die Blendenzahl ist F/4. In den Versuchen werden ver-
schiedene Beugungsgitter verwendet um das Licht spektral zu zerlegen.

Das Beugungsgitter mit 1200 Linien pro mm (geritzt, engl. ruled) dient zur Untersuchung der
Feinstrukturen der Emissionen. Aufgrund der hohen Aufldsung ist es einfacher, die verschie-
denen Emissionen spektral zu trennen. Die Blazewellenldnge des 1200 1/mm Gitters liegt bei
250 nm. Wegen der hohen Effizienz im UV-Bereich eignet sich das Gitter damit fiir den
Nachweis geringer Signalintensititen im UV. Im Wellenldngenbereich von 200 nm bis ca.
450 nm liegt die Signalausbeute bei liber 50 % (1. Ordnung); bei der Blazewellenldnge von
250 nm betrédgt die absolute Effizienz ca. 75 %. In Abb. 3.5.6 ist die relative Effizienz, bezo-
gen auf die Blazewellenldnge des 1200 1/mm Gitters (1200/250), iiber der Wellenldnge des
einfallenden unpolarisierten Lichts aufgetragen.
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Abb. 3.5.6: Die relative Effizienz des 1200 l/mm und 100 l/mm Gitters sowie die relative Effi-
zienz aus ICCD-Bildverstirker (BV) und jeweiligem Gitter.
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Ein weiteres Gitter mit 100 Linien pro mm hat eine Blazewellenldnge von 450 nm mit einer
absoluten Effizienz von 73 % (bei 450 nm) fiir unpolarisiertes Licht. Die relative Effizienz
des Gitters ist in Abb. 3.5.6 dargestellt (100/450). Dieses Gitter wird in den Versuchen einge-
setzt, um ein moglichst breites Spektrum im nahen UV und im VIS-Bereich aufzuzeichnen.
Abb. 3.5.6 zeigt des Weiteren die relative Effizienz, die sich aus der Uberlagerung der Kurven
fiir die Quanteneffizienz des ICCD-Bildverstirkers und der beiden eingesetzten Gitter ergibt
(BV +1200/250 und BV + 100/450).

Die spektrale Auflosung des Systems ist hier durch die begrenzte Pixelanzahl des CCD-Chips
von 384 x 286 Bildpunkten bestimmt. Um zwei benachbarte Peaks voneinander trennen zu
konnen, miissen sie durch mindestens ein Pixel voneinander getrennt sein.

Mit dem 1200er Gitter erreicht man eine Dispersion (RLD, engl. Reciprocal Linear Dispersi-
on) von 2,5 nm/mm, fiir das 100er Gitter 30 nm/mm. Mit der Pixelgrofe von 23 pm x 23 pum
des Chips und dem Reduktionsverhéltnis der Fiberoptik vom Bildverstirker auf den CCD-
Chip von 18/11 wird die maximale spektrale Auflosung des Systems bestimmt. Diese betriagt
mit dem 1200 I/mm Gitter ca. 0,2 nm und mit dem 100 I/mm Gitter ca. 2,3 nm (zum Ver-
gleich: Das nominale spektrale Auflésungsvermogen des Spektrographen mit dem 1200 I/mm
Gitter und 50 um Eintrittsspalt betragt 0,125 nm).

Die Wellenldangenkalibrierung der beiden Gitter erfolgte mit verschiedenen Kalibrierlampen.
Um den weiten spektralen Bereich abzudecken wurden folgende Kalibrierlampen eingesetzt:

1) eine Quecksilberlampe fiir die Bereiche 180 nm bis 370 nm und 400 nm bis 440 nm.
2) eine Kryptonlampe in den Bereichen 340 nm bis 390 nm und 420 nm bis 460 nm.

3) eine Xenonlampe im Bereich 400 nm bis 510 nm.

4) eine Neonlampe fiir die Bereiche 330 nm bis 370 nm und 500 nm bis 710 nm.

Zum Abbilden der Streulichtsignale auf den Eintrittsspalt des Spektrographen wurden Objek-
tive, die fiir den ultravioletten Wellenldngenbereich ausgelegt und korrigiert sind verwendet.
Die Absorptions-Emissions-Spektren an Laborflammen sind mit dem UV-Nikkor der Firma
Nikon (f'= 105 mm, F/4,5) aufgenommen. Fiir die Messungen in der Versuchsbrennkammer
ist in Zusammenarbeit mit der Firma Sill Optics [130] ein korrigiertes Objektiv mit einer
Brennweite / von 35 mm und einer Blendenzahl von F/2,5 entwickelt worden. Dieses Objek-

tiv ermoglicht es, den Laserstrahl in der Brennkammer auf einer Lange von 300 mm zu detek-
tieren (siche Abb. 5.1.6).

3.5.6 Steuerung der Experimente

Der OPO-Laser wurde in allen Experimenten mit einer festen Pulswiederholfrequenz von
20 Hz betrieben. Vor jedem Laserpuls liefert der Laser zu einem festgelegten Zeitpunkt ein
Trigger-Signal fiir die Kamera-Steuerung und den ICCD-Bildverstérker. Die Verzogerung des
Triggersignals (Delay) und die Verschlusszeit des Bildverstéirkers (Gate) sind frei einstellbar.
Die Verschlusszeit betrigt je nach Versuch zwischen 10 und 100 ns. Uber ein weiteres Trig-
ger-Signal des Lasers werden die Aufnahme- und Auslesezyklen der ICCD-Kamera {iber ei-
nen PC (PC-Kamera, Abb. 3.5.1) gesteuert. Ein separater PC (PC Laser) regelt die
Pulsenergie und Pulswiederholfrequenz. Das Einstellen der gewéhlten Wellenldnge des La-
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sers erfolgt iiber eine Schrittmotorsteuerung fiir die OPO-Einheit und die optionale SHG-
Einheit.

3.6 Storeinfliisse

In einer Flamme treten auBler den bereits beschriebenen Streulichtsignalen noch weitere
Lichtemissionen auf. Diese Signale liberlagern sich zum Teil gegenseitig und stdren eine
Messung. Um laseroptische Messverfahren einsetzten zu kdnnen, ist eine genaue Kenntnis
iiber die moglichen Streusignale erforderlich. Erst dann sind etwaige Storeinfliisse zu mini-
mieren oder zu vermeiden. Die wichtigsten Storeinfliisse, wie sie in den untersuchten Flam-
men auftreten konnen, sind nachfolgend beschrieben.

Eigenleuchten

Der Begriff Eigenleuchten bezeichnet die optischen Emissionen einer Flamme, die kontinu-
ierlich und ohne Anregung einer dulleren Lichtquelle abgestrahlt werden. Eigenleuchten setzt
sich aus der Schwarzkorperstrahlung der Partikel und aus der Chemilumineszenz von Mole-
kiilen zusammen. In der Versuchsbrennkammer iliberwiegt der Einfluss der Chemilumines-
zenz. Aufgrund chemischer Reaktionen befindet sich ein Teil der Molekiile in einem
elektronisch angeregten Zustand. Durch spontane Emission eines Lichtquants kehren einige in
den Grundzustand zuriick. Dabei ist die Wellenldnge der Emissionen molekiilspezifisch. Ty-
pische Molekiile, die in einer Methan-Luft-Flamme leuchten, sind OH, CH, CN und C,.

Storeinfliisse durch FEigenleuchten werden bei gepulsten Lasern vermieden, wenn die
Offnungszeit des Bildverstirkers reduziert wird. Typische Offnungszeiten liegen im Bereich
unter 200 ns.

Mie-Streuung

Tritt bei den Messungen starke Mie-Streuung auf (sieche Abschnitt 3.1 und 3.3), so sind die
Messergebnisse fehlerhaft und zu verwerfen.

Eine Korrektur ist nicht mdglich. Die Mie-Streuung muss bei den hier durchgefiihrten Mes-
sungen weitestgehend vermieden werden.

Schmalbandige LIF-Interferenzen

Sowohl im Anregungs- als auch im Emissionsspektrum zeigen vor allem zweiatomige Mole-
kiile eine charakteristische, schmalbandige Linienstruktur (siche Abschnitt 4). Solche LIF-
Interferenzen sind oft auf Radikale zuriickzufiihren, die wihrend der Verbrennungsreaktion
gebildet werden. Auch heiler, molekularer Sauerstoff weist im untersuchten Anregungs-
Wellenldngenbereich LIF-Interferenzen auf.

Durch geeignete Wahl der Anregungswellenlinge lassen sich schmalbandige LIF-
Interferenzen vermeiden oder reduzieren.

Breitbandige LIF-Interferenzen

Im Gegensatz zu vielen zweiatomigen Molekiilen weisen komplexere, mehratomige Molekiile
ein breitbandiges Absorptions- und Emissionsspektrum auf. Das Fluoreszenz-Spektrum er-
streckt sich iiber einen weiten Wellenldngenbereich. Grund dafiir sind die vielen mdglichen
Energieniveaus und Rotationsiiberginge, die sich iiberlappen.
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Verursacher der breitbandigen LIF-Interferenzen in Flammen konnen z.B. polyaromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) oder unverbrannte Kohlenwasserstoffe (C.Hy) sein [56], [71],
[116]. Polyaromatische Kohlenwasserstoffe treten vermehrt in teilvorgemischten oder Diffu-
sionsflammen auf. Sie entstehen aus den Kohlenwasserstoffen in den brennstoffreichen Zonen
der Flamme. In einer Methan-Luft-Flamme treten diese hauptsédchlich bei der Ru3bildung auf.

Auch durch eine Feinabstimmung des Lasers kann eine vorhandene breitbandige LIF-Inter-
ferenz nicht reduziert werden.

In der 200 kW Erdgas-Luft-Flamme trat keine erkennbare RufBbildung auf. Storeinfliisse
durch breitbandige LIF-Interferenzen konnten nicht festgestellt werden.

3.7 Korrekturverfahren

Aus den Rohbildern der ICCD-Kamera kdnnen die Messgroflen nicht direkt abgelesen wer-
den. Wiahrend der Messungen konnen Fehler infolge fehlerhafter Komponenten, physikali-
scher Effekte, Schwankungen der Laserintensitit, etc. entstehen. Solche Fehler sind zu
korrigieren.

Im Folgenden sind die bei der Auswertung der Messergebnisse durchgefiihrten Korrekturen
beschrieben.

3.7.1 Defekte Pixel

Von den insgesamt 384 x 286 Bildpunkten des CCD-Chips sind ungefdhr 1 % aufgrund von
Alterung defekt. Die schadhaften Pixel zeigen unabhingig von der Ausleuchtung des Chips
zu niedrige oder zu hohe Intensititen an. Dies fiihrt bei der Berechnung der Ausgleichskurven
(siehe Abschnitt 3.7.7) zu fehlerhaften Ergebnissen.

Bei der Korrektur der defekten Pixel wird der Intensitdtswert jeweils aus dem Mittelwert der
angrenzenden Bildpunkten errechnet.

3.7.2 Restgaseffekt

Die Rohre des Bildverstiarkers der intensivierten CCD-Kamera weist ein Vakuum von
107 Torr auf. Infolge von Alterungsprozessen nimmt das Vakuum geringfiigig ab, d.h. die
Anzahl der Gasteilchen in der R6hre nimmt zu. Einzelne Gasteilchen werden von Photoelekt-
ronen getroffen und dadurch positiv geladen. Die geladenen Teilchen laufen zuriick in Rich-
tung Photokathode und erzeugen eine hohe Anzahl an Photoelektronen. Diese werden
wiederum beschleunigt und treffen auf den Phosphorschirm. Auf dem CCD-Chip entsteht
dadurch ein ca. 3 x 3 Pixel groBBer Bereich mit stark {iberhohter Intensitét.

Ahnlich wie bei den defekten Pixeln des Chips werden diese Bereiche mit der dafiir entwi-
ckelten Software ermittelt und korrigiert.

3.7.3 Schwankungen der ICCD-Verstirkung

Die Experimente in der Brennkammer laufen innerhalb eines Zeitraums von mehreren Stun-
den ab. Es wurde beobachtet, dass die Verstarkung der intensivierten CCD-Kamera wahrend
dieser Zeit um bis zu 10 % schwanken kann. Daher musste der Bildverstarker vor jedem Ex-



68 3 Laserspektroskopische Verfahren

periment Uberpriift werden. Dies geschah mit Hilfe einer Leuchtdiode bei konstanter Strah-
lungsintensitdt im Wellenldngenbereich von 450 bis 485 nm.

Die Abweichungen der Verstiarkung wurden anschlieBend korrigiert.

3.7.4 Laserpulsenergie

Zwischen der eigentlichen Messung einer Grofle und der Referenzmessung kann die Laserin-
tensitdt geringfligig schwanken (bis ca. 3 % bei 354,7 nm und maximal 10 % bei den OPO-
Wellenldngen). Fiir die Berechnungen nach den Gleichungen (3.32), (3.40), (3.65) und (3.73)
muss die Schwankung der Laserintensitit deshalb mitberiicksichtigt werden.

Dies erfolgt in folgender Weise:

1) Bei den Rayleigh- und Raman-Messungen wird iiber ein Quarzglaspléttchen aus Supra-
sil 1 [123] ein Teil des Laserlichts wihrend des Experiments ausgekoppelt und kontinu-
ierlich mitgemessen (ca. 3 bis 5 Prozent der Gesamtintensitét bei 354,7 nm).

2) Wegen der geringeren Laserintensitit nach dem OPO (im Vergleich zur 3. Harmonischen,
siche Abschnitt 3.5.2) ist bei der Messung der NO-LIF-Signale ein kontinuierliches Mes-
sen nicht moglich. Die Laserintensitit wurde vor und nach jedem Experiment bestimmt.

3.7.5 Optische Verzerrung und ortsabhiingige Empfindlichkeit des CCD-Chips

Bei der Abbildung des Spektrographen-Spaltes auf den CCD-Chip kommt es zu Bildverzer-
rungen und zu einer Verminderung der Signalintensitit, was unterschiedliche Ursachen hat:

1) Der Abbildungsfehler des Objektivs (Seidel-Aberrationen) fiihrt zu einer Verzerrung und
Abschwichung der Intensitdt an den Réndern.

2) Die nutzbare fokale Ebene des Spektrographen betrdgt 8 x 12 mm (8 mm 0Ortliche Auflo-
sung, 12 mm spektrale Auflésung). Von der intensivierten CCD-Kamera wird eine Fldche
von 12,8 mm x 9,6 mm genutzt. Um den Laserstrahl entlang einer moglichst langen
Wegstrecke detektieren zu konnen, ist die Kamera gegeniiber der urspriinglichen Anord-
nung (in Bezug zur fokalen Ebene des Spektrographen) um 90° gedreht. Die lange Seite
der nutzbaren Ebene der Kamera (12,8 mm) entspricht dann der Ortsauflosung (siehe
Abb. 3.8.2). Das Drehen der Kamera fiihrt zu einer Abschwichung der Intensitdt an den
Réndern des CCD-Chips, da die nutzbare Léinge fiir die Ortsauflosung des Spektro-
graphen nur 8§ mm betragt.

Der Fehler, der aufgrund der optischen Abschwiéchung der Intensitdt entsteht, ist zu korrigie-
ren. Dazu wird ein Korrekturbild erstellt (siche Abb. 3.7.1). Die Abbildung zeigt die ortsab-
hiangige Intensitdtsverteilung auf dem CCD-Chip bei konstanter Ausleuchtung mit einer
Laserwellenldnge von 354,7 nm. Die Intensititsverteilung auf dem CCD-Chip ist ein Ma@ fiir
die Abschwichung an den Randern.

Die Gesamtintensitdt des Korrekturbildes in Abb. 3.7.1 ist auf den Wert 1 normiert. Alle Auf-
nahmen werden mit dem Kehrwert des Korrekturbildes multipliziert.

Gleichzeitig beriicksichtigt dieses Verfahren auch die ortsabhingige Empfindlichkeit des
CCD-Chips.
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Abb. 3.7.1:.Ortsabhdngige Intensitdtsverteilung auf dem CCD-Chip bei konstanter Ausleuch-
tung mit einer Laserwellenldinge von 354,7 nm.

3.7.6 Laserstrahlabsorption

Im UV-Bereich wird der Laserstrahl von heilen CO,- und H,O-Molekiilen, die sich im
Rauchgas befinden, absorbiert. Aufgrund der Absorption des Laserlichts entlang der Ausbrei-
tungsrichtung und der Abschwichung des Fluoreszenzlichts auf dem Weg zum Detektions-
system vermindern sich die gemessenen Signalintensititen [24]. Die Absorption des
Laserlichts ist stark von der Laserwellenldnge abhéngig, sie nimmt in Richtung ultravioletter
Wellenldngen zu. Auch mit steigendem Druck und steigender Temperatur im Messvolumen
nimmt der Effekt der Laserstrahlabsorption zu [155], [156].

Eine Absorption durch H,O-Molekiile ist bei Laserwellenldngen oberhalb von ca. 240 nm und
unterhalb einer Temperatur von etwa 2000 K bei atmosphidrischem Druck gering. Die Laser-
strahl-Absorption im Messvolumen aufgrund von H,O betrigt bei 240 nm und 2000 K auf
einer Weglidnge von 300 mm weniger als 1 Prozent von der Ausgangsintensitit des Lasers
und ist somit zu vernachlissigen (gerechnet fiir 18,2 Volumen-Prozent Wasserdampf).

Ausschlaggebend fiir die Abschwichung des Laserstrahls in der Brennkammer sind die CO,-
Molekiile [69], [80]. Deren Absorptionskoeffizient ist stark von der Temperatur abhingig.
Auch bei groBBeren Wellenldngen bis etwa 300 nm ist die Absorption bei hohen Temperaturen
(tiber 2000 K) signifikant. Bei einer Laserwellenldnge von 260 nm und einer Temperatur von
1500 K ergibt sich im Messvolumen der Brennkammer (300 mm Wegldnge) eine Absorption
durch CO; von ca. 1,6 Prozentpunkten (gerechnet fiir 9,1 Volumen-Prozent CO5).

Bei hoheren Temperaturen oder kiirzeren Wellenldngen kann die CO,-Absorption nicht ver-

nachléssigt werden. Fiir die laseroptischen Messungen in der Versuchsbrennkammer gilt:

1) Wegen der gewéhlten Laserwellenldnge von 354,7 nm ist die Laserstrahl-Absorption bei
den Rayleigh- und Raman-Messungen sehr gering und zu vernachldssigen.
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2) Die pridissoziierenden Ubergiinge im A«X (3,0) Band des OH-Radikals im Anregungs-
wellenldngenbereich von 243 nm bis 259 nm (Abschnitt 4.6) sind durch CO,-Absorption
beeinflusst. Mit steigender Wellenldnge nimmt dieser Einfluss ab. Fiir die Anregungen in
den A<—X (2,0), (1,0) und (0,0) Biandern oberhalb von 260 nm und bei Temperaturen un-
ter 1500 K kann die Absorption vernachléssigt werden. Im A«—X (1,0) Band bei 281 nm
(OH-LIF Messungen in der Brennkammer) betridgt die Abschwichung des Laserstrahls
durch CO; noch ca. 2 Prozent (2000 K, Umgebungsdruck, 300 mm Laser-Weglinge,
9,1 Volumen-Prozent CO,).

3) Bei den Anregungswellenldngen fiir das CH-Radikal (Abschnitt 4.8) und die C,-Swan-
Bénder (Abschnitt 4.9) im sichtbaren Bereich ist keine Abschwéichung des Laserstrahls
erkennbar.

4) Im Wellenlingenbereich des CO B«<«X (0,0) Ubergangs (230,1 nm, Abschnitt 4.5) ist
die Absorption bei hohen Temperaturen zu beriicksichtigen. Es wurde jedoch keine Quan-
tifizierung der CO-Messsignale in der Brennkammer durchgefiihrt. Fiir die qualitativen
Aussagen iiber die CO-Verteilung wurde die Absorption vernachlassigt.

5) Bei dem in der Versuchsbrennkammer vorliegenden atmosphérischen Druck ist der Ein-
fluss der Absorption bei den NO-Konzentrations-Messungen im A«X (0,0) Band (Ab-
schnitt 4.4) signifikant und daher zu beriicksichtigen.

Die Abschwichung der Laserintensitét / entlang des Laserstrahls errechnet sich aus dem mo-
difizierten Lambert-Beers Gesetz [69]:

I(x,0) =1, exp{— j S(x, ) - [N(x)/ V] dx] . (3.78)

Der Absorptionsquerschnitt ¢ variiert entlang der Weglange x aufgrund von Temperatur-
schwankungen und sich dndernden Gaszusammensetzungen. N(x)/V gibt die Anzahl der Ab-
sorber je Volumeneinheit wieder. Nach [155] errechnet sich der Absorptions-Querschnitt
von H,O und CO; fiir die Laser-Anregungswellenldnge Ay in Abhidngigkeit von der Tempera-
tur 7 aus den Absorptions-Funktionen:

Ino(A,,T)=a+b-A, , (3.79)
a=c,+c,T+c;/T und (3.80)
b=d +d,T+d,/T, (3.81)

mit 7'in 1000 K, Ao in 100 nm und o in 10" cm?/Molekiil. Die Gleichungen (3.80) bis (3.81)
gelten im Temperaturbereich von 900 K bis 3050 K. Die Parameter a und b sind Temperatur-
abhingig und werden aus den Parametern c und d in Tab. 3.7.1 bestimmt.

Aus diesen Werten wird der Absorptions-Querschnitt der beiden absorbierenden Komponen-
ten CO, und H,O fiir die NO-Anregungswellenldnge Ay = 226,172 nm berechnet. Der Absorp-
tions-Querschnitt o (Sigma) ist in Abb. 3.7.2 in Abhingigkeit der Temperatur in
[10™"? cm?/Molekiil] aufgetragen.
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Komponente i C1 ) 3 d; d, ds
CO, 17,2456 -3,1813 0,8836 -7,0094 1,6142 -3,1777
H,O 40,5890 -7,1598 -4,4701 | -20,4788 4,0009 0,4555

Tab. 3.7.1: Parameter fiir die Absorptionsfunktionen (3.80) und (3.81). Giiltigkeitsbereich der
Parameter von: Ly = 200 bis 320 nm [155].

Im dargestellten Temperaturbereich von 900 K bis 1900 K ist der Absorptions-Querschnitt
von CO, etwa 18 mal hoher als der von H,O. Auf der rechten Ordinate ist das Produkt aus
Absorptions-Querschnitt und Teilchendichte des Absorbers aufgetragen (¢ * N/V, gerechnet
fiir 9,1 Volumen-Prozent CO, oder 18,2 Volumen-Prozent H,O im Rauchgas, Erdgas/Luft-
Verbrennung bei einer Luftzahl A von 1,05). Der Absorptions-Querschnitt von CO, steigt
zwischen 900 K und 1900 K um den Faktor 63. Aufgrund der abnehmenden Teilchendichte
Ncoa/V des Absorbers steigt das Produkt 6coz * Nepao/V noch um den Faktor 30.
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—O— Sigma H20 "
—>—Sigma CO2 * N/V —
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g 02 - 0,006 =
- *
g 2
@]
= 0,1 - 0,003 §
>
L
0,0 ; 0,000
900 1100 1300 1500 1700 1900
Temperatur in [K]

Abb. 3.7.2: Links aufgetragen: Absorptions-Querschnitt o der Spezies CO; und H>O bei einer
Laser-Anregungswellenldnge von 226,172 nm, tiber der Temperatur. Rechts aufgetragen:
Produkt aus Absorptions-Querschnitt ovon CO; und H,O berechnet bei 9,1 Volumen-Prozent
CO; oder 18,2 Volumen-Prozent H,O im Rauchgas.

Die Abschwichung des Laserstrahls 7 in der Brennkammer entlang der Weglinge x wird ver-
einfacht aus der Uberlagerung der CO,- und H,O-Absorption berechnet. Dominant ist dabei
die CO,-Absorption:

I(x)=1, eXPL— J o, (%) [Neo, (x)/V ]dx~ I C0(X) [NHZO(X)/V]dXJ (3.82)
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Nach dieser Gleichung errechnet sich die Abschwichung des Laserstrahls bei einer Rauchgas-
temperatur von 1000 K und einer Weglinge von 300 mm zu 2,5 Prozentpunkten. Fiir eine
Rauchgastemperatur von 1600 K betrdgt die Absorption bereits 20 Prozent, bezogen auf die
Ausgangsintensitit /y des Lasers. Im Messvolumen sind Ncoo/V, Nmo/V und T entlang der
Wegstrecke x nicht konstant. Die Integrale in Gleichung (3.82) sind aus den Konzentrations-
und Temperaturprofilen zu bestimmen.

Folgende vereinfachende Annahmen werden getroffen:

a) Zur Berechnung der Absorption des Laserstrahls auf dem Weg zum Messvolumen
wird der Temperaturverlauf zwischen dem Eintritt des Laserstrahls in die Brennkam-
mer und dem Beginn des Messvolumens abgeschitzt. Dies geschieht anhand der
Wandtemperatur und der gemessenen Flammentemperatur im Randbereich des Mess-
volumens. Die Gaszusammensetzung entspricht dort der Rauchgaszusammensetzung.

b) Die Abschwichung des Fluoreszenz-Signals auf dem Weg zum Spektrographen wird
berticksichtigt. Eine Detektion der NO-LIF-Signale erfolgt im A—X (0,1) Band bei
236 nm. Der Temperaturverlauf und die Gaszusammensetzung im Randbereich der
Brennkammer werden auf gleiche Weise wie bei der Laserstrahl-Absorption abge-
schitzt.

c) Trotz der zeitlichen Schwankungen von Nco/V, Nmo/V und T ist das Rechnen mit
Mittelwerten zuléssig.

3.7.7 Untergrund-Signal und Ausgleichskurven

Das Messsignal iiberlagert sich bei den Raman- und zum Teil bei den LIF-Messungen mit
einem Untergrund-Signal. Ursache des Untergrund-Signals ist das Rayleigh-Streulicht, das
aufgrund seiner hohen Intensitét in den Bereich der Raman-Peaks streut. Ein weiterer Grund
sind Eigenemissionen aus der Flamme, die bei gemittelten Messungen nicht vollstindig ver-
hindert werden konnen.

Zur Berechnung der verschiedenen Messsignale muss das Untergrund-Signal von den Raman-
oder LIF-Peaks getrennt werden. In den Versuchen wurde dazu eine Ausgleichskurve berech-
net. Abb. 3.7.3 zeigt beispielhaft das Raman-Signal von CO;, O, und N, das sich mit dem
Untergrund-Signal iiberlagert (1,25 m iiber dem Brenner, siche Kapitel 5). Die Ausgleichs-
kurve entspricht der Signal-Intensitét des Untergrundes.

Die Ausgleichskurve wird wie folgt bestimmt: Zuerst ist die Art der Ausgleichskurve festzu-
legen (Abb. 3.7.3: Uberlagerung aus Polynom 2. Grades und Exponential-Funktion). An-
schlieBend wird die Ausgleichskurve anhand von Stiitzwerten, nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate, berechnet. Die Stiitzwerte liegen in den Bereichen, in denen nur das
Untergrund-Signal vorliegt (zwischen den Peaks). Die Ausgleichskurve wird vom Messsignal
subtrahiert und anschliefend die Fliche unter der einhiillenden Kurve eines jeden Peaks be-
rechnet. Die Flache entspricht der Signalintensitét S in den Gleichungen (3.32), (3.40), (3.65)
und (3.73).



3.7 Korrekturverfahren 73

[

=— Ramansignal

70,0
—— Ausgleichs-

60,0
kurve

50,0 |
40,0 -

30,0
20,0

Signalintensitit in [counts]

10,0

0,0

369,5 374,5 379,5 384,5 389,5 394,5
Emissions-Wellenlinge in [nm]

Abb. 3.7.3: Raman-Signal von CO,, O, und N,, 1,25 m iiber dem Brenner, im Emissions-
Wellenldngenbereich von 269,5 bis 397,0 nm. Ausgleichskurve zur Korrektur des Untergrund-
Signals.

3.8 Trennen der Streusignale

Es bestehen verschiedene Moglichkeiten, die unterschiedlichen Streusignale der Flamme zu
trennen. Die Auswahl eines Verfahrens hingt von der spektralen Lage der Streusignale und
der Art der benétigten Informationen ab. Soll z.B. die Struktur der Flammenfront untersucht
werden, sind 2-dimensional ortsaufgeloste Aufnahmen sinnvoll. Fiir viele Anwendungen
reicht eine 1-dimesionale Ortsauflosung aus. Die zweite Dimension des CCD-Chips liefert
dann eine spektrale Information. Im Folgenden werden 3 unterschiedliche Verfahren be-
schrieben.

Selektiver Nachweis einer Spezies

Von einem selektiven Nachweis einer Spezies spricht man, wenn die Anregungswellenlidnge
so gewahlt ist, dass im detektierten Emissions-Wellenldngenbereich keine Fluoreszenzen an-
derer Stoffe auftreten. Es wird im untersuchten Bereich nur eine Spezies selektiv angeregt.
Das Messsignal (z.B. NO-LIF) ist somit von eventuell gleichzeitig auftretenden anderen Sig-
nalen (z.B. Rayleigh-Streuung oder O,-LIF) spektral verschoben. Es kann mit speziellen Fil-
tern oder Spiegeln abgetrennt werden. Zum FEinsatz kommen z.B. dielektrische Filter,
Farbglas-Filter oder dichroitische Spiegel.

Es ist wichtig, dass nur das Messsignal den CCD-Chip erreicht. Es fehlt die spektrale Infor-
mation auf dem Chip, deshalb kann eine Uberlagerung mit Stdrsignalen nachtréiglich nicht
festgestellt werden.

Dieses Verfahren eignet sich fiir 2-dimensional ortsaufgeloste Aufnahmen. In Abb. 3.8.1 links
ist die Verteilung der OH-Radikale in einer Erdgas-Luft-Bunsenbrennerflamme dargestellt. Es
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wurde im OH A«<X (1,0) Band, bei einer Laserwellenlinge von 260,93 nm, angeregt. Die
Messung ist zeitaufgelost, die Struktur der Flammenfront/Reaktionsfront ist klar erkennbar.

Die rechte Aufnahme in Abb. 3.8.1 zeigt die zeitlich gemittelten NO-LIF-Signale in einer
Wasserstoff-Sauerstoff-Schweilbrennerflamme. Die Anregungswellenldnge von 247,06 nm
liegt im NO A<—X (0,2) Band. Aus der Umgebung wird Luft in die Flamme eingemischt, es
bildet sich thermisches NO.
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Abb. 3.8.1: 2-dimensional ortsaufgeldste LIF-Messungen. Links: OH-LIF in einer Erdgas-
Luft-Bunsenbrennerflamme (Anregungswellenlinge: 260,93 nm im A«—X (1,0) Band).

Rechts: NO-LIF in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Schweifsbrennerflamme (Anregungswellen-
ldnge: 247,06 nm im A—X (0,2) Band).

Trennen der Signale mit einem Spektrographen

Bei manchen Anwendungen ist es sinnvoll, die Streulichtsignale mit einem Spektrographen
spektral aufzuldsen und zu trennen. Dies ist z.B. der Fall, wenn Messsignal und Stdrsignal nur
geringfiigig spektral verschoben sind und ein Trennen der Signale mit Filtern oder Spiegel
nicht moglich ist. Man erhélt in diesem Fall eine zusétzliche Information {iber die spektrale
Lage der Signale.

In Abb. 3.8.2 sind 1-dimensional ortsaufgeloste NO-LIF-Signale der 200 kW Erdgas-Luft-
Flamme 0,25 m iiber dem Brenner abgebildet. Die Anregungswellenlinge im A«X (0,0)
Band betrdgt 226,172 nm. Rayleigh-Streuung iiberlagert sich mit NO-LIF im A—X (0,0)
Band. Dazu spektral verschoben sind die NO-LIF-Signale des A—X (0,1) und (0,2) Bandes.

Bei den Messungen in der Versuchsbrennkammer werden die Messsignale mit einem
Spektrographen getrennt. Es ergeben sich daraus folgende Vorteile:

1) Die Emissionen verschiedener Spezies sind auch dann trennbar, wenn die Signale in ei-
nem engen spektralen Bereich getrennt voneinander liegen (z.B. NO-LIF und O,-LIF bei
226,172 nm).

2) Aus der spektralen Information ist jederzeit die Herkunft der Signale bekannt (ein unbe-
merktes Wegdriften der Laserwellenlange wird vermieden).



3.8 Trennen der Streusignale 75

3) Eine Messung verschiedener Spezies bei unterschiedlichen Wellenldngen ist innerhalb
kurzer Zeit moglich, ein Umbau des Versuchsstandes ist nicht notwendig (z.B. entfillt das
Wechseln von Spiegeln oder Filtern).

4) Bei geeigneter Anregungswellenldnge konnen verschiedene verbrennungsrelevante Spe-
zies simultan nachgewiesen werden (z.B. NO-LIF und O,-LIF oder NO-LIF und C,-LIF,
sieche Kapitel 4).
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Abb. 3.8.2: I-dimensional orts- und spektral aufgeloste NO-LIF-Messung in der Versuchs-
brennkammer, 0,25 m iiber dem Brenner. Anregungswellenldnge: 226,172 nm im A<—X (0,0)
Band. Emissionen: Rayleigh-Streuung iiberlagert mit NO-LIF A—X (0,0) und NO-LIF im
A—X (0,1) und (0,2) Band.

Trennen der Signale iiber die Belichtungszeit des Bildverstiirkers

Nach der Anregung eines Molekiils treten Raman- und Rayleigh-Streuung innerhalb von nur
ca. 10" s und kiirzer auf. Fiir die laserinduzierte Fluoreszenz gilt ein Zeitbereich von etwa
10" s bis 107 s. Eine Mdglichkeit zum Trennen der Signale besteht darin, die Belichtungszeit
des CCD-Chips so zu wihlen, dass der Bildverstirker erst dann 6ffnet, wenn Rayleigh- und
Raman-Signale bereits abgeklungen sind. Auf diese Weise sind Signale zu trennen, die sich
mit Rayleigh- oder Raman-Signalen spektral iiberlagern. Dies gilt z.B. fiir den CH-LIF A«X
(0,0) —Ubergang bei 431 nm (siche Abb. 4.8.2).

Ein Nachteil dieser Methode ist die schwierige Quantifizierbarkeit der LIF-Signale, da nur ein
Teil der Emissionen detektiert wird.



4 Messungen in Laborflammen mit einem
mittelbandigen OPO-Lasersystem

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie sich ein durchstimmbares, mittelbandiges OPO (Typ II)
Lasersystem optimal zum Nachweis verbrennungsrelevanter Spezies in Flammen einsetzen
lasst. Dazu werden drei verschiedene Laborflammen (siche Abschnitt 4.1) im sichtbaren An-
regungs-Wellenldngenbereich (VIS) von 670 nm bis 420 nm und im ultravioletten Bereich
(UV) von 330 nm bis 210 nm untersucht.

Anhand eines Absorptions-Emissions-Spektrums (AES) lassen sich die verschiedenen
Anregungs- und Emissionswellenldngen sowie die LIF-Signalintensititen einer Spezies
tibersichtlich darstellen. Die Einsatzmoglichkeit des OPO-Lasersystems wurde mit Hilfe
solcher Spektren ermittelt. Der Aufbau eines Absorptions-Emissions-Spektrums ist in
Abschnitt 4.2 beschrieben, der Versuchsaufbau und die -durchfithrung in Abschnitt 4.3.

Die an den Laborflammen durchgefiihrten Experimente zeigen auf, welche verbrennungsrele-
vanten Spezies innerhalb welcher elektronischer Ubergiinge mit dem OPO-Lasersystem nach-
gewiesen werden konnen. Die Uberginge folgender Molekiile und Radikale werden
beschrieben:

1) NOim A’S"«— X’I1  y-System (Abschnitt 4.4).
2) COim B'S"«—X's" und
C's" —X's"  System (Abschnitt 4.5).
3) OHim A’Y"« XTI  System (Abschnitt 4.6).
4) Oyim B’Y, « X3Zg7 Schumann-Runge-System (Abschnitt 4.7).

5) CHim A’A« XIT  und
B’Y « X’I1  System (Abschnitt 4.8).

6) C,im d31'Ig — a3Hu Swan-System,
CIHg — A'TI, Deslandres-d’Azambuja-System,
D's," « X'E," Mulliken-System und
E'S," « A'Tl, Freymark-System (Abschnitt 4.9).

7) CNim BZ" «— X°%" System (Abschnitt 4.10).
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Aufgrund der Linienbreite des mittelbandigen OPO-Lasers von etwa 5 bis 8 cm™ lassen sich
nur bei wenigen Anregungs-Wellenldngen Rotationslinien einer Spezies einzeln anregen. In
den meisten Fillen werden mehrere Rotationslinien einer Spezies simultan angeregt, es
kommt zu einer Uberlagerung der LIF-Signale. Dies hat einen Einfluss auf die Intensitt des
Fluoreszenz-Signals. Je mehr Rotationslinien simultan angeregt werden, desto stérker ist auch
das detektierte Signal. Die Ergebnisse geben Auskunft iiber die Hohe der LIF-Signal-
intensitdten der verschiedenen Spezies in Abhéngigkeit von der Anregungs-Wellenlidnge.

In den untersuchten Wellenlingenbereichen liegen elektronische Ubergiinge von verschiede-
nen, verbrennungsrelevanten Molekiilen und Radikalen. Wegen der Linienbreite des OPO-
Laser werden in vielen Fillen verschiedene Spezies gleichzeitig angeregt. Die Fluoreszenz-
Signale der angeregten Molekiile und Radikale iiberlagern sich zum Teil.

Die Untersuchungen an den Laborflammen bringen Erkenntnisse dariiber, bei welchen
Anregungs-Wellenldngen eine selektive Anregung einer Spezies moglich ist. Werden
verschiedene Spezies simultan angeregt, so zeigen die Versuchsergebnisse, ob die Signale mit
einem Spektrographen getrennt werden kdnnen und bei welchen Anregungs- und Emissions-
Wellenldngen dies moglich ist.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Absorptions-Emissions-Spektren stellen nur eine Auswahl
aus einer Vielzahl von Experimenten dar, die mit Laborflammen durchgefiihrt wurden. Der
gesamte Datensatz ist in einer Datenbank im Internet unter

www.combustion-database.com

abrufbar [168]. Mit Hilfe der Datenbank konnen ausfiihrliche Informationen {iiber die
Anregungs- und Emissionswellenlingen der Spezies, die Signalintensititen und die
Uberlagerung von LIF-Signalen sowie weitere Daten abgerufen werden.

4.1 Flammentypen

Die Absorptions-Emissions-Spektren wurden von drei verschiedenen Flammentypen aufge-
zeichnet. Im Folgenden sind die Flammetypen, Eigenschaften, Auswahlkriterien und Be-
triebsarten kurz beschrieben:

1) Wasserstoff-Sauerstoff-Schweillbrennerflamme (H,/O,):

Es handelt sich um eine H,/O,-Vormischflamme eines handelsiiblichen Schweif3brenners
(Abb. 4.1.1). Je nach Betriebsart (Wasserstoff/Sauerstoff-Verhéltnis) des Brenners betragt
die Flammenhohe ca. 200 bis 400 mm und der Flammendurchmesser ca. 7 bis 10 mm.
Der innere Kegel der Schwei3brennerflamme ist etwa 10 mm hoch. Aus der Umgebung
wird Luft in die Reaktionszone der Flamme eingemischt; aus einem Teil des molekularen
Stickstoffs bildet sich mit Sauerstoff thermisches NO.

Es werden unterschiedliche Betriebsarten des Brenners eingestellt. Eine {iberstochiometri-
sche Vormischung der Flamme fiihrt aufgrund der héheren Sauerstoffkonzentration in
den heiflen Zonen der Flamme zu hoheren O,-LIF-Signalen. Infolge der hohen Flammen-
temperaturen bei stochiometrischer Vormischung ergeben sich hohe NO-Bildungsraten
(adiabate Flammentemperatur ca. 3.080 K, bei A = 1). Daraus resultieren wiederum hohe
NO-Konzentrationen und NO-LIF-Intensitéten.

71



78

4 Messungen in Laborflammen mit einem mittelbandigen OPO-Lasersystem

Dieser Flammentyp wurde gewihlt, da in den Absorptions-Emissions-Spektren nur OH-,
O;- und NO-LIF-Signale auftreten. Die Emissionen in den gemessenen Spektren sind ein-
facher zu identifizieren, da keine Fluoreszenz-Signale kohlenstofthaltiger Substanzen
vorkommen.

Beispiele fiir Laserstrahlpositionen {iber dem Brenner

Laser - Laser _

Laser é
Laser Laser E
L E g ]
aser . S F]al:nmin_ i g
Flammen- I HZ%Z: g Flammen- =
kegel g bis ca. o« kegel
Hohe: H 70 mm Héhe:
ca. 10 mm N bis ca.
100 mm
H,/O, -Flamme CH,/Luft -Flamme C,H,/O, -Flamme
Schweillbrenner Bunsenbrenner Schweillbrenner

Abb. 4.1.1: Unterschiedliche Flammentypen, die mit dem mittelbandigen OPO-Laser unter-
sucht wurden. Je Flamme sind zwei mégliche Laserstrahlpositionen iiber dem Brenner einge-
zeichnet.

2)

3)

Methan-Luft-Bunsenbrennerflamme (CH4/O,/N5):

Die Methan-Luft-Flamme des Bunsenbrenners (Abb. 4.1.1) ist teilweise vorgemischt. Ein
Teil des zur Reaktion bendtigten Sauerstoffs wird liber die Umgebung zugemischt. In
Abhingigkeit von der Betriebsart stellt sich eine Flammenhdhe von ca. 100 bis 150 mm
ein, der Flammendurchmesser betrdgt ca. 30 mm. Die Hohe des Flammenkegels (Flam-
menfront) wird im Bereich zwischen 20 und 50 mm variiert. Die adiabate Flammentem-

peratur liegt bei etwa 2.220 K (A = 1).

Ein Auswahlkriterium fiir die Methan-Luft-Flamme war die {iberschaubare Anzahl an
fluoreszierenden kohlenstoffhaltigen Molekiilen im Abstimmbereich des OPO-Lasers.
Bei stochiometrischem und liberstochiometrischem Betrieb des Brenners konnte nur CO
und CH angeregt und nachgewiesen werden (zusétzlich noch C, bei Ruflbildung aufgrund
unterstochiometrischer Verbrennung).

Acetylen-Sauerstoff-Schwei3brennerflamme (C,H,/O5):

Fiir die Untersuchungen in der C,H,/O,-Flamme (Abb. 4.1.1) wurde ein handelsiiblicher
Schweillbrenner verwendet (Hohe der Flamme: 150 bis 300 mm, Durchmesser: 10 bis
15 mm, Hohe des Flammenkegels: bis 100 mm). Die theoretisch erreichbare adiabate
Flammentemperatur einer C,H,/O,-Flamme liegt bei stochiometrischer Verbrennung bei
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ca. 3.070 K. Auch bei dieser Flamme wird N, aus der Umgebungsluft eingemischt und
thermisches NO gebildet.

Die Acetylen-Sauerstoff-Flamme wurde ausgewéhlt, um Informationen iiber laser-
induzierte Fluoreszenz von kohlenstoffhaltigen Molekiilen zu erhalten. Dazu fanden
Messungen in den brennstoffreichen Zonen des Flammenkegels statt. Es konnten C;-,
CO-, CH- und CN-LIF sowie breitbandige Fluoreszenzen kohlenstoffhaltiger Molekiile
detektiert werden.

4.2 Absorptions-Emissions-Spektren (AES)

Wie bereits beschrieben ermoglichen Absorptions-Emissions-Spektren (auch Anregungs-
Emissions-Spektren genannt) eine iibersichtliche Darstellung der Anregungs- und Emissions-
wellenldngen der verschiedenen Spezies. Das Spektrum gibt auch Auskunft {iber die Intensitét
eines Ubergangs. Die Intensitit der Rotationsiiberginge einer Spezies konnen innerhalb eines
Spektrums verglichen werden.

Die gemessene LIF-Intensitdt hidngt noch zusitzlich von folgenden Versuchsbedingungen ab:
Von der Flammentemperatur (Besetzungsdichte eines Zustands), der Konzentration im
Messvolumen, der Optik, der Quanteneffizienz des Spektrographen-Gitters, der Quanten-
effizienz der intensivierten CCD-Kamera und der Laserleistung. Will man die absoluten
Intensitidten verschiedener Spektren miteinander vergleichen, muss dies beriicksichtigt
werden.

Wihrend der Aufnahme eines Spektrums édndern sich die Flammentemperatur und die
Konzentrationen im Messvolumen nicht wesentlich. Es muss daher nur die Anderung der
Laserintensitit tiber der Wellenldnge (Abschnitt 3.5.2), die Quanteneffizienz der ICCD-
Kamera (Abschnitt 3.5.4) sowie die Quanteneffizienz des Spektrographen-Gitters (Abschnitt
3.5.5) korrigiert werden.

Die Aufnahme eines Absorptions-Emissions-Spektrums wird nachfolgend anhand des
Spektrums einer H,/O,-Flamme erklért (siehe hierzu Abb. 4.4.7 in Abschnitt 4.4.6):

1) Zu Beginn des Experiments entspricht die Laserwellenlinge der Ausgangswellenlédnge
(hier 251,50 nm). Der Laserstrahl induziert im Messvolumen Streulicht.

2) Das Streusignal der Flamme wird iiber das Objektiv, den Eintrittsspalt, den Spektro-
graphen und den Bildverstéirker auf den CCD-Chip der Kamera abgebildet. Das Bild ist
eindimensional ortsaufgeldst und eindimensional spektral aufgelost. Je nach Intensitét der
Signale wird tiber 20 bis 100 Laserpulse gemittelt (siche Abb. 4.2.1, unten).

3) Es erfolgt eine Mittelung der Signale l4ngs eines Ortsabschnitts (in Abb. 4.2.1 im Bereich
+ 3 mm Flammenradius, Flammenmitte). Das daraus resultierende Intensitétsprofil (sieche
Abb. 4.2.1, oben) ergibt eine neue Datenzeile in einem separaten Bild, dem so genannten
Absorptions-Emissions-Spektrum (hier Zeile 1 in Abb. 4.4.7).

Je nach Wahl des Ortsabschnitts in den untersuchten Flammen (z.B. Flammenkegel,
Flammenfront, Reaktionszone, Produktzone, etc.), ergeben sich aufgrund der unterschied-
lichen LIF-Signale auch unterschiedliche Intensititsprofile.

4) AnschlieBend wird die Laserwellenldnge verringert (hier um 0,015 nm), ein neues Bild
aufgenommen und das Intensitétsprofil aus der Mittelung der Signale in die néchste Zeile

79



80 4 Messungen in Laborflammen mit einem mittelbandigen OPO-Lasersystem

im AES geschrieben (Zeile 2, in Abb. 4.4.7 nicht gekennzeichnet). Dieser Vorgang wird
schrittweise bis zu einer gewidhlten End-Laserwellenldnge wiederholt (241,00 nm in Abb.
4.4.7).

Intensitédtsprofil
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Abb. 4.2.1: Unten: eindimensional orts- und spektral aufgeloste Aufnahme in einer H,/O,-
Flamme. Anregungswellenlinge: 251,50 nm. Emissionen: Rayleigh-Streuung und O-LIF.
Oben: Intensitdtsprofil, gemittelte Signale lings eines Ortsabschnitts.

Im Absorptions-Emissions-Spektrum ist auf der Ordinate die Laserwellenldnge (Anregungs-
wellenldnge, Wellenlédnge der Absorption) in nm und auf der Abszisse die Emissionswellen-
lange in nm aufgetragen. Das Spektrum beschreibt zeilenweise das Dispersionsspektrum in
einem ausgewihlten Ortsabschnitt unter schrittweiser Verdnderung der Wellenldnge des ein-
gestrahlten Laserlichts. Die gemessene Signalintensitdt wird mit einer Falschfarbendarstel-
lung visualisiert.

Messgenauigkeit der Spektren

Die Laser-Anregungswellenldnge wird in den gemessenen Spektren mit einer Genauigkeit
von + 0,2 nm angegeben. Fiir die Emissionswellenldnge mit dem 1200 I/mm Gitter betragt die
Messgenauigkeit = 0,2 nm, mit dem 100 I/mm Gitter £ 2,3 nm (siehe auch Abschnitt 3.5.5).
Diese Messgenauigkeit gilt auch fiir die angegebenen Wellenléngen, bei denen eine selektive
Anregung moglich ist. Die Lage der Bandenkopfe (siehe z.B. Abb. 4.4.3) in den Spektren
sowie die Lage der Emissionswellenldngen ist mit Lifbase [111] oder nach [78] berechnet.

4.3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

Der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung entsprechen im wesentlichen der
Beschreibung in Abschnitt 3.5. Die Fokussierung des Laserstrahls erfolgt mit einer
bikonvexen Linse (f'= 300 mm, Suprasil 1). Der Fokus befindet sich bei den Messungen ca.
30 bis 40 mm auBerhalb der Flammenmitte, um Ionisationseffekte in der Flamme [163] und
Photo-Dissoziation von H,O [50] zu vermeiden. Nur bei den CO-2PLIF Messungen liegt der
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Fokus in der Mitte der Flamme, da es sich um einen 2-Photonen-Prozess handelt und eine
hohe Energiedichte erforderlich ist.

Die Anderung der Laserintensitit iiber der Wellenlinge, die Quanteneffizienz des Spektro-
graphen-Gitters und der ICCD-Kamera sind in den Spektren nicht korrigiert.

Bei eingebauter SHG-Einheit ist ein simultanes Messen mit der Signalwellenlédnge (sichtbarer
Bereich, VIS) und dazu frequenzverdoppeltem Laserlicht (ultravioletter Bereich, UV)
moglich. In den Flammen wurden Spektren mit einer Anregung nur im VIS-Bereich, nur im
UV-Bereich und mit simultaner Anregung im VIS- und UV-Wellenldngenbereich
aufgenommen (siehe auch [168]).

4.4 NO-Radikal

4.4.1 Grundlagen und Uberblick NO-Radikal

Wie in der Einleitung erwéhnt, sind die aus Verbrennungsprozessen resultierenden Stickstoft-
oxide NOy hinsichtlich der Umweltbelastung von grofer Bedeutung. Das zunéchst in der
Flamme entstehende chemische Radikal NO wird in der Atmosphdre durch Oxidation fast
vollstdndig in den Schadstoff Stickstoffdioxid NO, umgewandelt. Genaue Kenntnisse tliber
die Verteilung der NO-Radikale in der Flamme sind fiir eine Reduktion der Schadstoffemissi-
onen hilfreich. Die NO-Verteilung kann mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenz im UV-
Wellenldngenbereich bestimmt werden.

In Abb. 4.4.1 ist das Potentialdiagramm des Stickstoffmonoxids wiedergegeben. Es zeigt die
vier bindenden Potentialkurven der elektronischen Zustinde X°I1, A’X", B’IT und D°T".
Aufgrund der Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands X°IT (hier nicht dargestellt, in den
hochauflosenden AES erkennbar) existieren fiir diesen die beiden Zusténde 21'[1/2 und 21'[3/2
(siche Abschnitt 3.4, [27] und [66]). Beide Niveaus sind energetisch um 121,1 c¢m™” von-
einander separiert. Exemplarisch eingetragen sind die Vibrationsiiberginge (0,4), (0,3) und
(0,2) im A’Y"«—X’T1 Bandensystem sowie Emissionen ausgehend vom Zustand v' = 0. Im
Folgenden sind die wichtigsten Banden mit Lage des Bandenkopfes beschrieben [78], [135]:

e A’ — X1 y-Banden, Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenlingen (siche z.B.
Abb. A 6 im Anhang, die LIF-Intensitét ist in der Ndhe des Bandenkopfes am stérks-
ten und nimmt dann in Richtung kiirzerer Wellenldngen ab):

(0,4) 272,3 nm, (0,3) 259,7 nm, (0,2) 248,0 nm, (0,1) 237,1 nm, (0,0) 227,0 nm,
(1,0) 215,6 nm, (2,0) 205,3 nm, (3,0) 196,2 nm, (4,0) 188,0 nm, nach Lifbase
[111].

e BII— X1I p—Banden, Abschwichung Richtung rot:
Sehr schwache Ubergiinge unterhalb von etwa 240 nm, ausgehend von v" = 0, 1 und 2.

e DT — X*IT s-Banden, Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenlingen:
(0,4) 218,3 nm, (0,3)210,1 nm, (0,2) 202,4 nm, (0,1) 195,1 nm, (0,0) 188,2 nm,
(1,0) 180,5 nm, (2,0) 173,5 nm, nach Lifbase [111].

Mit dem OPO-Lasersystems ist es mdglich NO-Uberginge der A’S" « X1 (0,4), (0,3),
(0,2), (0,1), (0,0) und (1,0) y-Banden sowie der D*S" « X*IT (0,4) und (0,3) e-Banden anzu-
regen. Fiir einen Nachweis der NO-Radikale in Verbrennungssystemen ist eine hohe LIF-
Signalintensitit in einem moglichst weiten Temperaturbereich wiinschenswert. Dies ist in den
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A’E" « X?1 (0,1), (0,0) und (1,0) y-Banden der Fall. Geeignet fiir einen Nachweis der NO-
Verteilung in den heiBen Zonen der Flamme ist noch die A*Y" « X°IT(0,2) y-Bande. Die
v"=3 und v" =4 Vibrationszustinde sind nur bei sehr hohen Temperaturen ausreichend be-
setzt, daher eignen sich die A’Y" — XTI (0,4), (0,3) und D*E" « X*11 (0,4) und (0,3) Banden
nur fir Messungen in sehr heilen Flammenzonen ( > 2.500 K).
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Abb. 4.4.1: Potentialdiagramm des NO-Radikals mit bindenden Potentialkurven. Eingetragen
sind die Vibrationsiibergdnge (0,4), (0,3) und (0,2) im A — XTI Bandensystem sowie E-
missionen ausgehend vom Vibrationszustand v' = 0.

Maximale NO-LIF-Intensitiit in Abhdngigkeit von der Temperatur

In Abb. 4.4.2 ist das Verhéltnis der theoretisch erreichbaren maximalen NO-LIF-Signal-
intensitdten der einzelnen NO-Banden (A«—X) in Abhédngigkeit von der Temperatur, jeweils
bezogen auf das (0,0) Band, wiedergegeben. Die Intensitéts-Verhiltnisse sind mit dem Pro-
gramm Lifbase [111], mit einer Linienbreite des Lasers von 7 cm™, berechnet. Die zur Be-
rechnung verwendeten Intensitdtsmaxima innerhalb der Banden liegen wie folgt:

Im (1,0) Band bei 214,86 nm, im (0,0) Band bei 226,24 nm, im (0,1) Band bei 236,28 nm,
im (0,2) Band bei 247,06 nm, im (0,3) Band bei 258,64 nm, im (0,4) Band bei 271,25 nm.

Das Diagramm gibt einen schnellen Uberblick iiber das Verhiltnis der maximalen
Signalintensititen in Bezug auf das (0,0) Band. Im gesamten Temperaturbereich hat das (1,0)
Band etwa die doppelte LIF-Signalintensitit wie das (0,0) Band. Die Intensitdt im (0,1) Band
erreicht erst ab einer Temperatur von ca. 950 K mehr als 10 Prozent des (0,0) Bandes und
steigt auf 45 Prozent bei 2.000 K. Im Vergleich dazu liegt bei 2.000 K die Intensitit im (0,2)
Band bei 10 Prozent und im (0,3) Band bei nur 2 Prozent, bezogen auf das (0,0) Band.
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Abb. 4.4.2: Verhdltnis der maximalen NO-LIF-Signalintensitditen der verschiedenen NO A-X
Banden in Abhdngigkeit der Temperatur, jeweils bezogen auf die (0,0) Bande. Berechnet mit
Lifbase [111].

Aus dem Verhéltnis der maximalen LIF-Signalintensititen kann die Temperatur in der Flam-
me bestimmt werden. Dazu ist das gemittelte NO-LIF-Signal, z.B. im (0,0) Band bei
226,24 nm und im (0,1) Band bei 236,28 nm, zu messen. Dies ist mit dem OPO-Lasersystem
innerhalb kurzer Zeit moglich. Die Quenchrate Q;; ist fiir beide Vibrationsbander nach [170]
gleich (gleiche Temperatur 7 und Molenbriiche X; an einem Ort x) und kann somit in Glei-
chung (3.64) gekiirzt werden. Nach einer Korrektur der unterschiedlichen Laserpulsenergien
und der Quanteneffizienz von Bildverstirker und Spektrographengitter kann die mittlere
Temperatur der Flamme aus dem Intensitdtsverhéltnis in Abb. 4.4.2 berechnet werden.

Nachweis der NO-Verteilung mit dem OPO-Laser

Tab. 4.4.1 zeigt die verschiedenen Vibrationsbandensysteme und die dazugehdrigen Wellen-
langenbereiche, in denen das NO-Radikal mit dem mittelbandigen OPO-Lasersystem nach-
weisbar ist. In der rechten Spalte sind Beurteilungen zu den jeweiligen Ubergingen
aufgefiihrt.

Folgende Kriterien wurden beurteilt:

1) Hohe der NO-LIF-Signalintensitét bei mittleren Flammentemperaturen (1.500 K).
Geniigend hohe Signalintensititen liegen im Bereich der A—X (0,1), (0,0) und (1,0)
Banden vor.

2) Uberlagerung der NO-LIF-Signale mit Fluoreszenzen anderer Spezies, wie z.B. OH-LIF,
O,-LIF, C,-LIF oder breitbandige Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile.
Teilweise iiberlagern sich OH-Fluoreszenzen. In allen Wellenldngenbereichen sind LIF-
Signale von ,,heiflen* O,-Molekiilen zu finden (Schumann-Runge-Bénder, Abschnitt 4.7).
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In den brennstoffreichen Zonen (Flammenkegel, C,H,/O,-Flamme) oder in rulenden Be-

reichen einer Flamme tritt LIF kohlenstofthaltiger Molekiile auf.

3) Laserstrahlabsorption durch CO; und H,O.

Je kiirzer die Wellenldngen, desto mehr macht sich die Absorption des Laserstrahls und

der Fluoreszenzsignale in der Flamme bemerkbar (siche dazu Abschnitt 3.7.4).

Eine Bewertung in Tab. 4.4.1 erfolgt nach dem Schema: ,,— fiir Nachteile, ,,0* fiir neutrale

Bewertungen und ,,+* fiir Vorteile im Vergleich zu den anderen Banden in der Tabelle.

Ubergang Wellenlidnge in [nm] | Beurteilung
) ) — sehr geringe LIF-Signalintensitét
ATY" — XTI . — Uberlagerung mit OH-LIF, teilweise mit O,-LIF
(0,4) Bande ab 272,3 bis ca. 260 + keine Uberlagerung mit C,-LIF
+ sehr geringe Laserstrahlabsorption
— sehr geringe LIF-Signalintensitat
AT — XTI . o teilweise Uberlagerung mit OH-LIF und O,-LIF
(0,3) Bande ab259.7bisca. 249 |, keine Uberlagerung mit C,-LIF
+ sehr geringe Laserstrahlabsorption
, ) o geringe LIF-Signalintensitét
+ . . o .
AT — XTI ab 248.0 bis ca. 238 o te.llwe}se Ube.rlagen%ng mit OH—LI(P)F und O,-LIF
(0,2) Bande + teilweise (geringe) Uberlagerung mit C,-LIF
+ geringe Laserstrahlabsorption
o méaBige LIF-Signalintensitét
AT« XTI . o teilweise Uberlagerung mit O,-LIF
(0,1) Bande ab 237,1 bis ca. 228 o teilweise Uberlagerung mit C,-LIF
o geringe Laserstrahlabsorption
+ hohe LIF-Signalintensitét
AT — XTI . o teilweise Uberlagerung mit O,-LIF
(0,0) Bande ab 227,0 bis ca. 216 o teilweise Uberlagerung mit C,-LIF
o geringe bis miBige Laserstrahlabsorption
- , ab 215,6 bis ca. 206 + hqhe LIF-?lgnahntensnﬁt'
AY «— XTI . . o teilweise Uberlagerung mit O,-LIF
Abstimmbereich des b .
(1,0) Bande I bis 210 o teilweise Uberlagerung mit C,-LIF
asers bis nm — stirkere Laserstrahlabsorption
) ) — sehr geringe LIF-Signalintensitét
DY« X°I1 . o teilweise Uberlagerung mit O,-LIF
(0,4) Bande ab 2183 bis ca. 211 o teilweise Uberlagerung mit C,-LIF
— stirkere Laserstrahlabsorption
. — sehr geringe LIF-Signalintensitét
ab 210,1 bis ca. 203 | SCIF £TNE Ena
DY’ «— X1 . . o teilweise Uberlagerung mit O,-LIF
Abstimmbereich des o :
(0,3) Bande I bis 210 o teilweise Uberlagerung mit C,-LIF
asers bis nm — stirkere Laserstrahlabsorption

Tab. 4.4.1: Ubersicht der elektronischen Uberginge des NO-Radikals im Anregungs-

Wellenldngenbereich des OPO-Lasersystems.
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Fiir die Ubergéinge im NO A«X System gilt, dass sich die LIF-Signale Richtung kiirzerer
Anregungswellenldngen abschwéchen. In den Abschnitten 4.4.4 bis 4.4.9 sind die elektroni-
schen Ubergiinge in den A’Y" — XTI (0,4), (0,3), (0,2), (0,1), (0,0) und (1,0) y-Banden be-
schrieben. Eine weitere Auswahl an Absorptions-Emissions-Spektren der NO y-Banden sowie
die NO D*Y" « X’I1 (0,4) und (0,3) e-Banden sind in der Datenbank [168] zu finden. Fiir die
Genauigkeit der gemessenen Spektren gelten die Angaben in Abschnitt 4.2.

4.4.2 Uberlagerung von NO-LIF und O,-LIF der Schumann-Runge-Biinder

Im gesamten Anregungswellenldngenbereich der gemessenen NO A«X y-Banden existieren
Uberginge im O, B«X Schumann-Runge-System (siche Abschnitt 4.7). Abb. 4.4.3 zeigt
beispielhaft ein Anregungsspektrum des molekularen Sauerstoffs innerhalb des O, B«X
(2,7), (0,6), (3,7) und (1,6) Schumann-Runge-Systems, berechnet aus dem AES der Abb.
4.4.7. Die Anregungswellenldnge reicht von 251,5 nm bis 245,0 nm. Aufsummiert wurden die
O,-Fluoreszenzen im B—X (2,9) und (1,8) Band (ein Teil der aufsummierten Fluoreszenzen
stammt auch von B—X (0,8) und (3,9)). Im Anregungsspektrum ist der Bandenkopf der
B—X (2,7) Anregung bei 247,72 nm (+ 0,2 nm Messgenauigkeit) markiert. Die O,-LIF-
Signale werden in Richtung lingerer Anregungswellenlédngen schwécher.

Eine selektive Anregung des NO-Radikals ist nur bei Anregungswellenldngen mdglich, bei
denen keine Fluoreszenzen des O,-Molkiils nachweisbar sind oder diese gegeniiber dem NO-
LIF-Signal vernachldssigt werden konnen. Dies ist bei Anregungswellenlédngen der Fall, bei
denen die O,-LIF-Signalintensitit gegen Null geht.

Im Anregungsspektrum der Abb. 4.4.3 sind die O,-LIF-Signalintensititen iiber der Anre-
gungswellenldnge aufgetragen. Beispielhaft sind zwei Intensitdtsminima bei verschiedenen
Anregungswellenldngen gekennzeichnet. Wie zu erkennen ist, geht auch bei den Intensitéts-
minima die Signalintensitdt nicht auf Null zuriick. Fiir den gesamten Anregungswellenlin-
genbereich im O, B«—X System gilt allgemein:

e Aufgrund der Linienbreite des OPO-Laserlichts (ca. 5 bis 8 cm” FWHM) wird auch bei
vielen O,-Intensitidtsminima der Sauerstoff geringfiigig angeregt. Der daraus resultie-
rende Fehler bei der NO-Messung kann anhand des Spektrums abgeschétzt und bei aus-
reichend hoher NO-LIF-Intensitit vernachlissigt werden.

Beispiel: Das O,-Molekiil hat bei einer Anregungswellenldnge von 250,05 nm (ge-
kennzeichnet in Abb. 4.4.3) ein Intensitditsminimum. Die Maxima der beiden benach-
barten O,-Rotationslinien liegen bei 250,12 nm und 249,98 nm (Abstand 0,14 nm,
entspricht 22 cm™). Infolge der Linienbreite des Lasers werden beide Rotationslinien
mit 1 Prozent der Maximalleistung bei 250,05 nm angeregt (Profil der Rotationslinie
fiir die grobe Abschdtzung vernachldssigt). Am Intensitdtsminimum verbleibt eine
Restintensitéit von 60 counts.

Die Restintensitidt von 60 counts lasst sich nicht alleine mit der Linienbreite des Lasers
erkldren. Folgende weitere Ursachen sind mdglich:

a) Es werden schwache Ubergiinge aus anderen O,-Banden, die nur eine untergeordnete
Rolle spielen, angeregt.

b) Untergrundstreuung wie z.B. Dunkelrauschen des CCD-Chips, geringe NO-LIF, LIF
anderer Molekiile oder Eigenemissionen der Flamme. Werden die Signale aufsum-
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miert, machen sich bereits geringe Intensititen bemerkbar, z.B. ergeben 2 counts
Untergrundstreuung beim Aufsummieren iiber 15 Zeilen bereits 30 counts Intensitat.

e An den O;-Bandenkopfen liegen die Anregungswellenldngen der verschiedenen Rota-
tionslinien sehr dicht beieinander. Die Rotationslinien kdnnen zum Teil nicht vonein-
ander unterschieden werden. Auch bei den Intensitdtsminima verschwinden die O»-
Emissionen nicht vollstidndig, es verbleibt ein Rest an O,-LIF. Eine selektive Anregung
des Stickstoffmonoxids mit dem OPO-Laser ist in diesen Bereichen nicht moglich (sie-
he Intensitditsminimum am Bandenkopf der O, B«—X (2,7) Bande mit einer Restintensi-
tit von 280 counts in Abb. 4.4.3).
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Abb. 4.4.3: Anregungsspektrum des molekularen Sauerstoffs innerhalb des B«—X Schumann-
Runge-Systems: O, B—X (2,7), (0,6), (3,7) und (1,6). Anregungswellenldnge: 251,5 nm bis
245,0 nm. O,-Emissionen aufsummiert im B—X (2,9) und (1,8) Band. Messgenauigkeit der
Anregungswellenldnge: +0,2 nm.

Falls O,-LIF und NO-LIF bei einer Anregungswellenlinge gemeinsam auftreten und die
Signale zueinander spektral verschoben sind, so ist ein Trennen der Signale mit dem Spektro-
graphen moglich. In den nachfolgenden Abschnitten iiber die Anregung des NO wird
aufgezeigt, in welchen Vibrationsbidndern die NO- und O,—Emissionen getrennt werden
kdnnen.

4.4.3 Uberlagerung von NO-LIF mit Fluoreszenz kohlenstoffhaltiger Molekiile

In Flammen kohlenstoffhaltiger Brennstoffe wird laserinduzierte Fluoreszenz von kohlen-
stofthaltigen Substanzen beobachtet. Beispielhaft ist hierfiir in Abb. 4.4.4 ein Emissions-
spektrum gezeigt, das im Flammenkegel einer C,H,/O,-Flamme aufgezeichnet wurde
(Anregungswellenldnge: 221,50 nm).
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Abb. 4.4.4: Emissionsspektrum einer C,H,/O,-Flamme. Signale innerhalb des gelblich leuch-
tenden Flammenkegels gemittelt. Anregungswellenlinge: 221,50 nm.

Die Fluoreszenzen treten nur in bestimmten Bereichen der Flamme auf, z.B. in den
brennstoffreichen Zonen oder in Zonen, in denen sich Rul} bildet oder bereits vorhanden ist.
Fiir die Fluoreszenzen gilt im allgemeinen:

e Breitbandige Fluoreszenzen kohlenstoffhaltiger Molekiile sind im gesamten UV-

Wellenldngenbereich des OPO-Lasers zu finden. Die Fluoreszenzen liegen jeweils vom
Rayleigh-Peak ausgehend in Richtung ldngerer Wellenléngen (Stokes-Seite). In Rich-
tung kiirzerer Wellenldngen (anti-Stokes-Seite) nehmen die breitbandigen Fluoreszen-
zen sofort stark ab (siche Abb. 4.4.4).

Vor einem Nachweis des NO ist zu iiberpriifen, ob sich in der untersuchten Flammen-
zone breitbandige Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile mit den NO-Emissionen
iiberlagern. Die breitbandigen Fluoreszenzen sind, wie bereits beschrieben, vom Ray-
leigh-Peak ausgehend in Richtung ldngerer Wellenlédngen zu finden. Daher kann NO in
den Emissionsbanden, die in Richtung kiirzerer Wellenldngen liegen (anti-Stokes-
Seite), gemessen werden, auch wenn breitbandige Fluoreszenzen vorhanden sind.

Emissionen des C,-Radikals in den C—A Deslandres-d’Azambuja-Banden und d—a
Swan-Banden werden im gesamten UV-Abstimmbereich des OPO-Lasers detektiert.
Die Emissionen sind ab einer Wellenldnge von etwa 339 nm in Richtung des sichtbaren
Wellenlédngenbereichs (VIS) zu finden (siche Abb. 4.4.4). Die Experimente haben ge-
zeigt, dass es sich hierbei nicht um Eigenemissionen aus der Flamme, sondern um la-
serinduzierte Emissionen des C,-Radikals handelt.

Die Fluoreszenzen des C,-Radikals in den C—A und d—a Banden sind zu den NO-LIF
Banden spektral verschoben und daher mit Filtern leicht zu trennen.
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Die Schwankungen der C,-Intensitdten iiber der UV-Anregungswellenldnge sind auf
geringe Anderungen der Flammenkegelposition oder auf Schwankungen der Laserpuls-
energie zuriickzufiihren (siehe z.B. AES in Abb. 4.4.5, rechts).

e Im Bereich der untersuchten NO A«X Banden {iberlagern sich zum Teil C,-LIF der
D«X Mulliken-Banden und der E<—A Freymark-Banden (siche Abschnitt 4.9 und
Abb. 4.4.4). Die C,-Emissionen werden in den Absorptions-Emissions-Spektren haupt-
sdchlich vom Rayleigh-Peak aus in Richtung kiirzerer Wellenldngen detektiert (anti-
Stokes-Seite).

Vor einer NO-LIF-Messung muss iiberpriift werden, ob in der Flamme C,-LIF der
D«X oder E«A Uberginge auftritt. Anhand der AES in der Datenbank [168] kann
iiberpriift werden, inwieweit sich die C,-Fluoreszenzen mit NO-LIF iiberlagern.

Absorptions-Emissions-Spektren und Informationen zu den Fluoreszenzen der kohlenstofthal-
tigen Molekiile sind im Abschnitt 4.9 aufgefiihrt und unter den C,H,/O;-Flammen in der Da-
tenbank [168] abrufbar.

4.4.4 NO A<-—X (0,4) Anregung

Absorptions-Emissions-Spektrum des (0,4) »-Bandes

Abb. 4.4.5 zeigt zwei Absorptions-Emissions-Spektren in unterschiedlichen Bereichen einer
C,H,/O,-Schweillbrennerflamme (Messbereich: 75 mm iiber Brennermund). Im linken AES
sind die Signale im bldulich leuchtenden Bereich der Reaktionszone, aullerhalb des Flam-
menkegels, gemittelt. Das AES rechts gibt die im Bereich innerhalb des gelblich leuchtenden
Flammenkegels gemittelten Signale wieder (Hohe Flammenkegel: 100 mm). Die Anregungs-
wellenldnge des Lasers (Ordinate) reicht von 273,0 nm bis 259,7 nm (0,02 nm Schritte). An
der Abszisse sind die gemessenen Emissionen jeweils im Wellenldngenbereich von 195 nm
bis 605 nm aufgetragen (100 I/mm Gitter des Spektrographen, Messgenauigkeit der AES sie-
he Abschnitt 4.2).

Aus der Umgebungsluft wird molekularer Stickstoff in die Reaktionszone der Flamme ein-
gemischt. Es bildet sich mit dem Sauerstoff Stickstoffmonoxid. Im AES der Reaktionszone
(linkes Bild) sind schwache NO-LIF-Signale der A«X (0,4) Vibrationsbande ab einer Anre-
gungswellenldnge von 272,3 nm erkennbar. Die Anregung in der (1,5) Bande beginnt bei
268,1 nm (nach [111]). Die Emissionen in den verschiedenen Banden (A—X) sind am Ban-
denkopf bei den folgenden Wellenldngen zu finden:

(0,4) bei 272 nm, (0,3) bei 260 nm, (0,2) bei 248 nm, (0,1)bei 237 nm  und
(0,0) bei 227 nm.

Weitere Signale im AES der Reaktionszone sind das Rayleigh-Streulicht, starke LIF-Signale
der OH A«—X (2,0) und (3,1) Bénder (Abschnitt 4.6.7) sowie NO-LIF, OH-LIF und Rayleigh-
Streulicht in 2. Ordnung.

Werden die Signale im brennstoffreichen Flammenkegel gemittelt (AES rechts, Abb. 4.4.5),
so ergeben sich auBer dem Rayleigh- und OH-LIF-Streulicht noch Emissionen kohlen-
stoffhaltiger Molekiile. Im gesamten Anregungs-Wellenldngenbereich liegen Fluoreszenzen
des C,-Radikals in den C—A und d—a Banden sowie breitbandige Fluoreszenzen kohlen-
stoffhaltiger Molekiile. Fiir die gemessenen Signale gelten die in Abschnitt 4.4.2 getroffenen
Aussagen.
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Abb. 4.4.5: AES einer C,H,/O,-Flamme in der Reaktionszone und im Flammenkegel.
Anregungswellenldinge: 273,0 nm bis 259,7 nm. Emissionswellenldinge: 195 nm bis 605 nm
(100 l/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-Streuung, NO-LIF A—X, OH-LIF A—X und
Cy)-LIF C—A und d—a.

Im untersuchten Anregungs-Wellenldngenbereich sind zusitzlich O,-Fluoreszenzen der B«—X
Schumann-Runge Binder zu erwarten. Die Bandenkdpfe liegen wie folgt:

(1,8) ab 261,5 nm, (3,9) ab 261,9 nm, (0,8) ab 266,3 nm, (2,9) ab 266,4 nm und
(1,9) ab 271,2 nm.

Die O;-Signale sind in den heilen Flammenzonen bei geniigend hoher O,-Konzentration
nachweisbar. In den Spektren der C;H»/O,-Flamme in Abb. 4.4.5 sind allerdings keine O,-
LIF-Signale zu erkennen (siehe dazu H,/O,-Flammen in [168] und Abschnitt 4.7 sowie Abb.
4.6.6).

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale im (0,4) »-Band

Die starken LIF-Signale der OH A«X (2,0) und (3,1) Anregungen sind zu den NO-
Emissionen in den A—X (0,0), (0,1), (0,2) und (0,3) Banden spektral verschoben. Ein Tren-
nen der NO- und OH-Signale ist im gesamten Anregungs-Wellenldngenbereich moglich.

Abb. A 1 im Anhang zeigt ein Anregungsspektrum der A«—X (0,4) und (1,5) Banden des NO-
Radikals und der B«—X (2,9) Bande des O,-Molekiils in einer H,/O,-Flamme. Das gemessene
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NO-LIF-Intensitdtsmaximum liegt bei etwa 271,0 nm. Die Anregungswellenldngen von NO
und O, iiberlagern sich zum Teil. Ein selektiver Nachweis des Stickstoffmonoxids ist bei den
Anregungswellenldngen der O,-Intensitdtsminima in Abb. A 1 moglich. Dies gilt im Anre-
gungswellenldngenbereich von 272,1 nm bis etwa 268,5 nm. Weiter im UV liegen die O,-
Anregungswellenldngen zu dicht beieinander. Eine selektive Anregung des Stickstoffmono-
xids ist dort nur eingeschrinkt moglich (siehe Abschnitt 4.4.2).

Im Anregungs-Wellenldngenbereich der NO A«<X (0,4) Vibrationsbande gilt in Bezug auf
die Fluoreszenzen der kohlenstoffhaltigen Molekiile folgendes:

e Sind breitbandige Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile vorhanden, so ist ein
Nachweis der NO-Emissionen in den A—X (0,0), (0,1), (0,2) und (0,3) Banden mog-
lich (anti-Stokes-Seite, siche Aussagen in Abschnitt 4.4.2).

e Es wurden keine C,-Fluoreszenzen in den D—X und E—A Banden gemessen, es
kommt zu keiner Uberlagerung.

Die NO-LIF-Intensitdt ist infolge der geringen Besetzungsdichte des Vibrationszustands
v'" =4 selbst bei hohen Temperaturen niedrig. Ein Nachweis des Stickstoffmonoxids in der
A<—X (0,4) Bande erscheint aufgrund der geringen Signalintensititen, die mit dem OPO-
Lasersystem erreicht werden, nicht empfehlenswert.

4.4.5 NO A—X (0,3) Anregung

Absorptions-Emissions-Spektrum des (0,3) -Bandes

In Abb. 4.4.6 sind zwei Absorptions-Emissions-Spektren einer C,H,/O,-Schweil3brenner-
flamme dargestellt (Messbereich: 75 mm {iiber Brenner). Die Streulichtsignale sind im linken
Spektrum im blédulich leuchtenden Bereich der Reaktionszone gemittelt, im Spektrum rechts
innerhalb des gelblich leuchtenden Flammenkegels (Hohe Flammenkegel: 100 mm). Die An-
regungswellenldnge reicht von 260,5 nm bis 248,0 nm (0,02 nm Schritte). Die detektierten
Emissionen sind im Bereich von 195 nm bis 605 nm aufgetragen (100 I/'mm Gitter).

Das Absorptions-Emissions-Spektrum der Reaktionszone (Abb. 4.4.6 links) zeigt NO-LIF im
A—X (0,3) und (4,1) Band. Der Bandenkopf der (0,3) Bande liegt bei 259,7 nm, der der (1,4)
Bande bei 256,0 nm (nach [111]). Emissionen wurden in den folgenden Bindern detektiert
(A—X):

(0,6) bei 301 nm, (0,5) bei 286 nm, (0,4) bei 272 nm, (0,3) bei 260 nm,

(0,2) bei 248 nm, (0,1) bei 237 nm, (0,0) bei 227 nmund  (1,0) bei 215 nm
(Beginn des Emissionswellenlangenbereichs, jeweils am Bandenkopf).

Die Emissionen am Bandenkopf von NO A«X (0,3) iiberlagern sich zum Teil mit OH-LIF

der A—X (2,0) Bande. Bei kiirzeren Anregungswellenldngen, im Bereich in dem die NO-
LIF-Signale schwicher werden, liegen Rotationslinien des OH A«—X (3,0) Systems.

Im gesamten Anregungswellenlingenbereich befinden sich elektronische Uberginge des
Sauerstoffs (Schumann-Runge-Binder). Die intensivsten B«—X Vibrationsiiberginge sind:
(0,6) ab 247,7 nm, (2,7) ab 248,1 nm, (1,7) ab 252,3 nm, (3,8) ab 252,8 nm,

(0,7) ab 256,7 nm und (2,8) ab 257,0 nm.

Die Emissionen schwichen sich Richtung lingerer Anregungswellenlingen ab. Uber die
genaue Lage der O,-Emissionen sind zusitzliche Informationen bei den H,/O,-Flammen in
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der Datenbank [168] und in Abschnitt 4.7 zu finden (siche auch Abb. 4.6.6). Im AES der
Reaktionszone wurden noch das Rayleigh-Streulicht sowie die Signale in 2. Ordnung
detektiert.
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Abb. 4.4.6: AES einer C,H,/O,-Flamme in der Reaktionszone und im Flammenkegel.
Anregungswellenldnge: 260,5 nm bis 248,0 nm. Emissionswellenlinge: 195 nm bis 605 nm
(100 I/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-Streuung, NO-LIF A—X, OH-LIF A—JX,
O,-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder und C,-LIF.

Fiir das Absorptions-Emissions-Spektrum, gemessen im gelblich leuchtenden Flammenkegel
der C,H,/O,-Flamme (Abb. 4.4.6 rechts), gilt folgendes:

e Es treten Emissionen des C,-Radikals in den C—A und d—a Banden und breitbandige
Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile auf. Fiir die gemessenen Signale gelten
die Aussagen in Abschnitt 4.4.2.

e Im Spektrum sind C,-Uberginge der Anregung in den D«X (0,2) und (1,3) Mulliken-
Banden zu beobachten (Beginn bei etwa 253 nm; Abschwéchung Richtung kiirzerer

Wellenléingen; geringe Intensitit der Uberginge). Die Emissionen liegen bei 242 nm
und 231 nm.

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale im (0,3) y-Band

Die LIF-Signale der OH A<X (2,0) und (3,0) Anregung sind auf der Stokes-Seite des
Rayleigh-Peaks zu finden. Die NO-Emissionen in den A—X (0,0), (0,1) und (0,2) Banden auf
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der anti-Stokes-Seite sind somit sowohl mit Filtern, als auch mit dem Spektrographen zu
trennen.

Im Bereich der NO-Emissionen in den A—X (0,0), (0,1) und (0,2) Banden liegen
Fluoreszenzen der O, B—X Schumann-Runge-Béinder. Diese sind zu den NO-Emissionen
geringfiigig spektral verschoben (etwa 2 bis 5 nm) und kénnen somit mit dem Spektrographen
getrennt werden (siche Abb. 4.6.6).

Abb. A 2 (im Anhang) zeigt Anregungsspektren des NO A«X (0,3) Bandes und des O,
B«+—X (2,8) Bandes einer H,/O,-Flamme. Eine selektive Anregung des NO im A<—X (0,3)
Band ist mit dem OPO-Lasersystem bei den O,-Intensitidtsminima eingeschrankt moglich,
siche dazu Abschnitt 4.4.2. Am Bandenkopf liegen die O,-Rotationslinien zu dicht
beisammen; eine selektive Anregung ist in diesem Bereich nicht durchfiihrbar.

In den Flammenzonen, in denen Fluoreszenzen von kohlenstoffhaltigen Molekiilen auftreten,
gilt folgendes:

e Die NO-Emissionen in den A—X (0,0), (0,1) und (0,2) Banden sind zu den breitban-
digen Fluoreszenzen kohlenstoffhaltiger Molekiile spektral verschoben und somit
trennbar (siche Aussagen in Abschnitt 4.4.2).

e Die Anregungswellenlingen der C; D«—X (0,2) und (1,3) Uberginge liegen nicht im
Bereich der maximalen Intensititen der NO A<«X (0,3) Uberginge, die fiir NO-
Messungen geeignet sind.

Die maximale NO-LIF-Signalintensitét ist bei der Anregung im NO A«<X (0,3) Band um
etwa den Faktor drei bis vier hoher als im (0,4) Band (theoretisch, bei 2.500 K, gerechnet mit
Lifbase [111], Abb. 4.4.2). Ahnlich wie bei der Anregung im (0,4) Band ist die Signalausbeu-
te im (0,3) Band auch bei hohen Temperaturen gering. Ein Nachweis dieser NO-
Fluoreszenzen mit dem OPO-Lasersystem ist nur in den heilen Flammenzonen (> 2.500 K)
sinnvoll.

4.4.6 NO A<—X (0,2) Anregung

Absorptions-Emissions-Spektrum des (0,2) y-Bandes

In der Abb. 4.4.7 ist das Absorptions-Emissions-Spektrum einer Wasserstoff-Sauerstoff-
Schweilbrennerflamme dargestellt. Das Streulicht aus dem bldulich leuchtenden Bereich der
Reaktionszone wurde ca. 125 mm iiber dem Brennermund aufgezeichnet. Die Anregungs-
wellenldnge des Lasers reicht von 251,5 nm bis 241,0 nm, durchgestimmt in 0,015 nm Schrit-
ten. Die detektierten Streulichtsignale sind im Emissionswellenldngenbereich von 205 nm bis
310 nm aufgezeichnet. Das Spektrum ist aus drei Einzelspektren, jeweils mit dem 1200 I/mm
Gitter des Spektrographen gemessen, zusammengesetzt.

Die gemessenen Signale im AES der H,/O,-Flamme sind NO-LIF, OH-LI(P)F, O,-LIF sowie
Rayleigh-Streulicht, entsprechend der Laser-Anregungswellenldnge. Stickstoffmonoxid wird
im untersuchten Wellenldngenbereich im A«X (0,2) Vibrationsband ab 248,0 nm und im
(1,3) Vibrationsband ab 244,8 nm angeregt (nach Lifbase [111]). Die NO-Emissions-
wellenldngenbereiche in den verschiedenen A—X Vibrationsbanden beginnen am Banden-
kopf bei folgenden Wellenlidngen:
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(0,5) bei 286 nm, (0,4) bei 272 nm, (0,3) bei 260 nm, (0,2) bei 248 nm,
(0,1) bei 237 nm, (0,0) bei 227 nmund  (1,0) bei 215 nm
(im Spektrum gekennzeichnet).
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Abb. 4.4.7: AES einer H,/O-Flamme. Anregungswellenlinge: 251,5 nm bis 241,0 nm.
Emissionswellenldinge: 205 nm bis 310 nm (1200 [/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, NO-LIF A—X, OH-LI(P)FF A—X und O,-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.

Die pridissoziierenden Ubergiinge in der OH-LI(P)F A«X (3,0) Bande beginnen bei einer
Anregungswellenldnge von 243,4 nm (Abschwéchung in Richtung rot, siche auch Abschnitt
4.6.8) [111]. In Abb. 4.4.7 ist zu erkennen, dass sich die OH-Emissionen der A—X (3,1) Ban-
de mit den NO-LIF-Signalen der A—X (0,4) Bande bei einer Emissionswellenlidnge von etwa
267 bis 272 nm iiberlagern.

Annidhernd parallel zur Rayleigh-Linie verlaufen die Signale der O,-LIF im B«—X Schumann-
Runge-System. Besonders an den Bandenkdpfen liegen die Rotationslinien so eng beisam-
men, dass diese nicht voneinander unterschieden werden konnen. Die Bandenkdpfe der
starksten B«—X Vibrationsiibergidnge liegen wie folgt:

(0,5) ab 239,2 nm, (2,6) ab 239,7 nm, (1,6) ab243,6 nm,  (3,7) ab 244,2 nm,
(0,6) ab 247,7 nm und (2,7) ab 248,1 nm [78].
Im (0,5) und (2,6) Band beginnt die Anregung aullerhalb des dargestellten Spektrums.

Fiir die Fluoreszenzen kohlenstoffhaltiger Molekiile in einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme
gelten die Ausfithrungen von Abschnitt 4.4.2. Die C, D«X Ubergiinge in den (0,2) und (1,3)
Mulliken-Banden beginnen bei etwa 253 nm (Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenlén-
gen; geringe Intensitit der Ubergiinge). Die Emissionen liegen bei 242 nm und 231 nm.
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Selektiver Nachweis und Trennen der Signale im (0,2) y-Band

In Abb. 4.4.8 sind verschiedene Anregungsspektren wiedergegeben, die in der Reaktionszone
einer Hy/O,-Flamme aufgezeichnet wurden. Die Spektren zeigen Fluoreszenz-Signale von
NO-LIF, OH-LI(P)F und O,-LIF im Anregungswellenlingenbereich von 248,0 nm bis

243,0 nm, berechnet aus dem AES in Abb. 4.4.7.

Zur Berechnung der Anregungsspektren wurden fiir jedes Molekiil die gesamten LIF-Signale
innerhalb einer Bande aufsummiert. Die Fluoreszenzen aus dem NO A«<X (0,2) Ubergang
sind im A—X (0,3) Band aufsummiert (Abb. 4.4.8, oben), O, B«—X (2,7) und (1,6) im B—X

(2,9) und (1,8) Band (mitte) und OH A«X (3,0) im A—X (3,2) Band (unten).
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Ry

— NO A—X (1,3) —>

Mogliche Wellenlingen fiir

selektive Anregung von NO
ORI

- 2500
~ 2000
- 1500

<1 0,B—X(2,7)

<« 0,B<X(,7)
<«—1 0, BX(0,6) <

-

0, B—X (1,6)——

W A

a
-

I I I
OH A<X (3,0) ——I

A N NN,

248,0 247,5 247.,0 246,5 246,0 245,5 245,0 2445 244,0 243,5 243,0

________________ Voo 4

Beispielwellenldnge fiir :
+ selektive Anregung: |
i 246,97 nm '

1 Beispielwellenldnge fiir
Trennung mit Spektrographen:

246,46 nm

Abb. 4.4.8: Anregungsspektren in einer H,/O,-Flamme. Mdgliche Wellenldngen fiir eine
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selektive Anregung von NO fiir 2D-Messungen sind gekennzeichnet.
Oben: NO A—X (0,2), Emissionen aufsummiert im A—X (0,3) Band.

Mitte: O, B—X (2,7) und (1,6), Emissionen aufsummiert im B—X (2,9) und (1,8) Band.

Unten: OH A—X (3,0), Emissionen aufsummiert im A—X (3,2) Band.

LIF-Signalintensitit in [counts]
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Im gesamten Anregungsspektrum liegen Ubergiinge von NO, OH und O,. Nur bei bestimmten
Wellenldngen ist eine selektive Anregung des NO im A«—X (0,2) Band moglich. Diese sind in
Abb. 4.4.8 gekennzeichnet und liegen bei: 247,47 nm, 247,24 nm, 246,97 nm, 246,63 nm,
246,40 nm und 246,22 nm (gemessene Werte, Genauigkeit: £ 0,2 nm). Bei den angegebenen
Wellenldngen sind 2D-ortsaufgeloste Messungen mit dem mittelbandigen OPO-Lasersystem
durchfiihrbar. Zu beachten ist, dass die O,-Emissionen bei den Intensititsminima in Abb.
4.4.8 (mitte) nicht vollstindig verschwinden (sieche dazu Abschnitt 4.4.2).

In Abb. 4.4.8 sind Beispielwellenldngen fiir die selektive Anregung des NO (bei 246,97 nm)
und fiir die Trennung der Signale mit einem Spektrographen (bei 246,46 nm) gekennzeichnet.
Die Abb. 4.4.9 zeigt die Emissionsspektren fiir die beiden Beispielwellenlingen im Emissi-
onswellenldngenbereich von 220 nm bis 305 nm.
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Abb. 4.4.9: Emissionsspektren - Intensitdtsprofile bei verschiedenen Laser-Anregungswellen
im NO A<X (0,2) Band. Beispielwellenliinge fiir selektive Anregung bei 246,97 nm (oben)
und fiir Trennung der Signale mit einem Spektrographen bei 246,46 nm (unten). Messgenau-
igkeit: 0,2 nm.

Wird z.B. bei einer Wellenldnge von 246,97 nm (+ 0,2 nm) selektiv angeregt, so verschwin-
den die OH-LI(P)F-Signale im Emissionsspektrum (Abb. 4.4.9, oben). Die O,-Fluoreszenzen
(Rest Oy) im Bereich der NO A—X (0,1) und (0,3) Bande miissen bei einer selektiven Anre-
gung des NO zusammen mit dem Rayleigh-Streulicht mit passenden Filtern entfernt werden.
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Im Abschnitt A.1.3 (Anhang) sind die bei einer selektiven Anregung des NO jeweils beteilig-
ten Rotationslinien aufgefiihrt.

Lost man die Streusignale mit einem Spektrographen spektral auf, so konnen die
NO-Fluoreszenzen in der A—X (0,0) (0,1) und (0,3) Bande von den O,-LIF und OH-LI(P)-
Signalen getrennt werden. Beispielhaft ist hierfiir in Abb. 4.4.9 (unten) ein Emissions-
spektrum bei einer Anregung mit einer Laserwellenlinge von 246,46 nm (£ 0,2 nm)
wiedergegeben.

Treten in einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme auBler NO-LIF auch Fluoreszenzen der kohlen-
stoffhaltigen Molekiile auf, so gelten zum Trennen der Signale die Angaben in Abschnitt
4.4.2. Im Speziellen gilt:

e Die NO-Emissionen in den A—X (0,0) und (0,1) Banden sind von den breitbandigen
Fluoreszenzen der kohlenstoffhaltigen Molekiile spektral trennbar (siche Angaben in
Abschnitt 4.4.2).

e Die Signalintensititen der C; D«—X (0,2) und (1,3) Mulliken-Banden sind gering. Sie
lassen sich von den NO-Emissionen in der A—X (0,0) und (0,1) Bande und den Ban-
den auf der Stokes-Seite mit einem Spektrographen trennen.

Die elektronischen Ubergiéinge im NO A«X (0,2) Band eignen sich zum Nachweis der Stick-
stoffmonoxid-Verteilung in den heilen Flammenzonen (> 1.600 K).

4.4.7 NO A-—X (0,1) Anregung

Absorptions-Emissions-Spektrum des (0,1) »-Bandes

Abb. 4.4.10 zeigt das AES einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme (Laser-Anregungs-
wellenldnge: 237,25 nm bis 232,75 nm, durchgestimmt in 0,01 nm Schritten. Emissions-
wellenldnge: 210 nm bis 300 nm). Das Spektrum ist aus drei Einzelspektren zusammengesetzt
(1200 I/mm Gitter des Spektrographen).

Der Messbereich liegt in der Reaktionszone, 25 mm iiber dem Brennermund (Hohe des
inneren Kegels: 10 mm). 25 mm iiber dem Brennermund sind die NO-LIF-Intensitdten noch
gering, da sich erst wenig NO gebildet hat. Betreibt man den Schwei3brenner mit Sauerstoft-
tiberschuss (A = 1,5), so ergeben sich in etwa gleiche Intensitdten fiir NO-LIF und O,-LIF.
Die Uberlagerung der Emissionen lisst sich so besser untersuchen.

Im AES der H,/O,-Flamme sind NO-LIF, O,-LIF und Rayleigh-Streulicht zu erkennen. Die
Anregung von NO im A«X (0,1) Vibrationsband beginnt bei einer Wellenldnge von
237,1 nm (nach Lifbase [111]). Die NO-Fluoreszenzen in den verschiedenen A—X Vibrati-
onsbanden sind in Abb. 4.4.10 gekennzeichnet:

(0,5) bei 286 nm, (0,4) bei 272 nm, (0,3) bei 260 nm, (0,2) bei 248 nm,
(0,1) bei 237 nmund  (0,0) bei 227 nm).

Die O;-Fluoreszenzen des B«—X Schumann-Runge-Systems verlaufen nahezu parallel zur
Rayleigh-Linie. Bei den folgenden Wellenldngen beginnen die intensivsten B«—X Vibrations-
tibergidnge (Abschwichung Richtung rot):

(3,5) ab 228,3 nm, (0,4) ab 231,1 nm, (2,5) ab 231,7 nm, (1,5) ab 235,3 nm und
(3,6) ab 236,1 nm (nach [78]). Die Anregung in den (3.5), (0,4) und (2,5) Biandern beginnt
bereits aullerhalb des gezeigten Spektrums.
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Abb. 4.4.10: AES einer H)/Os-Flamme. Anregungswellenlinge: 237,25 nm bis 232,75 nm.
Emissionswellenldnge: 210 nm bis 300 nm (1200 I/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, NO-LIF A—X und O,-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.

Fiir die untersuchten brennstoffreichen Zonen einer C,H,/O,-Flamme gelten die Ausfiihrun-
gen von Abschnitt 4.4.2 (siche dazu auch Abb. 4.10.2, Datenbank [168] und Abschnitt 4.9).
Im Weiteren gilt fiir die Anregung im NO A«<—X (0,1) Band:

e C,-LIF in den D«—X (0,1) und (1,2) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 242 nm
(Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenlédngen). Die Emissionen liegen bei 231 nm.

e (C,-LIF in den E—A (0,3) und (1,4) Freymark-Banden beginnt bei etwa 239 nm
(Abschwiichung Richtung kiirzerer Wellenlingen; geringe Intensitit der Uberginge).
Die Emissionen liegen bei 238 nm und 230 nm.

e C,-LIF in den E<—A (0,2) und (1,3) Freymark-Banden beginnt bei etwa 230 nm
(Abschwiichung Richtung kiirzerer Wellenlingen; geringe Intensitiit der Uberginge).
Die Emissionen liegen bei 230 nm, 222 nm, 214 nm und 207 nm.

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale im (0,1) y-Band

Abb. 4.4.11 zeigt zwei Anregungsspektren einer H,/O,-Flamme. In den Spektren sind die
Fluoreszenz-Signale von NO-LIF und O,-LIF im Anregungswellenlingenbereich von
237,2 nm bis 233,0 nm dargestellt (berechnet aus dem AES in Abb. 4.4.10). Die Signale der
beiden Anregungsspektren sind in unterschiedlichen Emissionswellenldngenbereichen auf-
summiert. Die Fluoreszenzen aus dem NO A«X (0,1) Ubergang sind im A—X (0,2) Band
aufsummiert (Abb. 4.4.11, oben) und die Signale von O, B«—X (1,5) und (2,5) im B—X (1,7)
und (2,7) Band (Abb. 4.4.11, unten).

Eine selektive Anregung des NO im A«<X (0,1) Band ist bei den in Abb. 4.4.11 gekenn-
zeichneten Wellenldngen realisierbar. Die Laser-Anregungswellenldngen lauten: 236,42 nm,
235,72 nm, 235,39 nm, 234,96 nm und 234,57 nm (gemessene Werte, Messgenauigkeit der
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Anregungswellenldnge: + 0,2 nm). Im Anhang, Abschnitt A.1.4, sind die bei einer selektiven
Anregung des NO jeweils beteiligten Rotationslinien aufgefiihrt.
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Abb. 4.4.11: Anregungsspektren im Bereich der NO A<X (0,1) Ubergiinge einer Hy/O,-
Flamme. Mogliche Wellenldngen fiir eine selektive Anregung von NO fiir 2D-Messungen sind
gekennzeichnet.

Oben: NO A—X (0,1), Emissionen aufsummiert im A—X (0,2) Band.
Unten: O; B—X (1,5) und (2,5), Emissionen aufsummiert im B—X (1,7) und (2,7) Band.

Bei den O;-Intensitdtsminima in Abb. 4.4.11 (unten) verbleibt ein Rest an O,-LIF (siche Ab-
schnitt 4.4.2). Der daraus resultierende Fehler kann anhand des Spektrums abgeschétzt und
bei ausreichend hoher NO-LIF-Intensitdt vernachldssigt werden. Die O,-Fluoreszenzen im
Bereich der NO-Signale im A—X (0,0) und (0,2) Band (siche AES in Abb. 4.4.10) miissen
bei einer selektiven Anregung des NO zusammen mit dem Rayleigh-Streulicht mit Filtern
entfernt werden.

Ein Trennen von NO-LIF und O,-LIF mit dem Spektrographen ist in den NO A—X (0,0),
(0,2) und (0,3) Banden mdglich. Wie im Spektrum in Abb. 4.4.10 zu erkennen ist, sind die
NO-Fluoreszenzen in den angegebenen Vibrationsbinder zu O,-LIF spektral verschoben.

Treten in einer C,H,/O,-Flamme Fluoreszenzen von kohlenstofthaltigen Molekiile auf, so
gelten zum Trennen der Signale die Angaben in Abschnitt 4.4.2. Im Speziellen gilt im NO
A«—X (0,1) Band folgendes:

e Die NO-Fluoreszenzen in der A—X (0,0) Bande sind von den breitbandigen Fluores-
zenzen der kohlenstofthaltigen Molekiile spektral trennbar (siche Angaben in Ab-
schnitt 4.4.2).
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e Die Signalintensititen der C; D«—X (0,1) und (1,2) Mulliken-Banden sind gering. Sie
sind von den NO-Emissionen in der A—X (0,0) Bande und den Banden auf der Sto-
kes-Seite spektral verschoben und somit mit einem Spektrographen trennbar.

e Fiir die C,-Fluoreszenzen der E<A (0,3) und (1,4) Freymark-Banden gilt gleiches wie
fiir die C; D«—X (0,1) und (1,2) Mulliken-Banden (vorheriger Punkt).

e C,-LIF in den E<A (0,2) und (1,3) Freymark-Banden beginnt erst bei Anregungs-
wellenldngen von etwa 230 nm (Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenldangen).
Die starken NO-LIF-Signale am Bandenkopf (237,1 nm bis etwa 234 nm) sind davon
nicht betroffen.

Die elektronischen Uberginge im NO A«X (0,1) Band eignen sich zum Nachweis der Stick-
stoffmonoxid-Verteilung mit dem OPO-Lasersystem bereits in Flammenzonen mit méfBigen
Temperaturen ( > 800 K).

4.4.8 NO A—X (0,0) Anregung

Absorptions-Emissions-Spektrum des (0,0) »-Bandes

In Abb. 4.4.12 ist das AES einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme dargestellt (Laser-
Anregungswellenlidnge: 227,0 nm bis 222,5 nm, durchgestimmt in 0,01 nm Schritten; Emissi-
onswellenldnge: 185 nm bis 298 nm). Das Spektrum ist aus drei Einzelspektren zusammenge-
setzt (1200 I/mm Gitter des Spektrographen). Der Messbereich der Streusignale und die
Betriebsart des Brenners sind wie bei den Messungen im NO A«X (0,1) Band in Abschnitt
4.4.7 gewihlt.
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300
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Abb. 4.4.12: AES einer H)/O-Flamme. Anregungswellenlinge: 227,0 nm bis 222,6 nm.
Emissionswellenldnge: 185 nm bis 298 nm (1200 I/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, NO-LIF A—X und O,-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.
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In der Hy/O,-Flamme werden NO-LIF, O,-LIF und Rayleigh-Streulicht gemessen. Die Anre-
gung von NO im A«X (0,0) Vibrationsband beginnt bei einer Wellenlinge von 227,0 nm
(nach Lifbase [111]). Die NO-Fluoreszenzen in den verschiedenen A—X Vibrationsbanden
sind im AES gekennzeichnet und liegen wie folgt:

(0,5) bei 286 nm, (0,4) bei 272 nm, (0,3) bei 260 nm, (0,2) bei 248 nm,
(0,1) bei 237 nm, (0,0) bei 227 nmund  (1,0) bei 215 nm.

Die intensivsten Vibrationsiibergéinge im O,-LIF B«—X Schumann-Runge-System sind:

(1,3) ab 220,0 nm, (3,4) ab 220,9 nm, (0,3) ab 223,4 nm und (2,4) ab 224,1 nm
(nach [78]). Anregung in den O,-LIF (3.4) und (1,3) Vibrationsbanden beginnt aullerhalb des
gezeigten Spektrums.

In den brennstoffreichen Zonen einer C,H,/O,-Flamme gelten die Angaben von Abschnitt
4.4.2 (siehe dazu Datenbank [168] und Abschnitt 4.9). Im Weiteren gilt im Anregungswellen-
langenbereich des NO A«X (0,0) Bandes fiir die Fluoreszenzen der kohlenstoffhaltigen
Molekiile:

e C,-LIF in den D«X (0,0) und (1,1) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 233 nm
(Zentrum der Anregung liegt bei 231,3 nm [78]; hohe Intensitit der Uberginge). Die
Emissionen liegen bei 231 nm und 242 nm.

e (C,-LIF in den D«—X (1,0) und (2,1) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 224 nm
(Zentrum der Anregung liegt bei 222,1 nm [78]; mittlere Intensitit der Ubergiinge).
Die Emissionen liegen bei 222 nm und 231 nm.

e C,-LIF in den E<—A (0,2) und (1,3) Freymark-Banden beginnt bei etwa 230 nm
(Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenldngen). Die Emissionen liegen bei 230 nm,
222 nm, 214 nm und 207 nm.

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale im (0,0) y-Band

In Abb. 4.4.13 sind zwei Anregungsspektren fiir NO und O,, berechnet aus dem AES in Abb.
4.4.12, wiedergegeben. Zur Berechnung der Anregungsspektren wurden die LIF-Signale im
Anregungswellenldngenbereich von 227,0 nm bis 222,5 nm in unterschiedlichen Emissions-
wellenlingenbereichen aufsummiert. Die NO-Fluoreszenzen des NO A«X (0,0) Ubergangs
sind im A—X (0,2) Band aufsummiert (Abb. 4.4.13, oben) und die O,-Signale der B«X (2,4)
und (3,4) Ubergiinge im B—X (2,6) und (3,6) Band (unten).

Im gesamten Anregungsspektrum liegen Uberginge von NO und O,. Die Anregungswellen-
langen, die fiir eine selektive Anregung des NO-Radikals im A«X (0,0) Band geeignet sind,
sind in Abb. 4.4.13 gekennzeichnet: 226,32 nm, 225,87 nm, 225,50 nm und 224,61 nm (ge-
messene Werte, Messgenauigkeit der Anregungswellenldnge: + 0,2 nm). In Abschnitt A.1.5
im Anhang sind die bei der selektiven Anregung des NO jeweils beteiligten Rotationslinien
aufgefiihrt.

Wie in Abb. 4.4.13 (unten) zu erkennen ist, verbleibt bei den O,-Intensitdtsminima eine hohe
Rest-Intensitdt (z.B. 180 counts bei 225,87 nm). Bevor 2D-ortsaufgeloste Messungen durch-
gefiihrt werden, ist anhand eines Emissionsspektrums zu iiberpriifen, ob der Fehler, der infol-
ge der Rest-Intensitét an O, entsteht, vernachldssigt werden kann (siehe dazu Abschnitt 4.4.2).
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Abb. 4.4.13: Anregungsspektren einer H,/Os-Flamme. Mogliche Wellenldngen fiir eine selek-
tive Anregung von NO fiir 2D-Messungen sind gekennzeichnet.

Oben: NO A—X (0,0), Emissionen aufsummiert im A—X (0,2) Band.
Unten: O; B—X (2,4) und (3,4), Emissionen aufsummiert im B—X (2,6) und (3,6) Band.

In Abb. 4.4.13 sind zwei Beispielwellenldngen fiir die selektive Anregung des NO (bei
225,87 nm) und fiir die Trennung der Signale mit einem Spektrographen (bei 225,77 nm) ge-
kennzeichnet. Fiir die beiden Beispielwellenlédngen sind in Abb. 4.4.14 die Emissionsspektren
im Emissionswellenldngenbereich von 195 nm bis 295 nm abgebildet.

Bei der Anregungswellenldnge von 225,87 nm (selektive Anregung, Abb. 4.4.14 oben) sind
die restlichen O,-Fluoreszenzen, die die Messergebnisse verfilschen konnen, deutlich er-
kennbar. Ist die Rest-Intensitit des O,-LIF im Vergleich zu NO-LIF vernachldssigbar, werden
zum selektiven Nachweis des Stickstoffmonoxids die NO-Fluoreszenzen in den A—X (0,1),
(0,2), (0,3) und (0,4) Bandern mit einem Filter vom Rayleigh-Peak getrennt.

Falls die Rest-Intensitdt an O,-LIF im Vergleich zu NO-LIF nicht vernachldssigbar ist, oder
die Anregung des NO bei einem O,-LIF-Intensititsmaximum erfolgt, ist ein Trennen der LIF-
Signale mit einem Spektrographen moglich. In Abb. 4.4.14 (unten) ist beispielhaft ein Emis-
sionsspektrum bei simultaner Anregung von O, und NO gezeigt (Anregungswellenlinge:
225,77 nm £ 0,2 nm). Die NO-Fluoreszenzen lassen sich in der NO A—X (0,2), (0,5) und
zum Teil in der (0,1) Bande von den O,-Signalen trennen. In den anderen NO-Banden ist ein
Trennen nicht mdglich.
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Abb. 4.4.14: Emissionsspektren - Intensitdtsprofile bei verschiedenen Laser-Anregungs-
wellenldngen im NO A«<X (0,0) Band. Beispielwellenldnge fiir selektive Anregung bei 225,87
nm (oben) und fiir Trennung der Signale mit einem Spektrographen bei 225,77 nm (unten).
Messgenauigkeit der Anregungs- und Emissionswellenldinge: +0,2 nm.

Fiir die Fluoreszenzen der kohlenstofthaltigen Molekiile einer C,H,/O,-Flamme gelten die
Ausfithrungen in Abschnitt 4.4.2. Im Speziellen gilt hier im NO A«<X (0,0) Band:

e Die NO-Fluoreszenzen in den A—X Béan

dern sind von den breitbandigen Fluoreszen-

zen der kohlenstoffhaltigen Molekiile spektral nicht trennbar (sieche Angaben in Ab-

schnitt 4.4.2).

Die C,-Fluoreszenzen in der D—X

(0,0) Mulliken-Bande sind die einzigen

gemessenen Emissionen infolge der D«—X (0,1) und (1,2) Anregung. Sie sind zu den
NO-Emissionen spektral verschoben und mit einem Spektrographen trennbar.

Die C,-Fluoreszenzen in den E—A Freymark-Banden liegen vom Rayleigh-Peak aus

in Richtung kiirzerer Wellenldngen (anti-Stokes-Seite) und liberlagern sich somit nicht

mit den NO-Fluoreszenzen.

Die Besetzungsdichte des Vibrationszustands v

0 (Ausgangszustand) betrdgt bei Raum-

temperatur nahezu 100 Prozent. Bei steigenden Temperaturen wird der Vibrationszustand
"=0 entvilkert (siche Abb. 3.4.2), die Summe der Fluoreszenzen im A«—X (0,0) Band
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nimmt daher bei hoheren Temperaturen etwas ab. Infolge der hohen Besetzungsdichte des
Ausgangszustands bei allen verbrennungsrelevanten Temperaturen ist der Nachweis des NO
in der A—X (0,0) Bande in allen Temperaturbereichen moglich.

4.4.9 NO A—X (1,0) Anregung

Absorptions-Emissions-Spektrum des (1,0) »-Bandes

Die Abb. 4.4.15 zeigt das Absorptions-Emissionsspektrum einer H,/O,-Flamme (Laser-
Anregungswellenlédnge: 215,70 nm bis 209,70 nm # 0,2 nm, durchgestimmt in 0,01 nm
Schritten. Emissionswellenlédnge: 195 nm bis 295 nm). Das Spektrum ist aus drei Einzelspekt-
ren zusammengesetzt, jeweils mit dem 1200 I/'mm Gitter des Spektrographen aufgezeichnet.
Der Messbereich liegt in der Reaktionszone, ca. 60 mm {iber dem Brennermund (Hohe des
inneren Kegels: 10 mm; Luftzahl A =~ 1,2).

0 an a2 @3 d4 d.5) (1,6) (1,7) NO A-x

NO C—>X
(0,1) + (0,2)¢
Vo g

90

60
Signalintensitit in [counts]

30

o
o)
=
3

a4

-
0

Anregungswellenlinge in [nm]

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290
Emissionswellenldnge A in [nm]

Abb. 4.4.15: AES einer H)/Or-Flamme. Anregungswellenlinge: 215,7 nm bis 209,7 nm.
Emissionswellenldnge: 195 nm bis 295 nm (1200 l/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, NO-LIF A—X, NO-LIF C—X und O>-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.

Die in der H,/O,-Flamme gemessenen Signale sind: NO-LIF A—X und C—X, O,-LIF B—»X
und Rayleigh-Streulicht. Stickstoffmonoxid wird im untersuchten Wellenldngenbereich im
A«<X (1,0) Vibrationsband ab 215,6 nm angeregt (nach Lifbase [111]). Die NO-Emissions-
wellenldngenbereiche beginnen am Bandenkopf bei folgenden Wellenldngen (A—X):

(1,7) bei 295 nm, (1,6) bei 281 nm, (1,5) bei 268 nm, (1,4) bei 256 nm,
(1,3) bei 246 nm, (1,2) bei 234 nm (nahezu kein Signal), (1,1) bei 225 nm  und
(1,0) bei 216 nm.

Des Weiteren wird NO im C«<—X (0,3) Band ab 214,2 nm angeregt. Die Emissionen im C—X
(0,2) Band liegen bei 206 nm und im (0,1) Band bei 199 nm. Der NO C«X Ubergang spielt
bei der Anregung mit dem OPO-System nur eine untergeordnete Rolle.

Im Absorptions-Emissions-Spektrum sind die Bandenkopfe der O, B«—X Schumann-Runge-
Bénder nicht eindeutig identifizierbar. Theoretisch beginnen die intensivsten Vibrationsiiber-
ginge im O, B«—X System bei den folgenden Anregungswellenlédngen:
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(3,2) ab 207,2 nm, (0,1) ab 209,2 nm, (2,2)ab210,0 nm, (4,3)ab211,1 nm,
(1,2) ab 213,0 nm und (3,3) ab 213,9 nm (Abschwichung Richtung rot; berechnet nach [78]).
Die Anregung in den (3,2) und (0,1) Biandern beginnt aullerhalb des gezeigten Spektrums.

Fiir die Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile einer C,H»/O,-Flamme gelten die Aus-
fiihrungen von Abschnitt 4.4.2 (sieche auch Abb. 4.10.3, Datenbank [168] und Abschnitt 4.9).
Im Weiteren gilt im Anregungswellenldngenbereich des NO A«X (1,0) Bandes folgendes:

e (C,-LIF in den D«X (2,0) und (3,1) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 213 nm
(Abschwichung Richtung ldngerer Wellenldngen). Die Emissionen liegen bei 23 1nm.

e (C,-LIF in den E«A (0,1) und (1,2) Freymark-Banden beginnt bei etwa 221,8 nm
(Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenldngen). Die Emissionen liegen bei 222 nm,
214 nm und 207 nm.

e (C,-LIF in den E«A (0,0) und (1,1) Freymark-Banden beginnt bei etwa 214,3 nm
(hohe Signalintensitit, Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenldngen). Die
Emissionen liegen bei 230 nm, 222 nm, 214 nm und 207 nm (siche Abb. 4.9.4).

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale im (1,0) »-Band

Die NO-Emissionen in der A—X (1,5) und zum Teil in der (1,1) Bande sind zu den O,-
Fluoreszenzen im B—X Schumann-Runge-System spektral verschoben (siche Abb. 4.4.15).
In diesen beiden NO-Bidndern sind die Signale mit dem Spektrographen trennbar, in den ande-
ren NO A—X Bindern iiberlagern sich NO-LIF und O,-LIF.

In der Abb. A 6 (im Anhang) ist zu erkennen, bei welchen Anregungswellenldnge ein selekti-
ver Nachweis des NO-Radikals im A«<-X (1,0) Band durchfiihrbar ist. Die Abbildung zeigt
Anregungsspektren des NO-Radikals im A«X (1,0) und (2,1) Band und des O,-Molekiils im
B«X (3,3) und (4,3) Band einer H,/O,-Flamme. Die NO-Emissionen wurden im (0,3) Band
aufsummiert, die O,-Fluoreszenzen der Schumann-Runge-Bénder im (3,5) und (4,5) Band.
Eine selektive Anregung des NO im A«<X (1,0) Band ist mit dem mittelbandigen OPO-
Lasersystem bei den O,-Intensitdtsminima eingeschrankt moglich. Im Anregungs-Wellen-
langenbereich von 215,4nm bis 214,4 nm liegen keine O,-Intensitdtsminima. Erst bei
214,4 nm bis 214,25 nm ist ein selektiver Nachweis unter Beriicksichtigung der Aussagen in
Abschnitt 4.4.2 mdoglich.

In den Flammenzonen einer C,H,/O,-Flamme, in denen Fluoreszenzen von kohlenstoffhalti-
gen Molekiile auftreten, gelten die Ausfiihrungen von Abschnitt 4.4.2. Im Speziellen gilt im
NO A«—X (1,0) Band:

e Die NO-Fluoreszenzen in den A—X Béndern sind von den breitbandigen Fluoreszen-
zen der kohlenstofthaltigen Molekiile spektral nicht trennbar.

e Die C)-Fluoreszenzen infolge der D«—X (2,0) und (3,1) Anregung sind nur in der
D—X (0,0) Mulliken-Bande bei 231 nm messbar. Sie sind zu den NO-Emissionen
spektral verschoben und mit einem Spektrographen trennbar (siche Abb. 4.9.4).

e Die starken C,-Fluoreszenzen in den E—A Freymark-Banden bei 230 nm und 222 nm
(Stokes-Seite) sind zu den NO-Emissionen spektral verschoben und trennbar (siche
Abb. 4.9.4).

Fiir die Besetzungsdichte des Vibrationszustands v" =0 (Ausgangszustand) gilt gleiches wie
bereits in Abschnitt 4.4.8 beschrieben wurde. Wegen der hohen Besetzungsdichte des Vibra-
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"n_

tionszustands v" = 0 bei allen verbrennungsrelevanten Temperaturen ist der NO A«—X (1,0)
Ubergang zum Messen des Stickstoffmonoxids in alle Temperaturbereiche geeignet.

4.4.10 Zusammenfassung NO-Radikal

Besonders geeignet fiir den Nachweis des NO-Radikals mit dem mittelbandigen OPO-Laser
sind die NO-Uberginge in den A«<X (0,1) und (0,0) Vibrationsbanden. Es werden hohe LIF-
Signalintensitdten erreicht, die Absorption des Laserlichts in der Flamme ist gering ((0,1)
Band) bis miBig ((0,0) Band) und die NO-LIF-Signale lassen sich wie beschrieben
selektieren.

Das Messen der NO-Verteilung in den A«—X (0,2) und (1,0) Banden ist mit dem OPO-Laser
noch bedingt moglich. Nachteile im Vergleich zu den (0,1) und (0,0) Vibrationsbanden sind
die geringere NO-LIF-Ausbeute in der (0,2) Bande und die stirkere Laserstrahlabsorption im
Bereich der (1,0) Bande (siehe auch Tab. 4.4.1).

Ein Nachweis der NO-Radikale in den A«—X (0,3) und (0,4) Banden ist nur bei sehr hohen
Flammentemperaturen moglich (T > 2500 K). Auch bei hohen Temperaturen werden nur
geringe LIF-Signalintensititen erreicht.

4.5 CO-Molekiil

4.5.1 Grundlagen und Uberblick CO-Molekiil

Informationen iiber die CO-Konzentrationen werden benotigt, um Bereiche der CO-Bildung
direkt in der Flamme identifizieren zu kdnnen. So ist durch Maflnahmen an der Flamme oder
an der Brennraumgeometrie eine Reduktion der CO-Konzentrationen im Rauchgas zu errei-
chen. Da Kohlenmonoxid in Flammen maximal in Konzentrationen von wenigen Prozent vor-
liegt, stoft die Nachweisbarkeit mittels Raman-Spektroskopie aufgrund der geringen Signal-
intensitdt an ihre Grenzen. Hohere Signalintensititen und somit eine hohere Messgenauigkeit
erreicht man, wenn man die CO-Verteilung mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenz be-
stimmt. In Abschnitt 4.5 wird beschrieben, wie sich das mittelbandige OPO-Lasersystem zum
Nachweis des Kohlenmonoxids in Flammen anwenden ldsst.

In Abb. 4.5.1 ist ein Energiediagramm des CO-Molekiils mit wichtigen elektronischen Singu-
lett- und Triplett-Zustdnden dargestellt. Fiir die spektroskopische Anwendungen wichtige
Singulett-Zustinde sind X'E", A'TL,, B'S" und C'E". Die spektroskopisch wichtigen Triplett-
Zustinde lauten a’TI, b*Y" und ¢’T1. Die Triplett-Zustinde beginnen erst bei Anregungsener-
gien ab 50.000 cm™” und sind deshalb bei den in Flammen zu erwartenden Temperaturen

kaum besetzt. Die elektronische Anregung erfolgt also aus dem Grundzustand X'E" [78],
[105], [107].

Beim CO-Molekiil liegen die Anregungsbanden die vom Grundzustand ausgehen im Vaku-
um-UV (unterhalb von 210 nm). In Abb. 4.5.1 sind einige wichtige CO-Absorptionsbanden
benannt (eingezeichnet jeweils in der (0,0) Bande). Die ,,4te Positive Gruppe® A'TI,—X'Z",
ab einer Anregungswellenlinge von etwa 130 nm bis 190 nm ist mit dem OPO-Laser nicht
erreichbar. Auch die Hopfield-Birge Banden B'S'—X'S" (0,0) bei 115,08 nm, (1,1) bei
115,15 nm und ClyreXx's" (0,0) bei 108,82 nm liegen auBerhalb des Abstimmbereichs des
OPO-Lasers.
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Abb. 4.5.1: Energiediagramm mit elektronischen und Vibrations-Zustdinden des CO-Molekiils.
Benennung einiger wichtiger CO-Banden. Elektronische Anregung jeweils in der (0,0) Bande
gezeichnet, Emissionen ausgehend vom Zustand v' = 0 dargestellt.

Ein erfolgreich verwendetes Verfahren ist die Anregung der CO Hopfield-Birge Banden mit
zweil Photonen gleicher Energie. Bei ausreichend hoher Strahlungsdichte des Lasers werden
zwei oder mehrere Photonen vom CO-Molekiil gleichzeitig absorbiert. Die Anregung des
B«X (0,0) Ubergangs bei 115,08 nm erfolgt also mit zwei Photonen bei 230,16 nm (Schreib-
weise B«—+«X (0,0)). Gleiches gilt fiir die Anregung des B«—<«X (1,1) Ubergangs mit zwei
Photonen bei 230,30 nm und fiir die Anregung des C«—«—X (0,0) Ubergangs mit zwei Photo-
nen bei 217,64 nm.

Die Fluoreszenz tritt teilweise im angeregten Band auf, also im Vakuum-UV (z.B. bei
115,08 nm, 115,15 nm oder 108,82 nm). Mit dem hier verwendeten Detektorsystem sind die
Fluoreszenzen unterhalb von 170 nm nicht messbar. Ein Teil der Strahlung wird jedoch in
anderen Banden abgegeben und kann daher nachgewiesen werden. Je nach Anregung erfolgt
die Fluoreszenz in folgenden Bandern:

Anregung in der CO B«—<«—X (0,0) Hopfield-Birge Bande (2 x 230,16 nm):
e B'S'>A'TI, Angstrom Banden bei ca. 450 nm bis 735 nm
e b’ a’l,,3te Positive Gruppe* bei ca. 282 nm bis 370 nm
Anregung in der CO B«—«—X (1,1) Hopfield-Birge Bande (2 x 230,30 nm):
e B'S' AT, Angstrom Banden bei ca. 412 nm bis 635 nm
e b’ a’l,,3te Positive Gruppe* bei ca. 266 nm bis 361 nm
Anregung in der CO C+—«X (0,0) Hopfield-Birge Bande (2 x 217,64 nm):
e Cl¥'5Al, Herzberg Banden bei ca. 341 nm bis 578 nm
o CII—a’ll ,.3A“-Banden bei ca. 229 nm bis 326 nm
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Abb. 4.5.2 zeigt beispielhaft das Emissionsspektrum einer C,H,/O,-Flamme, aufgezeichnet in
der Reaktionszone der Flamme, oberhalb des gelblich leuchtenden Flammenkegels. Angeregt
wurde mit zwei Photonen der Wellenlédnge 230,10 nm im B«—«X (0,0) System. Zum besse-
ren Verstidndnis ist im unteren Teil der Abbildung das spektral- und ortsaufgeloste Bild der
ICCD-Kamera dargestellt. Es zeigt den Bereich (Ortsintervall) in dem die Signale fiir das In-
tensititsprofil gemittelt wurden. Im Emissionsspektrum (Intensititsprofil) sind folgende Sig-
nale gekennzeichnet:

Rayleigh-Streuung (in 1. und 2. Ordnung), CO B—A Angstrom Banden, CO b—a 3te Posi-
tive Gruppe sowie weitere CO-LIF-Signale, deren Banden nicht identifiziert werden konnten.
Die Intensitdts-Peaks bei 219 nm und 242 nm im Bereich des Rayleigh-Peaks stammen nicht
von CO-LIF. Es handelt sich hier wahrscheinlich um Fluoreszenzen des CO'-Ions.
Vermutlich werden aufgrund der hohen Energiedichte im Laserstrahlfokus CO-Molekiile
jonisiert. Nach der Ionisierung erfolgt die Anregung in der B’ —X?2" (0,1) ,,1ten Negativen
Gruppe* des CO"-Ions.
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Abb. 4.5.2: Emissionsspektrum einer C,H,/O,-Flamme, aufgezeichnet in der Reaktionszone
der Flamme, oberhalb des gelblich leuchtenden Flammenkegels. Angeregt wurde das CO-
Molekiil in der B—«—X (0,0) Bande mit 2 x 230,10 nm. Es sind die Banden beschriftet, in de-
nen die CO-Fluoreszenz auftritt.

Tab. 4.5.1 zeigt eine Ubersicht der elektronischen Uberginge des CO-Molekiils im
Anregungs-Wellenlingenbereich des OPO-Lasersystems. Zu jedem Ubergang sind der
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Anregungswellenldngenbereich sowie verschiedene Beurteilungen mit angegeben. Die
Beurteilung erfolgt nach dem gleichen Schema wie es bereits fiir Tab. 4.4.1 verwendet wurde
»~— fiir Nachteile, ,,0* fiir neutrale Bewertung und ,,+* fiir Vorteile im Vergleich zu den
anderen Banden in der Tabelle). Bewertet wurden wieder die Signalintensitit des Ubergangs,
die Uberlagerung von CO-LIF mit Fluoreszenzen anderer Spezies und die Laserstrahl-
absorption aufgrund von CO; und H,O im Messbereich.

- Wellenla .
Ubergang CO ?n Tﬁrir]lge Beurteilung
+ hohe LIF-Signalintensitét bei allen Temperaturen
j— j— + teilweise Uberlagerung mit NO-LIF (trennbar)
I?)ﬁ (B_(_dX z b.ab 23202’;89 ] + teilweise Uberlagerung mit O,-LIF (trennbar)
(0,0) Bande 1s ca. > o teilweise Uberlagerung mit C,-LIF (zum Teil trennbar)
o geringe bis maBige Laserstrahlabsorption
o hohe LIF-Signalintensitét bei hdheren Temperaturen
j— j— + teilweise Uberlagerung mit NO-LIF (trennbar)
Bl 21: (B_ (_dX z b.ab 2320 :,;(3)22 0 + teilweise Uberlagerung mit O,-LIF (trennbar)
(1,1) Bande 15 ca. > — teilweise Uberlagerung mit C,-LIF (schwierig trennbar)
o geringe bis maBige Laserstrahlabsorption
o méBige LIF-Signalintensitét
- It + teilweise Uberlagerung mit NO-LIF (trennbar)
%ﬁ (B_ (_dX 2 b‘ab 2 127 1’275 5 + teilweise Uberlagerung mit O,-LIF (trennbar)
(0,0) Bande 15 ca. ’ — teilweise Uberlagerung mit C,-LIF (schwierig trennbar)
— stirkere Laserstrahlabsorption

Tab. 4.5.1: Ubersicht der elektronischen Uberginge des CO im Anregungs-Wellenlingen-
bereich des OPO-Lasersystems. Anregungswellenldinge nachtrdglich korrigiert nach [105].

4.5.2 CO B—<—X(0,0) und (1,1) Anregung

In Abb. 4.5.3 ist das Absorptions-Emissions-Spektrum einer Acetylen-Sauerstoff-Flamme
dargestellt. Es wurde in der Reaktionszone iiber dem Flammenkegel aufgezeichnet (Laser-
Anregungswellenldnge: 230,39 nm bis 229,98 nm, durchgestimmt in 0,005 nm Schritten;
Emissionswellenldnge: 185 nm bis 605 nm, 100 I/mm Gitter des Spektrographen; siche auch
Abb. 4.10.2). Die Laser-Anregungswellenldnge wurde hier nachtraglich mit den Werten aus
[105] korrigiert.

In der unteren Hilfte der Abb. 4.5.3 sind Fluoreszenzen des CO-Molekiils zu erkennen, die
aufgrund der Anregung in der CO B«—«—X (0,0) Bande erfolgen (ab einer Anregungswellen-
lange von 230,18 nm, Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenldngen). Die detektierten
Fluoreszenzen sind:

e (CO B—A Angstrom-Banden: (0,0) bei 451 nm, (0,1) bei 483 nm, (0,2) bei 520 nm,
(0,3) bei 561 nm, (0,4) bei 609 nm.

e (CO b—a ,3te Positive Gruppe™: (0,0) bei 283 nm, (0,1) bei 297 nm, (0,2) bei 313 nm,
(0,3) bei 330 nm, (0,4) bei 349 nm, (0,5) bei 369 nm.

e CO" B—X , lIte Negative Gruppe™: (0,0) bei 219 nm, (0,1) bei 230 nm, (0,2) bei
240 nm (Vermutung).
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e Weitere CO-LIF-Signale: 356 nm, 390 nm, 396 nm, 410 nm, 421 nm (in Abb. 4.5.3
nicht gekennzeichnet, siche Abb. 4.5.2). Es ist nicht bekannt, um welche elektroni-
schen Uberginge es sich handelt.
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Abb. 4.5.3: AES einer CoH,/O,-Flamme, gemessen in der Reaktionszone iiber dem Flammen-
kegel. Anregungswellenldnge: 230,39 nm bis 229,98 nm. Emissionswellenlinge: 185 nm bis
605 nm (100 I/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-Streuung, NO-LIF A—X, CO-LIF
b—a, CO-LIF B—A und vermutlich CO"-LIF B—X. Anregungswellenlinge nachtrdglich
korrigiert nach [105].

Ab einer Anregungswellenldnge von 230,32 nm wird Kohlenmonoxid in der CO B«—«X
(1,1) Bande angeregt (Abb. 4.5.3 obere Hilfte, Abschwéchung der Signale Richtung kiirzerer
Wellenlidngen). Folgende Fluoreszenzen wurden beobachtet:

e (CO B—A Angstrom-Banden: (1,0) bei 412 nm, (1,1) bei 439 nm, (1,2) bei 469 nm,
(1,3) bei 503 nm, (1,4) bei 541 nm, (1,5) bei 584 nm.

e (CO b—a ,3te Positive Gruppe*: (1,0) bei 267 nm, (1,1) bei 279 nm, (1,2) bei 293 nm,
(1,3) bei 308 nm, (1,4) bei 324 nm, (1,5) bei 342 nm.

e CO" B—X ,lIte Negative Gruppe™: (0,0) bei 219 nm, (0,1) bei 230 nm, (0,2) bei
240 nm (Vermutung).

e  Weitere CO-LIF: 356 nm, 390 nm, 396 nm (in Abb. 4.5.3 nicht gekennzeichnet). Es ist
nicht bekannt, um welche elektronischen Ubergiinge es sich handelt.

Im Bereich der CO B«—<«X Banden liegen intensititsschwache Uberginge des NO im A«X
(0,1) System. Die Intensititsmaxima liegen bei den Anregungswellenlingen 230,38 nm,
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230,20 nm und 230,02 nm. Aber auch bei den CO-Anregungswellenlingen sind schwache
NO-LIF-Signale zu beobachten.

Die O,-Ubergiinge im B«X Schumann-Runge-System, die auch im Anregungswellenlingen-
bereich der CO B«—«X Banden liegen, sind im AES der C,H,/O,-Flamme in Abb. 4.5.3
nicht zu erkennen. Sie sind nur in den heiflen Flammenzonen, mit ausreichend hoher O,-
Konzentration nachweisbar (siche Datenbank [168]).

Im Absorptions-Emissions-Spektrum der Abb. 4.5.3 sind auller dem CO-Molekiil keine Fluo-
reszenzen von kohlenstoffhaltigen Molekiile zu erkennen. Das liegt daran, dass die Signale
oberhalb des brennstoffreichen Flammenkegels der C,H,/O,-Flamme gemessen wurden.
Misst man im Bereich des Flammenkegels, so iiberlagern sich CO-LIF und C,-LIF. In Abb.
4.5.4 sind zwei Emissionsspektren einer C,H,/O,-Flamme dargestellt. Der Laserstrahl durch-
dringt die Flamme im Bereich des Flammenkegels (Anregungswellenldnge 2 x 230,10 nm in
der CO B«—<«X (0,0) Bande). Fiir die beiden Spektren wurden die Signale in der Mitte der
Flamme (Flammenkegel) und im Randbereich (Reaktionszone) gemittelt. Es sind die Banden
beschriftet, in denen die CO- und C,-Emissionen auftreten. Wie zu erkennen ist, tiberlagern
sich die Fluoreszenzen in den CO B—A Angstrom-Banden mit den C, d—a Swan-Banden.

C, d—a Swan-Banden
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Abb. 4.5.4: Emissionsspektren einer C;H,/Os-Flamme, aufgezeichnet im Bereich des Flam-
menkegels. Signale gemittelt in der Mitte der Flamme (Flammenkegel) und im Randbereich
(Reaktionszone). Angeregt wurde in der CO B«—<«—X (0,0) Bande mit 2 x 230,10 nm.



4.5 CO-Molekiil 111

Im Anregungs-Wellenldngenbereich der CO B«—«—X Banden gilt fiir die Fluoreszenzen der
kohlenstoffhaltigen Molekiile allgemein (vergleiche auch Abschnitt 4.4.3):

e Breitbandige Fluoreszenzen kohlenstoffhaltiger Molekiile liegen im gesamten CO-
Anregungswellenldngenbereich. Die Fluoreszenzen sind vom Rayleigh-Peak ausge-
hend in Richtung langerer Wellenldngen (Stokes-Seite) zu finden.

e Die Fluoreszenzen des C,-Radikals in den C—A Deslandres-d’ Azambuja-Banden und
d—a Swan-Banden werden ebenfalls im gesamten CO-Anregungswellenldngen-
bereich detektiert. Die Emissionen sind ab einer Wellenldnge von etwa 339 nm in
Richtung langerer Wellenldngen zu finden.

e (C,-LIF in den D«—X (0,0) und (1,1) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 233 nm (das
Zentrum der Anregung befindet sich bei 231,3 nm [78]). Die Fluoreszenz liegt bei
231 nm und tiberlagert sich nicht mit CO-LIF.

e Die Fluoreszenzen der C, E—A Freymark-Banden liegen vom Rayleigh-Peak aus in
Richtung kiirzerer Wellenlédngen und iiberlagern sich nicht mit CO-LIF.

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale

Fiir den Nachweis des CO-Molekiils sind die Fluoreszenzen der Uberginge mit hoher Signal-
intensitit geeignet. Wie in Abb. 4.5.3 zu erkennen ist, sind dies bei der Anregung des B«—«—X
(0,0) Ubergangs die B—A (0,0), (0,1), (0,2), (0,3) und (0,4) Angstrom-Banden sowie die
b—a (0,0), (0,1), (0,2) und (0,3) Banden der 3ten Positiven Gruppe. Bei der CO B«—«—X (1,1)
Anregung sind nur die Fluoreszenzen der B—A (1,0) und (1,1) Angstrom-Banden geeignet.
Die Intensititen der anderen Ubergiinge sind zu gering.

Die CO-Fluoreszenzen iiberlagern sich in unterschiedlichen Emissionswellenldngenbereichen
mit NO-LIF A—X, O,-LIF B—X, C,-LIF C—A, C,-LIF d—a und mit breitbandigen Fluo-
reszenzen. Im Folgenden sind die wichtigsten Punkte fiir eine selektive Anregung des CO in
den B—«X Banden und das Trennen der Signale mit einem Spektrographen zusammenge-
fasst:

e Die CO-LIF b—a Banden iiberlagern sich im UV-Bereich mit NO-LIF A—X und O-
LIF B—X. Fiir einen selektiven Nachweis des CO sind die B—A Fluoreszenzen im
VIS-Bereich besser geeignet. Diese konnen mit einfachen Glasfiltern, die unterhalb
von etwa 350 nm Licht absorbieren, von den NO- und O,-Signalen getrennt werden.
Zugleich wird mit einem Glasfilter auch das Rayleigh-Streulicht abgetrennt.

e Ein selektiver Nachweis des CO ist nur moglich, wenn sich keine breitbandigen Fluo-
reszenzen der kohlenstoffhaltigen Molekiile tiberlagern oder keine C,-LIF der d—a
Swan-Banden auftritt.

. Uberlagern sich die C,-Fluoreszenzen in den d—a Swan-Banden mit den CO-
Signalen, so sind die Signale in den folgenden Vibrationsbandern mit einem Spektro-
graphen voneinander trennbar:

0 Bei der CO B«—«X (0,0) Anregung in den B—A (0,0) und (0,1) Angstrém-
Banden. Die Fluoreszenzen in den anderen Vibrationsbindern iiberlagern sich
mit C,-LIF.

0 Beider CO B—«X (1,1) Anregung teilweise im B—A (1,0) Angstrém-Band.
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4.5.3 CO C—<—X(0,0) Anregung

Die Abb. 4.5.5 zeigt zwei Absorptions-Emissions-Spektren einer C,H,/O,-Flamme im Anre-
gungs-Wellenldngenbereich von 217,74 nm bis 217,48 nm (durchgestimmt in 0,005 nm
Schritten). Die Laser-Anregungswellenlinge wurde nachtraglich mit den Werten aus [105]
korrigiert. Der Emissionswellenldngenbereich erstreckt sich von 185nm bis 600 nm
(100 I/mm Gitter des Spektrographen).
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Abb. 4.5.5: AES einer C,H,/O,-Flamme, Anregungswellenlinge: 217,74 nm bis 217,48 nm.
Emissionswellenlinge: 185 nm bis 600 nm (100 I/mm Gitter). Anregungswellenldnge nach-
trdglich korrigiert nach [105].

Oben: AES aufgenommen in der Reaktionszone, iiber dem Flammenkegel. Gemessene Sig-
nale: Rayleigh-Streuung, CO-LIF c—a, CO-LIF C—A, NO-LIF A—X.

Unten: AES aufgenommen im Flammenkegel. Gemessene Signale: Rayleigh-Streuung, CO-
LIF c—a (siehe oben), CO-LIF C—A (siehe oben), C,-LIF C—A, C,-LIF d—a, breitbandige
LIF kohlenstoffhaltiger Molekiile.

Im oberen AES der Abb. 4.5.5 wurden die Signale in der Reaktionszone, knapp iiber dem
gelblich leuchtenden Flammenkegel, aufgezeichnet. Die Fluoreszenzen des CO-Molekiils
erscheinen aufgrund der Anregung des CO C<+—<«X (0,0) Ubergangs ab 217,67 nm, mit einer
Abschwichung der Intensitdt in Richtung kiirzerer Wellenldngen. Die in der Reaktionszone
gemessenen Signale sind CO-LIF in den c—a ,,3A*“-Banden, CO-LIF in den C—A Herzberg-
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Banden, schwache NO-LIF-Signale in den A—X Banden sowie Rayleigh-Streuung. Die de-
tektierten CO-Fluoreszenzen liegen bei den folgenden Emissionswellenldngen:

e (CO C—A Herzberg-Banden: (1,0) bei 341 nm, (1,1) bei 359 nm, (1,2) bei 379 nm,
(0,0) bei 368 nm, (0,1) bei 389 nm, (0,2) bei 413 nm, (0,3) bei 438 nm, (0,4) bei
467 nm, (0,5) bei 499 nm, (0,6) bei 536 nm.

e (CO c—a,3A“-Banden: (0,0) bei 229 nm, (0,1) bei 239 nm, (0,2) bei 249 nm, (0,3) bei
259 nm, (0,4) bei 271 nm, (0,5) bei 283 nm, (0,6) bei 296 nm.

Im Anregungs-Wellenlingenbereich des CO C«—<«X (0,0) Ubergangs sind noch intensitits-
schwache Uberginge des NO A«X (0,0) Bandes und O,-LIF der B«—X Schumann-Runge-
Binder zu beobachten. Diese Uberlagern sich im UV-Bereich zum Teil mit den CO-
Fluoreszenzen in den c—a ,,3A“-Banden (siche auch Datenbank [168]).

Werden die Signale im gelblich leuchtenden Flammenkegel der C,H,/O,-Flamme gemittelt,
so iiberlagern sich die CO-Fluoreszenzen mit C,-LIF in den C—A, d—a und D—X Banden
sowie mit breitbandiger LIF kohlenstofthaltiger Molekiile (Abb. 4.5.5 unten).

Selektiver Nachweis und Trennen der Signale

Geeignet fiir den Nachweis des CO-Molekiils sind bei der Anregung im C«—«—X (0,0) Band
die intensititsstarken C—A Herzberg-Banden im nahen UV- und VIS-Bereich. Die Signalin-
tensitdten in den CO c—a ,,3A“-Banden sind fiir Messungen mit dem OPO-Laser zu gering.
Fiir den selektiven Nachweis des CO sowie das Trennen der verschiedenen Signale mit dem
Spektrographen sind noch folgende Punkte zu beachten:

e Sind breitbandige Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile im Messvolumen vor-
handen ist ein Nachweis des CO nicht moglich.

e Kommt es zu einer Uberlagerung der CO-Fluoreszenzen mit C,-LIF der d—a Swan-
Banden, so sind nur die CO-Signale in der C—A (0,0) Herzberg-Bande bei 368 nm
mit einem Spektrographen trennbar.

4.6 OH-Radikal

4.6.1 Grundlagen und Uberblick OH-Radikal

Das Hydroxyl-Radikal, kurz OH-Radikal, ist eines der wichtigsten Radikale in einem
Verbrennungsprozess. Es ist ein Zwischenprodukt bei der chemischen Umsetzung des Brenn-
stoffs zu H,O. Das OH-Radikal dient in der Verbrennungsforschung zur Charakterisierung
der Flammenfront bzw. der Reaktionszone. Man muss beachten, dass das OH-Radikal nicht
nur in der Flammenfront, sondern auch in betrdchtlichem Malle in der Nachreaktionszone
vorhanden ist. Daher ist eine eindeutige Identifizierung der Flammenfront mit dem OH-
Radikal nicht immer moglich.

Der Nachweis der OH-Verteilung in einer Flamme kann z.B. iiber die Eigenemissionen
(Eigenfluoreszenz thermisch oder chemolumineszent angeregter OH-Radikale) im
Emissionswellenldngenbereich von ca. 260 nm bis 320 nm erfolgen. Ein weiteres Verfahren
zur Bestimmung der OH-Molekiile ist das LIF-Verfahren. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist
die hohe Signalintensitdt und die daraus resultierende hohe Messgenauigkeit, die erreicht
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wird. In Abschnitt 4.6 ist beschrieben, wie das OH-Molekiil mit dem mittelbandigen OPO
(Typ II) Lasersystem mit Hilfe des LIF-Verfahrens in der Flamme bestimmt wird.

In Abb. 4.6.1 ist das Potentialdiagramm des OH-Radikals mit bindenden und repulsiven Po-
tentialkurven dargestellt. Fiir die spektroskopische Anwendungen wichtige Zustdnde sind die
Dublett-Zustinde X*IT und A’S". In das Potentialdiagramm wurden die Vibrationsiiberginge
(0,0), (1,0), (2,0) und (3,0) im A’L" «X*T1 Bandensystem eingetragen. Sie gehen vom Vibra-
tionsniveau v"' = 0 im Grundzustand X°IT aus und liegen im UV-Abstimmbereich des OPO-
Lasers. Beispielhaft eingezeichnet sind Emissionen, die vom angeregten Vibrationszustand
v' =3 aus erfolgen.
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Abb. 4.6.1: Potentialdiagramm des OH-Radikals mit bindenden und repulsiven Potentialkur-
ven. Eingetragen sind die Vibrationsiiberginge (0,0), (1,0), (2,0) und (3,0) im A°3" —X’IT
Bandensystem sowie Emissionen ausgehend vom Zustand v' = 3.

Ein wichtiger Punkt fiir den spektroskopischen Nachweis des OH-Radikals mit dem LIF-
Verfahren ist die Signalintensitiit eines Ubergangs. Durch ein hohes Signal-Rausch-Verhiltnis
werden Messfehler minimiert.

Die Tab. 4.6.1 zeigt einen Vergleich der relativen maximalen Signalintensitdt verschiedener
Vibrationsbanden im OH A«X System. Es handelt sich um ein theoretisches (berechnetes)
Verhiltnis, immer bezogen auf die intensitétsstarke (0,0) Bande. Das Maximum innerhalb
einer Vibrationsbande wurde mit dem Programm Lifbase [111] berechnet und liegt jeweils bei
der angegebenen Anregungswellenlinge (Linienbreite des Lasers: 7 cm™).

"n_

Da die Anregung immer vom Vibrationszustand v" = 0 im Grundzustand ausgeht, bleibt das
Verhéltnis der Maxima iiber den gesamten verbrennungsrelevanten Temperaturverlauf in etwa
gleich. Aufgrund der hohen Franck-Condon-Faktoren bei der Anregung der A«—X (0,0) Vib-
rationsbande, sind diese Uberginge am stirksten. Die berechnete maximale Signalintensitit in
der (1,0) Bande betrigt nur noch ca. 23,0 % der Intensitéit im (0,0) Band. Im (2,0) Band sinkt
die Intensitiit auf etwa 2,6 % und die pridissoziierenden Ubergiinge im (3,0) Band weisen nur
noch eine Intensitédt von ca. 0,3 % der (0,0) Bande auf.
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OH A%Z X711
Vibrationsbande (0,0) (1,0) (2,0) (3,0
relative maximale

100,0 23,0 2,6 0,3

Signalintensitit in [%]
Lage des Maximums bei der
Anregungswellenldnge

309,08 nm | 283,01 nm | 260,94 nm | 245,00 nm

Tab. 4.6.1: Vergleich der relativen maximalen Signalintensitdt im OH A«—X System, berech-
net mit Lifbase [111] (bezogen auf die (0,0) Bande, Linienbreite des Lasers: 7 cm™) und Lage
des berechneten Maximums (Anregungswellenlinge). Giiltig im gesamten verbrennungsrele-
vanten Temperaturbereich.

Die Werte in der Tab. 4.6.1 gelten bei gleicher Laser-Pulsenergie, Quanteneffizienz von Bild-
verstirker und Spektrographengitter, bei gleicher Quenchrate und bei konstanten Versuchsbe-
dingungen (Dichte im Messvolumen, OH-Konzentration, Anzahl der gemittelten Laserpulse
und ICCD-Verstirkungsfaktor). Die maximalen LIF-Intensititen der Absorptions-Emissions-
Spektren in den Abschnitten 4.6.5 bis 4.6.8 konnen nicht miteinander verglichen werden.
Nicht alle der angegebenen Einflussfaktoren lassen sich korrigieren, so z.B. die Dichte im
Messvolumen und die OH-Konzentration. Fiir einen Vergleich dienen daher die theoretischen
Werte in Tab. 4.6.1.

Tab. 4.6.2 zeigt im Uberblick die elektronischen Uberginge des OH-Radikals, die im Anre-
gungs-Wellenlingenbereich des OPO-Lasers liegen. Zu jedem Ubergang sind der Wellenlin-
genbereich der Anregung sowie verschiedene Beurteilungen mit angegeben. Die Bewertung
erfolgt nach dem gleichen Schema wie es fiir Tab. 4.4.1 verwendet wurde (,,— fiir Nachteile,
,0 fiir neutrale Bewertung und ,,+* fiir Vorteile, im Vergleich zu den anderen Banden in der
Tabelle). Es wurden die Signalintensititen der Ubergiinge, die Uberlagerung von OH-LIF mit
Fluoreszenzen anderer Spezies und die Laserstrahlabsorption durch CO; und H,O im Messvo-
lumen beurteilt.

Die Abschwichung der Intensitdt in den OH A<«X Banden erfolgt Richtung langerer Wellen-
langen (Richtung rot). Die Fluoreszenzen in den verschiedenen Vibrationsbanden liegen in
den folgenden Emissions-Wellenldngenbereichen:

e OHA—X(0,0),(1,1),(2,2) und (3,3) Banden: Ab 302 nm bis ca. 330 nm.
e OHA—X(1,0),(2,1)und (3,2) Banden: Ab 279 nm bis ca. 300 nm.
e OHA—X(2,0)und (3,1) Banden: Ab 259 nm bis ca. 275 nm.

e OH A—X (3,0) Bande: Keine Fluoreszenzen detektiert, erwartet im Bereich 243 nm
bis ca. 255 nm.

Infolge der Linienbreite des OPO-Lasers von etwa 5 bis 8 cm™ werden in den meisten Fillen
verschiedene Rotationslinien des OH simultan angeregt. Es kommt zu einer Uberlagerung der
LIF-Signale. In den Abschnitten A.2.1 bis A.2.4 im Anhang sind Anregungsspektren der ver-
schiedenen Vibrationsbanden wiedergegeben.
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- Wellenldnge
Ubergang OH in [nm] Beurteilung
+ sehr starke LIF-Signalintensitit
P 2 + keine Uberlagerung mit NO-LIF
AO i‘ ; >§1H ab 302,2 + teilweise Uberlagerung mit schwachen O,-LIF-Signalen
(0,0) Bande bis ca. 330 | — Trennen von Rayleigh- und OH-LIF-Signal nur bedingt méglich
+ sehr geringe Laserstrahlabsorption
+ starke LIF-Signalintensitat
2ot 2 + keine Uberlagerung mit NO-LIF
Al ﬁ (B_ );H ab 278,7 + teilweise Uberlagerung mit schwachen O,-LIF-Signalen
(1,0) Bande bis ca. 298 | + Trennen von Rayleigh- und OH-LIF-Signal mdglich
+ sehr geringe Laserstrahlabsorption
o miBige LIF-Signalintensitét
2t 2 + nur teilweise Uberlagerung mit NO-LIF
A2 ﬁ (B_ );H ab 259,3 o teilweise Uberlagerung mit méBigen O,-LIF-Signalen
(2,0) Bande bis ca. 276 |+ Trennen von Rayleigh- und OH-LIF-Signal médglich
o geringe Laserstrahlabsorption
— geringe LIF-Signalintensitit; priadissoziierender Ubergang
2t > — Uberlagerung mit NO-LIF
é (E)‘, (B_ );H ab 243,4 — teilweise Uberlagerung mit starken O,-LIF-Signalen
(3,0) Bande bis ca. 258 |+ Trennen von Rayleigh- und OH-LIF-Signal méglich
o geringe Laserstrahlabsorption

Tab. 4.6.2: Elektronische Ubergiinge des OH-Radikals im Anregungs-Wellenlingenbereich
des OPO-Lasersystems.

4.6.2 Uberlagerung von OH-LIF und O-LIF

Im Anregungswellenlingenbereich der untersuchten OH A«X Banden liegen Uberginge des
0, B«X Schumann-Runge-Systems (sieche Abschnitt 4.7). Die Intensitit der O,-Uberginge
ist im Bereich der OH A«<X (3,0) Bande (ab 243,4 bis ca. 258 nm) am stérksten und nimmt
in Richtung ldngerer Anregungswellenldngen kontinuierlich ab. So sind die O,-Fluoreszenzen
bei der Anregung im OH A«X (0,0) Band (ab 302,2 bis ca. 330 nm) kaum noch messbar.
Die Anregungswellenldngen der O,-Rotationslinien liegen im gesamten untersuchten Bereich
eng beieinander. Es gelten hier die allgemeinen Aussagen, wie sie bereits in Abschnitt 4.4.2
getroffen wurden.

Abb. 4.6.2 zeigt beispielhaft eine eindimensional spektral- und ortsaufgeloste Aufnahme der
Streusignale einer H,/O,-Flamme. Es wurde mit einer Laserwellenldnge von 266,70 nm
(£ 0,2 nm) in der OH A«X (2,0) Bande angeregt (entspricht Peak 46 in Abb. A 9 im Anhang;
Anregung der OH P;(11) Rotationslinie). In den A—X (2,1) und (2,2) Banden sind deutlich
die (P,Q,R)-Linien zu erkennen, die sich gemiBl der Auswahlregel AJ =0, = 1 ergeben. Auf-
grund von Rotations- und Vibrationsenergietransfers (RET/VET) im angeregten Zustand er-
scheint die Fluoreszenz bei einer Vielzahl weiterer Uberginge.

In Abb. 4.6.2 ist ferner zu erkennen, dass bei der gewéhlten Laseranregungswellenlénge so-
wohl OH als auch O, angeregt wird. Die OH-Fluoreszenzen in den A—X (2,0), (2,1) und
(2,2) Banden iiberlagern sich mit O,-LIF der B—X Banden. Aufgrund der Stirke der OH-
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Uberginge sind die sich iiberlagernden O,-Fluoreszenzen nicht mehr eindeutig identifizierbar.
Dies gilt fiir alle untersuchten OH A«X Ubergiinge.

Anregungswellenldnge:
266,70 nm + 0,2 nm Uberlagerung von O, B—X mit OH A—X
(O, nicht eindeutig identifizierbar)

(=3
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Abb. 4.6.2: Eindimensional spektral- und ortsaufgeloste Aufnahme der Streusignale einer
H,/O,-Flamme. Anregungswellenliinge: 266,70 nm + 0,2 nm (OH A«<X (2,0)). Uberlagerung
von OH-LIF A—X (2,0), (2,1) und (2,2) mit O»-LIF in den B—X Banden.

4.6.3 Uberlagerung von OH-LIF mit Fluoreszenz kohlenstoffhaltiger Molekiile

Wird das OH-Radikal in Flammen kohlenstoffhaltiger Brennstoffe angeregt, so ist zu beach-
ten, dass sich laserinduzierte Fluoreszenz kohlenstoffhaltiger Molekiile iiberlagern kann. In
Abb. 4.6.3 sind zwei Emissionsspektren einer C,H,/O,-Flamme dargestellt. Das obere Spekt-
rum zeigt die OH-Fluoreszenzen, die infolge der Anregung bei 266,68 nm (£ 0,2 nm) im
A<—X (2,0) Band auftreten (Signale in der Reaktionszone gemittelt). Die intensititsstarken
Fluoreszenzen des OH-Radikals treten im angeregten Band auf (hier OH A—X (2,0)) und auf
der Stokes-Seite, also ausgehend von der Anregungswellenlénge in Richtung lingerer Wel-
lenlingen (hier OH A—X (2,1) und (2,2)). Dies gilt fiir alle untersuchten OH A«X Uber-
ginge. Bei der Anregung in den A«—X (0,0) und (1,0) Vibrationsbanden erscheint auch ein
Teil der Fluoreszenzen auf der anti-Stokes-Seite.

Im unteren Spektrum der Abb. 4.6.3 wurden die Signale im gelblich leuchtenden
Flammenkegel aufgezeichnet. Die Anregungswellenldange betrdgt 266,60 nm (£ 0,2 nm). Die
Anregungswellenlinge wurde um 0,08 nm verringert, um nur die kohlenstofthaltigen
Molekiile anzuregen und eindeutig identifizieren zu konnen (keine Uberlagerung mit OH-
LIF). Im Emissionswellenldngenbereich der OH A—X Fluoreszenzen sind auch breitbandige
Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile zu finden (unteres Spektrum). C,-LIF in den
C—A Deslandres-d’ Azambuja-Banden und d—a Swan-Banden ist zu den OH-Fluoreszenzen
spektral verschoben.

Fiir die breitbandigen Fluoreszenzen der kohlenstoffhaltigen Substanzen und die Emissionen
des C,-Radikals in den C—A Deslandres-d’ Azambuja-Banden und d—a Swan-Banden gelten
die allgemeinen Aussagen aus Abschnitt 4.4.3.

Eine Uberlagerung von OH-LIF mit C,-LIF der D—X Mulliken-Banden und der E—A Frey-
mark-Banden wurde nicht beobachtet. Die C,-Fluoreszenzen haben zum einen nur geringe
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Intensitit und liegen ausschlieBlich auf der anti-Stokes-Seite, also zu OH-LIF spektral ver-
schoben.

OH A—X
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Abb. 4.6.3: OH-LIF und LIF kohlenstoffhaltiger Molekiile in einer C.H»/O>-Flamme.

Oben: OH-LIF, gemittelt in der Reaktionszone. Anregungswellenlinge im OH A<—X (2,0)
Band: 260,68 nm £ 0,2 nm.

Unten: C,-LIF und breitbandige LIF, gemittelt im Flammenkegel. Anregungswellenlinge:
260,60 nm +0,2 nm (OH ,, off-resonant ).

4.6.4 Selektiver Nachweis des OH und Trennen der Signale

Anregungswellenldngen fiir einen selektiven Nachweis der OH-Radikale werden hier nicht
angegeben, da eine selektive Anregung bei einer Vielzahl von Wellenldngen moglich ist. Die-
se konnen aus den gezeigten Absorptions-Emissions-Spektren (Abschnitte 4.6.5 bis 4.6.8)
oder aus den Informationen in der Datenbank [168] ermittelt werden.

Im allgemeinen gilt fiir die Bestimmung der OH-Verteilung mit dem mittelbandigen OPO-
Laser folgendes:

e FEine selektive Anregung des OH-Radikals ist nur bei Anregungswellenldngen
moglich, bei denen keine Fluoreszenzen des O,-Molkiils nachweisbar sind oder diese
gegeniiber dem OH-LIF-Signal vernachldssigt werden konnen (siehe hierzu Aus-
filhrungen in Abschnitt 4.4.2).

e Das Trennen der OH- und O,-LIF-Signale mit einem Spektrographen ist nur bedingt
moglich. Zum einen sind die O,-Fluoreszenzen nicht immer eindeutig identifizierbar



4.6 OH-Radikal 119

(siche Abschnitt 4.6.2). Zum anderen tritt die OH-Fluoreszenz innerhalb eines relativ
breiten Emissionswellenldngenbereichs auf. Daher ist es bei gleichzeitiger Anregung
des O,-Molekiils nicht moglich, alle OH-Fluoreszenzen innerhalb eines Bandes selek-
tiv aufzusummieren. Wird nur ein Teil der Fluoreszenzen innerhalb einer Bande auf-
summiert, so macht sich der FEinfluss des Rotationsenergietransfers verstarkt
bemerkbar.

Die OH-Verteilung in der Flamme kann nur bestimmt werden, wenn im Messvolumen
keine breitbandigen Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Molekiile vorhanden sind. Die
Cy-Fluoreszenzen in den C—A Deslandres-d’Azambuja-Banden und d—a Swan-
Banden sind mit entsprechenden Filtern oder mit einem Spektrographen abzutrennen.

Uberlagern sich NO-LIF und OH-LIF (z.B. NO A—X (0,4) und OH A—X (3,1) in
Abb. 4.6.7), so ist ein selektiver Nachweis des OH und ein Trennen der Signale mit
dem Spektrographen ausgeschlossen.

Bei der Anregung im OH A«X (0,0) Band gilt zusétzlich:

Die Fluoreszenzen in der intensitdtsstarken OH A—X (0,0) Bande {iberlagern sich mit
dem Rayleigh-Streulicht. In manchen Flammenzonen sind die OH-LIF-Signale jedoch
so stark, dass bei der Messung der Signale im A—X (0,0) Band der Fehler aufgrund
des Rayleigh-Streulichts vernachlédssigt werden darf (siche Abb. 4.6.4); dies ist zu
iiberpriifen.

Bei der Anregung in den OH A<—X (1,0), (2,0) und (3,0) Banden gilt zusétzlich:

Die Uberginge in der OH A«X (3,0) Bande iiberlagern sich mit NO-LIF A«X (0,2).
AuBerdem ist die Fluoreszenz-Ausbeute aufgrund der Pridissoziation gering. Fiir den
Nachweis des OH-Radikals mit dem mittelbandigen OPO-Laser sind daher die OH
A«X (3,0) Ubergiinge nicht geeignet. Der Vorteil der Quantifizierbarkeit der pridis-
soziierenden Ubergiinge, infolge des geringeren Quench-Einflusses, kann nicht ge-
nutzt werden.

Bei der Anregung der OH A«<X (1,0) und (2,0) Ubergiinge tritt ein Teil der
intensitétsstarken Fluoreszenzen auf der Stokes-Seite auf und ist somit zum Rayleigh-
Streulicht spektral verschoben und trennbar. Fiir die Messung der OH-Verteilung sind
diese Ubergiinge unter Beachtung der oben genannten Punkte besonders gut geeignet.

4.6.5 OH A<X (0,0), (1,1) und (2,2) Anregung

Abb. 4.6.4 zeigt das Absorptions-Emissionsspektrum einer H,/O,-Flamme. Die Laser-
Anregungswellenldnge wurde im Bereich von 322,80 nm bis 301,80 nm (Messgenauigkeit:
+ 0,2 nm) in 0,015 nm Schritten durchgestimmt. Das Spektrum ist aus drei Einzelspektren
zusammengesetzt, die jeweils mit dem 1200 I/mm Gitter des Spektrographen aufgezeichnet
wurden (Emissionswellenldnge: 262 nm bis 365 nm). Der Messbereich liegt in der Reaktions-
zone, ca. 125 mm liber dem Brennermund (Luftzahl A =~ 1,2).

Angeregt wird das OH-Radikal in der OH A«<X (0,0) Bande ab einer Laserwellenldnge von

302,2 nm bis ca. 330 nm (nach [111]). Die gemessenen OH-LIF-Signale in den OH A—X
(0,0), (1,1) und (2,2) Banden tiberlagern sich mit dem Rayleigh-Streulicht. Auf der anti-
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Stokes-Seite liegen die Fluoreszenzen in der (1,0) und (2,1) Bande. Am schwichsten sind die

Signale in der (0,1), (1,2) und (2,3) Bande auf der Stokes-Seite.

Die O,-LIF-Signale der B—X Schumann-Runge-Béinder in Abb. 4.6.4 sind kaum erkennbar.
Néheres zur O, B«—X Anregung ist im Abschnitt 4.7 und im Anhang A.3 zu finden.
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Abb. 4.6.4: AES einer H/O-Flamme. Anregungswellenlinge: 322,80 nm bis 301,80 nm.
Emissionswellenldnge: 262 nm bis 365 nm (1200 [/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-

Streuung, OH-LIF A—X und O»-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.
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4.6.6 OH A—X (1,0), (2,1) und (3,2) Anregung

In Abb. 4.6.5 ist das AES einer H,/O,-Flamme dargestellt. Es wurde die Laser-Anregungs-
wellenldnge in 0,015 nm Schritten im Bereich von 295,00 nm bis 278,00 nm (£ 0,2 nm)
durchgestimmt. Das Spektrum setzt sich aus drei Einzelspektren zusammen (1200 /mm
Spektrographengitter; Emissionswellenldnge: 258 nm bis 361 nm). Der Messbereich der
Streusignale liegt in der Reaktionszone, ca. 125 mm iiber dem Brennermund (Luftzahl
A= 1,2).
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Abb. 4.6.5: AES einer H,/O,-Flamme. Anregungswellenlinge: 295,00 nm bis 278,00 nm.
Emissionswellenlinge: 258 nm bis 361 nm (1200 l/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, OH-LIF A—X und O,-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.

Die Anregung des OH-Radikals in der OH A«X (1,0) Bande beginnt bei einer Laserwellen-
lange von 278,7 nm und reicht bis ca. 298 nm (nach [111]). Die intensivsten gemessenen OH-
LIF-Fluoreszenzen liegen im Emissionswellenldngenbereich von 279 nm bis 300 nm (A—X
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(1,0), (2,1) und (3,2); Uberlagerung mit Rayleigh-Streulicht) und von 302 nm bis 330 nm
(A—X (1,1), (2,2) und (3,3)). Eine viel geringere Intensitit erreichen die Fluoreszenzen in
den (2,0) und (3,1) sowie in den (1,2), (2,3) und (3,4) Banden.

O,-LIF der B—X Schumann-Runge-Bénder tiberlagert sich mit OH-LIF. Die Intensitéit der
Ubergiinge ist jedoch in Vergleich zu OH-LIF gering (niheres in Abschnitt 4.7 und im An-
hang A.3).

4.6.7 OH A—X (2,0) und (3,1) Anregung

Das Absorptions-Emissions-Spektrum in Abb. 4.6.6 wurde in der Reaktionszone einer H,/O,-
Flamme aufgenommen. Die Anregungswellenlinge reicht von 273,50 nm bis 256,00 nm
(£ 0,2 nm), durchgestimmt in 0,015 nm Schritten. Das AES ist aus drei Einzelspektren zu-
sammengesetzt, jeweils aufgezeichnet mit dem 1200 I/mm Gitter des Spektrographen (Emis-
sionswellenlédnge: 230 nm bis 335 nm). Der Messbereich der Streusignale liegt ca. 125 mm
iiber dem Brennermund (Luftzahl A = 1,2).

Die Anregung des OH-Radikals in der OH A«X (2,0) Bande beginnt bei einer Laser-
Anregungswellenldnge von 259,3 nm und reicht bis ca. 276 nm (nach [111]). Im Emissions-
wellenldngenbereich von 279 nm bis 300 nm (A—X (2,1) und (3,2)) und von 302 nm bis
330 nm (A—X (2,2) und (3,3)) sind die OH-LIF-Fluoreszenzen am stirksten. Geringere In-
tensitdt erreichen die Fluoreszenzen in den (2,0) und (3,1) Banden im Emissionswellenlin-
genbereich von 259 nm bis 275 nm. In diesen Banden {iberlagern sich die Fluoreszenzen mit
dem Rayleigh-Streulicht.

Aufgrund von Vibrationsenergietransfers im angeregten Zustand erfolgen die Fluoreszenzen
nicht nur aus dem Vibrationszustand, in den angeregt wurde. Die Umverteilung fiihrt dazu,
dass die Fluoreszenz auch aus benachbarten Vibrationsbanden stattfindet (z.B. nicht nur OH
A—X (2,2), sondern auch (1,1) und (0,0)). Dies erklart die Breite der Emissionswellenlin-
genbereiche im Spektrum. In den Absorptions-Emissions-Spektren sind die Uberginge einge-
tragen, die von dem Zustand ausgehen, in den angeregt wurde.

Die beobachteten O,-LIF-Signale treten infolge resonanter Anregung von Rotationsiibergin-
gen im B«X Schumann-Runge-System auf. Die Fluoreszenzen verlaufen annéhernd parallel
zur Rayleigh-Linie. Im Spektrum sind die Bandenkdpfe verschiedener B«—X Vibrationsiiber-
ginge zu erkennen. Sie liegen bei den folgenden Anregungswellenldngen:

(0,7) ab 256,7 nm, (2,8) ab 257,0 nm, (0,8) ab266,3 nmund (2,9) ab 266,4 nm
(berechnet nach [78]). Weiteres zu den O, B«—X Ubergingen ist im Abschnitt 4.7 und im
Anhang A.3 beschrieben.

Im untersuchten Anregungswellenlingenbereich befinden sich auch Uberginge der NO A«X
(0,4) und (0,3) y-Banden. Diese iiberlagern sich nicht mit den fiir den spektroskopischen
Nachweis interessanten OH-Ubergiinge im Anregungswellenlingenbereich von ca. 260,5 nm
bis 266,0 nm.
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Abb. 4.6.6: AES einer H,/O,-Flamme. Anregungswellenlinge: 273,50 nm bis 256,00 nm.
Emissionswellenlinge: 230 nm bis 335 nm (1200 l/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, OH-LIF A—X, NO-LIF A—X und O>-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.

4.6.8 OH A—X (3,0) Anregung

Das Absorptions-Emissions-Spektrum in Abb. 4.6.7 wurde bereits in Abschnitt 4.4.6
ausfiihrlich beschrieben. Die Versuchsbedingungen entsprechen den dortigen Angaben. Um
die Emissionen in der OH A—X (3,3) Bande zu zeigen, ist der Emissionswellenldngenbereich
bis 340 nm erweitert worden.
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Abb. 4.6.7: AES einer H/O-Flamme. Anregungswellenlinge: 251,50 nm bis 241,00 nm.
Emissionswellenldnge: 240 nm bis 340 nm (1200 [/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, OH-LI(P)F A—X, NO-LIF A—X und O»-LIF B—X Schumann-Runge-Bdnder.

4.6.9 Zusammenfassung OH-Radikal

Die OH-Uberginge in der A«X (0,0) Vibrationsbande zeigen sehr hohe Signalintensitiit.
Auch konnen die OH-Emissionen von anderen LIF-Signalen getrennt werden. Ein Nachteil
der (0,0) Bande ist die Uberlagerung der intensiven LIF-Signale mit dem Rayleigh-Streulicht.
Vor einer Messung ist zu priifen, ob der dadurch bedingte Fehler zu vernachléssigen ist.

Fiir den Nachweis der OH-Verteilung mit dem mittelbandigen OPO-Lasersystem sind die
Uberginge der OH A«<X (1,0) und (2,0) Banden besonders geeignet (siche Tab. 4.6.2). Die
auftretenden Fluoreszenzen sind zum Rayleigh-Streulicht spektral verschoben. Auch sind die
erreichbaren LIF-Signalintensitdten in diesen Bandern hoch. Ein Nachteil sind die in Richtung
UV-Anregungswellenldngen stirker werdenden O,-Fluoreszenzen der B«—X Schumann-
Runge-Bénder.

Ungeeignet zum Messen der OH-Radikale mit dem OPO-System ist der priadissoziierende OH
A«—X (3,0) Ubergang. Die Signalintensititen, die erreicht werden, sind zum einen gering,
zum anderen iiberlagern sich die OH-Emissionen mit NO-LIF und O,-LIF.

Die Absorption des Laserstrahls aufgrund von CO, und H,O in der Flamme ist im Bereich der
OH A<—X (0,0) Bande am geringsten und nimmt in Richtung kiirzerer Wellenlédngen zu (siche
Abschnitt 3.7.6). Absolut gesehen ist die Absorption im untersuchten Anregungs-Wellen-
langenbereich gering und kann in den meisten Fillen vernachléssigt werden.



4.7 O,-Molekil 125

4.7 0O,-Molekiil

4.7.1 Grundlagen und Uberblick 0>-Molekiil

Der molekulare Sauerstoff O, dient in den meisten Verbrennungsprozessen als Oxidationsmit-
tel. Bei der vollstindigen Verbrennung wird der Kohlenstoff des Brennstoffs zu CO, und der
Wasserstoff zu H,O umgesetzt. Der Sauerstoff-Gehalt in der Flamme gibt Auskunft iiber den
Fortschritt der Verbrennung oder den Grad der Mischung von Brennstoff und Oxidationsmit-
tel. AuBerdem bildet der molekulare Sauerstoff mit atomaren Stickstoffatomen in den heiflen
Flammenzonen thermisches NO.

Als spektroskopische Nachweismethode eignet sich die linearer Raman-Spektroskopie. Hier-
fiir ist ein ausreichend hoher Sauerstoff-Gehalt im Messvolumen Voraussetzung (im Prozent-
bereich) um ein hohes Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Ein Vorteil der linearen Raman-
Spektroskopie liegt darin, dass O, auch in den kalten Flammenzonen, also in der Mischungs-
zone, gemessen werden kann. Bei niedrigen O,-Gehalten im Messvolumen ist das LI(P)F-
Verfahren von Vorteil.

Mit dem mittelbandigen OPO-Lasersystem konnen elektronische Uberginge des molekularen
Sauerstoffs innerhalb des Schumann-Runge-Systems B’S, «— X3Zg' angeregt werden [97].
Die Anregungswellenldngen liegen ausschlieBlich im UV-Bereich. Abb. 4.7.1 zeigt das Po-
tentialdiagramm des molekularen Sauerstoffs mit bindenden und antibindenden Potentialkur-
ven. Ausgehend vom Triplett-Zustand X3Zg' (Triplett-Sauerstoff, [76]) sind beispielhaft einige
Vibrationsiibergéinge im B’Z, « X3Zg' System eingetragen. Die eingezeichneten Emissionen
erfolgen vom Zustand v' = 2 aus.
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Abb. 4.7.1: Potentialdiagramm des Oj-Molekiils mit bindenden und repulsiven Potential-
kurven. Eingetragen sind die Vibrationsiiberginge (2,6), (1,7) und (0,8) im B’ <—X3Zg‘
Schumann-Runge-Bandensystem sowie Fluoreszenzen ausgehend vom Zustand v' = 2.
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Der elektronisch angeregte B-Zustand ist stark pradissoziierend. Wie in der Abb. 4.7.1 zu
erkennen ist, kreuzen repulsive Potentialkurven den B-Zustand. Die repulsiven Zustinde 1,
1Hu, [T, und 32; sind dafiir verantwortlich, dass ein Teil der angeregten O,-Molekiile pradis-
soziiert, also strahlungslos in O-Atome zerfillt. Uberwiegend geht die pridissoziierende Wir-
kung vom °TT, Zustand aus, die anderen Zustinde spielen eine untergeordnete Rolle [81].

Die Besetzungsdichte der Vibrationsniveaus ist stark temperaturabhiingig. Daher ist flir den
Nachweis des Sauerstoffs in den kalten Flammenzonen der Vibrationszustand v" = 0 anzure-
gen. Mit steigender Temperatur sind auch héhere Vibrationszustdnde besetzt und tragen auf-
grund der hoheren Franck-Condon-Faktoren signifikant zur Fluoreszenz bei. Mit dem OPO-
Laser konnen die Ubergiinge, ausgehend von den Vibrationsniveaus v"' = 2, 3, 4, 5, ... (ab et-
wa 210 nm) angeregt werden. Da diese Zustdnde nur bei hoheren Flammentemperaturen sig-
nifikant besetzt sind, spricht man von der Anregung des ,,heillen* Sauerstoffs.

4.7.2 0; B—X Anregung — Schumann-Runge-Bdinder

Im gesamten UV-Wellenlingenbereich des mittelbandigen OPO-Lasers kénnen Uberginge
im O, B«—X Schumann-Runge-System angeregt werden. Im Abstimmbereich des OPO-
Lasers sind die Ubergéinge bei Anregungswellenlingen von 210 nm bis etwa 250 nm am
starksten (hohe Franck-Condon-Faktoren). Oberhalb nimmt die Intensitdt immer mehr ab, bis
die O,-LI(P)F-Signale bei ca. 300 nm kaum noch messbar sind. Grund dafiir ist die abneh-
mende Besetzungsdichte bei steigender Vibrationsquantenzahl (v"' =8, 9, 10, ...).

In Tabelle A.3.1 im Anhang sind die wichtigsten O, B«—X Ubergiinge im Abstimmbereich
des OPO-Lasersystems aufgezeigt. Die Lage der Bandenkdpfe wurde nach [78] berechnet. Sie
stimmt mit den gemessenen Anregungswellenldngen in den AES im Bereich der Messgenau-
igkeit von £ 0,2 nm iiberein. Jeweils ausgehend vom Bandenkopf werden die Intensitéten in-
nerhalb einer Vibrationsbande in Richtung ldngerer Wellenldngen (Richtung rot) schwécher.

Beispielhaft ist in Abb. 4.7.2 das Absorptions-Emissions-Spektrum einer H,/O,-Flamme dar-
gestellt. Um die O,-Fluoreszenzen hervorzuheben, wurde der Brenner mit starkem Sauerstoft-
Uberschuss (Luftzahl A ~ 2) betrieben. Die Signale sind in der Reaktionszone, ca. 27 mm iiber
dem Brennermund, aufgezeichnet worden (Weitere Versuchsdaten: Anregungswellenlinge:
250,00 nm bis 238,00 nm, durchgestimmt in 0,015 nm Schritten; Emissionswellenlidnge:
185 nm bis 600 nm; Spektrographengitter: 100 1/mm).

Im gesamten Spektrum sind Fluoreszenzen des heiflen Sauerstoffs in den B—X Schumann-
Runge-Béndern erkennbar. Auf der linken Seite der Abb. 4.7.2 ist die Lage wichtiger O,-
Bandenkopfe eingezeichnet. Bei den folgenden Anregungswellenliingen beginnen die Uber-
ginge in den O, B«—X Béndern:

(1,5) bei 235,3 nm, (3,6) bei 236,1 nm, (0,5) bei 239,2 nm, (2,6) bei 239,7 nm,
(1,6) bei 243,6 nm, (3,7) bei 244,2 nm, (0,6) bei 247,7 nm und (2,7) bei 248,1 nm.

Nahezu parallel zur Rayleigh-Linie verlaufen die O,-Fluoreszenzen in den B—X Vibrations-
bindern. Der Abstand der Fluoreszenzen in zwei benachbarten Banden nimmt in Richtung
VIS-Bereich zu. In Tab. 4.7.1 ist die Lage und der Abstand der Fluoreszenzen in den ver-
schiedenen O, B—X Vibrationsbanden jeweils am Bandenkopf dargestellt. Wird zum Bei-
spiel im O, B«—X (0,6) Band bei 247,7 nm angeregt, so findet die Fluoreszenz im B—X (0,5)
Band auf der anti-Stokes-Seite bei etwa 239,2 nm statt (Abstand (0,6) zu (0,5): 8,5 nm). Aus
der Tabelle sind die Emissionswellenldngen weiterer O,-LI(P)F-Signale auf der anti-Stokes-
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Seite zu entnehmen. Die Fluoreszenzen auf der Stokes-Seite sind im B—X (0,7) Band bei
etwa 256,7 nm zu finden (Abstand (0,7) zu (0,6): 9,0 nm). Im B—X (0,8) Band liegen sie bei
etwa 266,3 nm (Abstand (0,8) zu (0,7): 9,5 nm), usw. (sieche auch Abb. 4.6.7).

Av= 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 - 10
Beispiel: Anregung O, B<—X (0,6)

Bande B—X (0,0 (0,1) (0,2) 0,3) 0,4 (0,5) 0,6 0,7 (0,8) 0,9 (0,10)
Lage [nm] 202,6 2092 216,10 2234 231,01 2392 2477  256,7| 2663 2764 2871
Abstand [nm] 6,6 6,9 7,3 7,7 8,1 8,5 9,0 9,5 10,1 10,7 11,4

Bande B—X  (1,1) (1,2) (1,3) (L4 (L,5) (1,6) (L,7) (1,8) (1,9) (1,100  (L,11)
Lage [nm] 2062 2130 2200 227,5 2353 2436 2523  261,5 2712 2815 2924
Abstand [nm] 6,7 7,1 74 7.8 8,3 8,7 9,2 9,7 10,3 10,9 11,6

Bande B—X  (2,2) (2,3) (2,4) (2,5 (2,6) (2,7) (2,8) 2.9 (2,10) (2,11) (2,12)
Lage [nm] 2100 2169 2241  231,7 2397 2481 2570 2664 2763 2869 2980
Abstand [nm] 6,9 72 7,6 8,0 8,4 8,9 9,4 99 10,5 112 118

Tab. 4.7.1: Lage der Fluoreszenzen in den verschiedenen O, B—X Vibrationsbanden, jeweils
am Bandenkopf (berechnet nach [78]).

An den O,-Bandenkodpfen liegen die Anregungswellenldngen der verschiedenen Rotationsli-
nien sehr dicht beieinander. Die Rotationslinien konnen dort aufgrund der Linienbreite des
OPO-Lasers nicht eindeutig voneinander unterschieden werden (siche Abb. 4.4.3 und Abb.
4.4.7). Entfernt man sich vom Bandenkopf, so ist die Struktur der O,-Fluoreszenzen deutlich
zu erkennen. Nach der fiir diesen Fall (B—X) giiltigen Auswahlregel fiir Rotationsilibergénge
AJ =+1 treten in den Spektren nur P- und R-Linien in Emission auf. Diese sind z.B. in Abb.
4.4.10 besonders deutlich sichtbar.

Weitere Informationen zu den O, B«—X Schumann-Runge-Béndern sind in den Abschnitten
4.4 und 4.6 sowie in der Datenbank [168] zu finden.
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Abb. 4.7.2: AES einer H»/O,-Flamme. Betrieb der Flamme bei starkem Sauerstoff- Uberschuss
(Luftzahl A ~ 2). Anregungswellenlinge: 250,00 nm bis 238,00 nm. Emissionswellenlinge:
185 nm bis 600 nm (100 l/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-Streuung, OH-LI(P)F
A—X und O»-LI(P)F B—X Schumann-Runge-Bdnder sowie Signale in 2. Ordnung.

4.8 CH-Radikal

4.8.1 Grundlagen und Uberblick CH-Radikal

Das CH-Radikal als Zwischenprodukt bei der Umsetzung des Brennstoffs zu CO, reagiert in
der Flamme sehr schnell ab (wesentlich schneller als OH, [178]). In nennenswerter Konzent-
ration kommt das CH-Radikal nur im Bereich chemischer Reaktionen bei geringem Brenn-
stoffiiberschuss und hohen Temperaturen vor. Daher ist es in der Flammenforschung gut zur
Charakterisierung der Flammenfront geeignet [112].
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Eine wesentliche Rolle spielt das CH-Radikal bei der Bildung des prompten NO. In der Flam-
menfront gebildetes CH reagiert mit Luftstickstoff. Dabei wird HCN gebildet, welches dann
schnell zu NO weiterreagiert (siche Abschnitt 2.2). Um die Bildung des prompten NO besser
beschreiben zu konnen, sind genaue Informationen tiber die Verteilung des CH-Radikals in
der Reaktionszone notig. Eine Moglichkeit zum Nachweis des CH-Radikals besteht darin, die
Eigenemissionen der Flamme im Bereich von 432 nm aufzuzeichnen (Ursache fiir das bléduli-
che Leuchten einer Flamme). Eine weitere Nachweis-Methode ist das LIF-Verfahren. LIF-
Experimente zur Visualisierung der CH-Radikal-Verteilung sind jedoch aufgrund der sehr
geringen Konzentrationen, in denen das CH-Radikal vorkommt (einige ppm), schwer durch-
zufiihren.

In Abb. 4.8.1 ist das Potentialdiagramm des CH-Radikals mit einigen wichtigen bindenden
Potentialkurven (Dublett-Zustinde X°T1, A’A und B*Y") dargestellt. Exemplarisch eingetragen
sind die Vibrationsiiberginge A*’A«—XT1 (0,0) und B*Z«X"IT (0,1) sowie Emissionen je-
weils ausgehend vom Zustand v' = 0.
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Abb. 4.8.1: Potentialdiagramm des CH-Radikals mit bindenden Potentialkurven. Eingetragen
sind die Vibrationsiibergdinge A’A— X°IT (0,0) und B’Y — X°IT (0,1) sowie Emissionen
ausgehend vom jeweiligen angeregten Vibrationsniveau.

Im Folgenden sind die wichtigsten Vibrationsbanden des CH-Radikals mit der Lage des
Bandenkopfes aufgezeigt (berechnet mit Litbase [111]):

e A’A — X*II Banden, Abschwichung in Richtung UV:
(0,1) bei 489,3 nm, (0,0) bei431,6 nm, (1,0) bei 385,7 nm (jeweils Q-Zweige),
in der (1,0) Bande erfolgt die Abschwichung der Signale in Richtung rot.

e B’Y — XTI Banden, Abschwichung in Richtung rot:
(0,0) bei 387,1 nm, (0,1) bei 432,2 nm, (0,2) bei 485,4 nm.



130 4 Messungen in Laborflammen mit einem mittelbandigen OPO-Lasersystem

Mit dem mittelbandigen OPO-Lasersystem ist es moglich CH-Uberginge der A’A «— XTI
(0,0) Bande sowie der B*Y « X*II (0,1) Bande anzuregen. Die weiteren Banden liegen
entweder aullerhalb des Abstimmbereichs des OPO-Lasers oder sind zu intensititsschwach. In
dieser Arbeit wird nur der fiir den spektroskopischen Nachweis des CH-Radikals wichtige
A’A — X?T1(0,0) Ubergang beschrieben. Daten zur Anregung im B*Y" «— X°IT (0,1) Band
sind in der Datenbank [ 168] abzurufen.

4.8.2 CH A—X (0,0) Anregung

Abb. 4.8.2 zeigt das AES einer CH4/Luft-Bunsenbrenner-Flamme. In diesem Experiment
wurde simultan im VIS- und UV-Bereich angeregt (VIS: 442,0 nm bis 419,4 nm, durchge-
stimmt in 0,04 nm Schritten; simultan dazu UV: 221,0 nm bis 209,7 nm in 0,02 nm Schritten).
An der Ordinate ist jeweils nur die VIS-Wellenldnge angegeben. Die UV-Wellenlidnge ent-
spricht der halben VIS-Wellenldinge. Zum Nachweis der CH-Radikale in der A«X (0,0)
Bande kann auf die simultane Anregung mit der UV-Wellenldnge verzichtet werden. Sie
wurde in diesem Versuch allerdings durchgefiihrt, um aufzuzeigen, ob ein Ausbau des Ver-
doppler-Kristalls nach dem OPO (SHG-Einheit) notwendig ist.
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Abb. 4.8.2: AES einer CH /Luft-Flamme. Anregungswellenldinge: 442,0 nm bis 419,4 nm und
simultan dazu im UV von 221,0 nm bis 209,7 nm. Emissionswellenldnge: 190 nm bis 605 nm
(100 l/mm Gitter). Gemessene Signale: CH-LIF A—X und C»-LIF d—a (Abtrennung des Ray-
leigh-Streulichts iiber die Offnungszeit des Bildverstdrkers).

Im Absorptions-Emissions-Spektrum reicht der Emissionswellenldngenbereich von 190 nm
bis 605 nm (100 /mm Gitter des Spektrographen). Die Fluoreszenz-Signale konnten in der
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CHy/Luft-Flamme nur in der Flammenfront, also im Flammenkegel, nachgewiesen werden.
Dies bestitigt die Ausfiihrungen in Abschnitt 4.8.1.

Ein Problem beim Messen der CH-Fluoreszenzen im A—X (0,0) Vibrationsband ist die Uber-
lagerung der Signale mit dem intensitétsstarken Rayleigh-Streulicht (gleiche Emissionswel-
lenldnge). Ein Trennen der CH-Fluoreszenzen vom unerwiinschten Rayleigh-Streulicht ist
jedoch tiber die Belichtungszeit des Bildverstirkers moglich, da die Signale zum Teil zeitver-
setzt auftreten (siehe Abschnitt 3.8). Erst wenn die Rayleigh-Signale abgeklungen sind, wird
der Bildverstédrker ge6ffnet und die verbleibenden LIF-Signale aufgezeichnet. Dieses Verfah-
ren wurde auch fiir die Aufnahme des AES angewandt.

Wie in Abb. 4.8.2 zu erkennen ist, erscheinen die CH-Emissionen im A—X (1,0) Band bei
etwa 386 nm, die intensitétsstirksten Fluoreszenzen im (0,0) Band bei etwa 432 nm und noch
weitere im (0,1) Band bei 489 nm. Spektral verschoben dazu wurden noch LIF-Signale der C,
d—a Swan-Banden beobachtet. CH-LIF kann von C,-LIF mit einem Spektrographen abge-
trennt werden.

Aufgrund der geringen CH-Konzentration in der Flamme sind zum Nachweis des CH-
Radikals mit dem OPO-Lasersystem Uberginge mit hoher Signalintensitit auszuwihlen. Ma-
ximale CH-LIF-Signalintensitidt erhdlt man im Anregungswellenldngenbereich um etwa
431,4 nm. Zum Nachweis der CH-Verteilung sind dann die intensitdtsstarken Emissionen in
der A—X (0,0) Bande und auch die in der (1,0) Bande geeignet.

4.9 C,-Radikal

4.9.1 Grundlagen und Uberblick C-Radikal

C,-Radikale spielen in Verbrennungsprozessen als reaktive Zwischenprodukte bei der Umset-
zung der Kohlenwasserstoffe eine wichtige Rolle. Sie treten besonders in den brennstoffrei-
chen Flammenzonen auf. Eine Theorie der RuBbildung basiert auf dem C,-Radikal als
Polymerisationskern [52], [178]. Somit kann C, als RuBBvorldufer-Molekiil gesehen werden.

In Verbrennungsprozessen ist Rufl ein Zeichen fiir unvollstdndige Verbrennung und somit ein
unerwiinschtes Endprodukt. Wahrend der Verbrennung ist Ru} jedoch ein erwiinschtes Zwi-
schenprodukt, da iiber die Festkorperstrahlung ein GroBteil der freigesetzten Warme abgege-
ben wird. Aber auch das C,-Radikal ist an der Warmeentbindung aus der Flamme beteiligt.
Die Abstrahlung der Wéirme durch das C,-Radikal findet hauptséchlich bei 563 nm, 516 nm,
und 473 nm in den C,-Swan-Banden statt (gelblich bis griinliches Leuchten der Flamme).

Trifft der Laserstrahl in der Flamme auf RuBpartikel, so werden diese durch Absorption des
Laserlichts auf Verdampfungstemperatur aufgeheizt und C,-Radikale ,,abgedampft®. Die C,-
Radikale werden anschlieBend durch das Laserlicht elektronisch angeregt. Das Fluoreszenz-
Signal dient so zur Visualisierung der RuB3verteilung [14], [16]. Ein Problem beim Nachweis
des C,-Radikals mit dem LIF-Verfahren besteht darin, dass nicht bekannt ist, ob C, von be-
stehenden RuB3partikeln abgedampft wird oder ob es als reaktives Zwischenprodukt vorliegt.

Des Weiteren ist das C,-Radikal in Kohlenwasserstoff-Flammen oft die Ursache von Storsig-
nalen bei der Anwendung von spektroskopischen Verfahren. Die C,-Fluoreszenzen konnen
sich mit dem Messsignal iiberlagern. Deshalb ist eine genaue Kenntnis iiber die Lage der
Storsignale wichtig, um Messfehler zu vermeiden oder zu minimieren.
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In Abb. 4.9.1 ist das Energiediagramm des C,-Radikals mit elektronischen und Vibrations-
Zustinden dargestellt. Wichtige Singulett-Zusténde sind der Grundzustand X12g+ sowie A'Tl,,
CIHg, D'z, und E12g+. Die fiir die Spektroskopie bedeutenden Triplett-Zustinde des C,-
Radikals lauten a’IT,, d’IT, und €T . Da die Energiedifferenz zwischen dem elektronischen
Grundzustand X und dem ersten angeregten elektronischen Triplett-Zustand a nur 716 cm™
betragt [78], spielen beide Zustdnde eine bedeutende Rolle beim spektroskopischen Nachweis
des C,-Radikals in Kohlenwasserstoff-Flammen. Im Energiediagramm sind die wichtigsten
elektronischen Ubergiinge, die im Anregungs-Wellenlingenbereich des OPO-Lasers liegen,
eingezeichnet. Die Anregung ist jeweils in der (0,0) Vibrationsbande gezeichnet. Die an-
schlieBende Fluoreszenz erfolgt vom Zustand v' = 0 aus.
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Abb. 4.9.1: Energiediagramm mit elektronischen und Vibrations-Zustinden des Cr>-Radikals,
Benennung einiger wichtiger C,-Banden. Die elektronische Anregung ist jeweils in der (0,0)
Bande gezeichnet, die dargestellten Emissionen gehen vom Zustand v' = 0 aus.

Im Folgenden sind die wichtigsten Vibrationsbanden des C,-Radikals im Abstimmbereich des
mittelbandigen OPO-Lasersystems, mit Lage des Bandenkopfes, beschrieben (berechnet nach

[78]):

o d31'Ig — a1, Swan-Banden, Abschwichung in Richtung kiirzerer Wellenlingen:
(0,3) 685,2 nm, (0,2) 618,6 nm, (0,1) 563,0 nm, (0,0) 516,0 nm, (1,0)473,2 nm,
(2,0)437,7 nm, (3,0)407,8 nm.

o Cll'lg — A'TI, Deslandres-d’Azambuja-Banden, Abschwichung in Richtung kiirze-
rer Wellenldngen:
(0,3) 469,7 nm, (0,2)438,1 nm, (0,1)410,1 nm, (0,0) 385,1 nm, (1,0) 360,4 nm,
(2,0) 339,1 nm.

e D'Z," — X'S," Mulliken-Banden, Abschwichung der Signale siche Abschnitt 4.9.4:
(0,2) 252,5 nm, (0,1) 241,6 nm, (0,0) 2313 nm, (1,0)222,1 nm, (2,0) 213.7 nm.
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J E12g+ — A'TI, Freymark-Banden, Abschwichung in Richtung kiirzerer Wellenlin-
gen:
(0,3) 238,1 nm, (0,2) 229,7 nm, (0,1) 221,8 nm, (0,0) 214,3 nm, (1,0) 207,2 nm,
(2,0) 200,9 nm.

. e3l'Ig — a’ll, Fox-Herzberg-Banden, Abschwichung in Richtung rot:
In den Spektren nicht beobachtet.

Wie sich die C,-Fluoreszenzen mit NO-LIF, CO-LIF, OH-LIF oder CH-LIF {iberlagern wurde
bereits ausfiihrlich in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben. Deshalb wird hier nicht
auf die Uberlagerung von C,-LIF mit anderen Signalen eingegangen. In den nachfolgenden
Abschnitten wird aufgezeigt, bei welchen Anregungswellenldngen ein Nachweis des C;-
Radikals mdglich ist, oder Storsignale aufgrund von C,-LIF zu erwarten sind.

4.9.2 C,d<—a Anregung — Swan-Bdiinder

Zum Nachweis des C,-Radikals in den d«—a Swan-Banden wurde die OPO-Laserwellenldnge
im sichtbaren Wellenldngenbereich von 622,0 nm bis 419,2 nm schrittweise durchgestimmt
und Absorptions-Emissions-Spektren aufgezeichnet. Bei nahezu allen Anregungswellenlin-
gen sind Uberginge in den d<—a Swan-Banden zu finden. Die Intensitit der Uberginge ist an
den Bandenkopfen der verschiedenen Vibrationsbanden am stirksten und nimmt dann in
Richtung UV ab. Die C,-Fluoreszenzen treten in den Swan-Banden ab einer Emissionswellen-
lange von etwa 420 nm in Richtung ldngerer Wellenlédngen auf.

Im Anhang A.4 sind Absorptions-Emissions-Spektren dargestellt, die im gelblich leuchtenden
Flammenkegel einer Acetylen-Sauerstoffflamme aufgezeichnet wurden. In den Spektren sind
folgende Ubergiinge zu finden:

o (Cyd«a(0,2),(1,3)und (2,4) Binder ab 618,6 nm, siche Anhang A.4.1.
o (Cyd«a(0,1),(1,2) und (2,3) Bander ab 563,0 nm, siche Anhang A.4.2.
o (Cyd«a(0,0),(1,1),(2,2) und (3,3) Biander ab 516,0 nm, siche Anhang A.4.3.
o (Cyd«a(1,0),(2,1),(3,2) und (4,3) Biander ab 473,2 nm, siche Anhang A.4.4.
o (Cyd«a(2,0),(3,1)und (4,2) Bander ab 437,7 nm, siche Anhang A.4.5.

Beispielhaft fiir diese Uberginge wird hier das AES einer C;H,/O,-SchweiBbrenner-Flamme
im Anregungswellenldngenbereich der C, d«—a (0,2), (1,3) und (2,4) Bénder beschrieben. Die
Anregungswellenldnge in Abb. 4.9.2 reicht von 622,0 nm bis 580,0 nm; durchgestimmt in
0,04 nm Schritten. Aufgezeichnet wurden die Signale im gelblich leuchtenden Flammenkegel,
ca. 60 mm tlber dem Brenner (Kegelhohe: 90 mm). Die Fluoreszenz-Signale sind mit dem
100 I/mm Gitter des Spektrographen im Emissionswellenldngenbereich von 290 nm bis
705 nm aufgezeichnet.

Ab einer Anregungswellenldnge von etwa 619,7 nm (Messgenauigkeit: + 0,2 nm; Lage des
Bandenkopfes berechnet nach [78] bei 618,6 nm) beginnen die C,-Ubergiinge in der d«a
(0,2) Swan-Bande. Die maximale Fluoreszenzintensitit wird in den d—a (0,0) und (1,0) Ban-
den gemessen. Bei einer Anregungswellenlinge von etwa 612,8 nm liegen die ersten Uber-
ginge in der d«—a (1,3) Swan-Bande (+ 0,2 nm). Die Anregung in der C, d«a (2,4) Swan-
Bande beginnt bei ca. 606,1 nm (£ 0,2 nm).
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Abb. 4.9.2: AES einer C,H,/O,-Flamme. Anregungswellenlinge: 622,0 nm bis 580,0 nm
(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 290 nm bis 705 nm (100 I/mm Gitter). Gemessene Signale:
C>-LIF d—a (Swan-Bdnder) und breitbandige Fluoreszenzen.

AuBer den C,-Fluoreszenzen werden im gesamten Anregungswellenldngenbereich des Spekt-
rums noch breitbandige Fluoreszenzen von kohlenstoffhaltigen Molekiilen gemessen. Die
maximale Intensitét liegt bei einer Emissionswellenldnge von ca. 403 nm.

Auch im UV-Anregungswellenldngenbereich des OPO-Lasers ist C,-LIF in den Swan-
Banden zu beobachten (siehe z.B. Abb. 4.4.5 und Abb. 4.4.6). Im UV-Bereich tritt die Ab-
sorption der Photonen nicht vorrangig iiber spezifische Bander auf. Daher sind in den Spekt-
ren keine ausgepragten Bandenkdpfe zu erkennen. Auf welche Art oder in welchen Banden
das C,-Radikal angeregt wird, ist nicht bekannt. Die Fluoreszenz des C,-Radikals erfolgt von
den Vibrationsniveaus des d’IT, Zustands aus hauptsichlich im Bereich um

438 nm (C, d—a (2,0), (3,1), (4,2), ..., 473 nm (C, d—a (1,0), (2,1), (3,2), ...),
516 nm (C, d—a (0,0), (1,1), (2,2), ..)und 563 nm (C; d—a (0,1), (1,2), (2,3), ...).
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4.9.3 C, C—A Anregung — Deslandres-d’Azambuja-Biinder

Die Anregung des C,-Radikals im CIHg — A'TI, Deslandres-d’ Azambuja-System ist im VIS-
Abstimmbereich des OPO-Lasers nur im (0,3) Band ab etwa 469,7 nm und im (0,2) Band ab
etwa 438,1 nm mdoglich (siche Anhang A.4.4 und A.4.5). Die Signale weiterer Ubergiinge
sind entweder zu schwach, oder die Anregungswellenldngen liegen aullerhalb des Abstimm-
bereichs des Lasers. Die maximalen Intensititen in den C, C—A Banden sind bei den folgen-
den Wellenldngen zu beobachten:

339 nm (2,0) Bande, 360 nm (1,0) Bande, 385 nm (0,0) Bande, 410 nm (0,1) Bande und
438 nm (0,2) Bande.

Im UV-Anregungswellenlédngenbereich wurden unterhalb von etwa 300 nm C,-Fluoreszenzen
in den C—A Banden nachgewiesen. Auch hier erfolgt die Absorption der Photonen nicht vor-
rangig iiber spezifische Biander (wie bei C,-Swan-Banden im UV). Die Intensitdtsmaxima der
gemessenen Fluoreszenzen liegen in etwa bei den folgenden Emissionswellenldngen:

360 nm (C, C—A (1,0), (2,1), (3,2), ...), 385 nm (C C—A (0,0), (1,1), (2,2), ...) und
410 nm (C> C—A (0,1), (1,2), (2,3), ...).

4.9.4 C,; D—X Anregung — Mulliken-Bdiinder

Im UV-Abstimmbereich des OPO-Lasers wurden in den C,H,/O,-Flammen Ubergéinge in den
C, DIEH+ «— XIEg+ Mulliken-Banden angeregt. Die C,-Fluoreszenzen konnten nur im gelblich
leuchtenden Flammenkegel nachgewiesen werden. Eine genaue Kenntnis iiber die Lage dieser

C,-Fluoreszenzen ist notwendig, da sie zum Teil bei gleichen Anregungswellenlingen wie
NO-LIF auftreten und diese storen (siche Abschnitt 4.4).

Im Folgenden ist ein Uberblick iiber C»-LIF in den D«X Mulliken-Bindern gegeben:

e (C,-LIF in den D«—X (0,2) und (1,3) Mulliken-Banden ist ab einer Wellenldnge von
etwa 253 nm zu beobachten (Abschwichung in Richtung kiirzerer Wellenldngen; ge-

ringe Intensitit der Ubergiinge). Die Emissionen liegen bei 231 nm und 242 nm (siehe
Abb. 4.4.6 rechts).

e C,-LIF in den DX (0,1) und (1,2) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 242 nm (Ab-
schwichung in Richtung kiirzerer Wellenléingen; geringe Intensitit der Uberginge).
Die Emissionen liegen bei 231 nm (siehe Datenbank [168]).

e (C,-LIF in den D«—X (0,0) und (1,1) Mulliken-Banden tritt ab etwa 233 nm auf (Zent-
rum der Anregung liegt bei 231,3 nm [78]; hohe Intensitiit der Ubergiinge). Die Emis-
sionen liegen bei 231 nm, 242 nm (sieche Abb. 4.9.3) und im nahen UV- und VIS-
Bereich (siche Abb. 4.10.2).

e (C,-LIF in den DX (1,0) und (2,1) Mulliken-Banden beginnt bei etwa 224 nm (Zent-
rum der Anregung liegt bei 222,1 nm [78]; mittlere Intensitit der Uberginge). Die
Emissionen liegen bei 222 nm und 231 nm (siehe Datenbank [168]).

e C,-LIF in den D«—X (2,0) und (3,1) Mulliken-Banden wird ab einer Wellenldnge von
etwa 213 nm beobachtet (Abschwéchung in Richtung langerer Wellenldngen; geringe
Intensitit der Uberginge). Die Emissionen liegen bei 231 nm (sieche Abb. 4.9.4).
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In Abb. 4.9.3 ist beispielhaft fiir die C;-Mulliken-Banden das AES einer C,H,/O;-Flamme im
Anregungswellenldngenbereich der intensiven C, D«—X (0,0) Bande abgebildet. Dabei wur-
den die Signale im Flammenkegel aufgezeichnet (Anregungswellenlédnge: 233,0 nm bis
229,5 nm (+ 0,2 nm); Emissionswellenldnge: 213 nm bis 250 nm; 1200 I/mm Gitter des
Spektrographen).

Bei der Anregung in der C; D«—X (0,0) Bande treten die Fluoreszenzen hauptsichlich in der
D—X (0,0) Bande auf (Uberlagerung mit Rayleigh-Signal). Die Intensitit der Emissionen in
der (0,1) Bande erreicht hier nur etwa 2 Prozent der Intensitdt in der (0,0) Bande (siche Abb.
4.9.3). Zusitzlich werden noch C,-Fluoreszenzen im nahen UV- und VIS-Bereich beobachtet
(auBerhalb des Spektrums). Es handelt sich dabei um C,-Emissionen in den C—A Des-
landres-d’ Azambuja-Béndern (siche Abb. 4.10.2).
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Abb. 4.9.3: AES einer CoH,/O,-Flamme, aufgenommen im Flammenkegel. Anregungswellen-
linge: 233,0nm bis 229,5nm (£0,2 nm). Emissionswellenlinge: 213 nm bis 250 nm
(1200 l/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-Streulicht, C>-LIF D—X (Mulliken-
Banden), C»>-LIF E—A (Freymark-Banden) und vermutlich CO"-LIF.

4.9.5 C; E<—A Anregung — Freymark-Bdnder

AuBler den C,-Mulliken-Banden wurden im UV-Anregungswellenldngenbereich des mittel-
bandigen OPO-Lasers noch Uberginge in den E12g+ — A'TI, Freymark-Banden nachgewie-
sen. Die C,-Fluoreszenzen in den E—A Freymark-Banden treten ausschlie8lich im Flammen-
kegel der untersuchten C;H,/O,-Flammen auf. In den Spektren liegen die LIF-Signale der C,
E«A Banden im Bereich der NO A«X Banden. Deshalb ist es wichtig, die genaue Lage der
C,-Freymark-Banden zu kennen, um Messfehler zu vermeiden. Ein Uberblick iiber die C,
E«A Freymark-Banden im UV-Abstimmbereich des OPO-Lasers ist im Folgenden gegeben:

e (C,-LIF in den E<—A (0,3) und (1,4) Freymark-Banden ist ab etwa 239 nm zu beobach-
ten (Abschwichung in Richtung kiirzerer Wellenléingen; geringe Intensitit der Uber-
ginge). Die Emissionen liegen bei 238 nm und 230 nm (siehe Datenbank [168]).
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e (C,-LIF in den E«<—A (0,2) und (1,3) Freymark-Banden beginnt bei etwa 230 nm (Ab-
schwichung in Richtung kiirzerer Wellenldngen; geringe Intensitit der Uberginge).
Die Emissionen liegen bei 230 nm, 222 nm, 214 nm und 207 nm (siche Abb. 4.10.2).

e (C,-LIF in den E<—A (0,1) und (1,2) Freymark-Banden tritt ab etwa 221,8 nm auf [7§]
(Abschwichung in Richtung kiirzerer Wellenlingen; mittlere Intensitit der Ubergin-
ge). Die Emissionen erfolgen bei 222 nm, 214 nm und 207 nm (sieche Datenbank
[168]).

e (C,-LIF in den E«A (0,0) und (1,1) Freymark-Banden beginnt bei etwa 214,3 nm [78]
(Abschwiéchung in Richtung kiirzerer Wellenldngen; hohe Signalintensitit). Die Emis-
sionen liegen bei 238 nm, 230 nm, 222 nm, 214 nm und 207 nm (siche Abb. 4.9.4).

Als Beispiel fiir die Freymark-Banden sind in Abb. 4.9.4 Absorptions-Emissions-Spektren im
Anregungswellenldngenbereich der C, E«<—A (0,0) Freymark-Bande dargestellt. Das AES
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Abb. 4.9.4: AES einer C,H,/O,-Flamme. Anregungswellenlinge: 215,7 nm bis 209,7 nm
(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 190 nm bis 261 nm (1200 [/mm Gitter).

Oben: Signale im Flammenkegel gemittelt; gemessene Signale: Rayleigh-Streulicht, C>-LIF
E—A (Freymark-Banden) und C,-LIF D—X (Mulliken-Banden).

Unten: Signale in der Reaktionszone gemittelt; gemessene Signale: Rayleigh-Streulicht, NO-
LIF A—X, NO-LIF C—X und O,-LIF B—X.
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wurde in einer C,H,/O,-Flamme aufgezeichnet (Anregungswellenldnge: 215,7 nm bis
209,7 nm (£ 0,2 nm); Emissionswellenldnge: 190 nm bis 261 nm; 1200 I/mm Spektro-
graphengitter). Das obere Spektrum zeigt die Fluoreszenzsignale, die im gelblich leuchtenden
Flammenkegel gemessen wurden. Die Fluoreszenzen in den C, E—A Banden liegen wie
folgt:

(0,3) bei 238 nm, (0,2) bei 230 nm, (0,1) bei 222 nm, (0,0) bei 214 nm  und
(1,0) bei 207 nm.

Bei einer Emissionswellenldnge von 231 nm sind C,-Fluoreszenz-Signale in der D—X (0,0)
Mulliken-Bande zu erkennen. Diese treten infolge der Anregung in den D«—X (2,0) und (3,1)
Banden auf.

Im unteren AES der Abb. 4.9.4 wurden die Signale in der Reaktionszone der C,H,/O,-
Flamme gemittelt. Es ist zu erkennen, dass die NO-Fluoreszenzen in den A—X Banden zu
den C,-LIF-Signalen der Freymark-Banden (oberes Spektrum), die im brennstoffreichen

Flammenkegel gemessen wurden, spektral verschoben sind. Ein Trennen der Signale ist mog-
lich.

4.9.6 Zusammenfassung C>-Radikal

Nahezu im gesamten Anregungs-Wellenldngenbereich des OPO-Lasers (UV und VIS) sind
C,-LIF-Signale zu finden. Diese Signale storen zum Teil die LIF-Messungen anderer Spezies.
Eine genaue Kenntnis liber die Lage der C,-Fluoreszenzen ist daher notwendig. Es iiberlagern
sich unter anderem folgende LIF-Signale:

e (CO-LIF-Signale (B«—«—X und C«—«X Anregung) iiberlagern sich zum Teil mit C,-
LIF in den d—a Swan- und C—A Deslandres-d’Azambuja-Banden (siehe Abschnitt
4.5).

e CH-LIF (A<—X Anregung) wird von C,-LIF in den d—a Swan-Banden gestort (siche
Abschnitt 4.8).

e Im Bereich der NO A«X Ubergiinge sind Anregungswellenlingen der D«—X Mulli-
ken- und C,; E«<—A Freymark-Banden zu finden (siche Abschnitt 4.4).

e CN-LIF (B«—X Anregung) iiberlagert sich mit C,-LIF in den C—A Deslandres-
d’ Azambuja-Banden (siehe Abschnitt 4.10).

Fiir einen selektiven Nachweis des C,-Radikals in Feuerungen sind die d«—a Swan-Banden im
VIS-Abstimmbereich des OPO-Lasers am besten geeignet. Bei hoher LIF-Signalintensitét
iiberlagern sich nahezu keine LIF-Signale anderer Spezies (eventuell Uberlagerung mit
breitbandiger LIF kohlenstofthaltiger Molekiile).

4.10 CN-Radikal

4.10.1 Grundlagen und Uberblick CN-Radikal

Das CN-Radikal ist in der Flammenforschung als Zwischenprodukt bei der Bildung des
prompten NO von Interesse (Abschnitt 2.2). Der molekulare Stickstoff der Luft reagiert mit
C-Atomen oder C,-Radikalen zu CN. In weiteren Reaktionsschritten bildet sich NO [55].
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Mit dem LIF-Verfahren ldsst sich das CN-Radikal in Flammen nachweisen. Abb. 4.10.1 zeigt
das Potentialdiagramm von CN mit den bindenden Potentialkurven X*>", A’IT und B*Z". Bei-
spielhaft sind die Vibrationsiibergénge (0,2) und (0,1) im B*X" «— X*" Bandensystem einge-
zeichnet. Sie liegen im Abstimmbereich des OPO-Lasers.
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Abb. 4.10.1: Potentialdiagramm des CN-Radikals mit bindenden Potentialkurven. Einge-
tragen sind die Vibrationsiiberginge (0,2) und (0,1) im B’Y" « X°3" Bandensystem sowie
Emissionen ausgehend vom Vibrationsniveau v' = 0.

Wichtige Elektronen-Uberginge in der Flammenspektroskopie sind die CN B«X Uberginge.
Die Anregung des CN-Radikals beginnt in den verschiedenen Vibrationsbéndern bei den fol-
genden Laserwellenldngen [78], [135]:

e B’X" «— X’3" Banden, Abschwichung Richtung kiirzerer Wellenlingen:
(0,2) 460,9 nm, (0,1)421,9 nm, (0,0) 388,6 nm, (1,0)359,3 nm, (2,0) 334,9 nm,
nach Lifbase [111].

Die intensiven Uberginge in der (0,0) Bande bei 388,6 nm befinden sich auBerhalb des Ab-
stimmbereichs des OPO-Laser. Bei hoheren Flammentemperaturen sind die Vibrationszu-
stainde v"' =1 und 2 ausreichend besetzt. Damit ist der Nachweis des CN-Radikals im (0,2)
Band bei 460,9 nm und im (0,1) Band bei 421,9 nm moglich. Nachfolgend werden die beiden
Ubergiinge kurz beschrieben.

4.10.2 CN B—X (0,2) Anregung

In den Absorptions-Emissions-Spektren in Abb. 4.10.2 wurde in der C,H,/O,-Flamme simul-
tan im VIS-Wellenldngenbereich von 477,0 nm bis 454,0 nm und im UV-Bereich von
238,5 nm bis 227,0 nm angeregt. Das linke Spektrum zeigt die Signale, die im Flammenkegel
gemessen wurden, rechts die der Reaktionszone. Die Signale sind jeweils im Emissionswel-
lenlangenbereich von 200 nm bis 620 nm dargestellt (100 I/mm Spektrographengitter).
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Bei einer Anregungswellenldnge von 460,9 nm beginnen die Uberginge in der CN B«X
(0,2) Bande (Abb. 4.10.2 links, Messgenauigkeit + 0,2 nm). Ab 458,1 nm erfolgt die Anre-
gung in der CN B«X (1,3) Bande. Die Fluoreszenz-Signale dieser Ubergiinge werden bei
etwa 389 nm in den B—X (0,0) und (1,1) Banden beobachtet.
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Abb. 4.10.2: AES einer C;H,/Os-Flamme im Flammenkegel und in der Reaktionszone. Anre-
gungswellenlinge: 477,0 nm bis 454,0 nm und simultan im UV von 238,5 nm bis 227,0 nm.

Emissionswellenldnge: 200 nm bis 620 nm (100 [/mm Gitter). Gemessene Signale: Rayleigh-
Streuung, CN-LIF B—X, NO-LIF A—X, C,-LIF und CO-LIF.

Wird mit dem OPO-Laser simultan im UV- und VIS-Bereich angeregt, so iiberlagern sich die
CN-Fluoreszenzen der B—X (0,0) und (1,1) Banden mit C,-LIF C—A (0,0) (Deslandres-
d’Azambuja-Bande). Eine Uberlagerung von CN-LIF und C,-LIF ist zu vermeiden, indem
man die Molekiile in der Flamme nur mit der VIS-Wellenldnge des OPO-Lasers anregt. Die
LIF-Signale sind dann mit dem Spektrographen voneinander trennbar (siche Abb. A 14 im
Anhang und [168]). Beim Nachweis der CN-Radikale ist darauf zu achten, dass sich die Fluo-
reszenz-Signale nicht mit breitbandigen Fluoreszenzen kohlenstofthaltiger Radikale iiberla-
gern.

Der CN B«X (0,2) Ubergang eignet sich aufgrund der miBigen Signalintensititen, die mit
dem OPO-System erzielt werden, nur bedingt zum Messen der Radikal-Verteilung. Es wird
nur eine maximale Intensitdt von etwa 0,03 % im Vergleich zur maximalen Intensitét in der
(0,0) Bande erreicht (mit Lifbase [111] bei 2000 K und einer Linienbreite des Lasers von
7 cm™ gerechnet).
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4.10.3 CN B—X (0,1) Anregung

In Abb. 4.10.3 sind Absorptions-Emissions-Spektren einer C;H,/O,-Flamme im Anregungs-
wellenldngenbereich von 431,4 nm bis 419,4 nm und simultan im UV von 215,7 nm bis
209,7 nm abgebildet. Die Fluoreszenzen wurden im gelblich leuchtenden Flammenkegel
(links) und in der bldulich leuchtenden Reaktionszone (rechts) aufgezeichnet. In beiden
Spektren reicht die Emissionswellenldnge von 190 nm bis 605 nm .
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Abb. 4.10.3: AES einer C,H»/O-Flamme, Signale im Flammenkegel und in der Reaktions-
zone gemittelt. Anregungswellenlinge: 431,4 nm bis 419,4 nm und simultan im UV von
215,7 nm bis 209,7 nm. Emissionswellenlinge: 190 nm bis 605 nm (100 l[/mm Gitter).
Gemessene Signale: Rayleigh-Streuung, CN-LIF B—X, NO-LIF A—X, und C,-LIF.

In Abb. 4.10.3 ist zu erkennen, dass die Uberginge in der CN B«X (0,1) Bande ab etwa
421,9 nm auftreten (Messgenauigkeit = 0,2 nm). Bei 420,0 nm beginnen die CN B«—X (1,2)
Ubergiinge. Die gemessenen Fluoreszenzen in den verschiedenen Banden liegen wie folgt:

359 nm (1,0) Bande, 389 nm (0,0) und (1,1) Bande, 422 nm (0,1) und (1,2)Bande.

Ahnlich wie bei der Anregung des CN-Radikals in der B«—X (0,2) Bande (Abschnitt 4.10.2)
iiberlagern sich die CN-Fluoreszenzen bei gleichzeitiger Verwendung der UV- und VIS-
Wellenldnge des OPO-Lasers mit C,-LIF. Die Signale sind voneinander trennbar, falls nur mit
der VIS-Wellenlénge angeregt wird (siche Abb. A 15 im Anhang und [168]).

Aufgrund der hohen Signalintensititen im CN B«X (0,1) Band, die mit dem mittelbandigen
OPO-System zu erreichen sind, eignen sich diese Ubergiinge zum Messen von CN-LIF. Die
maximale Signalintensitit der CN B«X (0,1) Uberginge betrigt in etwa 2,1 % der Intensitt
im (0,0) Band (berechnet bei 2000 K und 7 cm™, [111]).

4.11 Multi-Spezies Nachweis

Sind die Emissionen der verschiedenen Spezies trennbar, so ist mit dem OPO-Laser auch ein
so genannter Multi-Spezies-Nachweis durchfithrbar. Dabei werden in der Flamme unter-
schiedliche Molekiile oder Radikale gleichzeitig angeregt und anschliefend die Signale mit
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dem Spektrographen oder entsprechenden Filtern getrennt. Dies ist dann sinnvoll, wenn zwei
GroBen miteinander korrelieren, wie z.B. die NO-Bildung mit der O,-Konzentration.

Es werden hier Vibrationsbanden oder Wellenldngenbereiche angegeben, in denen geeignete
Anregungswellenldngen fiir einen Multi-Spezies-Nachweis mit dem OPO-System zu finden
sind. Die Auswahl der genauen Anregungswellenlinge muss mit Hilfe der gezeigten Absorp-
tions-Emissions-Spektren oder mit den Informationen in der Datenbank [168] erfolgen.

e NO-LIF und O,-LI(P)F (Bildung thermisches NO):
Nachweis beider Spezies im Anregungs-Wellenldngenbereich der NO A<—X (0,1),
(0,0) und (1,0) Banden moglich; Anregung nur mit der UV-Wellenldnge des OPO-
Lasers.

e NO-LIF und C,-LIF (Bildung promptes NO):
Messen von NO-LIF in der A«—X (0,1) Bande und C,-LIF in der d«a (1,0) Bande;
gleichzeitige Anregung mit der UV- und VIS-Wellenlidnge des OPO-Lasers.

e NO-LIF und CH-LIF (Bildung promptes NO):
Anregung von NO im A<X (1,0) Band im Bereich um 215 nm und CH im A«X
(0,0) Band im Bereich um 430 nm; simultane Anregung mit der UV- und VIS-Wellen-
lange.



S5 Abschnittweise Kiithlung verschiedener
Flammenzonen

Die hier beschriebenen Untersuchungen vermitteln detaillierte Kenntnisse {iber den Verbren-
nungsverlauf in einer Ergasflamme. Wichtige Messgrofen sind die Flammentemperatur und
deren Schwankung, die Warmeentbindung aus der Flamme, die Verteilung verbrennungsrele-
vanter Molekiile und Radikale sowie die Bildung von Stickstoffmonoxid. Mit Hilfe der Er-
kenntnisse aus den Untersuchungen der Laborflammen (Kapitel 4) lassen sich mit dem OPO-
Lasersystem verbrennungsrelevante Minoritdtsspezies in der Erdgasflamme bestimmen.

Die so gewonnenen Daten sind Grundlage fiir die Entwicklung und Validierung von CFD-
Verbrennungsmodellen. Sie dienen als Benchmarks und sind speziell dafiir aufbereitet und im
Internet unter

www.combustion-database.com

als Datensatz abrufbar [168].

Untersucht wurde eine eingeschlossene 200 kW Erdgasflamme (TechnikumsmaRstab). Die
Aufgabenstellung dabei war, den Einfluss der abschnittweisen Kiihlung verschiedener Flam-
menzonen auf den Verbrennungsverlauf zu quantifizieren. Die direkte Kiihlung beeinflusst
den Wirmeentzug aus der Flamme und somit die Temperaturverteilung, den Reaktionsverlauf
und die Bildung von Stickstoffmonoxid.

Zur Quantifizierung der Wérmeentbindung aus der Flamme wurde eine Versuchsbrenn-
kammer errichtet, die eine abschnittweise unterschiedlich starke Kiihlung verschiedener
Flammenzonen ermoglicht. Die Versuchsbrennkammer erlaubt eine gute Beobachtung der
Flamme bei definierten thermischen Randbedingungen. In den Experimenten wurde ermittelt,
wie sich die Kiihlung

e der Reaktionszone (Bereich starker Reaktionen, Flammenfront),
e der Ausbrandzone (Reaktionen sind zum Teil abgeschlossen, Nachreaktionszone) und

e der Rauchgaszone (Reaktionen sind nahezu vollstindig abgeschlossen)
auf den Verbrennungsprozess und die NO-Bildung auswirkt.

In Abschnitt 5.1 ist der Versuchsautbau der Brennkammer, der Erdgasbrenner, die Mess-
technik und die Durchfiihrung der Experimente beschrieben. Die folgenden Abschnitte zeigen
die Messergebnisse und deren Analyse:

e Feuerraumwandtemperaturen und Warmebilanzen in Abschnitt 5.2,

e Flammentemperaturen und deren Schwankungen in Abschnitt 5.3,
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e Verteilung der Majorititsspezies (O2, N2, CHy, CO,, H,O und CO) in der Flamme in
Abschnitt 5.4,

e Verteilung des OH-Radikals in Abschnitt 5.5 und des CH-Radikals in Abschnitt 5.6
und

¢ FEinfluss des Warmeentzugs aus der Flamme auf die NO-Bildung in Abschnitt 5.7.

5.1 Versuchsaufbau und Experimente

5.1.1 Brennkammer mit abschnittweise unterschiedlicher Kiihlung der Feuerraumwand

Eine schematische Darstellung der Versuchsbrennkammer mit variabler Luftkiihlung der Feu-
erraumwand ist in Abb. 5.1.1 wiedergegeben (Vertikalschnitt A — A aus Abb. 5.1.2). Der zy-
lindrische Feuerraum der Versuchsbrennkammer hat eine lichte Weite von 0,7 m und eine
Hoéhe von 4,0 m. Die Besonderheit der Brennkammer sind die 8 iibereinander liegenden
Kiihlelemente (Abschnitte 1 bis 8 in Abb. 5.1.1) von jeweils 0,5 m Hohe. Sie ermoglichen

ﬁ Rauchgas

Abschnittweise Kithlung | Messoffung
i
i

der Feuerraumwand: Hohe [m]  Ebene

. ' — 4,00
" Feuerrdaum
s | [ > bS] [ > 375 Evencs
" 10,7 m - . Kompensator
7 m | — I - 350
g 7T A T by A [T T -
52| > 075 Bbene?
8 i
< 4 ! i - 0,50
Kiihkkanal | A ™ Kiihlkanal
| e > E O | 025 Ebene 1
: I Keramikfaser
- - — 0,00
!
Feuerleichtbeton :
i
Luftmenge : \
je Abschnitt: !
! Erdgasbrenner

120 ... 1200 m*h ,
10 ... 100 % Erdgas Brennerleistung: 100...240 kW
Luft Luftzahl: 1,0...2,0

Abb. 5.1.1: Schematische Darstellung der Versuchsbrennkammer mit variabler Luftkiihlung
der Feuerraumwand. Vertikalschnitt A — A aus Abb. 5.1.2.
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eine abschnittweise unterschiedlich starke Kiithlung der Feuerraumwand. Die in der Flamme
freigesetzte, chemisch gebundene Energie wird hauptsidchlich durch Strahlung an die Feuer-
raumwand abgegeben. Durch die abschnittweise Kiihlung der Feuerraumwand wird somit der
Flamme aus den verschiedenen Flammenzonen unterschiedlich stark Wéarme entzogen. Dieser
Vorgang wird im Folgenden als Wérmeentzug oder Warmeentbindung aus der Flamme be-
zeichnet und ist nicht mit der Freisetzung der chemisch gebundenen Energie zu verwechseln.

Die Kiihlelemente sind einzeln von Kiihlluft durchstromt. In der Mitte jedes Abschnitts sind
die Anschliisse fiir die Zu- und Abfiihrung der Kiihlluft sowie die Messoffnungen fiir den
optischen Zugang angebracht. Damit ergeben sich 8 Messebenen in jeweils 0,5 m Abstand.

Der untere und obere Abschluss der Brennkammer ist feuerfest ausbetoniert und mit
Anschlussflanschen fiir Erdgasbrenner bzw. Rauchgasaustritt versehen. Eine Isolierung aus
gestopfter Keramikfaser verhindert Warmeverluste an die Umgebung.

Abb. 5.1.2 zeigt einen Horizontalschnitt durch die Versuchsbrennkammer in der Mitte eines
Kiihlelements. Ein Geblédse versorgt das Kiihlsystem mit Frischluft. Zwei Zu- und Abluftka-
néle liegen jeweils gegeniiber. Die Zuluftmenge in jedem Abschnitt wird iiber zwei Volumen-
stromregler eingestellt. Die maximale Kiihlluftmenge in einem Abschnitt betrigt ca.
1200 Nm*/h, die minimale Kiihlluftmenge liegt bei ca. 120 Nm’/h. Mit Hilfe der Kiihlluft-
menge ist die Feuerraumwandtemperatur und somit die Warmeentbindung aus der Flamme
stufenlos einstellbar.

Messoffnung
Zuluft '

Keramikfaser

Lasereintritt —}——— : A"ﬁ o it -~ Laseraustritt

Volumen-

Kiihlkanal stromregler

Abb. 5.1.2: Horizontalschnitt der Versuchsbrennkammer mit variabler Luftkiihlung der
Feuerraumwand.

Als optischer Zugang dienen vier um 90° versetzte Durchbriiche mit einem Durchmesser von
je 160 mm. Der Laserstrahl wird auf der Lasereintrittsseite liber eine kleine Bohrung mit ei-
nem Durchmesser von 5 mm in den Feuerraum eingekoppelt. Um 90° versetzt dazu befindet
sich die Messoffnung zum Detektieren der im Messvolumen induzierten Streusignale. Die
Messoffnung ist in Richtung Feuerraum aufgeweitet, um die Flamme in einem weiten Bereich
vermessen zu konnen. Das Beobachtungsfenster besteht aus einem temperaturbestindigen
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Quarzglas (Suprasil 1, [123]). Uber eine Bohrung im Laseraustrittsstutzen wird der Laser-
strahl aus der Brennkammer wieder ausgekoppelt. Nicht bendtigte Offnungen sind mit isolie-
renden Blindeinsitzen verschlossen.

5.1.2 Erdgasbrenner

Um die Wirmeentbindung aus der Flamme in den verschiedenen Flammenzonen unabhéngig
voneinander beeinflussen zu konnen ist eine lang gestreckte Flamme notwendig. Drall-
flammen sind aufgrund der kurzen Flammenlidngen fiir diese Untersuchungen ungeeignet. Fiir
die Messungen wurde deshalb ein Stufenbrenner (Kreuzstrombrenner, [126]) mit langer,
weicher Flamme verwendet, bei dem die Verbrennungsluft ohne Drall zustromt
(Flammenhohe ca. 1,5 bis 2,0 m, Flammendurchmesser ca. 0,3 bis 0,4 m). Die Leistung des
Brenners ist im Bereich von 100 bis 220 kW einstellbar. Abb. 5.1.3 zeigt einen Vertikalschnitt
des Kreuzstrombrenners mit den Strémungsverhéltnissen im Bereich des Mischtrichters.

37 . .
3 mm Mischtrichter

mit Bohrungen in

187 mm

2 80 mm_ I\/Aischtrichter
30° %

680 mm

L

g

(/) -

B ) 111 mm 7Rq1hen

I

— [\ /]
g g
E 3
E :
s s

| Gasdiise

1 A
! Ziindung
|
|
l
2]
| g
[ & B &
\ = = K =
| |2 &
£l 2 =
| g g
‘ Z| 5 5
| Iy < |
| O o
| - > >
I (g\|
|
Zind /m\ Flammen-
undung -% iiberwachung
(s3]

Abb. 5.1.3: Kreuzstrombrenner mit Stromungsverhdltnissen im Bereich des Mischtrichters.
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Das Erdgas stromt aus den Bohrungen der Gasdiise in den Mischtrichter, der sich zur Brenn-
kammer hin erweitert. Durch die Bohrungen in der Trichterwand stromt ein Teil der von au-
Ben herangefiihrten Verbrennungsluft hindurch und mischt sich mit dem Erdgas. Dabei
entsteht ein gut durchmischter, luftarmer Flammenkern mit hoher Stabilitit. Die {ibrige Luft
(Mantelluft) stromt durch einen Ringspalt am Mischtrichter vorbei in den Brennerkopf. Nach
allméhlicher Mischung mit der Mantelluft findet der vollstaindige Ausbrand in der Brenn-
kammer statt.

Technische Daten des Brenners:

Innendurchmesser Auf3enrohr: 111 mm
Durchmesser Brennermund.: 72 mm
Blechwandstdrken: 2 mm

Gasdiise:

Stirnseite: 6 Bohrungen mit & 3 mm, Lochkreisdurchmesser 14 mm
Umfang: 12 Bohrungen mit & 3 mm, Abstand zur Stirnflache 14 mm
Innendurchmesser: 25 mm

Aufsendurchmesser: 40 mm

Mischtrichter:

Oberer Durchmesser: 80 mm

Offnungswinkel: 30°

Bohrungen in 7 Reihen (von oben nach unten; Anzahl x & in mm / Vertikaler Abstand zur
Oberkante Mischtrichter in mm):

24 x & 2,6 mm / 80 mm, 21 x 22,6 mm/ 147mm, 19x 2,6 mm/201 mm,
17x320mm/24l mm, 16xJ2,0mm/271 mm, 13x&2,0mm/291 mm,
13xJ1,5mm/303 mm

Blechwandstdirke: 2 mm

Volumenstrom / Stromungsgeschwindigkeit:

Erdgasvolumenstrom: 21,3 Nm®/h

Verbrennungsluftvolumenstrom: 213,0 Nm>/h

Erdgasstromungsgeschwindigkeit: 12,1 m/s (bei Innen-& Gasdiise 25 mm)
Verbrennungsluftstromungsgeschwindigkeit: 7,0 m/s (bei AuBlen-&J Gasdiise 40 mm)

5.1.3 Feuerraumwandtemperatur

Die unregelmdBige Temperaturverteilung iiber der Feuerraumwand erfordert ein Netz von
Messstellen. Abb. 5.1.4 zeigt die Position der Thermoelemente in einem 90°-Segment eines
Kiihlabschnitts. Beispielhaft ist fiir drei Versuche mit unterschiedlich starker Kiihlung der
Feuerraumwand die ortliche Verteilung der Wandtemperatur in Kelvin dargestellt (siche dazu
die Versuchsmatrix in Tab. 5.1.1). Es ist jeweils ein 90°-Segment zwischen Kiihlluft-Einlass
(Zuluft) und Kiihlluft-Auslass (Abluft) iiber die gesamte Hohe der unteren 6 Brennkammer-
abschnitte abgebildet.

Zur Temperaturmessung dienen Mantelthermoelemente vom Typ K (NiCr/Ni), die Thermo-
perle steckt auf Hohe der Feuerraumwand in einer gasdicht eingeschweifiten Hiilse.

Aus der ortlichen Temperaturverteilung wird fiir jeden Abschnitt eine mittlere Temperatur der
Wand berechnet (siche Abb. 5.2.3).
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In Abb. 5.1.4 sind nur die unteren 6 Brennkammerabschnitte dargestellt. Der Einfluss der
Flammenkiihlung auf den Verbrennungsverlauf ist in diesen Abschnitten am stdrksten. Des-
halb wurde nur fiir diese Abschnitte eine Netzmessung der Feuerraumwand durchgefiihrt
(siche auch Abschnitt 5.1.9).
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Abb. 5.1.4: Ortliche Verteilung der Feuerraumwandtemperatur bei unterschiedlich starker
Kiihlung der Wand. Dargestellt ist jeweils ein 90°-Segment zwischen Kiihlluft-Einlass (Zuluft)
und Kiihlluft-Auslass (Abluft) iiber die gesamte Hohe der unteren 6 Brennkammerabschnitte.
Die Position der Thermoelemente entspricht jeweils der Lage im hier dargestellten obersten
90°-Segment.

5.1.4 Wirmebilanzen

Um die Wirmeentbindung aus der Flamme quantifizieren zu konnen, ist eine genaue
Kenntnis iiber alle Warmestrome der Brennkammer notwendig. In Abb. 5.1.5 sind die
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Wairmestrome der Versuchsbrennkammer dargestellt. Die Wiarmestrome die der Brenn-
kammer zugefiihrt werden sind:

e die chemisch gebundene Energie des Erdgases QEG ,
o die fiihlbare Wirme des Erdgases O..,
o die fiihlbare Wirme der Verbrennungsluft 0, und

o die fiihlbare Wirme der Zuluft O, .

Die folgenden Warmestrome werden abgefiihrt:

o die fiihlbare Wirme des Rauchgases Q). (Rauchgas-Wirmestrom),
o die fiihlbare Wirme der Abluft Q’, und

o die Wirmeverluste der Brennkammer Q, .

Bis auf die Warmeverluste konnen alle Wéarmestrome aus den in der Brennkammer aufge-
zeichneten Messwerten (Temperaturen, Volumenstrome und Heizwert des Erdgases) berech-
net werden. Unter der Annahme, dass Messfehler der Warmestrome vernachlissigbar sind, ist
es moglich, den Warmeverlust aus der Warmebilanz

fiir die gesamte Brennkammer zu bestimmen: ) ﬁ

Oy =0s +Q’EG +Q;/L +Q2L _Q;QG _Q;IL .
Die hier getroffene Annahme ist gerechtfertigt. Die
Experimente haben gezeigt, dass bei minimaler
Kiihlung aller Abschnitte die AuBenwéinde der
Brennkammer kalt bleiben. Es entstehen somit in
diesem Bereich nahezu keine Wiarmeverluste. Der

aus Gleichung (5.1) berechnete Warmeverlust be-
tragt in diesem Fall ca. 2 kW (= 1 %).

(5.1)

Ol
-

Bei maximaler Kiihlung der Feuerraumwand steigt
die AuBenwandtemperatur der einzelnen Abschnitte
an. Der Wérmeverlust steigt auf ca. 12 kW. In Ab-
hingigkeit von der Auflenwandtemperatur der Ab-
schnitte, wird der Verlustwdrmestrom anteilsmifig
zum Kiihlluft-Wérmestrom der Abschnitte hinzu Abb. 5.1.5: Wirmestrome der
addiert. Wobei sich der Kiihlluft-Wérmestrom eines Versuchsbrennkammer.
Abschnitts aus der Differenz der jeweils ab- und

zugefiihrten Warmestrome errechnet.

Die Kiihlluft-Wérmestréme in den einzelnen Brennkammerabschnitten sind ein Maf} fiir den
Wirmeentzug aus der Flamme. Sie geben Aufschluss liber den Ort und die Hohe der aus der
Flamme abgefiihrten Wiarme. Im Folgenden werden die Kiihlluft-Wiarmestrome deshalb als
,.,abgefiihrte Warme* oder als ,,Kiihlleistung* bezeichnet. Andert sich die Kiihlleistung in ei-
nem Brennkammerabschnitt, so hat dies direkten Einfluss auf den Warmeentzug aus diesem
Abschnitt. Es ist jedoch zu beachten, dass durch die Abstrahlung der Flamme aus den angren-



150 5 Abschnittweise Kiihlung verschiedener Flammenzonen

zenden Abschnitten in Richtung des gekiihlten Abschnitts auch der Warmeentzug aus diesen
Abschnitten beeinflusst wird (angrenzend bedeutet hier hoher oder tiefer gelegen).

Die Wirmestrome der Versuchsbrennkammer werden wie folgt berechnet:

Zugefiihrte Warmestrome:

Ove =V - H, chemisch gebundene Energie des Erdgases (5.2)

Os6 =Vio oo (Too = Tyz) fiihlbare Wirme des Erdgases (5.3)

0, =V, -c pir (T —Tyy) fithlbare Wéarme der Verbrennungsluft ~ (5.4)
8

0, =2V, Con, (Ty,—T,)  fiihlbare Wirme der Zuluft (5.5)
i=l1

Abgefiihrte Warmestrome:

O =Vio *Crre (Teg = Tz) fiihlbare Wirme des Rauchgases (5.6)
8

0= Vy. oy (T,,—T,) fiihlbare Wirme der Abluft (5.7)
i=1

QV (aus Warmebilanz berechnet) Wirmeverluste (5.9)

(Bezugsniveau: T,, =273 K, H,O dampfformig)

5.1.5 Temperaturmessungen mit einer Absaugsonde

Parallel zur Temperaturmessung mit der Rayleigh- und der linearen Raman-Spektroskopie
wird in der Flamme eine Thermoelement-Messung mit einer Absaugsonde durchgefiihrt. Die
Ergebnisse dienen zur Uberpriifung der laseroptischen Messungen. Anhand der maximalen
Temperatur in Ebene 3 ist die Konstante Cr.y,3 der Gleichung (3.29) (siehe auch Abb. 3.2.4)
bestimmt worden.

Der Messbereich des Thermoelements vom Typ B (PtRh30/PtRh6) liegt zwischen 700 K und
2100 K. Um die Wiarmeabstrahlung der Thermoperle an die ,,kalte* Feuerraumwand zu mi-
nimieren ist die Thermoperle mit einem Keramikrohr abgeschirmt. Die Absauggeschwindig-
keit an der Thermoperle betrdgt ca. 80 m/s. So wird der konvektive Warmestrom zur Perle
erhoht und der Messfehler aufgrund der Strahlungsverluste verringert.

In dieser Arbeit werden nur die Ergebnisse der Rayleigh- und linearen Raman-Spektroskopie
beschrieben. Die Ergebnisse aus der Absaugmessung sind in der Datenbank [168] zu finden.

5.1.6 Rauchgasanalyse

Mit einer Sonde wird das Rauchgas kontinuierlich entnommen. Die Entnahmestelle fiir die
Messung der Gesamtemissionen befindet sich ca. 1 m nach dem Brennkammeraustritt. Um
Kondensatbildung zu vermeiden sind Entnahmesonde, Filter und Schlauchleitung beheizt.
Das gereinigte und getrocknete Rauchgas gelangt so zur Emissionsmesseinrichtung. Gemes-
sen werden die Konzentrationen von O,, CO,, CO und NO, alle bezogen auf trockenes
Rauchgas.
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5.1.7 Laserdiagnostik

Mit Hilfe laseroptischer Messverfahren werden in der Versuchsbrennkammer die zeitlich ge-
mittelten Temperaturen, die Temperaturschwankungen, die Majorititsspezies (N, O,, CHy,
CO, CO; und H,0) und die Minoritétsspezies (NO, CH, OH und C,) gemessen. Die Grundla-
gen der laserspektroskopischen Messverfahren sind in Kapitel 3 beschrieben. Abb. 5.1.6 gibt
den experimentellen Aufbau fiir spektral aufgeloste laseroptische Messungen in der Ver-
suchsbrennkammer wieder.

Im wesentlichen ist der Aufbau bereits in Kapitel 3.5 erldutert. UV-Objektiv und abbildender
Spektrograph sind hier so positioniert, dass der Laserstrahl auf einer Lange von 300 mm de-
tektiert werden kann.

Fiir die Rayleigh- und Raman-Messungen befindet sich eine Fokussierlinse mit einer Brenn-
weite /' von 1000 mm vor der Brennkammer. Der Fokus der Linse liegt genau in der Brenn-
kammermitte. Um den OPO-Kristall bei den Messungen mit der Laser-Wellenlinge von
354,7 nm nicht zu dejustieren, ist es notwendig, den Laserstrahl nach dem THG-Kristall aus-
zukoppeln und mit Spiegeln am OPO-Kristall vorbei zu lenken (gepunktete Linie in Abb.

5.1.6).
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Abb. 5.1.6: Experimenteller Aufbau fiir spektral aufgeldste laseroptische Messungen in der
Brennkammer.

5.1.8 Stromungsfeld

Zur Validierung von CFD-Verbrennungsmodellen sind im allgemeinen Messdaten iiber die
Verbrennungstemperaturen, die Speziesverteilungen und die lokalen Strémungsverhéltnisse in
der Flamme notwendig. In den hier beschriebenen Experimenten wurden Messungen zur Ge-
schwindigkeitsverteilung im Feuerraum nicht durchgefiihrt. Das Stromungsfeld ist anhand der
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Geometriedaten des Brenners und der Brennkammerabmessungen zu berechnen. Die Abmes-
sungen sind in den Abschnitten 5.1.1 und 5.1.2 und in der Datenbank [168] aufgefiihrt.

5.1.9 Durchfiihrung der Experimente
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Abb. 5.1.7: Definition der ver-
schiedenen Flammenzonen.

An der langen Flamme des Kreuzstrombrenners wird
der Verbrennungsprozess bei abschnittweise unter-
schiedlich starker Kiihlung verschiedener Flammen-
zonen untersucht. Dazu ist der Feuerraum in axialer
Richtung in drei Bereiche aufgeteilt, die wie folgt
definiert sind (siche Abb. 5.1.7):

e Reaktionszone, Bereich starker Reaktionen (Flam-
menwurzel und Flammenfront), Abschnitte 1 und 2,

Ausbrandzone, Reaktionen sind zum Teil abge-
schlossen (Nachreaktionszone), Abschnitte 3 und 4,

e Rauchgaszone, Reaktionen sind nahezu vollstindig
abgeschlossen, Abschnitte 5 und 6.

Die Uberginge der einzelnen Flammenzonen sind dabei
flieBend.

In der Tab. 5.1.1 ist eine Versuchsmatrix zusammenge-

stellt. Die Experimente wurden wie in der Tabelle be-
schrieben durchgefiihrt.

Versuche mit

Versuche mit

Versuche mit

Abschnitt 1 und 2

Abschnitt 3, 4: 140 m’/h
Abschnitt 5, 6: 140 m*/h

Kiihlbereich in der geringer Kiihlung mittlerer Kiithlung starker Kiithlung
Kiihlluftmenge Kiihlluftmenge Kiihlluftmenge
Flamme
je Abschnitt [m*/h] je Abschnitt [m*/h] je Abschnitt [m*/h]
(Referenzfall)
) V11 V1.2 V13
Reaktionszone Abschnitt 1 bis 6: 140 m’/h | Abschnitt 1, 2: 270 m’/h | Abschnitt 1, 2: 990 m’/h

Abschnitt 3, 4: 140 m’/h
Abschnitt 5, 6: 140 m*/h

Ausbrandzone
Abschnitt 3 und 4

V2.1
Abschnitt 1 bis 6: 140 m/h

V2.2
Abschnitt 1, 2: 140 m*/h
Abschnitt 3, 4: 270 m*/h
Abschnitt 5, 6: 140 m*/h

V23
Abschnitt 1, 2: 140 m*/h
Abschnitt 3, 4: 990 m*/h
Abschnitt 5, 6: 140 m*/h

Rauchgaszone
Abschnitt 5 und 6

V3.1
Abschnitt 1 bis 6: 140 m*/h

V 3.2
Abschnitt 1, 2: 140 m*/h
Abschnitt 3, 4: 140 m*/h
Abschnitt 5, 6: 270 m*/h

V33
Abschnitt 1, 2: 140 m*/h
Abschnitt 3, 4: 140 m*/h
Abschnitt 5, 6: 990 m*/h

Alle Flammenzonen
Abschnitt 1 bis 6

V4.1
Abschnitt 1 bis 6: 140 m*/h

V4.2
Abschnitt 1, 2: 270 m*/h
Abschnitt 3, 4: 270 m*/h
Abschnitt 5, 6: 270 m*/h

V4.3
Abschnitt 1, 2: 990 m*/h
Abschnitt 3, 4: 990 m*/h
Abschnitt 5, 6: 990 m*/h

Tab. 5.1.1: Versuchsmatrix (Referenzfall: V1.1 =V 2.1 =V 3.1 =V 4.1). In den Abschnitten
7 und 8 betrdgt die Kiihlluftmenge konstant je 270 m’/h.
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Im Referenzfall sind die Kiihlelemente der Abschnitte 1 bis 6 mit jeweils 140 m’/h Kiihlluft
beaufschlagt (Versuche V1.1 = V2.1 = V3.1 = V4.1). Der Kiihlluft-Volumenstrom von
140 m*/h ist hier als ,,geringe Kithlung definiert. Bei ,,mittlerer Kithlung* betrigt der Kiihl-
luft-Volumenstrom 270 m’/h und bei ,,starker Kiihlung® 990 m’/h. Ausgehend vom Referenz-
fall werden die verschiedenen Flammenzonen in vier unterschiedlichen Versuchsreihen
abgekiihlt (z.B. Kiihlung der Reaktionszone, Abschnitte 1 und 2: Versuchsreihe V 1.1 nach
V 1.2 nach V 1.3). Die Kiihlluftmenge in den Ebenen 7 und 8 liegt bei allen Versuchen kon-
stant bei 270 m’/h. Die Feuerraumwandtemperaturen und die Wirmestréme die sich bei den
verschiedenen Experimenten einstellen sind in Abschnitt 5.2 dargestellt.

Der Einfluss auf den Verbrennungsverlauf bei einer Kiihlung der Rauchgase in den Abschnit-
ten 7 und 8 ist sehr gering. Daher wurden in diesen Abschnitten die Kiihlluft-Volumenstrome
konstant gehalten und keine Messungen im Feuerraum durchgefiihrt. In den Abschnitten 7
und 8 sind nur die mittleren Wandtemperaturen und die Kiihlluft-Warmestrome fiir die Wér-
mebilanz bestimmt worden.

Tab. 5.1.2 gibt einen Uberblick iiber verbrennungsrelevante GroBen, die im Feuerraum in den
Ebenen 1 bis 6 (siche Abb. 5.1.1) gemessen wurden. In der Tabelle sind die verwendeten
Messverfahren sowie Laserwellenldnge und Pulsenergie mit angegeben.

Messverfahren Laser- Mittelun
Messgrofie Ubergang der Anregung Wellenlidnge der Si nai:
Detektion der Emissionen Pulsenergie &
zeitlich gemittelte lineare Raman-Spektroskopie 354,7 nm 30 x 200
Temperatur Stokes / anti-Stokes Verhéltnis 240 mJ/Puls | Laserpulse
zeitlich gemittelte . . 354,7 nm 500x 1
Temperatur Rayleigh-Spektroskopie 240 mJ/Puls | Laserpuls
Temperatur- . . 354,77 nm 500x 1
schwankung Rayleigh-Spektroskopie 240 mJ/Puls | Laserpuls
Majoritétsspezies:
N,, O,, CHy, CO, lineare Raman-Spektroskopie 22(5)‘:;171 /Ill)lll:ls Ls;l(;; 21?1(5)6
CO, und H,0 P
NO-LIF 226,172nm | 5 50
NO-Radikal Anregung: A*Y" « X*I1 (0,0) Band 3.5 mJ/Puls Laserpulse
Detektion: A" — X°I1 (0,1) Band | (siche Abb. A 5) P
OH-LIF
OH-Radikal Anregung: A’Y" — X°IT (1,0) Band 22 ilrﬁJ?;lillgls L':gg Xulls
Detektion: A" — X2 (1,1) Band | P
CH-LIF
CH-Radikal Anregung: A’A « X°I1 (0,0) Band 22301 ﬁj /;ﬁlls L3a(;ex 21?126
Detektion: A2A — X2IT (0,0) Band . P
C,-LIF
Cy-Radikal Anregung: d° Il <+ a’IT, (0,0) Band 23156 ﬁj /;IIES Lz;gex 21?1(5)6
Detektion: d’IT, — a’IT, (0,1) Band ’ P

Tab. 5.1.2: Verbrennungsrelevante Grofen, die in der Erdgasflamme mit dem mittelbandigen

OPO-Lasersystem gemessen wurden und die dafiir verwendeten Messverfahren.
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Bei den LIF-Messungen in Tab. 5.1.2 ist zusitzlich der Ubergang der Anregung und das Vib-
rationsband in dem die Emissionen detektiert wurden angegeben. Die rechte Spalte zeigt die
Anzahl der Laserpulse auf, liber die die Signale gemittelt sind (z.B. 30 Bilder mit jeweils 200
Laserschiissen bei NO-LIF).

Fiir alle durchgefiihrten Versuche gelten folgende Randbedingungen:
¢ durchschnittliche Brennerleistung QEG =212,4kW (H,=35.9 MJ/Nm3),

e fiihlbare Wirme des Erdgases Q. = 0,0 kW,
e fiihlbare Wirme der Verbrennungsluft O], = 0,4 kW und

e Luftzahl A =1,05

5.2 Wirmestrome und Feuerraumwandtemperaturen

In der Versuchsbrennkammer wird die Wéarmeentbindung aus den beiden Verbrennungszonen
der 200 kW Erdgas-Luft-Flamme tiber eine Luftkiihlung der Feuerraumwand erreicht (direkte
Kiihlung). Ein Teil der Verbrennungswirme wird von der Flamme durch Gasstrahlung sowie
in deutlich geringerem MalBl durch Wiarmeleitung und Konvektion an die Feuerraumwand
tibertragen. Ein MaB fiir die Hohe der Wéarmeentbindung aus der Flamme ist die Kiihlleistung
in den 8 Abschnitten der Brennkammer. Sie gibt auch Aufschluss iiber den Ort der Wérme-
entbindung.

Kiihlleistung bei abschnittweiser Kiihlung der Brennkammerwand

Wie sich die abschnittweise Kiihlung der Feuerraumwand auf die Warmeentbindung aus den
verschiedenen Flammenzonen auswirkt, ist in Abb. 5.2.1 aufgetragen. Die Diagramme zeigen
die Anderungen der Kiihlleistung (abgefiihrte Wirme) in den 8 Brennkammerabschnitten. Zur
Veranschaulichung der abschnittweisen Kiihlung ist mit Hilfe eines Balkens iiber jedem Dia-
gramm der Ort der Kiihlung (blau) dargestellt.

Von den 212,8 kW Feuerungswirmeleistung (FWL) wird im Referenzfall tiber den Ab-
schnitt 1 ein Warmestrom von 18,2 kW abgegeben (8,6 % der FWL). In Abschnitt 4 erreicht
die Wiarmeabgabe ein Maximum von 24,5 kW (11,5 % der FWL) und sinkt in den hoher ge-
legenen Abschnitten bis auf 13,4 kW in Abschnitt 8 ab. Die gesamte Kiihlleistung betrdgt im
Referenzfall 156,3 kW (73 Prozent). Es verbleibenden somit noch 56,5 kW (27 Prozent) als
fiihlbare Warme im Rauchgas.

Kiihlung der Reaktionszone (Abschnitte 1 und 2):

Wird die Kiihlluftmenge, ausgehend vom Referenzfall, nur im Bereich der Reaktionszone
erhoht (von V 1.1 nach V 1.3, Abb. 5.2.1 oben), so steigt die Kiihlleistung in diesen Abschnit-
ten von 18,2 auf 21,2 kW bzw. von 21,0 auf 28,8 kW an. In den nachfolgenden Abschnitten
sinken die Wérmestrome geringfiigig ab. Infolge dieser Umverteilung der Wérmestrome
nimmt die gesamte Kiihlleistung in den 8 Abschnitten nur um 1,4 kW zu.
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<== Abschnitt

Kiihlung der
Reaktionszone
(Abschnitte 1 und 2)

——V 1.1 Referenzfall

geringe Kiihlung
——V 1.2 Reaktionszone
s mittlere Kiihlung
10 %] [F13% 6% [4% | [4%] [2% 127 —0—V 1.3 Reaktionszone
5 TlH6%] [837%] -1 % 1% 8% 6% starke Kiihlung
T T T T T T T T T T T T
I Kiihlung der
Ausbrandzone
E (Abschnitte 3 und 4)
4 0
= S ‘VA) ——V 2.1 Referenzfall
i : geringe Kiihlung
g 134 ——V 2.2 Ausbrandzone
A=) 3 mittlere Kiihlung
2 10 (w0 (S [ R [on] [59 17} | —0—=V 2.3 Ausbrandzone
g 5 Tl17% ) [20% ] [+50%] [+40%] |-19%] |-13% starke Kiihlung
T T T T T T T T T T T I I
Y Kiihlung der
G 35 7 Rauchgaszone
20 30 (Abschnitte 5 und 6)
= i
3z 25 - ——V 3.1 Referenzfall
% 20 ] geringe Kiihlung
=) . ——V 3.2 Rauchgaszone
Mo1S I mittlere Kiihlung
10 1[0%| [0%]| [4%] [5%] [21%] [f[15% 1.6} | —0—1V 3.3 Rauchgaszone
5 11 % 2% 3% 9% | |[H41%| [+24% starke Kiihlung
T T T T T T T T T T T I I
e —
7 Kiihlung
35 : 30,9 aller Flammenzonen
30 (Abschnitte 1 bis 6)
25 1 23% |21 % ———V 4.1 Referenzfall
i 41%]| [-33% . .
20 - 182 o geringe Kiihlung
A TS ' 134 ——V 4.2 Alle Zonen
15 7 165 ’ ’ mittlere Kiithlung
10 \[FT% | [8%| [8%| [[1a%| [5%| [1% —o—V 4.3 Alle Zonen
s Lol losvel Logval Loevel frisos] o1 o8 9,0 starke Kiihlung
T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Abb. 5.2.1: Anderung der Kiihlleistung in den 8 Brennkammerabschnitten in Abhéingigkeit
von der Kiihlung der verschiedenen Flammenzonen. Abschnittweise Kiihlung im Bereich der

Brennkammerhdhe in [m]

Reaktionszone, Ausbrandzone, Rauchgaszone und Kiihlung im Bereich aller Flammenzonen.
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Kiihlung der Ausbrandzone (Abschnitte 3 und 4):

Betrachtet man die Anderungen der Kiihlleistung in den einzelnen Abschnitten, so zeigt sich
erwartungsgeméil eine starke Zunahme des Wérmeentzugs in den gekiihlten Abschnitten 3
und 4. Uber die angrenzenden Abschnitte (sowohl héher als auch tiefer gelegene Abschnitte)
wird der Flamme jedoch weniger Wiarme entzogen. Griinde fiir die Verringerung der Warme-
abfuhr in den angrenzenden Abschnitten sind:

e Abstrahlung der heien Feuerraumwand der angrenzenden Abschnitte in Richtung der
abgekiihlten Abschnitte und dadurch Verringerung des abgefiihrten Warmestroms bei
gleich bleibender Kiihlluftmenge in diesem Abschnitt.

e Abstrahlung der Flamme aus den angrenzenden Abschnitten in Richtung der gekiihlten
Abschnitte und dadurch Abkiihlung der Flamme.

e Geringere Kiihlleistung in den hoher gelegenen Abschnitten aufgrund der bereits er-
folgten Flammenkiihlung.

Die gesamte Kiihlleistung steigt um etwa 3,8 kW.

Kiihlung der Rauchgaszone (Abschnitte 5 und 6):

Die Kiihlung in der Ausbrandzone hat nur einen geringen Einfluss auf die Abschnitte 1 bis 3.
Die gesamte Kiihlleistung nimmt in etwa in gleichem Malle zu wie bei der Kiihlung der Aus-
brandzone.

Kiihlung aller Flammenzonen (Abschnitte 1 bis 6):

Wird die Kiihlluftmenge ausgehend vom Referenzfall im Bereich aller Flammenzonen erhéht
(von V 4.1 nach V 4.3), so nimmt die gesamte Kiihlleistung der 8 Brennkammerabschnitte um
etwa 8,4 kW zu. Der Einfluss der Brennkammerkiihlung auf die gesamte Kiihlleistung ist
scheinbar gering. Dies ist die Folge der Umverteilung der Warmestrome innerhalb der Ver-
suchsbrennkammer (gilt fiir alle Versuche). Eine genauere Betrachtung zeigt, dass die Wir-
meabfuhr in den Abschnitten 1 bis 6, in denen auch eine erhhte NO-Bildung zu erwarten ist,
um insgesamt 19,7 kW zunimmt. Der Einfluss in der Ausbrandzone ist dabei am stérksten.

Anderung des Rauchgas-Wiirmestroms

In Abb. 5.2.2 wird aufgezeigt, wie sich die abschnittweise Kiihlung der verschiedenen Flam-
menzonen auf den Rauchgas-Wirmestrom auswirkt. Den geringsten Einfluss bewirkt die
Kiihlung in der Reaktionszone. Durch eine Erhéhung der Kiihlleistung im Bereich der Aus-
brandzone (von V 2.1 nach V 2.3) oder in der Rauchgaszone (von V 3.1 nach V 3.3) erzielt
man in etwa eine gleich grofle Absenkung des Rauchgas-Warmestroms (ca. 7 Prozent). Den
stiarksten Einfluss bewirkt erwartungsgemall die Kiihlung aller Flammenzonen.

Erkenntnisse aus den Wirmestrommessungen.

e Bei geringer Kiihlung der Feuerraumwand im Referenzfall findet der maximale Wir-
meentzug im Bereich der Ausbrandzone in den Abschnitten 3 und 4 statt. Insgesamt
werden der Flamme im Referenzfall 73 Prozent der Warme innerhalb der Brennkam-
mer entzogen. 27 Prozent der freigesetzten Warme verbleiben im Rauchgas.

e Der stirkste Einfluss der abschnittweisen Kiihlung auf die abgefiihrte Warme und so-
mit auf den Wiarmeentzug aus der Flamme wird im Bereich der Ausbrandzone er-
reicht.
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Die Kiihlung in der Reaktionszone bewirkt aufgrund der Umverteilung der Kiihl-
leistungen in der Brennkammer eine nur geringe Verringerung des Rauchgas-
Wirmestroms. Einen etwa gleich grofen Einfluss auf den Rauchgas-Warmestrom
beobachtet man bei einer Kiihlung in der Ausbrandzone oder der Rauchgaszone.
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(Abschnitte 1 und 2) (Abschnitte 3 und 4) (Abschnitte 5 und 6) (Abschnitte 1 bis 6)

Abb. 5.2.2: Anderung der Rauchgas-Wirmestrome in der Brennkammer in Abhiingigkeit der
Kiihlung der verschiedenen Flammenzonen.

Anderung der mittleren Feuerraumwandtemperaturen

Wichtig fiir die Simulation der Wéarmeentbindung aus den verschiedenen Flammenzonen ist
die Kenntnis liber die Abstrahlung der Flamme an die Feuerraumwand. Da es sich hier um
eine nichtruBende Flamme handelt, erfolgt die Abstrahlung hauptsachlich durch Gasstrahlung.
Fiir eine Simulation der Warmeentbindung durch Strahlung sind Kenntnisse iiber die Feuer-
raumwandtemperatur, die Emissionszahl der Feuerraumwand ¢ (hier € = 0,8, bei T = 20°C),
die Flammentemperatur und die Majoritétsspezies-Verteilung notwendig.

Abb. 5.2.3 zeigt die Anderung der mittleren Feuerraumwandtemperatur in den 8 Abschnitten
der Brennkammer in Abhdngigkeit von der Kiihlung in den verschiedenen Flammenzonen.
Die maximale mittlere Feuerraumwandtemperatur wird im Referenzfall in den Abschnitten 3
und 4 erreicht und betrdgt ca. 980 K. Wie in den vier Diagrammen zu erkennen ist, sinkt die
Wandtemperatur in den jeweils gekiihlten Abschnitten stark ab. Bei den Experimenten mit
starker Kiihlung fallt die Feuerraumwandtemperatur in einigen Ebenen um bis zu 450 K ab.

Zu beachten ist, dass durch die Kiihlung sowohl die mittlere Wandtemperatur in den jeweils
nachfolgenden (hoher gelegenen) Abschnitten, als auch die in den vorangehenden (tiefer ge-

legenen) Abschnitte abgesenkt wird.
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1 2 3 4 5 6 7 8 <= Abschnitt

Kiihlung der
1000 A .
1 Reaktionszone
900 - (Abschnitte 1 und 2)
800 A
] ——V 1.1 Referenzfall
700 geringe Kiihlung
600 - ——V 1.2 Reaktionszone
500 mittlere Kiihlung
400 1[18%| [16%]| [3% | [1% | [1% | [0% | [1%] [1% —©—V 1.3 Reaktionszone
Tl2%| |41%] [7% ] 5% ] 4% ] 2% [ 3%] [ 3% starke Kihlung
300 T T T T T T T T T T T T T T T
 —————— I
| Kiihlung der
1000 7 Ausbrandzone
900 - (Abschnitte 3 und 4)
800 A
'g‘ . ——V 2.1 Referenzfall
Eﬂ 700 geringe Kiihlung
E 600 - ——V 2.2 Ausbrandzone
s 500 269 561 37 529 mittlere Kiihlung
— 4
2. 400 [ 5% [5%] [12%] [13%] [5%] [3%] [3%] [3% —0—V 2.3 Ausbrandzone
g 1B %] 4% [ 492%] |43% [-12%] | 9% 8% 1% starke Kiihlung
8 300 T T T T T T T T T T T T T T T
k= . -
S 1000 - Kiihlung der
g ] Rauchgaszone
g 900 7 (Abschnitte 5 und 6)
800 A
g ] ——V 3.1 Referenzfall
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% 600 - —— V 3.2 Rauchgaszone
T 500 1 mittlere Kiihlung
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112% 2% | [3% 7% | [39%] [42%] [-10%] | 8% starke Kiihlung
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1000 - Kiihlung
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Abb. 5.2.3: Anderung der mittleren Feuerraumwandtemperatur der 8 Brennkammerabschnitte
in Abhdngigkeit von der Kiihlung in den verschiedenen Flammenzonen. Abschnittweise
Kiihlung im Bereich der Reaktionszone, Ausbrandzone, Rauchgaszone und Kiihlung im
Bereich aller Flammenzonen.
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Im folgenden Abschnitt werden die Auswirkungen der direkten Kiihlung der Flamme auf die
Flammentemperaturen und die Temperaturschwankungen beschrieben. Eine daraus resultie-
rende Verminderung der NO-Bildung ist in Abschnitt 5.7 aufgezeigt.

5.3 Flammentemperaturen und deren Schwankungen

Die Flammentemperaturen wurden in der Versuchsbrennkammer in den unteren 6 Ebenen mit
verschiedenen Messverfahren bestimmt und die Ergebnisse miteinander verglichen:

e Thermoelement-Messung mit Absaugsonde (einfach geschirmt)
¢ lineare Raman-Spektroskopie (Verhéltnis Stokes/anti-Stokes-Signal)
e Rayleigh-Spektroskopie

In den heilen Flammenzonen sind die gemessenen Temperaturen aus der Thermoelement-
Messung um etwa 50 K (Ebene 1) bzw. 20 K (Ebene 2) niedriger als die der laseroptischen
Verfahren. Ursache dafiir konnte eine Abstrahlung der heilen Thermoperle an die kiihlere
Feuerraumwand sein. Abweichungen zwischen den Raman- und Rayleigh-Messungen liegen
in den Ebenen 5 und 6 vor, wobei hier die Temperaturen aus der Rayleigh-Messung bis zu
30 K niedriger sind. Ein Grund hierfiir ist moglicherweise eine geringfiigige Staubbelastung
in den oberen Abschnitten, die durch sich von der Brennkammerwand abldsende
Verzunderungen entsteht. In der Ebene 1 wurden die aus den Raman-Messungen bestimmten
Temperaturen in den Bereichen mit T <1000 K mit Hilfe der Thermoelement-Messung
korrigiert (Fehler durch niedriges Signal-Rausch-Verhiltnis des anti-Stokes’schen Raman-
Signals, sieche Abschnitt 3.2.1).

Die im Folgenden aufgezeigten zeitlich gemittelten Flammentemperaturen wurden mit Hilfe
der linearen Raman-Spektroskopie bestimmt, die Temperaturschwankungen (Standardabwei-
chungen) mit der Rayleigh-Spektroskopie (Gegeniiberstellung der Messverfahren in [168]).

Flammentemperaturen aus der linearen Raman-Spektroskopie

Flammentemperaturen in der Brennkammer im Referenzfall

Abb. 5.3.1 zeigt die zeitlich gemittelten Flammentemperaturen bei geringer Kiihlung der
Flamme (Referenzfall) in den Ebenen 1 bis 6 der Brennkammer. Die maximale Temperatur in
Ebene 1, 0,25 m iiber dem Brennermund, betrdgt in der Flammenmitte in etwa 1670 K und
fallt auf ein Minimum von 860 K bei & 0,05 m Brennkammerradius ab (Bereich mit erhohtem
Anteil an Mantelluft). In der Rezirkulationszone im AuBlenbereich erreicht die Temperatur
einen Wert von ca. 1120 K. Die maximale Temperatur in Ebene 2 (Flammenmitte, 0,75 m
iiber dem Brennermund) liegt bei 1665 K. Bis zur Ebene 6, 2,75 m iiber dem Brennermund,
fallt die Temperatur auf 1162 K ab.

Aus den Temperaturprofilen ist zu ersehen, dass nur in der Ebene 1 ein ausgeprégtes Profil
mit einer heilen Flammenzone, einer kiihleren Zone mit erhohtem Anteil an Mantelluft und
einer Rezirkulationszone vorliegt. Von Ebenen 2 nach 6 vergleichméBigt sich das Tempera-
turprofil iber dem Brennkammerradius.

Mit 1670 K liegt die maximale Flammentemperatur (Verbrennung bei A = 1,05) deutlich un-
terhalb der adiabaten Flammentemperatur von ca. 2.220 K (bei A = 1). Hier ist zu beachten,
dass bereits bei ,,geringer Kiihlung ca. 73 Prozent der in den 8 Abschnitten freigesetzten
Wirme durch Kiihlung der Flamme entzogen werden.
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Abb. 5.3.1: Zeitlich gemittelte Flammentemperatur bei geringer Kiihlung der Flamme (Refe-
renzfall) in den Ebenen 1 bis 6.

Einfluss der abschnittweisen Kiihlung auf die Flammentemperatur

Durch Erhéhung der Kiihlleistung in den verschiedenen Bereichen der Flamme sinken die
Flammentemperaturen ab. Die Temperaturabsenkung hat direkten Einfluss auf die Bildung
des thermischen NO. In Abb. 5.3.2 sind die Auswirkungen der abschnittweisen Flammenkiih-
lung auf die Temperaturen, jeweils in der Flammenmitte, gegeniibergestellt.

Kiihlung der Reaktionszone (Abschnitte 1 und 2):

Wird die Kiihlleistung in der Reaktionszone erhoht, so sinkt die Temperatur in Ebene 1 stér-
ker ab als in Ebene 2. Ausgehend vom Referenzfall (V 1.1) nimmt die Flammentemperatur
um etwa 105 K in Ebene 1 bzw. um 57 K in Ebene 2 (V 1.3) ab. Die Kiihlung wirkt sich auch
auf alle nachfolgenden Abschnitte aus.

Kiihlung der Ausbrandzone (Abschnitte 3 und 4):

Bei der Kiihlung im Bereich der Ausbrandzone ist auffillig, dass auller der Temperaturabsen-
kung in den Ebenen 3 und 4 und den dariiber liegenden Ebenen auch die Temperatur in den
Ebenen 1 und 2 absinkt. Dadurch wird die NO-Bildung bereits in den unteren beiden Ab-
schnitten der Brennkammer mafigeblich beeinflusst, wie in Abschnitt 5.7 niher erldutert wird.

Kiihlung der Rauchgaszone (Abschnitte 5 und 6):

Die Kiihlung in der Rauchgaszone bewirkt nur eine geringe Abkiihlung der Flamme.
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Abb. 5.3.2: Anderung der zeitlich gemittelten Flammentemperatur in den unteren 6 Ebenen
der Brennkammer (jeweils Flammenmitte) in Abhdngigkeit von der Kiihlung der verschie-
denen Flammenzonen. Abschnittweise Kiihlung im Bereich der Reaktionszone, Ausbrandzone,
Rauchgaszone und Kiihlung aller Flammenzonen.
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Kiihlung aller Flammenzonen (Abschnitte 1 bis 6):

Die gleichzeitige Anhebung der Kiihlleistung in den Abschnitten 1 bis 6 (Kiihlung aller Flam-
menzonen, Abb. 5.3.2) bewirkt eine Absenkung der Temperatur in der Brennkammer um
durchschnittlich 130 K (von V 4.1 nach V 4.3). Der Einfluss in Ebene 1 ist dabei mit minus
164 K am starksten.

Die Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Flammentemperaturen mit Hilfe der linearen
Raman-Spektroskopie hdngt stark vom Signal-Rausch-Verhéltnis des anti-Stokes-Signals ab.
Bei einer Temperatur von 1200 K kann das anti-Stokes-Signal mit dem verwendeten Mess-
system auf + 10 Prozent genau bestimmt werden. Daraus resultiert ein absoluter Fehler der
Temperatur von + 3,5 Prozent. Mit steigender Temperatur wird das anti-Stokes-Signal starker
und somit erhdht sich die Genauigkeit der Messungen.

Wichtig fiir die Beurteilung aller Messergebnisse sind die durch die Kiihlung der Feuerraum-
wand erzielten Anderungen in der Flamme (jeweils ausgehend vom Referenzfall). Solche
Relativmessungen konnen mit einer hohen Genauigkeit durchgefiihrt werden, da sich der ab-
solute Fehler innerhalb einer Messreihe (z.B. von V 1.1 nach V 1.3) meist nur unwesentlich
andert.

Standardabweichung der Flammentemperatur

Betrachtet man nur die zeitlich gemittelten Flammentemperaturen so werden keine Tempera-
turen iiber 1750 K erreicht, die fiir signifikante NO-Bildungsraten maBigeblich sind ([57],
[187]). Mehr Erkenntnisse ergeben sich bei der Betrachtung der Standardabweichung der
Flammentemperatur, die aus den Einzelschussmessungen des Rayleigh-Signals ermittelt wird.

Die Anwendung der Rayleigh-Spektroskopie ist in technischen Flammen nur bei sehr gerin-
ger Partikelbelastung in der reagierenden Stromung moglich (z.B. Staub und Ruf3). Daher
wurde die Verbrennungsluft wihrend der Durchfiihrung der Experimente mit Feinstfiltern von
Staubpartikeln gereinigt (sieche Abschnitt 3.3). Der Nachweis der geringen RuB3belastung in
der Flamme erfolgte iiber das C,-Radikal, das als RuBlindikator gilt. Im gesamten untersuchten
Messvolumen konnten keine Fluoreszenzen des C,-Radikals nachgewiesen werden.

Die durch diese MaBBnahmen erreichte Messgenauigkeit der Rayleigh-Spektroskopie fiir die
zeitlich gemittelte Temperatur wird auf + 4 Prozent abgeschétzt. In den Ebenen 5 und 6 sinkt
die Messgenauigkeit aufgrund der vermutlich geringfiigig ansteigenden Staubbelastung. Fiir
die Standardabweichung in Ebene 1 kann keine Messgenauigkeit angegeben werden, da nur
die zeitlich gemittelte Majorititsspeziesverteilung bekannt ist. Erst bei geringer Schwankung
der Gaszusammensetzung ist eine Berechnung der zeitaufgelosten Temperatur aus dem
mittleren Rayleigh-Querschnittsverhéltnis ¢ moglich (ab Ebene 2). Die Genauigkeit der
Standardabweichung liegt in den Ebenen 2, 3 und 4 bei £+ 5 Prozent. In den Ebenen 5 und 6
sind die errechneten Standardabweichungen geringfiigig zu gro3 (Staubbelastung, Mess-
genauigkeit + 10 Prozent).

Temperatur-Standardabweichung in der Brennkammer im Referenzfall

In Abb. 5.3.3 ist die Standardabweichung der Flammentemperatur oy der Ebenen 1 bis 6 bei
geringer Kiihlung der Flamme (Referenzfall) dargestellt. Die Standardabweichung erreicht in
der Flammenmitte der Ebenen 1 ein Maximum von etwa 500 K (zum Teil fehlerbehaftet).
Ursache fiir das ausgepréigte Profil in Ebene 1 sind die stirkeren Temperaturschwankungen
durch turbulente Mischung. Ab Ebene 2 vergleichmifBigen sich die Temperaturschwankungen
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tiber dem Brennkammerradius, sind jedoch mit durchschnittlich 150 K in Ebene 2 und 109 K
in Ebene 3 noch relativ hoch. Erst ab Ebene 4 sinken die Standardabweichungen auf Werte
unter 70 K ab.

Standardabweichung der —O0—Ebene 1| —O— Ebene 2
Flammentemperatur bei geringer —o>—Ebene 3 —— Ebene 4
'm Kiihlung (Referenzfall) —*—Ebene 5 —— Ebene 6 [
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Abb. 5.3.3: Standardabweichung ot der Flammentemperatur bei geringer Kiihlung der Flam-
me (Referenzfall) in den Ebenen 1 bis 6 der Brennkammer.

Temperatur-Intensitdtshistogramme in der Brennkammer im Referenzfall

Aufschlussreich fiir die Untersuchung der thermischen NO-Bildung ist es, wenn man die Héu-
figkeit der in der Flamme gemessenen Temperaturen liber der Temperatur auftragt. Abb. 5.3.4
zeigt solche Temperatur-Intensititshistogramme in den Ebenen 1 bis 6 bei geringer Kiihlung
(Referenzfall, Werte jeweils in der Flammenmitte).

Die Haufigkeitsverteilung der Temperatur in Ebene 1 verlduft sehr flach. Ein Maximum liegt
bei etwa 1200 K, ein weiteres bei 2180 K im Bereich der adiabaten Flammentemperatur. Bei
einer zeitlich gemittelten Temperatur von 1670 K liegen aufgrund der hohen Temperatur-
schwankungen etwa 46 Prozent der gemessenen Temperaturen oberhalb von 1750 K.
14 Prozent der ermittelten Temperaturen befinden sich oberhalb der adiabaten Flammentem-
peratur (ein Hinweis auf die Fehlerbehaftung der Messungen in Ebene 1).

Auch in den Ebenen 2 und 3 werden noch Temperaturspitzen oberhalb von 1750 K gemessen.
So liegen in der Ebene 2 ca. 33 Prozent und in Ebene 3 noch ca. 7 Prozent der Temperaturen
tiber 1750 K. Diese Temperaturspitzen sind maB3geblich fiir die Bildung des thermischen NO
verantwortlich (siche Abschnitt 5.7).
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Abb. 5.3.4: Temperatur-Intensitdtshistogramme (jeweils Flammenmitte) bei geringer Kiihlung
der Flamme (Referenzfall) in den Ebenen 1 bis 6 der Brennkammer.

Einfluss der abschnittweisen Kiihlung auf die Temperaturstandardabweichung

Wie sich die Standardabweichung bei zunehmender Kiihlleistung in den Abschnitten 1 bis 6
andert, ist in Abb. 5.3.5 aufgezeigt (Kiihlung aller Flammenzonen). Es ist zu beobachten, dass
die ermittelte Standardabweichung nur in Ebene 1 bei zunehmender Kiihlung sinkt. In allen
anderen Ebenen steigt die Standardabweichung bei Erhoéhung der Kiihlleistung. So nimmt
z.B. die Standardabweichung in Ebene 2 ausgehend vom Referenzfall (V 4.1) von 150 K auf
179 K bei starker Kiihlung (V 4.3) zu.

Erkenntnisse aus den Messungen der zeitlich gemittelten Flammentemperatur und der Tempe-
raturstandardabweichung:

e Die maximalen Flammentemperaturen von ca. 1670 K werden in der Reaktionszone
gemessen (Referenzfall).

e Groflen Einfluss auf die Flammentemperaturen erreicht man durch Kiihlung in der
Reaktions- oder Ausbrandzone. Die durchschnittliche Abkiihlung der Flamme bei ei-
ner Kiihlung aller Flammenzonen (von V 4.1 nach V 4.3) betrégt ca. 130 K.

o Erst zeitaufgeloste Messungen bringen genaue Kenntnis tiber die tatsdchlichen Tempe-
raturverhéltnisse in der Brennkammer. Die gemessenen Standardabweichungen in den
Ebenen 1 bis 3 sind mit iiber 100 K hoch. Temperaturspitzen von tiber 1750 K (signi-
fikante NO-Bildungsraten) werden hauptséchlich in der Reaktionszone und zum Teil
noch in der Ausbrandzone gemessen (Ebenen 1 bis 3).
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e Die Temperaturschwankungen (Standardabweichungen) éndern sich bei einer Kiih-
lung der Flamme.
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Abb. 5.3.5: Anderung der Standardabweichung der Flammentemperatur ot in den unteren
6 Ebenen der Brennkammer (jeweils Flammenmitte) in Abhdngigkeit der Kiihlung aller Flam-
menzonen.

5.4 Majoritiatsspezies-Verteilung

Aus den mit der linearen Raman-Spektroskopie gemessenen Signalintensititen lassen sich die
Konzentrationen der verschiedenen Majorititsspezies in der 200 kW Erdgas-Luft-Flamme
ermitteln. Das hier verwendete Messverfahren erlaubt aufgrund der Ungenauigkeit bei der
Trennung sich iiberlagernder Peaks (z.B. CO, und O,, siche Abb. 3.7.3) keine Aussagen {iiber
Konzentrationsdnderungen bei sich dndernden Randbedingungen. Daher wird im folgenden
nur eine lber die verschiedenen Versuche gemittelte Konzentrationsverteilung angegeben.
Relativ zum jeweiligen Messwert betragt die Messgenauigkeit fiir:

e N £1,5%

e Oy =15% in der Flammenmitte der Ebene 1, ansonsten + 30 %
e CHiy: 8%

e CO: =50 % (CO-Raman-Querschnitt aus [47])

e COy: £15%

e H,O: 8%
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Mittlere Majoritdtsspezies-Verteilung in Ebene 1

In Abb. 5.4.1 ist die mittlere Verteilung der Majoritétsspezies N, O,, CHs4, CO, CO, und H,O
iiber dem Brennkammerradius in der Ebene 1 dargestellt. Die Hauptbestandteile in der
Brennkammermitte sind 5 bis 6 Vol.-% Methan, 5 bis 6 Vol.-% Sauerstoff, 1 Vol.-% Koh-
lenmonoxid, 5 bis 6 Vol.-% Kohlendioxid, 10 bis 11 Vol.-% Wasserdampf und ca. 70 Vol.-%
Stickstoff. Auffillig ist die geringe CO-Konzentration von nur etwa 1 Vol.-% in der Brenn-
kammermitte. Aus der Methan-Konzentration ldsst sich schlieffen, dass bis zur Ebene 1,
0,25 m iiber dem Brennermund, weniger als die Hilfte des Brennstoffs umgesetzt wird.

Im Bereich um + 0,05 m Brennkammerradius erreicht die Sauerstoffkonzentration ein Maxi-
mum von etwa 8 Vol.-% (Bereich mit erh6htem Anteil an Mantelluft) und sinkt auf Werte um
2 Vol.-% in der Rezirkulationszone im Auflenbereich. Die CO,- und H,O-Konzentration
steigt in der Rezirkulationszone nahezu auf Werte, wie sie im vollstindig umgesetzten
Rauchgas vorliegen (CO; 9,1 Vol.-%, H,O 18,2 Vol.-%).

Mittlere Majorititsspezies- ——02 ——CH4 —/H20
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s
IS - 80
>, 157 0
S S
S S 60
o 4 L
o 107 ~ 50 %
S S 40z
T - 30
£ 5 - 20
@) i L
S 1 - 10

0 0

-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15

Brennkammerradius in [m]

Abb. 5.4.1: Mittlere Konzentrationen der Majoritditsspezies N,, O, CH;, CO, CO; und H>O in
Ebene 1, 0,25 m iiber dem Brennermund.

Mittlere Majoritdtsspezies-Verteilung iiber der Brennkammerhdéhe

Zur Beurteilung des Verbrennungsprozesses ist die Kenntnis iiber den Ablauf der Brennstoft-
umsetzung erforderlich. Dies ist anhand des Konzentrationsverlaufs der Majorititsspezies
iiber der Flammenhohe darstellbar. In Abb. 5.4.2 ist die mittlere Konzentration der Majori-
titsspezies N,, O,, CH4, CO, CO; und H,O {iber der Brennkammerhdhe, jeweils in der Flam-
menmitte, zu sehen. Der CHy-Gehalt in der Flamme sinkt von etwa 6 Vol.-% in Ebene 1 auf
etwa 0,5 Vol.-% in Ebene 2 (0,75 m). In Ebene 3 (1,25 m) ist kein CHs mehr nachweisbar.
Betrachtet man die Konzentrationen von O,, CO, und H,O, so ist zu erkennen, dass diese in
der Ebene 3 bereits nahe an den Konzentrationen des vollstindig umgesetzten Rauchgases
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liegen. Die Umsetzung des Erdgases in die Rauchgasprodukte ist in der Ebene 3 praktisch
abgeschlossen. Lediglich CO wird noch zu CO, umgesetzt und der vorhandene Anteil an OH-
Radikalen reagiert noch weiter zu H,O (siehe Abschnitt 5.5).
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Abb. 5.4.2: Mittlere Konzentration der Majoritdtsspezies N, O, CH, CO, CO, und H,O
tiber der Brennkammerhohe, jeweils in der Flammenmitte.

5.5 OH-Radikal-Verteilung

Das OH-Radikal als Zwischenprodukt bei der chemischen Umsetzung des Brennstoffs zu
H,O dient hier zur Charakterisierung der Reaktionszone in der Versuchsbrennkammer. Um
aus dem in der Flamme gemessenen OH-LIF-Signal Konzentrationen zu erhalten, wurde das
Signal, wie in Abschnitt 3.4.1 fiir das NO-Molekiil beschrieben, korrigiert (siche auch Abb.
5.7.2). Lediglich die Kalibrierung des Signals auf einen absoluten Wert fehlt (Referenzmes-
sung). In der Literatur werden maximale OH-Konzentration in CH4/Luft-Flammen von ca.
4000 bis 8000 ppm OH angegeben ([6], [12] und [147]). Ausgehend von diesen Werten wur-
de die maximale OH-Konzentration in der Flammenmitte der Ebene 1 auf den beliebigen
Wert 6600 [a.u.] gesetzt. Obwohl die absolute OH-Konzentration nicht bekannt ist, sind die
Messergebnisse als Relativmessungen niitzlich.

OH-Verteilung in der Brennkammer im Referenzfall

Abb. 5.5.1 zeigt die zeitlich gemittelte OH-Konzentration bei geringer Kiihlung der Flamme
(Referenzfall) in den Ebenen 1 bis 6. Die hochste Konzentration an OH-Radikalen wird in der
Flammenmitte in Ebene 1 erreicht. In den hoher gelegenen Ebenen sinkt die OH-
Konzentration ab und das OH-Profil iiber dem Brennkammerradius vergleichmiBigt sich. Es
ist zu beobachten, dass in Ebene 3 (1,25 m {iber dem Brennermund) noch ein hoher Anteil an
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OH-Radikalen vorhanden ist, obwohl die Umsetzung des Brennstoffs aus Sicht der Majori-
tétsspezies bereits nahezu abgeschlossen ist. Bis etwa zur Ebene 5 (2,25 m) sind OH-Radikale
in einem merklichen Mal3e nachweisbar und somit die Reaktionen noch nicht vollstindig ab-
geschlossen.

Wiirde man das OH-Radikal als Indikator fiir die Flammenfront ansehen, so ergibe sich aus
Abb. 5.5.1, dass die Flammenfront bis ca. zur Ebene 4, 1,75 m {iber dem Brennermund, reicht
(noch hoher Anteil an OH-Radikalen). Die Messungen des CH-Radikals in Abschnitt 5.6 fiih-
ren jedoch zu einem anderen Ergebnis.

7000 -— OH-Konzentration bei —0—Ebene 1 —0—Ebene 2|
] geringer Kiihlung —o—Ebene 3 —— Ebene 4
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Abb. 5.5.1: OH-Konzentration bei geringer Kiihlung der Flamme (Referenzfall) in den Ebe-
nen 1 bis 6.

Einfluss der abschnittweisen Kiihlung auf die OH-Konzentrationen

Die Anderungen der OH-Konzentration in den unteren 6 Ebenen der Brennkammer (jeweils
Flammenmitte) in Abhéngigkeit der Kiihlleistung in den Abschnitten 1 bis 6 (alle Flammen-
zonen) sind in Abb. 5.5.2 aufgetragen. Eine Zunahme der Kiihlleistung fiihrt nicht zu einer
Verschiebung der maximalen OH-Konzentration, sondern zu einer allgemeinen Reduzierung
des OH-Gehalts.

Je hoher die Temperatur desto mehr OH-Radikale sind messbar. Geschwindigkeitsbestim-
mend bei den Reaktionsfolgen des OH-Radikals sind nicht die Reaktionen der Entstehung,
sondern die Weiterreaktionen zu den Endprodukten.
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Abb. 5.5.2: Anderung der OH-Konzentration in den unteren 6 Ebenen der Brennkammer
(jeweils Flammenmitte) in Abhdngigkeit der Kiihlung aller Flammenzonen.

5.6 CH-Radikal-Verteilung

Wesentlich schneller als das OH-Radikal reagiert das CH-Radikal ab. Da es bei der Verbren-
nung von Methan nur im Bereich der Flammenfront in nennenswerter Konzentration vor-
kommt, wird es hier zur Charakterisierung der Flammenfront verwendet. AuBerdem ist das
CH-Radikal bei der Bildung des prompten NO wesentlich beteiligt. Aus der CH-Radikal-
Verteilung lassen sich Riickschliisse auf die Entstehung des prompten NO ziehen.

Die Korrektur des CH-LIF-Signals wurde wie auch fiir das OH-LIF-Signal nach dem
Verfahren, wie in Abschnitt 3.4.1 vorgestellt, durchgefiihrt. Aufgrund einer fehlenden
Kalibriermoglichkeit ist die Angabe eines Absolutwertes fiir die CH-Konzentration nicht
moglich. Jedoch kann durch einen Vergleich des CH-LIF-Signals mit der maximalen OH-
Konzentration in Ebene 1 (6600 [a.u.], Abb. 5.5.1) das Verhiltnis zwischen CH- und OH-
Konzentration in etwa abgeschétzt werden. Zu beriicksichtigen sind dabei die unter-
schiedlichen Laserpulsenergien, Quanteneffizienzen des Spektrographengitters und Bildver-
starkers, Absorptionskoeffizienten und Quenchraten. Des Weiteren ist zu beachten, dass nur
ein Teil des CH-LIF-Signals detektiert wird (Offnen des Bildverstirkers nach Abklingen des
Rayleigh-Streulichts, siche Abschnitt 3.8, Annahme: Detektion von 20 % des LIF-Signals).

CH-Verteilung in der Brennkammer im Referenzfall

In Abb. 5.6.1 ist die zeitlich gemittelte CH-Konzentration bei geringer Kiihlung der Flamme
(Referenzfall) in den Ebenen 1 bis 3 der Brennkammer gezeigt. Die CH-Konzentration er-
reicht in der Flammenmitte in Ebene 1 ein Maximum von etwa 0,07 [a.u.]. Bereits in Ebene 2
betrdgt die maximale CH-Konzentration nur noch ca. 10 Prozent der Konzentration von Ebe-
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ne 1. In Ebene 3 (1,25 m iiber dem Brennermund) kann kein CH mehr nachgewiesen werden.
Die Flammenfront endet im Bereich zwischen Ebene 2 und 3.

CH-Konzentration bei
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—o— Ebene 3

CH-Konzentration in [a.u.]

%

-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
Brennkammerradius in [m]

Abb. 5.6.1: CH-Konzentration bei geringer Kiihlung der Flamme (Referenzfall) in den Ebe-
nen 1 bis 3 der Brennkammer.

In CH4/Luft-Flammen liegen die maximalen CH-Konzentrationen in der sehr schmalen Reak-
tionszone der Flammenfront im Bereich von 2 bis 4 ppm ([33], [113] und [177]). Die hier
ermittelte maximale CH-Konzentration von etwa 0,07 [a.u.] entspricht in etwa einem Wert
von 0,07 ppm (Genauigkeit + 300 Prozent) und liegt weit unterhalb der Angaben in der Lite-
ratur. Es ist hier zu beriicksichtigen, dass die gemessenen Werte in Abb. 5.6.1 den Mittelwer-
ten im turbulenten Reaktionsbereich entsprechen und nicht den Maximalwerten innerhalb der
sehr schmalen Flammenfront.

5.7 NO-Bildung in der Erdgasflamme

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen des Wiarmeentzugs aus der Flamme auf die
Bildung des Stickstoffmonoxids untersucht. Zundchst wird der Einfluss der direkten
Flammenkiihlung in den unterschiedlichen Flammenzonen auf den NO-Gehalt im Rauchgas
aufgezeigt (globale Betrachtung). Die anschlieBende Analyse der NO-Verteilung innerhalb
der verschiedenen Brennkammerebenen bringt zusitzliches Verstindnis iiber die Entstehung
des Stickstoffmonoxids in der Erdgasflamme (lokale Betrachtung).

Stickstoffmonoxid im Rauchgas

Der NO-Gehalt im Rauchgas wird im Rauchgaskanal, ca. 1 m nach dem Brennkammer-
austritt, mit einem NO-Analysator bestimmt. Eine Umrechnung des Stickstoffmonoxid-
Gehalts in Stickstoffdioxid (NO,) in [mg/Nm’], bezogen auf 3 % O, im Rauchgas, wie in der
Verbrennungstechnik {iblich, erfolgt hier nicht. Im Weiteren beziehen sich alle hier angegebe-
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nen NO-Konzentrationen auf feuchtes Rauchgas. Dies soll die Handhabung der Daten zur
Validierung von CFD-Verbrennungsmodellen vereinfachen. Eine Umrechnung der NO-Werte
in NO; kann mit der folgenden Gleichung vorgenommen werden (Faktor 1,838 nur giiltig bei
[O2]Bezug = 3 % und [O2]rauchgas = 0,9 %, entspricht den Versuchsbedingungen):

(5.9)

0,1, -0
[NO, in mg !/ Nm*]= [ P A TR .2,052-[NO in ppm]=1838-[NO in ppm]
? [02 ]Luft - [02 ]Rauchgas

Die Messgenauigkeit des NO-Analysators bezogen auf den NO-Absolutwert ist mit + 4 Pro-
zent angegeben. AuBler den absoluten Messwerten sind fiir die Beurteilung des Verbren-
nungsprozesses und der NO-Bildung die relativen Anderungen wichtig, die durch die direkte
Kiihlung der Flamme erzielt werden. Relativ zueinander ergeben sich hohe Genauigkeiten fiir

die Messwerte.
Wie sich die abschnittweise Kiihlung der verschiedenen Flammenzonen auf den NO-Gehalt

im Rauchgas auswirkt, ist in Abb. 5.7.1 dargestellt. Im Referenzfall wird ein maximaler NO-
Gehalt von 31,7 ppm erreicht (entspricht 58,3 mg/Nm® NO,, bezogen auf 3 % O, im Rauch-
gas). Auch bei ,,geringer” Kiihlung der Flamme im Referenzfall fiihrt die Verbrennung des
Erdgases in der lang gestreckten Flamme des verwendeten Stufenbrenners zu einer niedrigen
NO-Konzentration. Erwartungsgemal3 verringert sich der NO-Gehalt im Rauchgas bei zu-

nehmender Kiihlleistung.
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Abb. 5.7.1: Anderung des NO-Gehalts im Rauchgas in Abhdngigkeit der Kiihlung der ver-
schiedenen Flammenzonen. Abschnittweise Kiihlung im Bereich der Reaktionszone, Aus-

brandzone, Rauchgaszone und Kiihlung aller Flammenzonen.

Kiihlung der Reaktionszone (Abschnitte 1 und 2):

In Abb. 5.7.1 ist zu erkennen, dass bei einer Erhohung der Kiihlleistung im Bereich der Reak-
tionszone der NO-Gehalt im Rauchgas um 5,7 Prozent bei mittlerer Kiihlung (V 1.2) und um
11,0 Prozent bei starker Kiihlung (V 1.3) abnimmt. Dies wird trotz einer nur geringen Reduk-
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tion des Rauchgas-Wérmestroms erreicht (sieche Abb. 5.2.2, Umverteilung der Kiihlleistun-
gen).

Ausschlaggebend fiir den Riickgang des NO ist die Absenkung der Flammentemperatur (Abb.
5.3.2) und die daraus resultierenden Auswirkungen auf den Reaktionsverlauf. Aus der Hohe
der NO-Reduktion durch die Absenkung der Flammentemperatur ldsst sich schlieen, dass
nicht nur thermisches NO gebildet wird. Die Verringerung der Temperatur in Ebene 1 von
1670 K (V 1.1.) um 105 K (V 1.3) bewirkt eine Absenkung des Reaktionsgeschwindigkeits-
Koeffizienten k; in Gleichung (2.6) um ca. 75 Prozent (Vereinfachende Betrachtung, ausge-
hend von Mittelwerten). In Ebene 2 wird eine Reduktion von k; um etwa 50 Prozent erreicht
(-57 K). In den nachfolgenden Ebenen nehmen die Reaktionsgeschwindigkeits-Koeffizienten
in etwa in gleichem Mafe ab. Demnach miisste die NO-Reduktion im Rauchgas bei nur ge-
ringfiigig steigenden Verweilzeiten und sich nur leicht dndernden Temperatur-Standard-
abweichungen stirker ausfallen. Dass durch die Flammenkiihlung die O-Atom-Konzentration
stark ansteigt, erscheint nicht wahrscheinlich. Eine mogliche Ursache der nur geringen NO-
Absenkung konnte ein erhdhter Anteil an prompten NO sein, dessen Bildung weniger tempe-
raturabhingig als die Bildung des thermischen NO ist. Die Reduktion des Anteils an thermi-
schen NO fillt dann hdher aus. Diese Erkldrung gilt auch fiir die folgenden Versuchsreihen.

Kiihlung der Ausbrandzone (Abschnitte 3 und 4):

Die direkte Kiihlung der Flamme in der Ausbrandzone hat eine &hnlich starke Auswirkung
auf den NO-Gehalt im Rauchgas, wie die Kiihlung der Reaktionszone. Bei mittlerer Kiihlung
(V 2.2) sinkt die NO-Konzentration um 6,0 Prozent und bei starker Kiihlung um 12,0 Prozent
(V2.3).

Uber die Abschnitte 3 und 4 werden der Flamme bei starker Kiihlung (V 2.3) insgesamt
21,7 kW mehr an Wérme entzogen. Dies fiihrt zu einer Absenkung der Flammentemperatur in
diesem Bereich um 98 K in Ebene 3 bzw. 81 K in Ebene 4 und zu einer Verminderung des
Reaktionsgeschwindigkeits-Koeffizienten k; aus Gleichung (2.6) um iiber 75 Prozent. Die
Auswirkungen auf den Rauchgas-Wirmestrom sind mit minus 3,8 kW moderat.

Kiihlung der Rauchgaszone (Abschnitte 5 und 6):

Den geringsten Einfluss auf den NO-Gehalt im Rauchgas erreicht man erwartungsgemaf
durch die Kiihlung in der Rauchgaszone. Bei starker Kiihlung vermindert sich die NO-
Konzentration um 6,0 Prozent. Betrachtet man den Einfluss auf die Temperaturen in der
Brennkammer, so zeigt sich eine Absenkung der bereits niedrigen Temperatur von 1310 K in
Ebene 5 um 38 K.

Kiihlung aller Flammenzonen (Abschnitte 1 bis 6):

Erwartungsgemdl3 sinkt die NO-Konzentration bei der Kiihlung aller Flammenzonen am
starksten ab und ist in etwa doppelt so hoch wie bei der abschnittweisen Kiihlung in der Reak-
tions- oder Ausbrandzone. Durch die direkte Kiihlung sinkt die Flammentemperatur im Mittel
um etwa 130 K und der Reaktionsgeschwindigkeits-Koeffizienten k; um mehr als 80 Prozent.

Erkenntnisse aus den NO-Messungen im Rauchgas:

e Die stirkste Reduzierung des NO-Gehalts im Rauchgas erreicht man durch Kiihlung
der Flamme im Bereich der Reaktionszone und der Ausbrandzone, also den Flammen-
zonen mit den hochsten Temperaturen und den groften Temperaturschwankungen.
Dabei ist das Reduktionspotential in den beiden Zonen in etwa gleich grof.



5.7 NO-Bildung in der Erdgasflamme 173

e Fiir die alleinige Bildung von thermischem NO sind die erreichten NO-Reduktionen
von etwa 20 Prozent bei einer Absenkung der Flammentemperatur um durchschnitt-
lich 130 K zu gering. Ursache konnte ein erhdhter Anteil an prompten NO sein.

Stickstoffmonoxid-Verteilung in der Brennkammer

In Abschnitt 3.4.1 wurde ein LIF-Verfahren beschrieben, das die Bestimmung der NO-
Konzentration direkt in der Flamme ermdglicht. Aus der NO-Verteilung in der Brennkammer
lassen sich dann Riickschliisse auf den Entstehungsort der NO-Molekiile ziehen.

Korrektur des NO-LIF-Signals

Um aus dem in der Brennkammer gemessenen NO-LIF-Signal Konzentrationen zu erhalten,
miissen Korrekturen vorgenommen werden. In Abb. 5.7.2 sind die verschiedenen Korrekturen
des NO-LIF-Signals am Beispiel des Referenzfalls (V 1.1) in Ebene 1 dargestellt. Die Korrek-
turen werden dabei in folgender Reihenfolge durchgefiihrt:

1) Svw/Surrer*[NO]rer: Kalibrierung des Messsignals mit der Referenzmessung in Ebe-
ne 6 (V 4.1); Profil entspricht dem kalibrierten Ausgangssignal.

2) Kx: Temperaturabhingigkeit des LIF-Signals und Dichte im Messvolumen.
3) Koq: Einfluss der StoBldschung des angeregten Zustands (Quenching).

4) K Anderung der Laserintensitét.

5) Kiep: Anderung der Quantenausbeute des Bildverstirkers.

6) Karaser: Absorption des Laserstrahls entlang der Ausbreitungsrichtung.

7) Karr: Absorption des LIF-Signals auf dem Weg vom Messvolumen zum Spektro-
graphen.

8) Kr: Fehler aufgrund der Berechnung aus den zeitlich gemittelten Temperaturen; Profil
entspricht dem tatsédchlichen NO-Profil.

Zunichst wird das LIF-Signal anhand der Referenzmessung der Ebene 6 kalibriert (Gleichung
(3.65)). Der Faktor Ky beriicksichtigt die Temperaturabhidngigkeit des LIF-Signals und die
Dichte im Messvolumen (Gleichung (3.66)). In Abb. 5.7.2 ist zu erkennen, wie das Signal in
der Flammenmitte ansteigt und in den kélteren Bereichen absinkt. Der Faktor Kq (Gleichung
(3.68)) berticksichtigt den Quench-Einfluss und wirkt dem Anstieg durch den Faktor Ky ent-

gegen.

Anschlieend werden die unterschiedlichen Laserintensititen durch K; (Gleichung (3.67)) und
die Anderung der Quantenausbeute des Bildverstirkers mit Kygp (Abschnitt 3.7.3) korrigiert.
Aufgrund eines Unterschieds der Laserintensitidt zwischen Referenzmessung und der Mes-
sung in Ebene 1 sinkt hier das Signal nach der Korrektur mit K ab.

Mit dem Faktor Ka 1 asgr 1dsst sich die Absorption des Laserstrahls entlang der Ausbreitungs-
richtung berichtigten. Der Laserstrahl verlduft in Abb. 5.7.2 von rechts nach links. Die Kor-
rektur mit dem Faktor Ka pasgr filhrt zu einem Anstieg des Signals im Austrittsbereich des
Laserstrahls (Abb. 5.7.2, links) um etwa 1 ppm. Im néichsten Schritt wird der Absorption des
LIF-Signals auf dem Weg vom Messvolumen zum Spektrograph mit dem Faktor Ka v Rech-
nung getragen.

Der Faktor Kt (Gleichung (3.74)) beriicksichtigt den Fehler, der aufgrund der Berechnung aus
den zeitlich gemittelten Temperaturen entsteht. In der Flammenmitte ist zu erkennen, dass das
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Signal durch die Korrektur mit Kt um etwa 0,5 ppm ansteigt (+ 6 %). Dagegen ist der Ein-
fluss im Randbereich (Rezirkulationszone) mit niedriger Standardabweichung der Temperatur
gering. Das so erhaltene Profil entspricht dem tatsdchlichen NO-Profil im Referenzfall in der
Ebene 1.
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Abb. 5.7.2: Korrektur des NO-LIF-Signals in Ebene I (Referenzfall).

Mit dem in Abschnitt 3.4.1 vorgestellten LIF-Verfahren lassen sich sowohl qualitativ als auch
quantitativ hochwertige Messergebnisse erzielen. Wichtig dabei ist eine sorgféltige Durchfiih-
rung der Experimente und eine exakte Korrektur der Storeinfliisse. Die Messgenauigkeit des
Absolutwertes der NO-Konzentration ist in der Ebene 6 von der Genauigkeit der Kalibrier-
messung abhéngig (+ 4 Prozent) und fallt mit steigender Temperatur auf + 15 Prozent in Ebe-
ne 1 ab.

NO-Konzentration in der Brennkammer im Referenzfall

In Abb. 5.7.3 ist die zeitlich gemittelte NO-Konzentration in den Ebenen 1 bis 6, bei geringer
Kiihlung der Flamme (Referenzfall), dargestellt. Aus dem NO-Profil der Ebene 1 ist zu erse-
hen, dass in der Flammenmitte, bereits 0,25 m iiber dem Brennermund, ein NO-Gehalt von
8,7 ppm vorliegt. Dies entspricht einem Anteil von 27 Prozent des im Rauchgas gemessenen
Maximalwerts. Im kalten Bereich bei + 0,05 m, in dem ein erhohter Anteil an Mantelluft zu-
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stromt, fallt der NO-Gehalt auf etwa 4 ppm ab und steigt anschlieBend in der Rezirkulations-
zone (AuBlenbereich des Profils) auf Werte um 11 bis 12 ppm an.

Bis zur Ebene 2 nimmt die NO-Konzentration in der Brennkammermitte auf 17,3 ppm zu. Es
ist bereits eine VergleichméBigung des NO-Profils zu erkennen (Mitte: 17,3 ppm NO, Rand-
bereich 14,8 ppm NO). Um weitere 6,5 ppm auf insgesamt 23,8 ppm NO wichst die Konzent-
ration bis zur Ebene 3 an (1,25 m tiber dem Brennermund). 75 Prozent des Stickstoff-
monoxids im Rauchgas werden im Referenzfall bis zur Ebene 3, also 1,25 m iiber dem
Brennermund, gebildet. Dies sind die Flammenzonen mit Temperaturspitzen iiber 1750 K
(thermisches NO) und nachweisbarer Konzentration an CH-Radikalen (promptes NO). Im
Bereich zwischen Ebene 3 und 4 verschwinden die maximalen Temperaturspitzen mit Werten
oberhalb von 1750 K. Nur noch 10 Prozent des gesamten NO-Gehalts kommen in diesem
Bereich hinzu.

Nach Ebene 4 fillt die Temperatur in der Brennkammer auf unter 1440 K und die Standard-
abweichung sinkt auf unter 70 K. Aufgrund der ldngeren Verweilzeiten bei moderaten
Rauchgastemperaturen bildet sich auch oberhalb der Ebene 4 noch NO, jedoch ist die Zunah-
me des NO-Gehalts gering. Die insgesamt 4,6 ppm NO die zwischen Ebene 4 und dem NO-
Analysator hinzu kommen (Entfernung 3,25 m) entsprechen einem Anteil von etwa 15 Pro-
zent des gesamten gebildeten NO (Annahme: keine Weiterreaktion von NO nach NO»).
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Abb. 5.7.3: NO-Konzentration bei geringer Kiihlung der Flamme (Referenzfall) in den Ebe-
nen 1 bis 6 der Brennkammer.



176 5 Abschnittweise Kiihlung verschiedener Flammenzonen

Einfluss der abschnittweisen Kiihlung auf die NO-Konzentration in der Brennkammer

AbschlieBend werden die Auswirkungen der abschnittweisen Kiihlung auf die NO-
Konzentration direkt in der Flamme aufgezeigt. Dazu sind in Abb. 5.7.4 die durch die Kiih-
lung verursachten Anderungen des NO-Gehalts in der Brennkammer gegeniibergestellt.

Kiihlung der Reaktionszone (Abschnitte 1 und 2):

Die starke Kiihlung in der Reaktionszone (von V 1.1 nach V 1.3) bewirkt eine Absenkung des
NO-Gehalts in den Ebenen 1 und 2 um etwa 16 Prozent. Das entspricht einem Absolutwert
von 2,8 ppm in der Ebene 2. Ein GroBteil der gesamten NO-Reduktion (3,5 ppm im Rauch-
gas, siche Abb. 5.7.1) wird also bereits in den ersten beiden Abschnitten beobachtet. Der Ein-
fluss auf die NO-Konzentration in den nachfolgenden Abschnitten fillt wesentlich geringer
aus.

Kiihlung der Ausbrandzone (Abschnitte 3 und 4):

Bei der Kiihlung der Ausbrandzone ist zu beobachten, dass durch die Temperaturabsenkung
in den vorangehenden Abschnitten 1 und 2 ein Teil der gesamten NO-Reduktion schon in
diesen beiden Abschnitten stattfindet (1,5 ppm NO bis Ebene 2, von insgesamt 3,8 ppm; von
V 2.1 nach V 2.3). Bis zur Ebene 5 wird die NO-Konzentration ausgehend vom Referenzfall
um 3,6 ppm abgesenkt (V 2.3). Der Einfluss auf die Vorgéinge in den nachfolgenden Ab-
schnitten ist gering.

Kiihlung der Rauchgaszone (Abschnitte 5 und 6):

Hier ist eine Reduzierung des NO-Gehalts in den Ebenen 1 bis 3 nicht feststellbar. Jedoch
sinkt die NO-Konzentration in den Ebenen 4 und 5. Auch bei der Kiihlung im Bereich mode-
rater Rauchgastemperaturen wird ein groBBer Teil der NO-Minderung durch die Beeinflussung
der vorangehenden heillen Flammenzonen bewirkt.

Kiihlung aller Flammenzonen (Abschnitte 1 bis 6):

Der NO-Gehalt im Rauchgas sinkt durch starke Kiihlung aller Flammenzonen (V 4.1 nach
V 4.3) um insgesamt 6,5 ppm ab (siche Abb. 5.7.1). Es ist zu beobachten, dass die Reduktion
hauptséchlich in den ersten 3 Abschnitten der Brennkammer, also in den heilen Zonen der
Flamme, ablduft. Ab Ebene 5 ist keine weitere nennenswerte Absenkung des NO-Gehalts
feststellbar.

Erkenntnisse aus den ortsaufgelosten NO-Messungen:

e (Ca. 75 Prozent des Stickstoffmonoxids im Rauchgas werden bis zur Ebene 3 in den
heiBen Flammenzonen mit Temperaturspitzen iiber 1750 K und nachweisbarer Kon-
zentration an CH-Radikalen gebildet.

e Die NO-Reduktion bei direkter Kithlung der Flamme findet hauptséachlich in den Ab-
schnitten 1 bis 3 statt. Dies sind die Flammenzonen, in denen der GroBteil des Brenn-
stoffumsatzes erfolgt.

e Das Reduktionspotential nach Ebene 5 ist nahezu null.

e Eine wichtige Rolle bei der Verminderung des NO-Gehalts in der Flamme spielt die
Beeinflussung vorangehender Abschnitte in denen hohe Temperaturen vorliegen.
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Abb. 5.7.4: Anderung der NO-Konzentration in den unteren 6 Abschnitten der Brennkammer
(jeweils Flammenmitte) in Abhdngigkeit von der Kiihlung der verschiedenen Flammenzonen.
Abschnittweise Kiihlung im Bereich der Reaktionszone, Ausbrandzone, Rauchgaszone und

Kiihlung aller Flammenzonen.
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Die in der Versuchsbrennkammer gewonnenen Ergebnisse und daraus abgeleitete Er-
kenntnisse iiber den Verbrennungsprozess und die Bildung von Stickstoffmonoxid dienen als
Grundlage fiir die Entwicklung und Validierung von CFD-Verbrennungsmodellen. Alle
Messergebnisse sind in einer umfangreichen Datenbank zusammengestellt und werden zur
Durchfiihrung von Benchmarks im Internet unter

www.combustion-database.com

bereitgestellt [168].



6 Zusammenfassung

Fiir die Optimierung von Brennern und Feuerungen hinsichtlich Effizienz und Schadstoffbil-
dung sind heute computergestiitzte Rechenprogramme unverzichtbar. Das Erstellen der hier-
fiir erforderlichen mathematisch-physikalischen CFD-Verbrennungsmodelle erfordert eine
detaillierte Kenntnis tiber den Ablauf des Verbrennungsprozesses (CFD, Computational Fluid
Dynamics). Anhand von Versuchsdaten miissen die Modelle, die den Verbrennungsprozess
und die Schadstoffbildung (insbesondere Stickstoffmonoxid NO) vereinfacht beschreiben,
validiert werden. Hier ermoglichen laseroptische Messverfahren sowohl qualitativ als auch
quantitativ hochwertige Messungen der verbrennungsrelevanten Grofen in der reagierenden
Stromung.

Messungen in Laborflammen mit einem mittelbandigen OPO-Lasersystem

In dieser Arbeit wurde zunédchst untersucht, wie sich ein durchstimmbares mittelbandiges
OPO-Lasersystem optimal zum Nachweis verbrennungsrelevanter Spezies in einer Flamme
einsetzen ldsst. Der weite Abstimmbereich der Anregungswellenlingen des OPO-Lasers im
sichtbaren (VIS) von 670 nm bis 420 nm und im ultravioletten Bereich (UV) von 330 nm bis
210 nm bietet hier auBerordentliche Mdglichkeiten. Mit Hilfe der laserinduzierten Fluores-
zenz (LIF) konnten die Molekiile NO, CO, OH, O,, CH, C; und CN in verschiedenen Labor-
flammen nachgewiesen werden (CH4/Luft-, H,/O,- und C,;H,/O,-Flamme). Bei der
Verwendung eines mittelbandigen Lasers werden meist mehrere Rotationslinien einer Spezies
simultan angeregt (z.B. beim NO-Molekiil oder OH-Radikal). In der vorliegenden Arbeit
wurde ein Verfahren zur Quantifizierung der NO-LIF-Signale bei Anregung mit einem mit-
telbandigen Laser vorgestellt. Das Verfahren beriicksichtigt die simultane Anregung ver-
schiedener Rotationslinien und konnte erfolgreich zur Bestimmung der NO-Konzentration
eingesetzt werden.

Die Mittelbandigkeit des OPO-Laserlichts von ca. 5 bis 8 cm™ ermdglicht nur in wenigen
Féllen die Anregung einer einzelnen Spezies. Zur Visualisierung der Spezies-Verteilungen
brachten die Experimente in den Laborflammen Erkenntnisse iiber die Lage der verschiede-
nen Emissionen, die Trennbarkeit der Signale und die Signalintensitit bei simultaner Anre-
gung mehrerer Rotationslinien einer Spezies. Mit Hilfe von Absorptions-Emissions-Spektren
(AES) wurden Anregungsstrategien fiir einen selektiven Nachweis der Spezies aufgezeigt.
Weiterhin wurden Anregungswellenlingen angegeben, bei denen die verschiedenen LIF-
Signale voneinander trennbar sind.

Stickstoffmonoxid-Molekiil

Mit dem OPO-Laser ist es mdglich, die elektronischen Uberginge der AS" — XTI (0,4),
(0,3), (0,2), (0,1), (0,0) und (1,0) y-Banden des Stickstoffmonoxids anzuregen. Die NO-LIF-
Signale iiberlagern sich zum Teil mit O,-LIF, OH-LIF und breitbandiger LIF kohlenstofthal-
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tiger Molekiile. Besonders geeignet fiir einen selektiven Nachweis des NO-Radikals sind die
NO-Ubergiinge in der A«X (0,1) Vibrationsbande bei 236 nm und in der (0,0) Bande bei
226 nm. Es werden hohe LIF-Signalintensitdten erreicht, die Absorption des Laserlichts in der
Flamme ist gering bis miBig und die NO-LIF-Signale lassen sich bei den angegebenen Wel-
lenlédngen selektieren. Das Messen der NO-Verteilung in der A«—X (0,2) Bande bei 247 nm
und in der (1,0) Bande bei 215 nm ist mit dem OPO-Laser noch bedingt moglich. Nachteile
im Vergleich zu den (0,1) und (0,0) Vibrationsbanden sind die geringere NO-LIF-Ausbeute in
der (0,2) Bande und die stirkere Laserstrahlabsorption im Bereich der (1,0) Bande.

Kohlenmonoxid-Molekiil

Das Kohlenmonoxids-Molekiil kann mit dem OPO-Lasersystem in drei verschiedenen Vibra-
tionsbanden nachgewiesen werden. Dies sind die B«—<«X (0,0) Ubergiinge bei 230,16 nm, die
B«<«X (1,1) Ubergiinge bei 230,30 nm und die C«—«X (0,0) Uberginge bei 217,64 nm.
Die Uberlagerung der CO-LIF-Signale mit NO-LIF, O,-LIF, C,-LIF oder breitbandigen Fluo-
reszenzen erschweren ein selektives Messen von CO. Bei der Anregung im CO B«—«X (0,0)
Band wurden die Fluoreszenzen in der B—A (0,0) Angstrom-Bande bei 451 nm und in der
(0,1) Angstrom-Bande bei 483 nm als brauchbar identifiziert.

OH-Radikal

Zur Bestimmung der OH-Verteilung mit dem mittelbandigen OPO-Lasersystem sind die
Anregungswellenldngen in der OH A«—X (1,0) Bande im Bereich um 282 nm und in der (2,0)
Bande um 262 nm den anderen Ubergingen (z.B. OH A«X (0,0)) vorzuziehen. Die
auftretenden Fluoreszenzen sind zum Rayleigh-Streulicht spektral verschoben. Auch sind die
erreichbaren LIF-Signalintensititen in diesen Bédndern hoch und die Absorption des
Laserstrahls gering. Ein Nachteil sind die in Richtung UV-Anregungswellenldngen stirker
werdenden O,-Fluoreszenzen der B«—X Schumann-Runge-Bénder, die das OH-LIF-Signal
storen. Hier zeigen die Absorptions-Emissions-Spektren die Wellenldngenbereiche auf, in
denen sich die Signale iiberlagern oder sich trennen lassen. Ungeeignet zum Messen der OH-
Radikale mit dem OPO-System ist der pridissoziierende OH A«<X (3,0) Ubergang. Die
Signalintensititen, die erreicht werden, sind zum einen gering, zum anderen {liberlagern sich
die OH-Emissionen mit NO-LIF und O,-LIF.

CH-Radikal

Fiir den spektroskopischen Nachweis des CH-Radikals ist der A*A «— X*IT (0,0) Ubergang bei
431 nm von Bedeutung. In den Experimenten ist es gelungen, die CH-Fluoreszenzen vom
unerwiinschten Rayleigh-Streulicht iiber die Belichtungszeit des Bildverstirkers zu trennen,
da die Signale zum Teil zeitversetzt auftreten. Aufgrund der geringen CH-Konzentration in
den Flammen sind die elektronischen Uberginge im OPO-Anregungswellenlingenbereich um
431,4 nm wegen der hohen Signalintensitdt von Vorteil.

Cr-Radikal

Nahezu im gesamten Anregungs-Wellenldngenbereich des OPO-Lasers (UV und VIS) sind
C,-LIF-Signale zu finden. Diese Signale storen zum Teil die LIF-Messungen anderer Spezies.
Mit Hilfe der Absorptions-Emissions-Spektren wurde die genaue Lage der C,-Fluoreszenzen
aufgezeigt um eventuell auftretende Storeinfliisse vermeiden zu kénnen.
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CN-Radikal

Aufgrund der hohen Signalintensitit die mit dem mittelbandigen OPO-System im CN B«+X
(0,1) Band bei 421,9 nm zu erreichen ist, eignen sich diese Ubergiinge zum Messen der CN-
Radikal-Verteilung. CN-LIF tiberlagert sich jedoch zum Teil mit C,-LIF.

Abschnittweise Kiihlung von Flammenzonen einer 200 kW Erdgasflamme

Mit Hilfe der Erkenntnisse aus den Messungen in den Laborflammen war es moglich, das
OPO-Lasersystem zum Nachweis verbrennungsrelevanter Spezies in einer technischen
Flamme einzusetzen. In einer 200 kW Erdgas-Luft-Flamme wurde der Einfluss einer ab-
schnittweisen direkten Kiihlung einzelner Flammenzonen auf die Stickoxidbildung untersucht
und quantifiziert. Aus den Ergebnissen konnte eine Datenbank erstellt werden, die dem Ent-
wickler von CFD-Verbrennungsmodellen ein Werkzeug zur Validierung von Modellen an die
Hand gibt.

Die direkte Kiihlung der Flamme beeinflusst den drtlichen Wérmeentzug aus der Flamme und
somit die Temperaturverteilung, den Reaktionsverlauf und die Bildung von Stickstoff-
monoxid. Zur Quantifizierung des ortlichen Wéarmeentzugs und dessen Auswirkung auf die
Schadstoffbildung wurde eine Versuchsbrennkammer errichtet, die eine abschnittweise
unterschiedlich starke Kiihlung von Reaktionszone, Ausbrandzone und Rauchgaszone
ermoglicht. Um den Wirmeentzug aus der Flamme in den verschiedenen Flammenzonen
unabhéngig voneinander beeinflussen zu konnen wurde ein Stufenbrenner mit einer lang
gestreckten, weichen Flamme verwendet (Zustromung der Verbrennungsluft ohne Drall).

Die Untersuchungen geben detaillierte Auskunft iiber den Verbrennungsverlauf und die Bil-
dung von Stickstoffmonoxid. Die angefiihrten Zahlenwerte gelten fiir den eingesetzten Stu-
fenbrenner und die gewéhlten Randbedingungen.

Erkenntnisse aus den Messungen in der 200 kW Versuchsbrennkammer:

¢ In der Reaktionszone konnten mit der linearen Raman-Spektroskopie zeitlich gemittel-
te Flammentemperaturen von etwa 1670 K bestimmt werden. Erst zeitaufgeloste Mes-
sungen mit Hilfe der Rayleigh-Spektroskopie brachten Erkenntnisse iiber die
Temperaturverteilung in der Brennkammer. Temperaturspitzen von iiber 1750 K (sig-
nifikante NO-Bildungsraten) wurden hauptsdchlich in der Reaktionszone und zum
Teil noch in der Ausbrandzone gemessen.

e Die Verteilung der Majoritdtsspezies zeigt, dass die Umsetzung des Erdgases in die
Rauchgasprodukte bereits zu Beginn der Ausbrandzone (Ebene 3) nahezu abgeschlos-
sen ist.

e Das CH-Radikal, verantwortlich fiir die Bildung von promptem NO und Indikator fiir
die Flammenfront, kommt nur in der Reaktionszone vor. Demgegeniiber kann das
OH-Radikal auch noch in der Ausbrandzone in merklichem Mal3e nachgewiesen wer-
den.

e (Ca. 75 Prozent des Stickstoffmonoxids im Rauchgas werden bis zur Ebene 3 (An-
fangsbereich der Ausbrandzone), in den heiflen Flammenzonen mit Temperaturspitzen
iiber 1750 K und nachweisbarer Konzentration an CH-Radikalen, gebildet.

e Fiir die alleinige Bildung von thermischem NO in der Flamme sind die gemessenen
NO-Reduktionen von etwa 20 Prozent bei einer Absenkung der Flammentemperatur
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um durchschnittlich 130 K zu gering. Ursache konnte ein erhohter Anteil an promp-
tem NO sein.

e Die stirkste Reduzierung des NO-Gehalts bei abschnittweiser Kiihlung der Flamme
erreicht man durch Kiihlung der Reaktionszone und der Ausbrandzone, also den Flam-
menzonen mit den hochsten Temperaturen und den groBten Temperaturschwankun-
gen. Dabei ist das Reduktionspotential in den beiden Zonen in etwa gleich gro83.

e Die NO-Reduktion findet hauptsédchlich in der Reaktionszone und zu Beginn der Aus-
brandzone statt (Abschnitte 1 bis 3). Dies sind die Flammenzonen, in denen der GroB-
teil des Brennstoffumsatzes erfolgt. Das Reduktionspotential in der Ausbrandzone ist
nahezu null.

e Eine wichtige Rolle bei der Verringerung des NO-Gehalts spielt die Abstrahlung in
den der Kiihlung vorangehenden Abschnitten. Durch diese Warmeabstrahlung aus der
heilen Flamme in Richtung der gekiihlten Bereiche wird bereits vor der eigentlichen
Kiihlzone eine Reduktion des NO-Gehalts in der Flamme erzielt.

Online-Datenbanken

Die in dieser Arbeit beschriebenen Absorptions-Emissions-Spektren stellen eine Auswahl aus
einer Vielzahl von Experimenten dar, die in Laborflammen durchgefiihrt wurden. Der gesam-
te Datensatz ist in einer Datenbank zusammengestellt. Mit Hilfe der Datenbank konnen aus-
fiihrliche Informationen iiber die Anregungs- und Emissionswellenldngen der Spezies, die
Signalintensititen und die Uberlagerung von LIF-Signalen sowie weitere Daten abgerufen
werden.

Die in der Versuchsbrennkammer gewonnenen Ergebnisse und Erkenntnisse iiber den
Verbrennungsprozess und die Bildung von Stickstoffmonoxid dienen als Grundlage fiir die
Entwicklung und Validierung von CFD-Verbrennungsmodellen. Dazu wurden die Messer-
gebnisse zu einer umfangreichen Datenbank aufbereitet. Die Datenbank stellt ein niitzliches
Werkzeug fiir den Entwickler von Verbrennungsmodellen dar und dient zur Durchfiihrung
von Benchmarks.

Die Datenbanken sind im Internet unter

www.combustion-database.com

bereitgestellt [168].



A Anhang

Die Anregungsspektren des A’Y" « X°IT y-Systems des Stickstoffmonoxids sind im Ab-
schnitt A.1 dargestellt.

In Abschnitt A.2 sind die an den einzelnen Peaks beteiligten Rotationslinien des A" « X*T1
Systems des OH-Radikals bezeichnet. Die einzelnen Peaks in den Spektren sind nummeriert
und die jeweils beteiligten Rotationslinien identifiziert. Die in den Tabellen grau hinterlegten
Rotationslinien sind die jeweils intensivsten Ubergiinge eines Peaks (alle Rotationslinien mit
einer Intensitédt von 50 bis 100 % der stirksten Rotationslinie des Peaks, berechnet bei 2000 K
[111], Tyipb und T, im thermischen Gleichgewicht). Rotationslinien mit einer Intensitét
<10 % sind kursiv dargestellt, alle anderen in normaler Schrift.

Die Tabelle A.3.1 in Abschnitt A.3 gibt einen Uberblick iiber die intensivsten Bandenkdpfe
im B’Y, X’%,” Schumann-Runge System. In Abschnitt A.4 sind Absorptions-Emissions-
Spektren der d’ [T, — a’IT, Swan-Banden des C,-Radikals dargestellt.
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A.1 Die A’X"—X’II Banden des NO-Radikals, angeregt mit dem mittelbandigen OPO
(Typ II) Lasersystem

A.1.1 Anregungsspektrum der A S X (0,4) und (1,5) Banden von NO
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Abb. A 1: Anregungsspektrum des NO-Radikals im A—X (0,4) und (1,5) Band und des O»-
Molekiils im B«—X (2,9) Band einer H,/O,-Flamme. Die Anregungswellenldnge reicht von
273,0 nm bis 265,0 nm (£ 0,2 nm). Die NO-Emissionen sind im (0,1) Band, die O,-
Fluoreszenzen der Schumann-Runge-Bdnder im (2,7) Band aufsummiert.
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A.1.2 Anregungsspektrum der A’E"—X*I1(0,3) Bande von NO
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Abb. A 2: Anregungsspektrum des NO-Radikals im A<—X (0,3) Band und des O,-Molekiils im
B—X (2,8) Band einer H,/O,-Flamme. Die Anregungswellenldnge reicht von 260,0 nm bis
256,0 nm (+ 0,2 nm). Die NO-Emissionen sind im (0,1) Band, die O,-Fluoreszenzen der
Schumann-Runge-Bdnder im (2,7) Band aufsummiert.
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A.1.3 Anregungsspektrum der A’E"—X*I1(0,2) und (1,3) Banden von NO
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Abb. A 3: Anregungsspektrum des NO-Radikals im A<—X (0,2) und (1,3) Band einer H,/O,-
Flamme. Die Anregungswellenldnge reicht von 248,2 nm bis 241,0 nm (% 0,2 nm). Die NO-
Emissionen wurden im (0,3) Band aufsummiert. Mogliche Wellenldngen fiir eine selektive

Anregung von NO sind mit 1 bis 6 gekennzeichnet. Die am Ubergang beteiligten Rotationsli-
nien sind im Folgenden aufgefiihrt (Linienbreite des Lasers: 7 cm” FWHM).

An Ubergiingen beteiligte Rotationslinien (berechnet mit Lifbase [111]):

Wellenldnge mit 1 gekennzeichnet, bei 247,47 nm + 0,2 nm (247,67 nm nach Lifbase):
Q12(9,5): P2(9:5)a R12(3a5), Q2(3:5)a P12(20a5): QlZ(lO,S)a P2(1035)a R2(1:5)5 R12(4,5): Q2(4a5)5 Q12(1 1,5),
P2(1 175)a P12(2155)a R12(575)a QZ(S,S), R2(235)

Wellenlinge mit 2 gekennzeichnet, bei 247,24 nm £ 0,2 nm (247,38 nm nach Lifbase):
Rx(6,5), Q12(17,5), P(17,5), P12(26,5), Q2(11,5), Rix(11,5), Ro(7,5), Q12(18,5), Px(18,5).

Wellenlinge mit 3 gekennzeichnet, bei 246,97 nm #0,2 nm (247,16 nm nach Lifbase):
Ry(9.5), Pi(8.5), Pi(7.5), Rix(14.5), Qx(14.5), Pi(9.5), P1(6.5), Py(10.5), Pi(5.5), P12(29.5), Pi(11.5),
P.(4.5), Q12(21.5), P»(21.5), P,(12.5), P(3.5), Rx(10.5), P1(13.5), P1(2.5), Rix(15.5), Qx(15.5), P1(14.5).

Wellenldnge mit 4 gekennzeichnet, bei 246,63 nm + 0,2 nm (246,82 nm nach Lifbase):
Pl(20’5)9 Q1(1295)7 P21(1275), R21(395)a Q12(25’5)9 P2(2595)a P12(3375)’ R1(775), Q21(795)7 Q1(1375)9
P21(13,5), Pi(21,5), R15(19,5), Q2(19,5), Ry(14,5), R2:1(4,5).

Wellenldnge mit 5 gekennzeichnet, bei 246,40 nm + 0,2 nm (246,60 nm nach Lifbase):
Q1(165)a P21(165)5 P12(355)5 R12(215)9 Q2(215)a P1(245)a R2(16a5): R21(755): R](ll,S), Q21(1175)a
Q1(17a5): P21(1775), Q12(2875)a P2(28,5)

Wellenlinge mit 6 gekennzeichnet, bei 246,23 nm £ 0,2 nm (246,43 nm nach Lifbase):

P1(2695)a R1(13a5)5 Q21(13a5): Q12(29a5): P2(2995)a R21(9a5)a Q1(19,5), P21(19a5)5 P12(37:5): R12(2355)a
Q2(23,5), Ry(18,5), R (14,5), Q21(14,5).
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A.1.4 Anregungsspektrum der A’E"—X*I1(0,1) Bande von NO
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Abb. A 4: Anregungsspektrum des NO-Radikals im A«<—X (0,1) Band einer C,H,/O,-Flamme.
Die Anregungswellenldnge reicht von 237,2 nm bis 233,0 nm (£ 0,2 nm). Die NO-Emissionen
wurden im (0,2) Band aufsummiert. Mogliche Wellenlingen fiir eine selektive Anregung von

NO sind mit 1 bis 5 gekennzeichnet. Die am Ubergang beteiligten Rotationslinien sind im
Folgenden aufgefiihrt (Linienbreite des Lasers: 7 cm™ FWHM).

An Ubergiingen beteiligte Rotationslinien (berechnet mit Lifbase [111]):

Wellenldnge mit 1 gekennzeichnet, bei 236,42 nm + (0,2 nm (236,62 nm nach Lifbase):
R12(10,5), Q(10,5), Q12(17,5), P»(17,5), Rx(6,5), P12(27,5), R12(11,5), Qx(11,5), Q2(18,5), P»(18,5),
Ry(7,5).

Wellenlinge mit 2 gekennzeichnet, bei 235,72 nm £ 0,2 nm (235,87 nm nach Lifbase):
Q12(28,5), P2(28,5), Ry(16,5), Qi(17,5), P21(17.5), Qi(17.5), Ri(11,5), Qx1(11,5), P1(25.5), Rai(7.5),
P12(37,5), R12(22,5), Q2(22,5).

Wellenldnge mit 3 gekennzeichnet, bei 235,39 nm £ 0,2 nm (235,56 nm nach Lifbase):
Pl(2955)a R21(1155)a R12(25,5)3 Q2(25’5)9 Pl2(40’5), Q1(22a5), P21(22>5)’ Q12(32>5), P2(3275)9 Rl(1655)’
Q21(16,5), P1(30,5), Ry(20,5).

Wellenldnge mit 4 gekennzeichnet, bei 234,96 nm £ 0,2 nm (235,15 nm nach Lifbase):
P1(3475)a R12(2975): Q2(2975)a R21(1655)7 Q1(27,5)9 P21(2795)a Q12(3675), P2(3695)a R1(21,5), Q21(2155)7
P12(44,5).

Wellenlinge mit 5 gekennzeichnet, bei 234,57 nm #0,2 nm (234,76 nm nach Lifbase):
P1(3875)a P12(4755): Q1(31a5)a P21(3175), R1(2575)a Q21(25,5)a R21(2095), R2(2775), R12(3335)7 Q2(3355)
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A.1.5 Anregungsspektrum der A*E"—X"I1(0,0) und (1,1) Banden von NO
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Abb. A 5: Anregungsspektrum des NO-Radikals im A<—X (0,0) und (1,1) Band einer H,/O,-
Flamme. Die Anregungswellenldnge reicht von 227,0 nm bis 222,5 nm (% 0,2 nm). Die NO-
Emissionen wurden im (0,2) Band aufsummiert. Mogliche Wellenldngen fiir eine selektive
Anregung von NO sind mit 1 bis 4 gekennzeichnet. Die am Ubergang beteiligten Rotations-
linien sind im Folgenden aufgefiihrt (Linienbreite des Lasers: 7 cm™ FWHM). Die Wellen-
linge der NO-LIF-Messung in der Brennkammer ist gekennzeichnet.

An Ubergiingen beteiligte Rotationslinien (berechnet mit Lifbase [111]):

Wellenldnge mit 1 gekennzeichnet, bei 226,32 nm + 0,2 nm (226,5 nm nach Lifbase):
1212(1 1,5)5 Q2(1 175), Q12(19,5)a P2(19,5)9 P12(29a5)7 R2(7a5): R12(1275)a Q2(1255)9 Q12(2055)9 P2(2095)

Wellenldnge mit 2 gekennzeichnet, bei 225,87 nm + 0,2 nm (226,03 nm nach Lifbase):
Q1(13a5)a P21(13:5)a R2(14a5)5 Q12(27:5)5 P12(3655): P2(27,5): R1(7a5): Q21(755): R12(2O:5)a Q2(2055):
Qi(14.,5), P1(14.,5), P1(23.5), Ry1(4,5), Ri(8,5), Q21(8,5), Rx(15,5).

Wellenldnge mit 3 gekennzeichnet, bei 225,50 nm £ 0,2 nm (225,68 nm nach Lifbase):
P1(2995)a Q1(21a5)a P21(21:5)5 Q12(3255)a P2(3235)5 R2(19a5): R1(15,5), Q21(15a5)a R12(25,5): Q2(25a5)a
Px(41,5).

Wellenldnge mit 4 gekennzeichnet, bei 224,61 nm £ 0,2 nm (224,80 nm nach Lifbase):
Q12(4155), P2(41>5)a R12(34,5)a R1(2655)> Q21(2655)> Q2(34,5)3 P1(4095)’ R2(28’5)’ R21(21,5)

NO-LIF-Messung in der Brennkammer:
Anregungswellenlédnge: 226,01 nm £ 0,2 nm (226,172 nm nach Lifbase).
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A.1.6 Anregungsspektrum der A’E"—X*I1(1,0) und (2,1) Banden von NO
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Abb. A 6: Anregungsspektrum des NO-Radikals im A—X (1,0) und (2,1) Band und des O,-
Molekiils im B«—X (3,3) und (4,3) Band einer H,/O,-Flamme. Die Anregungswellenlinge
reicht von 215,7 nm bis 211,5 nm (£ 0,2 nm). Die NO-Emissionen wurden im (0,3) Band auf-
summiert, die O,-Fluoreszenzen der Schumann-Runge-Bdnder im (3,5) und (4,5) Band.
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A.2 Die A’X"—X’I1 Banden des OH-Radikals, angeregt mit dem mittelbandigen OPO
(Typ II) Lasersystem

A.2.1 Rotationsiiberginge im AT X (0,0), (1,1) und (2,2) System von OH
OH: A2S+ (v=0) < X2IT (v*=0) ,
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Abb. A 7: Anregungsspektrum des OH-Radikals in einer Methan-Luft-Flamme. Die Anre-
gungswellenldnge reicht von 321,0 nm bis 302,0 nm (£ 0,2 nm). Fluoreszenz-Signale sind im
Emissions-Wellenldngenintervall von 306,2 nm bis 307,2 nm gemittelt. Die beteiligten Rotati-
onslinien der nummerierten Peaks sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Peak 1 33.081 @ Peak 7 32.964 |l Peak 14 32.617 Peak 16 32.567 Peak 18 32.522 | Peak 22 32.452

S,,(15) | 33.088,6] 18,8 |32.956,3| [s., (1) [32.6434| [R,;(13) 132.599,7] [Ry) | 32.542,5] [Qu@) | 32.458.6
S,,(14) | 33.083,7 R | 326322 [Ri@ [32593,1] [R,,@) |[32542,0] (0.2 |32.458,0
$,07) | 330833 EENEIEAN |R® | 326305 [Ru@) |325919] [R5 | 325405 R, | 324557
Su() | 329205| [R,a0) |32.630,5| [R,a0) |32.588,6] [R,16) | 32.539,4

Peak 2  33.072 R, (9 1326299 [Ry®) | 325874 [R,(15) |32.5315] BRI LY
S,13) | 33.073.8| BTN [R.® |[32.6284| [Ria4) | 325859 R,(18) |32.4445

S,,(18) |33.072,6] [Sn6) | 32.881,1] [, (10) [32.6279| [Rya1) |32585,6] N VECEEAAL<E [Q.3) |32.4418
Ri(7) | 32.6256| [R,®) |32:5820| [Ry@) [325175] |0u(3) | 32.441,0
R CEEEEA [Ray | 326251 [Ra2) | 325785 [Ri17) | 32.509,6| |Py) | 32.440,6
S,(12) | 33.059,1] [S,5) | 32.8384] [R,m) | 32.623,6] [Ri@)  [32577.6] [R.16) | 32.507.0| R, (19) [32.4364

S, (19) 330563 Ry (11) [32.6223| [Ru@) | 32:576,6
peak 11 32.783 [MINGIREZGLS XU MMEP N |l Peak 20 32.478
VO [Sa4) [ 32.7928] [R,(12) | 32.616,0 R,(3)  [324895| [Q@) [32.4236
Su(11) | 33.039,9 Ry(6) | 32.6158 Q@) | 324226
S,:20) 1330343 EEVEVIEZREEN 7., (12) [32.6129| [R,(13) | 32.567,1 R,(1) | 324155
R,(15) |32.564,8| [R,17) |32.478,1
Peak 5  33.020 R@) | 325605 |R, (18 [32.4753

VSRR [R5 | 32.606,6] [R,,2) 325597 [Qu) [ 32.4746] [Q:(5) | 32.403,4

$,uQ2)  |32.694,6] [Ru(5) |32.6051] [Ry6) [32:558,7| [Qu) |32.474.2| [Q.(5) 324022
Peak 6 32.994 R,(13) |32.603,0| |R,14) |32.551,5
*) Rotationslinien der OH A-X (1,1) Bande  **) Rotationslinien der OH A-X (2,2) Bande

Tabelle zu Abb. A 7, Teil 1: OH A«X (0,0), (1,1) und (2,2) Ubergiinge. Identifizierung der
Rotationslinien der Peaks in Abb. A 7. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Ge-
messene Wellenzahl des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.
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Peak 26 32.383 Peak 35 32.178 Peak 44 31.934 M Peak 50 31.774 [l Peak 56 31.624 M Peak 65 31.403

P2) | 32399 [0,10) [321924] [R,9* [31.977,0] [Q9) [31.7818] [Qian)* [ 31.6283| [Py17) | 31.408,2
Q©® | 323809 [Qan) [32:1898| [r.®)* |31.9756| [0n®) | 317815 [Q.00)* | 31.6280| [Q.(15)* | 31.402,6
Qu6) | 323794 [Qu12) | 32.86.2| [r,(13)* |31.9745 Po(14) |31.620,4| [0,02) |31.399,0
0,03 |321858| [R.(10)* 319740 P,(14) | 31.617.3| [0.29) [31.3983
0,:(12) 321834 [R,@* [319735| [0@* [31.772,0] |0, 3)* |31.610,3
Q7 | 32.3558| [Pu6) | 32.180.8| (k. 2* |31.9728] |0, (3)* [31.771,5
Qu(3) | 323554 Ry (7)* [31.969.8| |0.(2)* [31.7715 0,,(6)* |31.385,4
Qu(2) | 323550 R,(1)* [31.9665| |Q3)* | 31.770,8| [Pu@)* | 31.604.2| [P ,o(77) [31.380,9
Q:3) | 323546 [Pn(5) | 32.1713] [Q6) | 31.963,1] [Qu* | 31.767.6| [01,(10) | 31.5958] [P 9)* [31.380,2
Q) | 323545 [P®)  [32.0703| [R. 0% |31.9594| [0)* |31.7662] [Py | 31.5934] [Py9)* | 31.3784
0.(7) |32.3541 PuO) | 319590| [0 (7% [31.7660| [Px®)* | 315925| [Pa7) | 313772
Qu(4) | 32.350,2 PO  [31.9571| [0,()* [31.7658] |Qu1)* |31.5909| [0, (16)* [31.3743
Q@) 323892 [0,,(12) 321547 [Ro 1)* |31.957.1] [0n@* [31.7653] |Qi22) | 31.588,1
0,1 [323483| |QO2) 321518 [0,.6) |31.9547| |P.(12) [31.765,0] |Qu12)* | 31.584,9
Q) [ 323480 [Qu13) | 32.142,7| [R.(12)* [31.9546] [Q* | 31.7643| |0, (12%31.582.2] [PyA)* | 31.357,9
0.,(13) [32.139,6 P,3)* | 31.763,0 Q,(16)* | 31.3455
Py(12) [31.7624
Pi3) | 32.340,6 R,(5)* [31.9443] |0,(5)* |31.753,8| [Pi15) | 31.573,1
Qu(3) | 323400 [P6) [ 32.123,7] [R,13)* [31.9381] |QuG)* | 31.7526| [0.22) [31.5645] [0,25) [31.330,9
Q5 323388 [Pun)  [32.1234] [P,an) 319368 P,(18) | 313214
P,6) | 321225 [Q,(17) | 31.933,8 P, (10)*31.317,7
0,4 | 321132] [Ro@* [31.9243] [Qu20) |31.7383] |Q,12)* | 31.549,8] [P,(10)* [ 313157
Q®) | 323280] [Q13) [32.110.2 Q®* | 317377| [P | 31546,7| [0, 17)* 313120
0.,,(8) [323261 0,(6)* 317376 [Px®)* [31.5460
0,,(6) |323253 Q,(17) | 31.906,5| [Q.6)* |31.736,2| [Py6)* | 31.544,8
Q.6 | 323239 [Q14) |32.0957| [r.3)* |31.8989| 0. ®)* [31.7358| |P1a(15) [31543,6| |0.25) [31.308,5
Po() | 323141 [0, (14) (320925 [P0y | 31.897,5| P oo1)* [31.7336] [Pa5) | 31.5403| |0, (7)* [31.302,0
P,(10) | 31.8953| [Pia3) [31.7268| [0, 0% [31.5400] [0,03) | 312967
0,()* [31.893,0] |0.,7)* |31.717,0] |Qu3)* |31.537,9] |P1,(18) |31.295,0
0,,(7) 1323065 [P(n  [320723] |0, * [31.8927] [Q* | 317154 Py(18) | 31.291,0
Q. | 323048| [P [32.0708 Q,20) | 317135 P(1)* | 31.289,3
QO 322972 [Q.(4) [32.0649 P | 317121 [0,23) [31.5068] |0.(17)* |31.284,2
0,9 [32.2051] [P® 320637 [0, 2)* [31.8767 Q,(13)* | 31.504,7
0.:(2)* |31.876,1 0,,(11) | 31.498,7
Q(8) | 31.872,4| [P2)* [31.707.2 [Po* [31.4945| |Poo(11)*]31.251,9
P4 | 322891] [Qi15) |32.0453| |07 [31.869.7| [Po2* [31.7069] [P* | 31.493,1] [Pyi)* |31.249,6
PL2) | 322869 [0, (15 [32.041.8| [Pial) |31.8694| [Q0)* | 31.704,6| [Pye) | 31492,1] |R.(15)%*|31.246,7
P2 | 322865| [0.(5) | 32.0360| [R.2* |31.867.7| |P1o(13) [31.6942 0,(189*|31.245,5
0,8 [32.286 P, (1)* [31.860,7] |Py13) | 31.691,4
Q,8) | 322817 Q)¢ [31.859.2| [Q.®)* [31.6903] [Q,14)* | 31.4872| RSP EEIIL
R, (8)* [32.0251] |0,(3)* [31.858,5] |00®) | 31.690,1| [Py®)* | 31.486,5| [P,19) |[31.231,7
R, (7)* |32.0238 Q,(23) | 31.483,6
Q) [322634| R, (9" [320227
0,,(10) 1322610 |R,(6)* |32.0192] [Q.(18) |31.846,1| [0,,2)* [31.675,1 0,(18)*31.218,7
0,9 [322569| [Pu®) | 32.0173] [Qu@)* | 31.840,0| [P3)* | 31.674,6| [0..(5)* |31.4648| [PA2)* | 31:217,8
Q) | 322548 (R, 10)* [320167| [0, * |31.839,0| [P®)* | 31.674,1| [P(16) [31.463,7| |0,5(8)* [31.2150
PL@) | 322535 [Q5) [32.0159| [P.11) [31.852.8] [QuA0)* |31.668,1| [P,(16) | 31.460,2| [0.(26) [31.214.1
0,2 [322531| [P@®) | 320156 [P,(1) | 31.8304| [0, (10)%31.665.9| [Qu14)* | 314557
P,3) | 322529] |R,(9* [320116| [Ro)* |31.8300] |Qu@D) | 31.6653
R, (5)* 1320102 [Q:5) | 31.818,5| |0,,(9)* |31.6632 P.,(19 |31.206,0
Peak 33 32.222 0.,(9* [31.817.3] |Qu®)* | 316612| [Pn®* | 31.439.2| [P,a9) 312018
P,8)* | 314375
R, (11)* |32.006,7 Q15 | 314327 [ EZEEIREE
PO | 320015 [P, 2% [31.8123] [Py5)* |31.659,3
0,,10) [32.2265| [R,@* [320001] |Qu19) | 31.807,3| |P,(14) | 31.651,3
Q1) 322264 |r. @)* [31.9999| [P12)  |31.7994| [0.21) [31.641,1| [Py@)* | 31.423,6
Q,(10) | 322241 (R, (12)* [31.9927| [Qu®)* | 31.7945| [Po@* [31.6365| [0.29) |31.420,1] |Poo(12)%]31.182,6
0.,(11) [32.223,8| [Qu16) | 31.9914| [0, 0% [31.793.1] [Py | 31.6357 Py(12)* | 31.180,1
PL(4) | 322147| R, (3)* [31.9882 0,(6)**|31.177,5
P,(4) 32.214,0| |R,;(3)* |31.987,3| *)Rotationslinien der OH A-X (1,1) Bande  **)Rotationslinien der OH A-X (2,2) sande

Tabelle zu Abb. A 7, Teil 2: OH A«X (0,0), (1,1) und (2,2) Ubergiinge. Identifizierung der
Rotationslinien der Peaks in Abb. A 7. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Ge-
messene Wellenzahl des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.
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A.2.2 Rotationsiiberginge im A’ X1 (1,0) und (2,1) System von OH
OH: A2S* (v=1) < X2IT (v**=0)

OH: A2S* (v'=2) « X2TT (v**=1)

(Y

900 I 25 20 |

28
29

30

34 31

26 |

2 35| 32 24
4004 |s6 52 49 47 45 4 39 37 |[33
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291,0  290,0  289,0 2880  287,0 2860 2850 2840 2830  282,0 2810  280,0  279,0
(34.364) (34.483) (34.602) (34.722) (34.843) (34.964) (35.088) (35.211) (35.336) (35.461) (35.587) (35.714) (35.842)

Laser-Anregungswellenlinge in [nm], (Wellenzahl in [cnr!])
Abb. A 8: Anregungsspektrum des OH-Radikals in einer Methan-Luft-Flamme. Die Anre-
gungswellenlinge reicht von 291,0 nm bis 278,5 nm (£ 0,2 nm). Fluoreszenz-Signale sind im

Emissions-Wellenldngenintervall von 305,0 nm bis 317,0 nm gemittelt. Die beteiligten Rotati-
onslinien der nummerierten Peaks sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Peak 1 35.878 M Peak9 35.621 HMI¥O) REE( NI Peak 17 35.391 M Peak 22 35.303 |l Peak 26 35.188

Sy(11) | 35.876,9] |Sa(D) 35.621,9] |R:(8) 35.495,6] |R2(D 35.399,1| |1912(5) [35.303,5] |P1.(4) 35.193,3

$;:1(10) | 35.874,8 Ry(5) 35.494,0] [Qi(4) 35.395,4] |P:i2(1) 35.302,7] |P2(4) 35.192,5
Sy (12) | 35.872,9| |REELGIUECIR-IY Q1:(4) 35.394,5] [Q2(5) 35.302,3
$2109) 35.866,9] [Ri(5) REE(IXNI] | Peak 13 35.479 () 35.297,6| KRCELQAMRCERET]

S, (13) | 35.862,6] |Ry(6) 35.559,3] |R.(9) 35.484,3| ICELQIEIICYVE |0, (7) |35.296,0) |0,.(3) |35172,7
R;i(5) 35.558,6] |Ry(11) | 35.483,6] |R,(13) 35.380,9] [R.(15) [35.293,7] |0.,2(9) |351704

Peak 2 35.858 HINQO) 35.557,6] |Rx(4) 35.481,1| |P1(2) 35.377,8 Q:9) 35.168,3
S21(8) 35.853,2] [Ri(4) 35.556,6] |R» (11) |35.480,9] [Ri(14) 35.374,6] IRCEL@AREEWIE (Q(10) | 35.160,2
Sy (14) 135.845,9] |Ru(4) 35.555,4 0:(6) 352788 |0-,(10) |35.157,9

Ry(7) 35.554,0| QREEUQUENCHIRIGIN JREEIQIECICIRCTCE | Q,(6) 35.277,4
Peak 3  35.837 EIHN@) 35.552,2| |R(10) | 35.467,1| |Qi(5) 35.366,9] |P.(2) 35.273,8| IRCELQAIRCERES)
S,1(7) 35.834,1] [Ri(3) 35.549,4| |Q:(1) 35.461,5| |Q2(5) 35.365,7] |P2(2) 35.273,4] |P1(6) 35.144,3

S, (15) 1358227 |Ru@3) | 355485 |R,@3) 35.461,3 P,(4) 35.267,6] [P.(5) | 35.1432
) 355440 [Qu@) | 35.461,1| [V IKIRKE P,(5) 35.142,2
IOl [R..(8) | 35.541,9 R,(14) [35340,3| RS LELIIN]

Su(6) | 35.809.7] [R,2) |35.539,0 Qu2) [353386] [Q®) | 352564 ENEREST
R,(2) | 355383| [Ri12) |354528| [Q@  [35.3380| [0.(8) [35.2546] [0,.010) [35.1233
Peak 5  35.777 R, (12) [35449,9| |Qu) | 353352 |07 |35.2482] |Q10) | 35.121,0
Ry(11) | 35.4442| [Qu1) [ 353349 [QuD) | 35.246,6
R,(9) | 355290| [Qu@ [ 354421| |Qu6) | 353344| [R.16) [35.2411] (RIS
CIEREN [Ru(®) | 355267 [Qu@) [ 354416 Q@) | 353340] [P3) | 35.237,0] |@i11) | 35.104,9
Su() [357463| [Ri) | 35526,1| |Ry@) | 35.4342| [Q@) [353332| [P,3) [35.2365| [0 (11) [35.1024
Ry(l) | 355255 0.,(6) |35333,0 01(4) | 35.096,8
Peak 7__35.702
Pi(l) | 35.429,2 0,8 [352120] [EEEIEXRR
R(10) | 355089| [Q:3)  [35.4204] |7, (15) [353269| Q@) | 352106 [Pi(6) | 35.087.2
IR (k2 (10) [35.506,5] [Qu@) | 354196 [P@) | 353241 |Qx®) | 35.210.2| |Po6) | 35.086,0
Su@) | 35.666,5| [Ra@ | 355000 [R,(13) | 35.416,6| |Qu) | 35322,1] |09 [35.208,6]*) Rotationslinien der
R,(12) | 35.4155| [Q@) | 35321,1| [Pi5) | 35207,8] OH A-X (2,1) Bande

Tabelle zu Abb. A 8, Teil 1: OH A«X (1,0) und (2,1) Ubergiinge. Identifizierung der Rotati-
onslinien der Peaks in Abb. A 8. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Gemessene
Wellenzahl des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.
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Peak 32 35.072 Peak 39 34.906 REEVE VYK (R, (2)* |34.650,7] |Qu(6)* REESYB| M Peak 56 34.439

P | 350769| [Qu14) | 34.9093| [R,(5)* [34.769.2| |P (12 [34.6435| [Pi@)* | 345510 [PuB)* | 34.435,5
0,,(11) 350709 |02 (14 [34.9062| R, @* [34.7689| |Qi®* | 3a.642,2| |0,(18) [34.550,3
Qx(11) | 35.068,4 Pi(11) | 34.766.2| [0, (3)* [34.641,5| [Py(13) | 34.550,0
Il = (0 |34765.1| [P2) [ 3a6a1,0| |0, @* 345415 |02 (8)* |34.424,5
VRN (P9 | 34.887,5| [R. (3% [347645| [Qu17) | 34.640,6] |Qu@)* | 34.540,6] |Qu®)* | 34.422,8
Qi(12) | 35.044,7| [Po®) | 34.885,6| |k (3)* |34.7635| [0.9) [34.6319 QO | 344217
0,,(12) [35.0420] |Q(14) | 34.878,6] R, (2)* [34.756,5 0,/ (9* [34.419.8
R,7)* 347562 | NI [P.()* | 34.526,7] [Pn@) | 344194
AR Rl |R. 0" [347558| [Ra()* | 34.618,1| [00(10) |345242| [Po(4)* | 34.418,7
Pu(7) | 35.0258] [Py10) | 34.8502| |Qi(16) | 34.7535| [Q@* [ 34:616.2| [Qu(5)* | 34.521.6] [0p@D) | 34.412.2

Py(7) | 35.024,4 Ry ()* [347451] |Qu@)* | 34.6153| |[QB)* | 345205
Q) [ 345134
VRN [Qi(15) | 34.834,0 Il |02 (7 [34511.9] [0..3)* [34401,7
0,05 1350145 [0 | 348332| [0, [347349] [Pi@)* | 34.603,7 P,(15) | 34.386,8
0,,(12) [35.013,2| 10215 [34.830,7| [PLoiD) [347295
Q,(12) | 35.010,5 P(11) | 34.727,3 Py (2)* 344986
P8 | 350055 EEEREIEE [Q.06) |[34.7254] [QuS)* [ 34.5863| [Po2* [344983] [Q@)* | 343784
Pix(10) | 34.810,9 P,(13) | 345853| [P.@)* | 34.4951| 0,200 [343775

I [P.(10) | 34.808,8 0,(5)* |34.5852| [Que)* | 34.494,0] [Pi®)* |34.372,0
Qi(13) | 349795 |Q,(15) | 34.804,7| [Ra(6)* | 34.7053| [0, (18 [345764| [Pu4) [ 34.4882| [P5)* | 34.369,7
0., (13) [34.976,6 Ry(7)* | 34.702,2 Py5)* | 34.368,7
Peak 47 34.685 [MLNGLIMETX) [l Peak 52 34.542 Qi(10)* | 34.368,4
EETEEIETTN [C. (1) [34.6844] [Ri10)* | 34.6984| [0,2(2)* 345601 |0, (®)* |34.470,0
Pu®) | 34.959,1| |0, (1)* [34.684.1| |Ro10)%|34.6960| [0:2* [345595| [0,2* [34.4652
P,8) | 34.9575| [Pi12) [ 34.6779| [Ra®* [ 34.6929| |0 .2(1)* [34.557,6| |Pia(3)* |34.462,6
Q,(13) | 34.9472| [R.3)* [34.6752| [Ra@* | 34.692.1| |0, (1)* [34557,3| |P.3)* [34.462,1
0,(17) [34.667,6 0,(3)* [34.5545| [Qun* | 34.461,3
TR (02 | 34.664,7 ETEREEIRTN (0.0 | 34.553.8| |P .o (14) |34.457,3 %) Rotationslinien der
P,9) | 34.9299| [0, " [34.6642| [P (1)* [34.6538| [P1o(13) [34.552,7| [Py14) | 34.4543| OH A-X (2,1) Bande

Tabelle zu Abb. A 8, Teil 2: OH A«X (1,0) und (2,1) Ubergiinge. Identifizierung der Rotati-
onslinien der Peaks in Abb. A 8. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Gemessene
Wellenzahl des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.

A.2.3 Rotationsiiberginge im AT X (2,0) und (3,1) System von OH
OH: A2X* (v=2) « X2I1 (v*“=0)

- I
OH: AE* (v=3) < XTI (v'*=1) | 13
! 14|12
1= 25 20 15|[|u
5001 8 | 0
5 26| 23 ho 16
151 |
= 27 18
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E 29
RS 36 32 30
300
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59
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271,0  270,0  269,0 2680 2670 2660 2650 2640 2630 2620 26,0  260,0  259,0

(36.900) (37.037) (37.175) (37.313) (37.453) (37.594) (37.736) (37.879) (38.023) (38.168) (38.314) (38.462) (38.610)
Laser-Anregungswellenldnge in [nm], (Wellenzahl in [cm!])

Abb. A 9: Anregungsspektrum des OH-Radikals in einer Methan-Luft-Flamme. Die Anre-

gungswellenlinge reicht von 271,0 nm bis 259,0 nm (£ 0,2 nm). Fluoreszenz-Signale sind im

Emissions-Wellenldngenintervall von 286,5 nm bis 290,7 nm gemittelt. Die beteiligten Rotati-

onslinien der nummerierten Peaks sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben.
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Qu) [ 382297] [Pi@) [ 38.050,6 Py(ll) | 37.427.7
Su®) | 385536 [Ri(©) |382293] [0.2) | 38.0348| [0..10) [37.8236] [Qu15) | 37.4244 |Q)* | 37.153,9
Su(m | 385513| R 9 382271 R, (13 [38.0323] [Q10) | 37.821.4 QuB)* | 371528
Su(®) | 38.548,7 Qu(l)* | 37.149,4

01,(15) [37.3984] [Qu(D* [ 37.149,1
Pi1) | 382223] [ [ 38.0435| [0.265) |37.797,5] |Qu15) |37.3952| [0 [37.1484
Su6) | 385421 [R2) [ 38217,2] [0, (7 380419 [QuD) | 37.786,6 Q)% | 37.147,9
Su(10) | 38.536,4| [Ru®) | 38212.8| (0.0 [38.0365| [0.11) 377842 | RIS

Q6 | 380351 [P [ 37.7834] [020) 1373777 [EEINEIEED
P(7) | 37.782,1 P,(3)* |37.139,4
Su(d) | 385262 [Qi3) | 38.203,3 RN [0:(3)* [37.137,0
S, (1) 385165] |QuB) | 38.202,6] [Pn@) | 38.025,1 P,(12) [37.359,6] [0.(1D) [37.1293
P,3) | 38.0245| [0,.(11) [37.7526 P(14) | 371277

Peak 4 38507 P8) | 377513 0,@)* [37.1168
Su) | 38.5040] [Ri10) | 38.190,6 Q01D _[37.750.2| [Ri®)* | 37.340,7

R, (10) 1381883 |R.(13) |37.9967 ORIl Peak 61 37.100
R() | 38187,1| [0.(7) [37.9941 R,(2)* [37.339] [2.(6)* [37.109.3
S (12) [38.4888| [Ry®) | 38.184.6] Q@ [37.9925| [Qi12) | 37.706,1] [Ru@)* |37.339,0| |P,.(14) |37.096,7
Su(3) | 38.476,0 Q@®) | 379888 [P.® [37.7050| [Ri@* | 373365 [Paa4) | 37.093,9

0,8 [37.9870| [P®) 377034 |Ru@* | 37.3354] |0.(9* [37.0881
R Q@) 381717 |[PiG) | 37.9840| |01x6) | 37.702,8] |Ri1)* | 37.334,0
Su@) | 38.4427] [Qu(4) |38.170,7 Ru(D* | 373335 R

P,2) | 38.169,2 Q,(18) | 37.080,0
Peak 7 38.413 Pu() | 37.976.2| (01,012 [37.6746 Pi4)* | 37.0782
P,(4) 379755 |Q:(12) | 37.672,0| |P..(12) [37.3252

Ry(10) | 38.149,0 P,12) | 373228 [N
peak 8 38.333 [LNININIERTEX) RN [Q.a6) | 37.316,7| [R, (12 [37.0673
Ri(3) | 383256| [R. 1D [350424] [Ri14) | 37.9650] [Py | 37.662,3 0,(2)* |37.061,8
Ry() | 383247 0,(3) | 37.964,2 Q(D* | 37.0585
R(4) | 383244 0,,(16) 37.292,1| [0..7)* [37.057,0
Ry(4) | 383233| [Qu5) | 38.134,7 P209) | 37.619,8| |Qx16) |37.288,7| [Q.(18) |37.054,1
Ri(2) | 38322,0| [Q.(5) |38.133.6| [018) [37.9444] [Qu13) [37.6190| |R,(7)* [37.287.4] |0.1n(®)* |37.052,5
Ry | 383213 [Qu() |38.126,6| [Q®) | 37.942,6| [P29) | 37.618,1 Q)% | 37.051,2
R(G) | 383177] [Qu@ | 38.126,6 P,(3)* | 37.051,0
Ry(5) | 383164] [Qu1) | 38.126,3 Rl [Qi)* | 37.2762] [P.3)* [ 37.0505
R,(1) | 38314,1| [Qu@)  [38126,1] [R,(14) |37.930,8] [0 | 37.601,0] [Qu(D)* |37.275.9
Ru() | 383136 QO [37.9278 R,(21) |37.2743

0.1(9 [37.9259 P, (5)* [37.0118
Q:(3) [ 38.116,9 0,,(13) |37.589,6 0,(7)* |37.006,5
R,6) | 38305,1] [Q3) |38.1162 Q:(13) | 37.586,8| [0.,(10) | 37.256,6| [PyA5) | 37.002.5
Ru(6) | 38.303,6] [Pi@) [ 38.1122| [P(5) [ 37.9194 P(13) | 372467 |P.0* |37.0019

R, (11) [381058] [PaB) | 37.9185| [ENERIEIAT 0,(8)* [37.001,2
P6) | 37.912,0| [P,0) [ 375674 0.,(12) | 36.996,1
R(7) | 382864 0,3)* [37.2253
Ry(7) | 38.284,6] [Qu(4) | 38.098,3 P, (13) |37.2141

Q@) | 38.0974| [0, [37.8875| [Pn10) | 37.5281| [Pa3) | 372118| [P..15) [36.972,9
Pa(1) | 38.0958| |Q:0) | 37.8856| [P.(10) | 37.526,1| |0, (17) [37.201,9 [P.(15) | 36.969.9
Ri8) | 38261.2| R, (12 [35.0923] [004) | 37.884,8| |Qi14) | 37.525,.1
R (8) |382592| [Qu6) | 38.092,1
QM 382529 [0 [38.0007 0.,(17) |37.198,3| [0 12(8)* |36.955,7
Qu(l) | 382526 Qi(10) | 37.860,5| [0, (14) [37.4975| [Pu@* | 37.1955| [Q:@®)* |36.954,0
Ry5) | 382518 0.,(10) [37.858,3| |Qu4) | 37.4945| [Qu@* | 37.192.4] [Q:19) | 36.950,9
R2(4) | 38.2489| [Q.(5) | 38.071,3| [Pi6) [ 37.8550| |0u®) | 37.4926] |Qu@)* | 37.191,5] [Pu®)* | 36.945,9
Ry6) | 38.246,5| [Q5) [38.0702| [Py6) | 37.85338 P,5)* | 36.945,0

Pu(2) | 38.065,2 Peak 46 37.470 P(6)* | 36.939,6
P,2) | 38.0649| [REVEEIEIEEEN [P.AD) 3746655 |0.:(17) [37.178,7] |Qu®)* | 36.937,3
R,(3) 38.237,6 R, (10)* |37.177,3| 0., (9* | 36.935.4
Ry(7) | 382335 [y *)Rotationsliniender R,9)* |37.1756| |R,(149* [36.926,4
Q@ | 38230.2| [R,(12) [38.0550] OHA-X(3,1)Bande [P,,(11) [37.429.8] |Qu7)_|37.1750| [Q.(19) | 36.925,7

Tabelle zu Abb. A 9: OH A«<X (2,0) und (3,1) Ubergiinge. Identifizierung der Rotationslinien
der Peaks in Abb. A 9. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Gemessene Wellenzahl
des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.
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A.2.4 Rotationsiiberginge im A’ X1 (3,0) und (4,1) System von OH
OH: A23* (v'=3) « X2II (v*“=0) ,
|

-
- OH: A2Z* (v'=4) « X2I1 (v*=1) 18
450 | 10
400 g |
. % 19017
308
300 4 :
250 - E
k= 33 31 29
200 1 ) 34 (32 |30
150 - 54 50 46 44| 4139 3735
51 47 45| 42|40 38‘36 ‘
10075 52| 49 48‘ 42
50 - | ‘ 5 ‘3‘1
, i
251,0 250,0 249,0 248,0 247,0 246,0 245,0 244,0 243,0

(39.841) (40.000)

(40.161) (40.323) (40.486) (40.650) (40.816) (40.984) (41.152)
Laser-Anregungswellenlinge in [nm], (Wellenzahl in [cn!])

Abb. A 10: Anregungsspektrum des OH-Radikals in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme.
Die Anregungswellenldnge reicht von 251,1 nm bis 242,2 nm (£ 0,2 nm). Fluoreszenz-Signale
sind im Emissions-Wellenldngenintervall von 294,0 nm bis 297,5 nm gemittelt. Die beteiligten
Rotationslinien der nummerierten Peaks sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Peak 1  41.073 llPeak 8 40.886 Peak 20 40.679 M NGIEIELE W Peak 32 40.443
$,6) | 41.073,4] [R5 | 40.874,9 Q) | 40.674,5| |0, (7) [40.587,1] |Qu®) | 40.443,3
$1(5) | 41.071,3| [R,(5) | 40.873,6| GEEVSUEENIIN [Q.4) | 40.673,6 R, (13) |40.442.8
S;(7) | 41.067,0 Ry(7) | 40.764,7| [R,(10) | 40.669,6| [EEVAMEORTN (0., (9) |40.441,5
Peak 9 40.855 M) 40.761,0 R,(11) | 40.563,8
VYRRl R (6) | 40.850,2 Peak 21 40.662 B 40.560,2| [EEEVECIEUER)
Su@ | 41.061,3] [R,.(6) | 40.8487| [EEEEREIRZEN [P.2) | 40.657,0| [P.(4) | 40.559,4] |P1,6) | 40.422,6
Q1) | 40.844,7| Q@) | 40.7479| [P, 40.656,7| |P,(4) 40.558,7| |P2(6) 40.421,5
IV Q)i (1) | 40.844,4| [Qu(4) | 40.747,0 0,3) | 40.556,0
Su(8) | 410518 Peak 22 40.655 Peak 34 40.404
$u(3) | 41.043,6| EECUSTONEORZAN EETSTIEOREN (Q:(6) | 40.649,2| LEEVEPLIONLYR |R,(13) |40.407,4
Q2 | 40.818,5| |R,®) | 40.728,4| |0.,(6) [40.6480| (0.7 [405392| [0.,(9 [40.403.1

Peak 4 41.024 m[ON¢)) 40.818,0f |Ry(9) 40.727,4 Q,(7) 40.537,7] Q209 40.401,2
$2109) 41.027,7 |Ry(7) 40.817,5| |R2(9) 140.725,4| QEEUQPRIIRINGEL
S,1(2) 41.019,0 |R,(4) 40.816,6 Q12(5) LIXXEK) M Peak 29 40.519 W Peak 35 40.394

Ry (7) |40.815,8| IREUGNENCIONEEE [Q.(5) 40.637,8| |R,(12) |40.527,4| |P:i(7) 40.391,7
Peak 5 40.994 HIZ(e) 40.815,8| |Q:u2(1) 40.718,4| |P1(4) 40.633,8] |Qu(8) 40.520,0f [042(5) 40.380,7
S5,(10) 140.994,4] |R,(3) 40.813,9] 1Q,(1) 40.718,1] 10 ,2(2) [40.628,3| |02:(8) [40.5183

Su() | 40.988.1] [R,5)  140.809,0] [Qi.®) | 40.715,0] [Ry(10) | 40.628,0
Q) [ 40.7145 Q,(10) | 40.358,6

Peak 11 40.801 P,(5) | 40.495.6| |02 (10) [40.3565

R(2) | 40.905,1] [R,2) [ 40.800.4 P,(3) | 40.6134] [P5) [ 404947

Ry(2) | 40.904,5 Q6) [ 40.7023| [P3) | 40.612,9] [R,12) | 40.490.3

R,(1) 40.902,5| ELGVARINEIR Q. (5) 40.701,2 R, (14) |40.349,0
Ry(1) 40.902,0] |Ry(6) 40.791,6( |P1(3) L[] Peak 25 40.612 Peak 31 40.473 H1$V@] 40.340,6
R;(3) 40.901,9| |1Q:(3) 40.786,5| 1Q:12(3) 40.700,1] |R;(11) 40.603,0] |P1(6) 40.479,6| |P»(7) 40.339,3
R:(3) 40.901,0] |1Qx(3) 40.785,8 1Q23) 40.699.4] |Ry(11) | 40.600,5] |0 ,2(8) |40.475,6
Q) 40.473,9| IRCELGCIIGIRYY
Peak 7  40.903 Peak 13 40.775 Peak 19 40.693 Peak 26 40.601 [OAEC) 40.473,2] |Q2(10) |40.321,7
R;(4) 40.892,0| [Ry(8) 40.776,7| |P;2(1) 40.689,4| 10 ,2(6) |40.593,7 Q,(10) | 40.319,6
R;;(4) 40.890,9]| |Ry(1) 40.775,5 |Rz(9) 40.682,9| |Q2(6) 40.592,4 R,(14) 140.314,9

Tabelle zu Abb. A 10, Teil 1: OH A«X (3,0) und (4,1) Ubergiinge. Identifizierung der Rotati-
onslinien der Peaks in Abb. A 10. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Gemessene
Wellenzahl des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.
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Peak 39 40.303 Peak 43 40.224 RIPEVREINIINIM Pecak 50 40.059

Peak 53 39.963
Q,(13) | 40.054,1] [P,1) | 39.964,6] |0, (14)

P(8) 40.296,4| |0 ,(11) |40.231,5

Peak 56 39.899

39.908,0

Q,(11) | 402293 0.,(13) [40.051,5 Q,(14) | 39.905,2
Peak 40 40.284 P9 | 40.151,0] [0,@8) [ 40.049.8
Peak 44 40.207 D) 40.149,3 OISRl Peak 57 39.837
0.,(14) [39.932,7] [Pi12) | 39.838,6
P12 (10) 140.0436
Q1) | 402655 [EEYEEIEEXIN (2.6 401328 [Pya0) | 40.041,7
0,:(11) [40.263,3| [Py®) | 40.1935| 0,12 401325 Py (11) |39.928,0
Q,(12) | 40.130,1 Py(ll) | 39.925,9
Peak 42 40.248 0,,(13) [40.0247| |09 [39.922,8

P,(8) 40.248,5| [Q,a2) [ 40.164,1| [P,a1)

P1,(8) 40.250,0 [042(7) 40.168,6| ICELINYAE |Q,(13) | 40.022,1

40.082,9

Tabelle zu Abb. A 10, Teil 2: OH A«<X (3,0) und (4,1) Ubergiinge. Identifizierung der Rotati-
onslinien der Peaks in Abb. A 10. Oben links: Peak-Nummerierung. Oben rechts: Gemessene

Wellenzahl des Peaks. Lage der Rotationslinien mit Lifbase [111] berechnet.

A.3 Die B’Z, X3Zg' Schumann-Runge Banden des heiflen O,-Molekiils angeregt mit

dem mittelbandigen OPO (Typ II) Lasersystem

Ellilelrgia;?:t:; O Sy e Anregungswellenldnge am Bandenkopf in [nm]
B+—X(0,12) Band 310,5 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (1,12) Band 304,0 nm, Abschwichung Richtung rot
B«—X (0,11) Band 298,4 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (2,12) Band 298,0 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X(3,12) Band 292,4 nm, Abschwichung Richtung rot
B—X (1,11) Band 292,4 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X(0,10) Band 287,1 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (2,11) Band 286,9 nm, Abschwichung Richtung rot
B—X(3,11) Band 281,7 nm, Abschwichung Richtung rot
B«+—X (1,10) Band 281,5 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X(0,9) Band 276,4 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (2,10) Band 276,3 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X(3,10) Band 271,5 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (1,9) Band 271,2 nm, Abschwichung Richtung rot
B—X(2,9) Band 266,4 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (0,8) Band 266,3 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (3,9) Band 261,9 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (1,8) Band 261,5 nm, Abschwichung Richtung rot
B—X (2,8) Band 257,0 nm, Abschwichung Richtung rot
B«—X (0,7) Band 256,7 nm, Abschwichung Richtung rot
B+—X (3,8) Band 252,8 nm, Abschwichung Richtung rot
B«—X (1,7) Band 252,3 nm, Abschwichung Richtung rot
B—X(2,7) Band 248,1 nm, Abschwichung Richtung rot
B«—X (0,6) Band 247,7 nm, Abschwichung Richtung rot

Tabelle A.3.1, Teil I: B3Eu' <—X3Zg‘ Schumann-Runge Banden des heifsen O,-Molekiils im

Abstimmbereich des OPO-Lasers mit Anregungswellenldinge am Bandenkopf nach [78].
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Ubergiinge im O2 Schumann-
Runge System

Anregungswellenldnge am Bandenkopf in [nm]

B«+—X (3,7) Band

2442 nm, Abschwichung Richtung rot

B—X (1,6) Band

243,6 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (2,6) Band

239,7 nm, Abschwichung Richtung rot

B—X(0,5) Band

239,2 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (3,6) Band

236,1 nm, Abschwichung Richtung rot

B—X(1,5) Band

235,3 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X (2,5) Band

231,7 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X (0,4) Band

231,1 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (3,5) Band

228,3 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X (1,4) Band

227,5 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (2,4) Band

224,1 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X(0,3) Band

223,4 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X (3,4) Band

220,9 nm, Abschwichung Richtung rot

B—X(1,3) Band

220,0 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (2,3) Band

216,9 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X (0,2) Band

216,1 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (3,3) Band

213,9 nm, Abschwichung Richtung rot

B—X(1,2) Band

213,0 nm, Abschwéchung Richtung rot

B+—X (4,3) Band

211,1 nm, Abschwichung Richtung rot

B—X(2,2) Band

210,0 nm, Abschwéchung Richtung rot

B«+—X (0,1) Band

209,2 nm, Abschwichung Richtung rot

B+—X (3,2) Band

207,2 nm, Abschwéchung Richtung rot

B«—X (1,1) Band

206,2 nm, Abschwichung Richtung rot

Tabelle A.3.1, Teil 2: B3, <—X32g‘ Schumann-Runge Banden des heiffen O,-Molekiils im

Abstimmbereich des OPO-Lasers mit Anregungswellenlinge am Bandenkopf nach [78].
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A.4 Die d3Hg — a’II, Swan-Banden des C,-Radikals, angeregt mit dem mittelbandigen
OPO (Typ II) Lasersystem

A.4.1 Anregung in den C; d—a (0,2), (1,3) und (2,4) Swan-Biindern

C, d—a (0,2)

C, dea(1,3)

C,d<a(2,4)

(2,0)(1,0)(0,0) (0,1) (0,2) (0,3)

D
=]
(=)}

[*))
o
X

D
S
N

D
(=
(=}

)]
\O
[e%:]

W
\©
(o)

W
\O
X

592

590

588

586

584

582

5 8ot seemd bdddaliig

580

300 400 500 600 700
Emissionswellenldnge A in [nm]
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Abb. A 11: AES einer C:H,/O:-Flamme. Anregungswellenlinge: 622,0 nm bis 580,0 nm

(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 290 nm bis 705 nm (100 I/mm Gitter). Gemessene Signale:
C>-LIF d—a (Swan-Bdnder) und breitbandige Fluoreszenzen (aufgezeichnet im gelblich

leuchtenden Flammenkegel).
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A.4.2 Anregung in den C; d—a (0,1), (1,2) und (2,3) Swan-Biindern

(2,0)(1,0)(0,0) (0,1) (0,2) (0,3)

566
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.[;
(@)

Wi
S
N
Anregungswellenlinge in [nm]
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Abb. A 12: AES einer C,H,/Or-Flamme. Anregungswellenldnge: 567,0 nm bis 529,5 nm
(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 290 nm bis 705 nm (100 l[/mm Gitter). Gemessene Signale:
C>-LIF d—a (Swan-Bdnder) und breitbandige Fluoreszenzen (aufgezeichnet im gelblich
leuchtenden Flammenkegel).
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A.4.3 Anregung in den C; d—a (0,0), (1,1), (2,2) und (3,3) Swan-Biindern

(2,0)(1,0)(0,0) (0,1) (0,2) (0,3)
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Abb. A 13: AES einer C,H,/O-Flamme. Anregungswellenlinge: 520,0 nm bis 487,5 nm
(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 290 nm bis 705 nm (100 l/mm Gitter). Gemessene Signale:
Co,-LIF d—a (Swan-Bdnder) und breitbandige Fluoreszenzen (aufgezeichnet im gelblich
leuchtenden Flammenkegel).
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A.4.4 Anregung in den C; d—a (1,0), (2,1), (3,2) und (4,3) Swan-Biindern
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Abb. A 14: AES einer C,H)/O-Flamme. Anregungswellenlinge: 478,0 nm bis 440,0 nm
(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 290 nm bis 705 nm (100 lI/mm Gitter). Gemessene Signale:
Cy>-LIF d—a (Swan-Bdnder), C>-LIF C—A, CN-LIF B—X und breitbandige Fluoreszenzen
(aufgezeichnet im gelblich leuchtenden Flammenkegel).
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A.4.5 Anregung in den C; d—a (2,0), (3,1) und (4,2) Swan-Biindern
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Abb. A 15: AES einer C,H»/Or-Flamme. Anregungswellenlinge: 442,0 nm bis 419,2 nm
(£ 0,2 nm). Emissionswellenldnge: 290 nm bis 710 nm (100 I/mm Gitter). Gemessene Signale:
C>-LIF d—a (Swan-Bdnder), C>-LIF C—A, CN-LIF B—X und breitbandige Fluoreszenzen

(aufgezeichnet im gelblich leuchtenden Flammenkegel).
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