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Kapitel 1

Einleitung

Der weltweite Energiebedarf wird aufgrund des anhaltenden Bevdlkerungswachstums und der fort-
schreitenden Industrialisierung stetig zunehmen. Dabei wird die Erzeugung elektrischer Energie durch
die Verbrennung fossiler und biogener Brennstoffe auch in den nachsten Jahrzehnten eine zentra-
le Rolle spielen. Alternative regenerative Energiequellen, wie beispielsweise Wind- oder Solarener-
gie, kdnnen keine kontinuierliche, flaichendeckenden Energieversorgung liefern. Der in Deutschland
begonnene Ausstieg aus der Kernenergie erschwert, vor allem wenn andere Nationen dem Beispiel
folgen, eine Einschrankung der fossiler Verbrennung.

Die Auswirkungen der Verbrennung fossiler Brennstoffe auf die Umwelt sind aber bereits heute un-
Ubersehbar. Die weitreichenden Folgen der Freisetzung von Schadstoffen wie Schwefeldioxid oder
Stickoxide wurden bereits relativ friih erkannt, so dal3 im Laufe der letzten Jahrzehnte durch geeigne-
te Sekundarmalnahmen der Ausstol3 dieser Schadstoffe drastisch reduziert werderKlasOgte [

Lange Zeit unbeachtet blieb aber die zentrale Rolle der-Efission, die erst seit der ,Entdeckung*

des anthropogenen Treibhauseffekts Uberhaupt als Schadstofffreisetzung wahrgenommen wurde. Um
den bereits heute beginnenden, méglicherweise irreversiblen Klimaanderungen Einhalt zu gebieten,
muf3 eine Minimierung der Emission klimarelevanter Spurengase angestrebt werden. Einen zentralen
Schritt in diese Richtung stellt das Abkommen von Kyoto dar, in dem sich zahlreiche Industrienatio-
nen dazu verpflichtet haben, den £8usstol in den néchsten Jahren kontinuierlich zu senken.

Einen Ausweg aus der scheinbar paradoxen Situation, bei einer Zunahme der Stromerzeugung durch
fossile Verbrennung die CLEmission zu reduzieren, stellt eine Steigerung der Effizienz der Verbren-
nungsanlagen dar. Eine Effizienzsteigerung kommt zugleich der Forderung nach einem schonenden
Umgang mit den begrenzten Vorraten fossiler Brennstoffe nach. Aber nicht nur aus 6kologischer Sicht,
sondern auch vom betriebswirtschaftlichen Standpunkt ist eine Effizienzsteigerung erstrebenswert.
Neben der Kostensenkung durch eine Verbesserung der Wirkungsgrade steht hier eine Verlangerung
der Wartungsintervalle und der Lebensdauer der Anlagen im Mittelpunkt.

Wahrend in den letzten Jahrzehnten der Wirkungsgrad von Turbinen und Generatoren bereits beacht-
lich gesteigert werden konnte, besteht Handlungsbedarf insbesondere bei der Optimierung der Ver-
brennungsprozesse. Fir ein tiefgehendes Verstandnis der physikalisch-chemischen Prozesse in einer
grof3technischen Feuerung ist unter anderem eine Analyse der Gaszusammensetzung im Brennraum
erforderlich. Neben den MajoritatsverbrennungsspezigsG®, und H,O kommt dabei vor allem

dem Kohlenmonoxid (CO) eine Schlisselrolle zu.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

In der Kohleverbrennung beispielsweise beobachtet man einen direkten Zusammenhang zwischen der
Korrosion der Kesselwande und Warmetauscher und der wandnahen CO-Konzen8tatésh O

stellt einen empfindlichen Indikator fir reduzierende Verbrennungsbedingungen dar, welche ihrerseits
eine Zunahme der Schlackeviskositat bedinggpi(J. Das fuhrt zu einer fortschreitenden Verschla-
ckung der Anlage, die eine Isolation der Warmetauscher und damit eine Verringerung des Wirkungs-
grades zur Folge hat. Schlackeablagerungen im Kessel kénnen so weit fliihren, dalR die Anlage zum
.obergmannischen Abbau“ der Schlacke abgeschaltet werden muf3, was mit Kosten in Millionenhdhe
verbunden ist.

Auch bei der Mullverbrennung spielt CO eine wichtige Rolle. Bei der Drehrohrfeuerung, die in ers-
ter Linie der thermischen Verwertung von meist flissigen oder pastésen Sonderabfallen dient, wird
der Brennstoff diskontinuierlich in Form von Gebinden mit stark variierendem Heizwert dem Prozel3
zugefihrt. Um die CO-Bildung zu minimieren, werden diese Anlagen mit hohem Luftliberschul be-
trieben. Dies fuhrt zu gro3en Gasvolumenstromen, es muf} also viel Stickstoff erwarmt werden, was
eine Verringerung des Wirkungsgrades der Anlage zur Folge hat. Ein schneller Sensor zur Uberwa-
chung der CO-Konzentration im Brennraum wurde tber eine Regelschleife eine Anpassung der Luft-
zufuhr an das Brennstoffangebot erlauben, wodurch die Effizienz aber auch der Brennstoffdurchsatz
gesteigert werden kann.

Ein Grol3teil der heute eingesetzten Verfahren zur Gasanalyse erfordert einen direkten Kontakt zwi-
schen der Gasprobe und dem Sensor. Da die Sensoren den heil3en, korrosiven Bedingungen im
Brennraum nicht standhalten, ist eine Gasprobennahme mit anschlieBender Abkihlung, Filterung
und Trocknung erforderlich. Dabei ist aber, beispielsweise durch die Losung von Gasen in auskon-
densiertem Wasserdampf, mit einer Verfalschung der MelRwerte zu rechnen. Der Gastransport und
die Adsorption von Gasen an den Oberflachen der Leitungen und Mef3zellen limitiert die Zeitauflo-
sung beziehungsweise die Antwortzeiten extraktiver Sensoren. Die Lebensdauer der kostenintensiven
Probenahmevorrichtungen ist durch korrosive Gase und die hohen Temperaturen begrenzt.

Alle diese Nachteile lassen sich durch eine optische Gasanalyse umgehen. Dabei bietet sich insbe-
sondere die Absorptionsspektroskopie an, bei der das Probevolumen durchstrahlt und die spezifische
Lichtschwachung der zu untersuchenden Molekile detektiert wird. Als integrierende Methode, zu-
mindest in einer Raumdimension, kdnnte die Absorptionsspektroskopie bei den grolien Abmessungen
technischer Feuerungen wesentlich reprasentativere Werte als eine lokale Messung liefern. Erste Un-
tersuchungen zeigen, dal’ mittels Absorptionsspektroskopie die simultane Detektion mehrerer Spezies
im gleichen Volumen mdglich isgbe00 PitOOH[ Fer0q, wodurch sich zuverlassige Informationen

Uber das tatsachlich vorherrschende chemische Gleichgewicht gewinnen lassen. Hat man friher zur
Absorptionsspektroskopie breitbandige Lichtquellen und Gittermonochromatoren oder optische Filter
eingesetzt, so laft sich heute durch den Einsatz von Lasern aufgrund ihres schmalbandigen Emissi-
onsspektrums und ihrer hohen spektralen Leistungsdichte ein Hochstmald an Selektivitat und Emp-
findlichkeit erzielen.

Bei der Wahl eines Lasers zum Einsatz in einem industrietauglichen In-situ-Spektrometer stehen
Forderungen wie Unempfindlichkeit gegeniiber mechanischen Einflissen, kompakte Abmessungen
und kostengunstige Verfligbarkeit im Vordergrund. Eine schnelle Durchstimmbarkeit der Emissions-

wellenlénge des Lasers ist zur Unterdriickung der extremen Storungen durch Transmissionsvariatio-
nen und thermische Hintergrundstrahlung auf der In-situ-MeR3strecke unabdingbar. Der Einsatz sehr
schmalbandig emittierender Laser ermdglicht die Auflésung einzelner Vibrations-Rotationslinien, wo-

durch sich eine hohe Selektivitat, das heildt eine geringe Querempfindlichkeit zu anderen Gasen im



Prozel3, erreichen laR3t. All diese Forderungen kdnnen am besten von Halbleiterlasern erfiillt werden.

Zur empfindlichen Detektion von Spurengasen bieten sich aufgrund der grof3en Linienstarken die
Ubergange der Grundschwingungsbéander an. Die Grundschwingungen der leichten gasférmigen Mo-
leklle liegen im mittleren Infrarot (MIR), also in einem Wellenlangenbereich von einigen Mikro-
metern. Dieser Spektralbereich kann mit Bleisalzdiodenlasern erschlossen weeat@q[Sch8]

[GUI97]. Der Betrieb von Bleisalzlasern ist aber nur bei kryogenen Temperaturen méglich. Die er-
forderliche Kiihlung mit flussigem Stickstoff macht diese Laser fiir den Dauereinsatz in einem In-
situ-Spektrometer eher ungeeignet. Hinzu kommt ihre geringe Ausgangsleistung im Bereich weniger
hundert Mikrowatt, was aufgrund der hohen Transmissionseinbuf3en und der starken Strahlungsemis-
sion vor allem bei partikelreichen Verbrennungsprozessen eine empfindliche Gasdetektion behindert.
In Zukunft kénnten hier die relativ neuartigen Quantenkaskadenlaser eine Losung bieten, bislang
kdnnen diese Laser aber nur gepulst betrieben werden; eine Kihlung ist auch bei diesen Lasern erfor-
derlich [Kos01].

Nimmt man in Kauf, daR die Absorptionslinien der Ubergange der Oberton- und Kombinationsbander
im nahen Infrarot (NIR) um zwei bis drei GréZenordnungen schwacher als die Grundschwingungs-
bander sind, so findet sich eine fir den Einsatz im industriellen Umfeld geradezu prédestinierte Licht-
guelle, die sogenannten lll-V-Diodenlaser. Diese Laser besitzen aufgrund ihrer vielfaltigen Verwen-
dung in der Industrie einen ausgereiften Entwicklungsstand und sind infolge der Massenproduktion
im Vergleich zu anderen Lasersystemen kostengunstig, kommerziell verfligbar. Mit Diodenlasern las-
sen sich auch im Einmodenbetrieb hohe Lichtleistungen (>10 mW) erzielen, die auch im Dauereinsatz
ohne aufwandige Kuhlung aufrecht erhalten werden kénnen. Der zugangliche Spektralbereich dieser
Laserdioden erstreckt sich vom Sichtbaren bis ins nahe Infrarot zu Wellenlangex 3/om, wo-

durch zahlreiche Oberton- und Kombinationsbéander vieler Molekile zur Absorptionsspektroskopie
genutzt werden kdnnen. Dazu zahlen unter anderem auch die Oberténe der CO-Streckschwingung,
die somit der Absorptionsspektroskopie mit NIR-Diodenlasern zuganglich sind.

Wahrend in friheren Publikationen der empfindliche CO-Nachweis mit Diodenlasern an kleinen Mo-
dellfeuerungen im Labor bereits realisiert werden konht&(2][Ups99, ist es das Ziel der vor-
liegenden Arbeit, ein diodenlaserbasiertes In-situ-CO-Spektrometers zu entwickeln und in einem
Braunkohlekraftwerk mit einer thermischen Leistung von 600 MW zum Einsatz zu bringen. In ei-
nem grof3technischen Kohlekraftwerk ist aufgrund der turbulenten Verbrennungsbedingungen und der
hohen Staubbeladung mit sehr geringen Transmissionsgraden, extrem fluktuierenden Transmissions-
bedingungen und starker thermischer Strahlungsemission zu redredlf][ Diese Bedingungen

stellen an eine absorptionsspektroskopische In-situ-CO-Detektion unvergleichlich héhere Anforde-
rungen als ein Laborexperiment. Im Hinblick auf eine zukilnftige Regelung der Verbrennungsluft-
Zufuhr ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit, ein In-situ-CO-Spektrometer zum Einsatz an der Drehrohr-
Mullverbrennungsanlage THERESA am Forschungszentrum Karlsruhe zu entwickeln. Obwohl diese
Anlage mit einer Leistung von 3 MW viel kleiner als das Braunkohlekraftwerk ist, muf3 auch bei
diesem Prozel3 aufgrund der diskontinuierlichen Brennstoffzufuhr von enormen, schnell fluktuieren-
den Transmissionsbedingungen ausgegangen werden, die eine Herausforderung an die Instrumentent-
wicklung darstellen.
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Kapitel 2

Diodenlaser

2.1 Historische Entwicklung

Bereits im Jahre 1917 wurde von A. Einstein in seinen Arbeiten Uber induzierte Emission die theoreti-
sche Grundlage fur das Prinzip des Lasers geschaffen. Es dauerte aber bis zum Jahr 1962, bis die ers-
ten Laser (Rubinlaser: T.H. Maimann, Gas-Laser: A. Javan, W.R. Bennet, D.R. Herriott) verwirklicht
werden konnten. Kurz darauf wurde auch bei Halbleitern erstmals Lasertatigkeit beobideltéf [
[Hol62)[Nat6d. Diese Halbleiterlaser wurden aus GaAs, also aus Elementen der dritten und flnften
Hauptgruppe hergestellt. Man bezeichnet solche Laser deshalb auch als llI-V-Diodenlaser. Bereits
im Jahre 1964 wurden dann auch die ersten Bleisalzlaser realisiert, bei denen Elemente der vierten
Hauptgruppe (Pb) und der sechsten Hauptgruppe (Se, Te) Verwendung filwtéd].[ All diesen
Systemen war gemein, dafl3 sie ausschlie3lich gepulst und bei tiefen Temperaturen betrieben werden
konnten. Kontinuierlicher Betrieb bei Raumtemperatur konnte bei den im nahen Infrarot emittieren-
den llI-V-Diodenlaser erstmals im Jahre 1970 erreicht werden. Mit Beginn des rapiden Wachstums
der Halbleiter- und Informationstechnologie Ende der siebziger Jahre fanden Diodenlaser schlief3lich
Eingang in die Industrie, wo man sie heute beispielsweise in der optischen Datenspeicherung (CD)
oder Datentbertragung findet. Aufgrund der groRen Nachfrage in der Industrie sind kommerzielle Ill-
V-Halbleiterlaser heutzutage auf einem hohen Fertigungsniveau Uber einen weiten Spektralbereich
kostenginstig verfigbar.

Halbleiterlaser sind fir die Spektroskopie besonders interessant, weil sie im Gegensatz zu anderen
Lasern elektrischen Strom direkt in Laserlicht umwandeln und sich sehr hohe Abstimmfrequenzen
bis in den GHz-Bereich erreichen lassen. Weiterhin zeichnen sie sich durch einen vergleichsweise
sehr hohen differentiellen Laserwirkungsgrad aus. Damit ist das Verhéltnis von kohéarenter Laseraus-
gangsleistung zu Pumpleistung gemeint. Oberhalb des Schwellstroms werden Wirkungsgrade bis zu
50% erreicht. Ein weiterer Vorteil sind die kleinen Abmessung des Laserkristalls von wenigemil00
Kantenlange, wodurch Diodenlaser im Vergleich zu anderen Lasersystemen sehr robust und kompakt
sind.
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2.2 Halbleiterlaser

Im Gegensatz zu den meisten anderen Lasern, bei denen Ubergénge zwischen diskreten molekularen
oder atomaren Energieniveaus ausgenutzt werden, findet der Lasertibergang bei Halbleiterlasern zwi-
schen quasikontinuierlichen Verteilungen im Festkdrper, den sogenannten Energiebandern, statt. Man
unterscheidet dabei das Valenzband und Leitungsband, die durch die Energigjig&iennt sind.
Die Besetzungswahrscheinlichkeit fur einen Zustand der Enérgieerhalb der Bander liefert die
Fermi-Dirac-Statistik: )
f(BE)=——F%=F
1+ e*,T
Dabei ist ' die sogenannte Fermi-Energie,die Boltzmannkonstante urfl die Temperatur. Die
Fermi-Energie bildet bel’=0K eine scharfe Grenze zwischen voll besetzten und vollstdndig un-
besetzten Zustanden. Bei einem nicht entarteten Halbleiter befindet sich die Fermi-Energie genau
zwischen Valenz- und Leitungsband. Beér 0K ist also das Valenzband voll besetzt, wéhrend sich
keine Elektronen im Leitungsband befinden. Der Halbleiter ist dann folglich ein Isolator. Mit anstei-
gender Temperatur wird die scharfe Stufe in der Besetzungswahrscheinlichkeit gemaf Gl2ithung
zunehmend aufgeweichKit83].
Bringt man nun durch irgendeinen Pumpprozel3 Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband, so fallen
diese nach kurzer Zeit(10~13s) in die energetisch tiefsten Zustande des Leitungsbands. Analog
wandern im Valenzband die Lécher an dessen obere Kante. Damit hat man eine Besetzungsinversion
zwischen Valenz- und Leitungsband erzielt.
Die zur Besetzungsinversion in Halbleitern erforderliche Anregung kann durch optisches Pum-
pen, durch Elektronenbeschul® oder durch Injektion von Minoritdtsladungstragern Uber einen p-n-
Ubergang erfolgen. Der letztgenannte Mechanismus findet bei den sogenannten Injektions- oder
Diodenlasern Verwendung, die im Folgenden eingehender behandelt werden.

(2.1)

2.3 Funktionsprinzip von Diodenlasern

Durch Dotierung des Basismaterials mit Fremdatomen anderer Wertigkeit werden zusétzliche Elek-
tronen (n-Dotierung) beziehungsweise sogenannte Locher (p-Dotierung) eingebracht. Nattrlich sind
die dotierten Materialien weiterhin elektrisch neutral. Figt man nun ein p- und ein n-dotiertes Halb-
leitermaterial zusammen, so erhalt man eine p-n-Diode, die Basis eines Diodenlasers. Beim Zusam-
menbringen der beiden Materialien tritt an der Grenzflache eine Diffusion von Elektronen vom n- in
den p-dotierten Bereich ein und eine Wanderung von Léchern in entgegengesetzter Richtung. Dieser
Prozel3 kommt schlie3lich durch das sich aufbauende Gegenfeld zum Erliegen. Das entspricht einem
Angleichen der Ferminiveaus beider Regionen, wodurch sich die Bander gegeneinander verschieben,
wie in Abbildung2.1links dargestellt ist. Legt man nun eine Spannlihn Durchlaf3richtung an, so

flieRRt ein Elektronen- bzw. Locherstrom durch den p-n-Ubergang. Dies bewirkt, daR das Fermi-Niveau
in der n-Region £},) gegenliber dem Fermi-Niveau in der p-Regiép)(um eine Energiebetrag”
angehoben wird, wie der rechte Teil von Abbilduhg verdeutlicht. Im Ubergangsbereich entsteht
damit eine schmale aktive Zone (zum Beispiel ym fiir GaAs), in der sich sowohl Elektronen im
Leitungsband, als auch Locher im Valenzband befinden. Dort liegt also die fur Lasertatigkeit notwen-
dige Besetzungsinversion vor. Da am p-n-Ubergang Elektronen in den p-Bereich, beziehungsweise
Locher in den n-Bereich injiziert werden, bezeichnet man Diodenlaser oft auch als Injektionslaser.
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Abbildung 2.1: Lage der Energiebander und des Ferminiveaus eines p-n-Ubergangs ohne (links) und mit an-
gelegter Spannung in DurchlaB-Richtung (rechts). Fiir GaAs 18t~ E,/E ~ 1,5 V. (nach Kne99)

aktive Zone

Um Lasertatigkeit zu erreichen, mul3 das laseraktive Medium in einen Resonator eingebracht werden.
Beim Diodenlaser spaltet man dazu den Halbleiterkristall entlang einer Kristallebene, wodurch sich
planparallele Stirnflachen senkrecht zum p-n-Ubergang realisieren lassen. Durch die hohe Reflektivi-
tat der Grenzflachen durch den Brechungsindexsprung zur Umgebung bildet dann der Kristall selbst
einen Fabry-Perot-Resonator. Eine Verspiegelung der beiden Endflachen ist nicht erforderlich. Dieser
einfache Aufbau eines Diodenlasers fuhrt allerdings zu einer sehr hohen Schwellstromdichte, weshalb
ein Betrieb nur bei ausreichend tiefen Temperaturen moglich ist.

Um Diodenlaser auch bei Raumtemperatur betreiben zu kénnen, mul3 die Schwellstromdichte so weit
wie mdglich abgesenkt werden. Dies kann man durch eine Verringerung der lateralen Laserstrahl-
Ausdehnung im Resonator, also eine Einengung der aktiven Zone, erreichen.

Gewinngefuhrte Diodenlaser Der gewinngefiihrte Diodenlaser (gain-guided-DL) wird durch die
Benutzung einer sogenannten Doppel-Heterostruktur realisiert. Dazu werden unterschiedliche 111-V-
Verbindungen in einer Sandwichstruktur angeordnet, was zum einen die Diffusion der Ladungstrager
weg von der p-n-Grenzschicht verhindert, zum anderen durch das resultierende Brechungsindexpro-
fil, welches einen dielektrischen Wellenleiter darstellt, die Ausdehnung des Lichtfeldes stark einengt.
Beide Effekte tragen zu einer Verschmalerung der aktiven Zone in Stromflu3richtung bei, wodurch
man bereits eine Reduktion der Schwellstromdichte um zwei GréRenordnungen erzielen kann. Um
die Ausdehnung der aktiven Zone auch in der anderen Richtung zu verringern, wird die Flache der
oberen Kontaktierungselektrode auf einen schmalen Streifen begrenzt. Diese seitliche Fiihrung von
Pumpstrom und damit vom Laserfeld ist nicht besonders effizient. Wesentlich besser gelingt die late-
rale Einengung beim indexgefuhrten Diodenlaser.

Indexgefuhrte Diodenlaser Beim indexgefuhrten Diodenlaser (index-guided-DL) wird in einem
zweiten Epitaxieschritt neben dem aktiven Laserkanal je eine Diode in Sperrichtung aus einem ande-
rem Material, zum Beispiel InP, aufgewachsen. Der Pumpstrom wird also gezwungen, durch die aktive
Zone hindurchzuflie3en. Auch bei diesem Lasertyp bildet das Brechungsindexprofil, &hnlich wie beim
gewinngefiihrten Diodenlaser, einen optischen Wellenleiter, der diesmal allerdings eine Einengung
des Lichtfeldes in laterale Richtung bewirkt. Mit diesem Verfahren, welches sich auch auf gewinnge-
fuhrte Diodenlaser anwenden laf3t, kann man sehr kleine Schwellstrome erzielen, die Herstellung ist
jedoch aus naheliegenden Griinden technologisch entsprechend aufwendig.
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2.4 Spektrale Abstimmung von Diodenlasern

Der Einsatz schnell abstimmbarer Laser ist ein essentieller Faktor bei der Realisierung eines In-situ-
Spektrometers. Die Mdglichkeit, komplette Absorptionprofile abtasten zu kénnen, bringt einige ent-
scheidende Vorteile mit sich. Bei der Bestimmung der Absorberkonzentration aus der Linienflache
statt aus der Maximalabsorption wird die Messung unabhé&ngig von Linienverbreiterungseffekten, wo-
durch sich eine Beeinflussung durch Druckschwankungen und Anderungen der Gaszusammensetzung
eliminieren lassen. Weiterhin kénnen Einfliisse durch die Flanken benachbarter Linien oder durch In-
terferenzeffekte, die zu einer Modulation der Basislinie fihren, bei der Kurvenanpassung in der Mo-
dellfunktion bertcksichtigt und damit korrigiert werden (Kap@gl). Die schnelle Abstimmbarkeit
ermdglicht aber auch die Separation schmalbandiger Absorptionslinien von breitbandigen Einflissen
wie Transmissionseinbuf3en und Hintergrundstrahlung (Kap&gl wodurch empfindliche In-situ-
Messungen in Verbrennungsprozessen tberhaupt erst moglich werden.

Die Emissionswellenlange eines Diodenlasers kann durch folgende Mechanismen beeinfluf3t werden:

e Grob wird die Emissionswellenlange eines Diodenlasers durch die spektrale Lage seines Ver-
starkungsprofils festgelegt. Diese resultiert aus der Breite der Bandliicke, welche durch das
Basismaterial und dessen Dotierung bestimmt wird. Bei lll-V-Halbleiterlasern kann die GréRe
der Bandliicke durch entsprechende Kombination der drei- und flinfwertigen Elemente und dem
Mischungsverhaltnis von bis zu vier verschiedenen Elementen Gber einem weiten Bereich vari-
iert werden, so daf3 sich lll-V-Laserdioden vom sichtbaren Bereich bis zu Wellenlangen jenseits
von 2,3um realisieren lasserPpt9].

e Eine feine Verschiebung der Emissionswellenlange um wenige Nanometer wird durch Ande-
rung der Betriebstemperatur des Lasers erreicht. Eine Erhéhung der Temperatur bewirkt bei
lll-V-Halbleiterlasern, dafl3 die Bandlicke kleiner wird und sich damit das Verstarkungsprofil
zu groReren Wellenlangen hin verschiebt. Einen viel starkeren Einflu® hat die Temperatur aber
auf das Modenspektrum des Laserresonators. Bei Temperaturerhéhung dehnt sich der Resona-
tor aus, wodurch die Moden ebenfalls zum Langwelligen verschoben werden. Da dieser Effekt
starker ist, verschiebt sich das Modenspektrum unter dem Verstarkungsprofil, was zu den fir
Fabry-Perot-Laser typischen Modenspriingen fiihrt.

e Letztlich fiihrt eine Anderung des Betriebsstroms ebenfalls zu einer Verschiebung der Emissi-
onswellenldnge. Dies ist zum einen auf die Temperaturanderung im Halbleiter durch Ohm’'sche
Verluste zuriickzufiihren, andererseits bewirkt die Anderung der Ladungstragerdichte in der
aktiven Zone eine Variation des Brechungsindex und verschiebt dadurch ebenfalls das Moden-
spektrums des Resonators.

e Beim External-Cavity-Diodenlaser befindet sich der Laserkristall in einem externen Resona-
tor. Durch mechanische Anderung der Resonatorlange verschiebt sich das Modenspektrum und
damit die Emissionswellenlange des Lasers. Diese Laser sind empfindlich gegen mechanische
Stérungen und die Abstimmung kann nicht so schnell wie bei der Betriebsstrommodulation
erfolgen. Sie sind deshalb fir In-situ-Messungen nur bedingt einsetzbar.

Wahrend die Materialzusammensetzung natirlich nur bei der Herstellung des Lasers beeinfluldt wer-
den kann, hat der Anwender die Mdglichkeit, Uber Temperaturanderung den Laser Uiber einen gewis-
sen Bereich abzustimmen. Dazu wird entweder von aul3en Warme zu- oder abgefiihrt, beispielsweise
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durch ein Peltierelement, oder der Betriebsstroms variiert. Die Abstimmung kommt also ohne me-
chanische Komponenten aus, wodurch Diodenlaser auch im rauhen industriellen Umfeld dauerhaft
eingesetzt werden kénnen. Durch Betriebsstrommodulation kann die Abstimmung mit Modulations-
frequenzen bis in den GHz-Bereich erfolgé&op82. Die einzigartigen Abstimmeigenschaften ma-
chen Diodenlaser zur idealen Lichtquelle fur die In-situ-Absorptionsspektroskopie.

2.5 Verwendete Diodenlaser-Typen

Diodenlaser lassen sich beziiglich der Orientierung der Resonatorachse zum p-n-Ubergang in zwei
Typen untergliedern. Bei den sogenannten VCSELSs (vertical cavity surface emitting laser) ist die
Resonatorachse senkrecht zum p-n-Ubergang orientiert, bei den kantenemitterierenden Laserdioden
hingegen liegt die Resonatorachse in der p-n-Ebene.

VCSELSs zeichnen sich neben einem radialsymmetrisches Strahlprofil auch durch eine vergleichswei-
se geringe Strahldivergenz aus, weshalb sie sich besonders gut fokussieren lassen. Im Gegensatz zu
den Kantenemittern lassen sie sich Uber Stromvariation bei gleichzeitig geringerer Leistungsmodu-
lation vergleichsweise weit abstimmen. Aufgrund der geringen Resonatorlangen zeigen VCSELSs ein
modensprungfreies Abstimmverhalten, was bei kantenemittierenden Lasern erst durch zusatzlich Vor-
kehrung erreicht werden kann. Von Nachteil fur In-situ-Messungen ist ihre geringe Ausgangsleistung
von wenigenl 00 4W, sowie die schlechte Verfligbarkeit in den meisten fir spektroskopische Zwecke
interessanten Wellenlangenbereichen.

Die kantenemittierenden Diodenlaser lassen sich weiter untergliedern in Laser vom Fabry-Perot-
Typ (FP) und in sogenannte Distributed-Feedback-Laser (DFB).

2.5.1 Fabry-Perot-Laserdioden

Kantenemittierende Diodenlaser, deren Resonator durch die Endflachen des Halbleiterkristalls gebil-
det wird und bei denen keine MalRnahmen zur Modenselektion vorgenommen wurden, bezeichnet
man allgemein als Fabry-Perot-Laser. Nachteil dieser einfach und kostengtinstig zu realisierenden La-
ser ist ihr Modenverhalten. Viele FP-Laser emittieren auf mehrere Moden gleichzeitig und sind somit
fur die hochauflésende Absorptionsspektroskopie nicht zu gebrauchen. Aber auch einmodig emittie-
rende FP-Laser weisen ein von Modenspriingen durchsetztes Abstimmverhalten auf. Dies laf3t sich
einfach verstehen: Sowohl das Verstarkungsprofil, als auch das Modenspektrum des Resonators ver-
schiebt sich mit der Anderung der Temperatur beziehungsweise des Betriebsstroms. Allerdings ist die
Verschiebung des Modenspektrums viel starker, so daf’ beim Abstimmen nach und nach verschiedene
Moden die héchste Verstarkung erfahren. Dies auRRert sich dann in einer sprungartigen Anderung der
Emissionswellenlange.

Oft sind fur den gewiinschten Spektralbereich nur Laser vom Fabry-Perot Typ erhéltlich, weiterhin
sind sie aufgrund der einfachen Herstellung viel kostenglinstiger als andere Systeme. Deshalb sind
auch diese Laser fur den Einsatz in In-situ-Spektrometern generell von Interesse.

2.5.2 Distributed-Feedback-Laserdioden

Distributed-Feedback- oder kurz DFB-Laser weisen ein einmodiges Emissionsspektrum und ein mo-
densprungfreies Abstimmverhalten auf. Dies wird durch ein eine periodische Brechungsindexmodula-
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tion im Resonator erreicht. Dadurch wird die Zahl der Resonatormoden stark eingeschréankt, da diese
nun sowohl mit dem Resonator als auch mit dem Brechungsindexgitter in Resonanz seien mussen.
Durch den vergréerten Modenabstand erfahrt beim Abstimmen nun immer die gleiche Mode die
groRte Verstarkung und es treten keine Modenspriinge mehr auf.

Ein sehr neuartige Art von DFB-Lasern, sogenannte Verlustgitter DFB-Laser, sollen hier kurz vorge-
stellt werden KamO1J. Mit dieser Technologie gelang es namlich erst in jungster Zeit, auch DFB-
Laser mit Emissionswellel&angen bis zu 218 herzustellen. Mit einem solchen Laser konnte im Rah-
men dieser Arbeit auch erstmals die In-situ-CO-Detektion mit einem DFB-Laser auf dem 1. Oberton
realisiert werden.

Cr grating

Abbildung 2.2: Links: Schematische Darstellung eines Brechungsindexgitter-DFB-Lasers nach konventionel-
ler Technologie. Die Brechungsindexmodulation bewirkt eine Modenselektion und damit eine modensprung-
freie Abstimmbarkeit.

Rechts: Neuartiger Verlustgitter-DFB-Laser. Neben der aktiven Zone ist ein Metallgitter aufgebracht. Die Kopp-
lung des evaneszenten Lichtfelds an die periodische Gitterstruktur schréankt die Zahl der Resonatormoden ein
und fuhrt zu einem modensprungfreien Abstimmverhalten. Mit dieser Technologie lassen sich DFB-Laser mit
Emissionswellenlangen von 2;8n herstelleniNG0Z.

Einen Vergleich der herkdmmlichen DFB-Technologie mit Brechungsindexgitter und der Verlustgitter-
Technologie zeigt Abbildung.2 Beim herkdmmlichen Verfahren wird eine periodische Modulation

des Brechungsindex im Bereich der aktiven Zone wahrend des Aufwachsens der Schichten einge-
bracht. Da die darauffolgenden Epitaxieschritte die Laserwellenlange ebenfalls beeinflussen, kann die
zum Erreichen der Zielwellenldnge erforderliche Gitterperiode nicht genau berechnet werden. Die
Herstellung ist aufwendig und vor allem bei der Fertigung geringer Stlickzahlen entsprechend teuer.
Die Verlustgittertechnologie baut im wesentlichen auf der einfachen Herstellung von FP-Lasern auf.
Wie Abbildung2.2 verdeutlicht, werden nach Abschlul’ des Epitaxieprozesses rechts und links zwei
Stufen abgetragen und eine periodische Metallgitterstruktur aufgebracht. Das evaneszente Licht-
feld des Resonators koppelt an diese Struktur. Dabei wird Moden, die nicht in Resonanz mit der
Gitterstruktur stehen, Energie entzogen, wodurch eine Modenselektion erfolgt und damit eine mo-
densprungfreies Abstimmverhalten erzielt wird. Durch die Gitterperiodizitat kann die Emissionswel-
lenlange hier genau festgelegt werden. Da sich die Gitterstrukturierung auch auf eine kleinen Bereich
eines Wafers anwenden lafdt, ist auch die Fertigung in kleinen Stiickzahlen kostengiinstig mdglich.



Kapitel 3

Grundlagen der
Absorptionsspektroskopie

Aus der Quantenmechanik ist bekannt, daf? die im Kernspotential eines Atoms gebundenen Elektronen
nur diskrete Energieniveaus besetzen kdnnen. Dies gilt auch fur Molekiile, jedoch kommen hier durch
die Kernbewegung zusatzlich innere Freiheitsgrade, die Vibration und die Rotation, hinzu. Die innere
Energie eines Molekuls verteilt sich also auf die diskreten elektronischen, vibronischen und rotatori-
schen Freiheitsgrade. Durch Absorption oder Emission eines Photons kann ein Molekil von seinem
Ausgangszustand in einen angeregten Zustand tUbergehen, wobei die Frequenz des:Plyetaue

der Differenz der beiden Energienivealddy = E, — E; entspricht. Durch die Vielzahl mdglicher
Ubergange in Verbindung mit einigen Auswahlregeln ergibt sich firr jedes Molekiil ein charakteristi-
sches Spektrum. Das Zustandekommen dieser Molekulspektren soll im Folgenden kurz beschrieben
werden. Die Absorptionsspektroskopie macht sich diese Ubergange zu Nutze, um Molekiile quan-
titativ nachzuweisen. Uber das Lambert-Beer'sche Gesetz lafit sich aus der Starke der Absorption,
also der Lichtschwéachung beim Durchstrahlen der Probe, die Teilchenzahldichte beziehungsweise die
Konzentration der nachzuweisenden Spezies bestimmen.

3.1 Energieeigenwerte von Molektlen

Die mdglichen energetischen Zustande eines quantenmechanischen System ergeben sich als Eigen-
werte aus der Losung der stationaren Schrodingergleichung:

HU = EV (3.1)
Der Hamilton-Operatofd setzt sich zusammen aus den Operatoren fiir die kinetische Energie der
Elektronen und der Kerne sowie dem Potential
n k

h(LZAﬁZ%AﬁV) (3.2)
i j

i
2 "M

Zur Lésung der Schrédingergleichung wird in der Born-Oppenheimer-Naherung davon ausgegan-
gen, dal sich die Bewegung der Elektronen und der Kerne unabhangig voneinander beschreiben I&l3t.

11
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Aufgrund ihrer viel gréReren Masse bewegen sich die Kerne viel langsamer als die Elektronen, die-
se kénnen also einer Kernbewegung instantan folgen. Man kann also die Zeitabhangigkeit des Teils
des Hamilton-Operators der die Elektronenbewegung beschreibt, vernachléassigen. Umgekehrt wirkt
sich eine Anderung des Elektronenzustandes sofort auf das Potential in dem sich die Kerne bewegen
aus. Der Hamiltonoperator kann also bezuglich elektronischer Anregung und Kernbewegung separiert
werden. Vernachlassigt man in einer ersten Naherung die Kopplung von Vibration und Rotation, so
lant sich der Hamiltonoperator auch beziiglich dieser beiden Anteile zerlegen. Damit laf3t sich Glei-
chung3.1schreiben als

(ﬁel + ﬁm’b + ﬁrot>\ljel ' \Ijvib : \Il’rot - (Eel + Em’b + Erot)\I/el ' ‘;[lm'b : \Ilrot (33)

Die Wechselwirkung zwischen Vibration und Rotation lieRe sich dann durch zuséatzlich Storterme
bertcksichtigen, fur eine tiefergehende Betrachtung sei hier aber auf die LiteraturHaled)
verwiesen.

3.1.1 Rotationsanregung

Um die Energie-Eigenwerte der Rotation aus der Schrédinger-Gleichung zu berechnen, ist es zweck-
mafig, das Koordinatensystem nach der Haupttragheitsachsen des Rotators auszurichten. Die Rotati-
onsenergien sind dann gegeben durch

z (3.4)

mit den Haupttragheitsmomentép,, . und den quantisierten Drehimpulsén, ..

Da es keine allgemeine Losung der Schrédinger-Gleichung fir unsymmetrische Molekiile gibt, sollen
im folgenden nur symmetrische Kreisel-Molekule betrachtet werden, darunter versteht man Molekiile,
bei denen aus Symmetriegrinden zwei der drei Haupttragheitsmomente identisch sirtg, z.B.

0.. Dann liefert die Losung der Schrodinger-Gleichung quantisierte Gesamt-Drehimpulse, die sich
einfach durch den Drehimpulsbetrag und eine Komponente darstellen lassen

IL| = hy/T(J +1) (3.5)

mit der Drehimpulsquantenzalil = 0, 1, 2.... Sei beispielsweis&, = 6., dann ist die x-Achse die
Vorzugsrichtung und es ergibt sich die x-Komponente des Drehimpulsds, als K#, wobei die
QuantenzahkK die Werte—J,—J + 1...J annehmen kann.

Fuhrt man nun die Rotationskonstanten

h h h
= - = = 3.6
8m2ch,’ 8n2cl,’ 8m2clh,’ (3.6)
ein, dann erhalt man fur die Rotationsenergie-Eigenwerte
Erot = BheJ(J +1) + (A — B)heK? (3.7)

Die Rotationseigenzusténde sind, da die QuantenZaiuiadratisch eingeht, fir¥K 0 zweifach ent-
artet. Entgegengesetzte Vorzeichen von K entsprechen dabei unterschiedlichen Drehrichtungen.
Far lineare Molekile (z.B. CO) mit der x-Achse als Symmetrieachse,fglse 6. ist aufgrund der
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geringen Tragheitsmomenfls die Rotationskonstante A sehr grof3, im allgemeinen gro3er als die
Bindungsenergie. Diese Rotation tritt also nicht auf.

Mit den AuswahlregellAJ = +1,AK = 0 laRt sich das Rotationsspektrum aus GleichGng
berechnen. Die bisherigen Uberlegungen gehen allerdings von einem starren Molekiil aus. Beriick-
sichtigt man jedoch die Zentrifugaldehnung, so spalten die Zustande weiter nach der Quarienzahl
auf, da nun auch in K lineare Terme auftreten, und das Rotationsspektrum wird entsprechend komple-
Xer.

3.1.2 Vibrationsanregung

Analog zur klassischen Schwingungslehre laft sich die relative Bewegung der Atomkerne zueinander
durch eine lineare Uberlagerung der méglichen Normalschwingungen beschreiben. Quantenmecha-
nisch kommt dies einer Separation des Hamilton-Operators gleich. Die Anzahl der Normalschwin-
gungenf fir ein N-atomiges Molekil ergibt sich aus der Zahl der 3N Freiheitsgrade, die noch nicht
fur andere Bewegungen verbraucht werden. Dies 3ifichnslationsfreiheitsgrade utd bzw. 2 bei

linearen Molekulen, Freiheitsgrade der Rotation. Es gibt lso3N — 6, fir lineare Molekiile ent-
sprechend = 3N — 5 Normalschwingungen.

Nimmt man als Naherung fur jede dieser Normalschwingungen ein harmonisches Potential an, so
ergeben sich die Energieeigenwerte der Vibration zu

f
- 1
Eyip(v1,...,0f) = hczyi(vi + 5) (3.8)
i=1

Dabei istv die Schwingungskonstante in Wellenzahlen, die gerade der klassischen Schwingungkon-

stantew = mi = 2”7” entspricht, und; = 1,2, ... die Schwingungsquantenzahlen. Die Naherung

mit einem harmonischen Potential ist aber nur fur sehr kleine Auslenkungen vom Gleichgewichtsab-
stand erlaubt. Ein anharmonisches Potential kann fir die Lésung der Schrédingergleichung in einer
Potenzreihe entwickelt werden. Dann ergeben sich auch die Vibrationseigenwerte als Reihenentwick-

lung der Schwingungsquantenzahlen

f f
N 1 N 1 1
Eyip(v1,...,v5) = he g 1 v;(v; + 5) + he | E lxij(vi + 5)(1@- + 5) + .. (3.9
= ,J=

Die anharmonischen Beitrage sind meistens recht klein, sie liegen typischerweise im Prozentbereich.
Beispielsweise findet man in der Literatitdk9q fur das CO-Molekil den Wery = 0,0061 - v an
1

Wahrend im Fall des harmonischen Oszillators die Auswahlregeln nur Ubergange erlauben, bei denen
sich die Vibrationsquantenzahlum +1 andert, kénnen beim anharmonischen Oszillator nun auch
Obertone mitAv = +£2, 43, ... angeregt werden, wobei sich die Intensitaten etwamwie : x? : ...
verhalten. Die Abweichung vom harmonischen Potential hat aber auch zur Folge, daf3 bei 3- und
mehratomigen Molekiilen sogenannte Kombinationsschwingungen, zum Beispiel odery, —vs,
auftreten. Obertonanregung und Kombinationsiibergange sind fir die Absorptionsspektroskopie mit

1Da CO als 2-atomiges Molekiil nur einen Schwingungsfreiheitsgrad besitzt, kénnen die ngicesaus Gleichung
3.9nur den Wert 1 annehmen und wurden deshalb nicht angegeben.
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lI-V-Diodenlasern von Entscheidung, da viele dieser Ubergange im zuganglichen Spektrafbereich
dieser Laser zu liegen kommen. Die Grundschwingungsibergange kdnnen, da sie weiter im Infraroten
liegen, beispielsweise mit Bleisalzlasern oder Quantenkaskadenlasern beobachtet werden konnen.

3.1.2.1 Normalschwingungen einiger Molekiile

Die Normalschwingungen der in dieser Arbeit untersuchten Molekile sind in AbbiRldrdarge-

stellt. Das CO-Molekil besitzt als zwei-atomiges Molekll nur eine Normalschwingung, die Streck-
schwingung. Das gleiche gilt auch fur dag-Molekdl, allerdings besitzt Sauerstoff kein reines Vi-
brationsspektrum, da das Molekiil aus zwei gleichen Atomen aufgeb&uZistMessung von ©
wurden in dieser Arbeit daher Rotationsiibergédnge aus dem A-Bank=b&60 nm (magnetischer
Dipoliibergang'~} — 3%, keine Anderung des Schwingungszustandes) benutzt. Die Vibration
des drei-atomigen gewinkelten,®-Molekils schliellich setzt sich aus 3 Normalschwingungen zu-
sammen was in Verbindung mit der niedrigen Symmetrie des Molekils zu einem sehr komplexen
Spektrum fihrt.

v, Vv, 5 v, 5 Vv, -

<+
00 N\
H H H H H H
[ 4 R o 4 4

Abbildung 3.1: Normalschwingungen der Molekiile CO (links) und®(rechts). Die Ubergange der Grund-
schwingungen liegen bei CO b@&i =2143cm™~! und bei HO bei 7, =3657cm™!, 7, =1595 cnt! und

75 =3756cm~!. Das Q-Molekiil hat wie das CO-Molekiile nur einen Schwingungsfreiheitsgrad. Rie O
Grundschwingung liegt bei, =1580cnt!.

3.1.3 Elektronische Anregung

Die meisten elektronischen Ubergange von Molekilen liegen im sichtbaren oder ultravioletten Spek-

tralbereich und sind daher fir die Absorptionsspektroskopie mit Diodenlasern von untergeordneter

Bedeutung. Da aber im Rahmen dieser Arbeit auch eine elektronischer Ubergang zur Detektion von

Sauerstoff ausgenutzt wurde, wird hier auch kurz das Zustandekommen der Elektronenspektren be-
schrieben.

Die Theorie der elektronischen Anregungsspektren ist weitaus komplexer. Die Energiebeitrége von
Bahnbewegung und Eigendrehimpuls der Elektronen liegen in der gleichen Gréf3enordnung und kén-
nen deshalb in der Schroédingergleichung nicht separiert werden. Selbst fir zweiatomige Molekile,

2|11-V-Diodenlaser sind im Sichtbaren im blauen und roten Spektralbereich erhéltlich sowie im nahen Infrarot. In jings-
ter Zeit kdnnen Emissionswellenlangen bis2zg8um erzielt werden.

SAufgrund seiner Symmetrie besitzt das-®lolekiil kein Dipolmoment. Da Absorptionslinien aber immer nur bei
einer Anderung des Dipolmoments im Spektrum auftauchen, besitzt Sauerstoff folglich kein reines Vibrations-Rotations-
Spektrum.
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auf die die folgenden Betrachtungen eingeschrankt sind, kann die Schroédingergleichung nur néhe-
rungsweise gelost werden.

Die Elektronen der inneren vollbesetzten Schalen liefern keinen Drehimpulsbeitrag, da ihre Drehim-
pulse sich gegenseitig kompensieren. Der Gesamtdrehimpuls resultiert also aus der Kopplung der
Drehimpulse der Valenzelektronen. Dieser wird durch die Quanternzahl0, 1, 2, ... beschrieben,

welche die Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die Vorzugsrichtung, ndmlich die Kernverbin-
dungsachse, angibt. In Analogie zu den in der Atomphysik gebrauchlichen Termsymbalén...

werden die elektronischen Zustdnde in Molekilen hiil, A, ... benannt. Wahrend déi-Zustand

aus Symmetriegriinden nur einfach entartet ist, sind die andere Zusténde zweifach entartet, was klas-
sisch betrachtet den beiden Umlaufrichtungen um die Molekilachse entspricht

Zur vollstandigen Charakterisierung eines elektronischen Zustandes sind noch weitere Quantenzahlen
erforderlich. Der Gesamtspin der Elektronen S wird als Projektion auf die Kernverbindungsachse
durch die Quantenzahl = —S, —S + 1, ..., +5 beschrieben. Die Anzahl d€2.S + 1) Werte, die die
Quantenzaht annehmen kann, wird als Spinmultiplizitat bezeichnet. Beispielsweise kann bei einem
Molekil mit zwei Valenzelektronen S die Werte 0 oder 1 annehmen, was zu Singulett-Zustanden mit
der Spinmultiplizitat 1 und zu Triplett-Zustdnden mit der Spinmultiplizitat 3 fuhrt.

SchlieBlich sind zur eindeutigen Charakterisierung eines elektronischen Zustandes noch weitere An-
gaben beziglich der Symmetrie notwendig. So beschreibt bei homonuklearen Molekillen das Sym-
bol u beziehungsweisg, ob es sich um ein ungerade oder gerade Eigenfunktion handelt. Ungerade
ist die Eigenfunktion dann, wenn sie sich aus einer ungeraden Anzahl ungerader Atomorbitale zu-
sammensetzt. Weiterhin wird das Verhalten der Wellenfunktion bezlglich einer Spiegelung an der
Mittelebene senkrecht zur Molekilverbindungsachse angegeben. Mit den Symbbkriehungs-
weise— wird ein symmetrisches oder antisymmetrisches Verhalten bezeichnet.

In Analogie zur Nomenklatur in der Atomphysik wird ein elektronischer Zustand in der Molekulphy-
sik in folgender Bezeichnungsweise angegeben.

25+1A:|:
g/u

(3.10)

Der EinfluR des elektronischen Zustandes auf die Vibrations- und Rotationszustande a3t sich klas-
sisch leicht veranschaulichen. Eine Anderung der Elektronenkonfiguration bewirkt eine Anderung des
effektiven Kernpotentials, was wiederum zu einer Verschiebung der Energieeigenwerte von Vibration

und Rotation flhrt.

3.2 Stéarke und Form von Absorptionslinien

3.2.1 Ubergangswahrscheinlichkeit molekularer Ubergange

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang eines Molekiils von einem in den anderen Zustand innerhalb
eines bestimmten Zeitintervalls unter Absorption eines Photons héngt in komplexer Weise von den
Wellenfunktionen des Ausgangs- und Endzustandes ab. Die quantenmechanische Beschreibung geht
wieder von der Schrédingergleichung aus. Dabei setzt sich der Hamiltonoperator nun aus dem Anteil

H,, o0k, der das Molekil beschreibt (siehe Gleichttg und einem das Photon beschreibenden Teill
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flphot zusammen. Die Wechselwirkung kann dann durch einen Stéropéfatorder zeitabhangigen
Schrédingergleichung beriicksichtigt werden.

Zh\I’ = (I:Imolek + ﬁphot + -FIS)\I’ (311)

Geht man nun davon aus, dal3 die Wellenlange des anregenden Lichtes grol3 gegeniiber der Ausdeh-
nung des Molekiils ist und nur ein Valenzelektron vorhanden ist, dann ergibt sich der Stéroperator
in der sogenannten Dipolndherung in einfacher Forntizu= er - E(ro), wobeie die Ladung des
Elektronsr seine Koordinate unil(ro) die Stéarke des Lichtfeldes am Molekdlort darstellt. Berlck-
sichtigt man die Wechselwirkung mit mehreren vorhandenen Elektronen und den Kernen, so laf3t sich
der Stéroperator als Summe Uber alle Beitrageétlektronen und\/ Kerne angeben zu

N M
s =3 (A p) + Y0 (- K ARK) - P) (3.12)
j=1 0 K=1 K

mit dem VektorpotentiaA des Lichtfeldes, dem Impulsoperaiund den Kernladungszahlefy,.

Die Ubergangswahrscheinlichkei;; fur einen Ubergang von einem Zustanéh einen Zustang
ergibt sich dann aus dem Erwartungswert des Stéroperators

Ry = / U HoWUdr (3.13)

Wieder kann die Born-Oppenheimer-Naherung angewendet werden, wodurch das Ubergangsmatri-
xelementR;; in eine elektronischen, einen vibronischen und einen rotatorischen Beitrag separiert
werden kann.

Rij = R;mR'U’v”RJ’J” (314)

Zur Berechnung der Matrixelemente kann nun das Franck-Condon-Prinzip herangezogen werden.
Dabei geht man davon aus, daB ein elektronischer Ubergang im Vergleich zur Bewegung der Kerne
unendlich schnell erfolgt. Damit &ndert sich plétzlich das effektive Potential, in dem sich die Kerne
bewegen. Die Kernbewegung geht dann am wahrscheinlichsten in einen Zustand des neuen Potentials
Uber, der ihrer kinetischen Energie am nachsten kommt, was aus quantenmechanischer Sicht einem
maximalen Uberlapp der Schwingungs-Wellenfunktionen gleichkorBerd3.

Der rotatorische AnteiR ;» ;» wird in erster Linie vom Entartungsgrat.J 4 1) bestimmt. Daher wei-
sen die unterschiedliche Ubergange zwischen Rotationszustanden verschiedene Wahrscheinlichkeiten
auf.

3.2.2 Stéarke von Absorptionslinien

Die Starke der Absorptionslinien, die man in einem Absorptionsspektrum tatséchlich beobachtet, han-
gen zum einen von der Ubergangswahrscheinlichkeit, andererseits aber auch von der Besetzung der
Ausgangszustande ab. Diese Besetzungsverteilung hangt Uber die Boltzmannverteilung von der Tem-
peratur ab. Danach ergibt sich die Wahrscheinlichkeit bei der Temp@&ratimm Molekil im Zustand
m anzutreffen zu
A~ . 9m - exp(*kE?m)
N Q(T)

(3.15)
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wobei die Zustandssumndg(7") gegeben ist durch:

QT) = Zgi : exp(—k?T) (3.16)

Dabei gibtg; den Entartungsgrad dégen Zustandes mit der Energig an. Die Zustandssumme [&13t

sich wieder in einen elektronischen, vibronischen und rotatorischen Anteil zerlegen. Bei Raumtem-
peratur ergibt siclkzT ~ 200 cm~! - he, das bedeutet, daf? die Verteilung auf die Rotationsniveaus
im wesentlichen einer Boltzmannverteilung entspricht, wahrend sich praktisch alle Molekdile im vi-
bronischen und vor allem elektronischen Grundzustand befinden. Als Beispiel sei das CO-Molekdl
genannt, bei dem die erste Schwingungsanregung®i43 cnt! liegt, also etwa 10 mal hoher als
kpT/hc bei Raumtemperatur.

Aus dem UbergangsmatrixelemeRt; und der Differenz aus der Besetzung vom Ausgangsniveau
und dem Endzustangdlafit sich dann die temperaturabh&ngige Linienstarkerechnen:

gy~ 8 L i (1 o) R 3.17
— .. BT . — B . : .
( ) 471’603hcl/l] gi € € | z]| ( )
In Datenbanken oder der Literatur ist die Linienstarke tblicherweise nur fir eine Referenztemperatur
angegeben ( HITRAN-Datenbarikzt = 296 K). Bei Kenntnis der Zustandssumi@daldt sich daraus
die Linienstarke fur alle anderen Temperaturen berechnen:
I _ }Ll_/i]'
Q(Tref) e_é %_Trlef ) 1—e *BT

Q) P

1— e_ kBTref

S(T) = S(Trey) (3.18)

Aus den bisherigen Betrachtungen Iaf3t sich nun das Zustandekommen von Absorptionsspektren ver-
stehen. Als Beispiel ist dazu in AbbilduBgR ein Ausschnitt aus dem rotationsaufgeldsten Linien-
starkenspektrum von{argestellt. Als homonukleares Molekul besitzt Sauerstoff kein reines Vibra-
tionsspektrum, gemeinsam mit dem elektronischen Uberg%ﬁjg — X3Zg— treten aber Schwin-
gungsbandef0 — 0), (0 < 1), (0 « 2) (0 < 3) usw. auf, die mit den Buchstaben A, B,und

6 bezeichnet werden. Das A-Bands in der Region um760 nm ist das einzige &Band, das der
Spektroskopie mit Raumtemperatur-Diodenlasern zuganglich ist.

3.2.3 Linienformen

Absorptionslinien weisen immer eine gewisse spektrale Breite auf. Das Zustandekommen des un-
beeinflu3ten Linienprofils und die Mechanismen, die Absorptionslinien verbreitern und ihre Form
modifizieren, sollen im folgenden Abschnitt erlautert werden.

3.2.3.1 Natirliche Linienform

Bereits die Anregung eines von auf3en sonst vollig unbeeinflulten Atoms oder Molekuls fuhrt zu ei-
ner endlichen Linienbreite, der sogenannten naturlichen Linienbreite. Dieser Effekt laf3t sich klassisch
leicht verstehen. Bei der spontanen Emission erhalt man mit der N&herung eines harmonischen Po-
tentials eine exponentiell gedampfte Amplitude der abgestrahlten elektromagnetischen Welle. Durch
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Abbildung 3.2: Linienstarken-Spektrum von £Obei Raumtemperatur, basierend auf Daten der HITRAN-
Datenbank. Der dargestellte Bereich zeigt das A-Band des elektronischen Ubebbﬁggy X3Z;. Die
senkrechten Linien markieren die Ubergange, die zu den Messungen in dieser Arbeit benutzt wurden.

Fourier-Transformation von der Zeit- in die Frequenzdarstellung erhalt man fur die Intensitatsvertei-
lung I(v) ein Lorentz-Profil, dessen Breite umgekehrt proportional zur Lebensdauer des angeregten
Zustands ist. Die Absorption stellt nun gerade den inversen Prozel3 zur Emission dar. Die transmit-
tierte Amplitude der elektromagnetischen Welle ist ebenfalls zeitlich exponentiell abklingend, was zu
einem lorentz-férmigen Absorptionsprofil (v) fuhrt.

Yn /2T
gn(v — 1) = =02+ () (3.19)
Dabei stellty,, die volle Linienbreité der an der Stelle, befindlichen Linie dar. Schwingungsiiber-
gange zwischen zwei Niveaus des elektronischen Grundzustandes, deren Wellenlange im infraroten
liegt, sind aufgrund der langen Lebensdauer sehr schmal, typischerweise in der GréRenordnung von
100 Hz. Solch auRerordentlich schmale Linien lassen sich im allgemeinen nicht direkt beobachten, da
sie durch Verbreiterungseffekte, die zu viel groReren Linienbreiten fiihren, Uberdeckt werden.

3.2.3.2 Dopplerverbreiterung

Im thermischen Gleichgewicht weisen die Molekile eines Gases eine Maxwell'sche Geschwindig-
keitsverteilung auf. Bewegt sich nun ein Molekil mit der Geschwindigkeiin oder gegen die
Ausbreitungsrichtung der anregenden Lichtwelle, so erscheint diese blau- bzw. rotverschoben. Die
Absorptionsfrequenz verschiebt sich also zu der des ruhenden Molekgils

21,

v=1y+ K,v, =1(l £ ) (3.20)

C

“Die volle Linienbreite wird oft mit der Abkiirzung FWHM fiir ,full width at half maximum“ bezeichnet, manchmal
wird auch die halbe Linienbreite angegeben, die entsprechend mit HWHM bezeichnet wird
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mit der z-KomponenteX , des Wellenvektor&. Da die absorbierte Intensitaf») proportional zur
Zahl der Teilchen ist, die bei der verschobenen Frequeimsorbieren, erhalt man aus Gleichi@i20
unter Annahme einer Maxwell-Verteilung der Geschwindigkeiten fur die dopplerverbreiterte Spektral-

linie die Form
1 /In2 In2-(v—1yp)?
gp(v —vp) = —1/ — - exp((QO)) (3.21)
YD T D

dabei istyp die sogenannte Dopplerbreite, die sich aus der Molekilmasged der Temperatur

ergibt:
U 2kgT -1In2
Vo= g = (3.22)
C m

Die Doppler-Verbreiterung stellt ein Beispiel fiir eine sogenannte inhomogene Verbreiterung dar, da
jedes Teilchen mit einem anderen von seiner Geschwindigkeit abhdngenden Spektrum beitragt.

Bei Raumtemperatur liegt fur leichte Molekule die Dopplerbreite der Absorptionslinien im nahen
Infrarot typischerweise in der GrolRenordnung von GHz, ist also viel gréf3er als die natirliche Linien-
verbreiterung.

3.2.3.3 Druckverbreiterung

In den bisherigen Uberlegungen wurde davon ausgegangen, daR die Molekiile zwar mit dem anre-
genden Lichtfeld, nicht aber untereinander in Wechselwirkung treten. Bei geringen Driicken von ei-
nigen Millibar oder weniger ist diese Vernachlassigung in guter Naherung gerechtfertigt. Bei hdheren
Driucken nimmt die Stol3frequenz der Molekule zu, das heil3t, es wird wahrscheinlicher, daf3 der mit
endlicher Zeit vonstatten gehende Absorptionsprozeld durch elastische StoR3e der Molekile unterein-
ander gestort wird. Die Druckverbreiterung wird daher auch oft als StoRverbreiterung bezeichnet. Bei
einer klassischen Betrachtung des Dipolibergangs fuhrt eine konstante Stol3rate zu einer exponenti-
ellen Dampfung der Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes. Diese exponentielle Abnahme
hat wie bei der naturlichen Linienbreite eine lorentz-formige Verbreiterung der Linie zur Folge (ver-
gleiche Gleichun@.19. Die Halbwertsbreite der Lorentzlinie ergibt sich fur eine ideales Gas als
Funktion von Temperatuf und DruckP zu

S
(P = () (3:23)
wobei~g die Breite bei Normalbedingungéty undT; angibt. Die StoRverbreiterung hangt weiterhin

vom StoRRpartner ab. Bei StéRen mit gleichartigen Molekilen spricht man auch von Selbstverbrei-
terung, mit Molekillen anderer Spezies von Fremdverbreiterung. Die gesamte Breite ergibt sich aus
der Summe der Einzelverbreiterungen, deren Beitrage nach Glei828wgpn den jeweiligen Par-
tialdricken abhangen. Die Temperaturexponeim Gleichung3.23 ergibt sich aus einer einfachen
Gastheorie zs=0,5, in der Realitat beobachtet man aber abweichende Werte, was auf die Art und
Reichweite der Molekiilwechselwirkung und die quantenmechanischen Zustande der Stol3partner zu-
rickgefuhrt werden kann.

Da bei der StoRverbreiterung jedes Teilchen im gleichen Mal3e zur Verbreiterung betragt, spricht man
bei diesem Mechanismus wie auch bei der natirlichen Linienbreite von einer homogenen Verbreite-
rung.
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Wahrend bei Ubergangen leichter Molekiile im nahen Infrarot bei Raumtemperatur die Druckverbrei-
terung den dominierenden Verbreiterungsmechanismus darstellt, liegen bei Verbrennungstemperatu-
ren unter Normaldruck die Beitrdge von Druck- und Dopplerverbreiterung in der gleichen Gréf3en-
ordnung, was zu einer neuen Linienformfunktion fuhrt.

3.2.3.4 Gemischte Linienformen

Nur in besonderen Fallen kann einer der oben genannten Verbreiterungsmechanismen vernachlassigt
werden. Im Allgemeinen gehen sowohl Doppler- als auch Druckverbreiterung in die Form der Ab-
sorptionslinien ein. Das resultierende Linienprofil ergibt sich dann aus einer Faltung der einzelnen
Formfunktionen. Im speziellen Fall der Faltung einer Lorentzfunkgen(StoRRverbreiterung) und

einer GaufR3funktioryp (Dopplerverbreiterung) wird die aus der Faltung entstehende Funktion als
Voigt-Funktiongy,ie, bezeichnet:

Ivoigt (V) = / 9s()gp (v —v')dv' mit V=v-—-1 (3.24)
Dieses Faltungsintegral ist nicht |6sbar. Deshalb muR auf Naherungen der Voigt-Funktion zuriickge-
griffen werden, fir die sich in der Literatur verschiedenartige Berechnungen fiRde8]] Xia89]
[Hum87. Ein geschlossene analytische Naherungsformel der Voigt-Funktion, welche auch zur Simu-
lation von Spektren und als Modellfunktion zur Datenauswertung in dieser Arbeit verwendet wurde,
wurde erstmals 1968 vom\Jhi68] angegeben und spater vdBrf] optimiert.

Mit folgenden Vereinbarungen

Yo = 0, 53467 + 1/0, 2166 - 77 + 3 volle \Voigtbreite
_n
Yo

ly Verhdltnis Lorentz- zu Voigtbreite

maz _ 1 (3.25)
99 7 (1,065 + 0,447 - I, + 0,058 - 12)

I
v T ’YU

dn,,

laft sich das Voigtprofil approximieren durch:

go = g™ [(1 — 1) - exp(—2,772 - dn.,?)

b
1+ 4dn%2

10
+0,016 - [,(1 — 1) - ~0,4-dn., 2% _)]
( ) (exp( o) 10 + dn., 2%

+ (3.26)
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3.3 Absorptionsspektroskopie: Das Lambert-Beer'sche Gesetz

Bei der Absorptionsspektroskopie niitzt man die Absorptionsprofile zur quantitativen von Spezieskon-
zentrationen aus. Aisgangspunkt bildet das Lambert-Beer'sche Gesetz, das allgemein die Schwéchung
von Licht beim Durchgang durch ein absorbierendes Medium beschreibt. Die differentielle Abnah-
me der Lichtintensitaf (z) mit dem zurlickgelegten Weg ist proportional zur Intensitét selbst. Die
Proportionalitdtskonstante wird als Extinktionskoeffiziebtezeichnet

dI(x)
dx

= —€e(\) - I(x) (3.27)

Aus der Losung dieser Differentialgleichung ergibt sich das Lambert-Beer'sche Gesetz, welches die
Intensitat nach dem Durchgang durch eine Mediums der Diokel der Ausgangsintensitif angibt.

I=1Iy e M (3.28)
Den Exponenten()) - I im Lambert-Beer'schen Gesetz bezeichnet man als Extinktion, wahrend die

optische Dichte) D auf die Basis 10 bezogen wird.

I _
OD = —loglo— = E(A)l

3.29
I(] In 10 ( )

Haufig wird aber die Bezeichnung optische Dichte als Synonym fiir die Extinktion verwendet.

Aus dem Verhaltnis von detektierter Intensitat zu Ausgangsintensitat ergibt sich schlie3lich die Trans-
missionT’, beziehungsweise die Absorptigh
I 1

=7 A=1-T=1-+ (3.30)

T
Um das Lambert-Beer'sche Gesetz auf molekulare Ubergange, also Absorptionslinien, anwenden zu
kdnnen, wird der Extinktionskoeffiziemtdurch das Produkt aus der Formfunkti®\ — \g) einer
Absorptionslinie an der spektralen Positidg der bereits eingeflihrten temperaturabhéngigen Lini-
enstarkeS(7") und der Absorberzahldichte ausgedruckt. Da die Linienformfunktion nur die Form
der Linie (i.a. Voigtfunktion) wiedergeben soll, muf3 sie auf die Flache 1 normiert sein. Damit ergibt
sich aus Gleichung.28das Lambert-Beer'sche Gesetz fiir einen molekularen Ubergang zu

I(n, A1) = Ip(X) - e ®A—20)S(D)nl (3.31)

daraus laR3t sich dann durch Messung der transmittierten Intensitat bei Kenntnis der Ausgangsintensi-
tat I die Absorberzahldichte bestimmen.
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Kapitel 4

In-situ-Absorptionsspektroskopie mit
Diodenlasern

Die Bestimmung der Teilchenzahldichte tber die Absorption nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz
(Gleichung3.31) setzt voraus, daR die Anderung der Lichtintensitéat ausschlieRlich durch einen mo-
lekularen Ubergang der zu messenden Spezies, nicht aber durch eine zeitlich variable breitbandige
Absorption, beispielsweise durch Staub, bedingt wird. Diese Voraussetzung kann allenfalls in einem
Laborexperiment erfullt werden. Ziel dieser Arbeit war jedoch die In-situ-Messung von Spezieskon-
zentrationen, also einer Gasanalyse direkt im Verbrennungsprozel3.

Gegenuber herkbmmlichen extraktiven Absaugeverfahren kann die Gasanalyse mittels In-situ-
Absorptionsspektrokopie verzogerungsfrei direkt im Prozel3, sowie bertihrungs- und damit korro-
sionsfrei erfolgen. Eine Beeinflussung des chemischen Gleichgewichts der abgesaugten Gasprobe
beim Abkihlen und Reinigen beziehungsweise Trocknen kann ausgeschlossen werden. Im Gegensatz
zur punktuellen Messung mit Absaugeverfahren liefert die Absorptionsspektroskopie einen integralen
Mittelwert Uber die Mel3strecke.

Bei der In-situ-Absorptionsspektroskopie werden die Absorptionssignale durch diverse Stérungen auf
der Mefstrecke beeinfluRt. Die Starke und Dynamik dieser Stérungen wird durch das jeweilige Mel3-
objekt vorgegeben, das bedeutet, die Storquellen kénnen nicht vermieden, sondern nur ihre Einflisse
auf das Mel3signal durch die Wahl der Me3methode und geschickte Auslegung des Spektrometers un-
terdrickt werden. Die Art dieser Storeinfliisse, ihre Messung, und die Methoden, mit deren Hilfe diese
unterdriickt, beziehungsweise korrigiert werden konnten, sind das Thema des folgenden Abschnitts.

4.1 Stbrungen bei In-situ-Messungen

Beim Durchstrahlen der In-situ-MeRstrecke in Verbrennungsprozessen fiihren auf3er der molekulspe-
zifischen Absorption weitere Effekte zu einer zusatzlichen oft weitaus starkeren Schwachung oder
auch Erhoéhung der detektierten Lichtintensitét. Diese Effekte lassen sich folgendermalf3en unterglie-
dern:

¢ Breitbandige Absorption: Partikel, die den Strahlengang durchqueren, filhren zu einer breitban-
digen Abschwéachung des Laserlichts. In der Kohleverbrennung sind dies noch nicht vollstéandig

23
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verbrannte Kohlepartikel oder Asche (nichtbrennbare Rickstande). In der Millverbrennung,
insbesondere in der Drehrohrfeuerung, spielt auch Rul3 (Partikel, die im wesentlichen aus Koh-
lenstoff bei unterstochiometrischen Bedingungen aufgebaut werden) eine wichtige Rolle.

Streuung: Wahrend bei grof3en Partikeln die Absorption dominiert, fihren die kleineren Parti-
kel, deren Durchmesser in der Gré3enordnung der Wellenlange liegt (caurh) 4 Rayleigh-

oder Mie-Streuung, also zu einer Ablenkung beziehungsweise Aufweitung des Laserstrahls,
was sich ebenfalls in einer Verringerung der detektierten Laserleistung bemerkbar macht.

Brechung: Beim Durchqueren der In-situ-MeRstrecke trifft der Strahl auf Bereiche unterschied-
licher Temperatur, vor allem in den Zugangsrohren aber auch bei unterschiedlich heil3en Gas-
Strahnen im Brennraum. Die mit den Temperaturédnderungen verbundenen Brechungsindexgra-
dienten fihren zu einer Brechung des Laserlichts, so dal3 das Licht den Detektor nicht mehr
erreicht.

Strahlungsemission: Sowohl heil3e Partikel im Brennraum, als auch die Kesselinnenwande emit-
tieren aufgrund ihrer hohen Temperatur. Bei einer Temperatufliei500 K beispielsweise

liegt das Strahlungsdichtemaximum der Schwarzkérperstrahlung e} 9Ein wesentlicher

Teil der Strahlungsleistung wird also im nahen Infrarot emittiert und erhéht somit die detektierte
Lichtleistung.

Die ersten drei Effekte fuhren dazu, dal? die eingestrahlte Laserleistung den Detektor nur teilweise
oder gar nicht mehr erreicht, was zu einer breitbandigen Abschwéachung fuhrt. Diese laf3t sich durch
das Verhéltnis aus eingestrahlter Intensitaind detektierter Intensitdtohne Anwesenheit moleku-

larer Absorber quantifizieren und soll im Folgenden als Transmigsios= /1 bezeichnet werden.

Die Transmission wird durch zuséatzliche optische Elemente wie Spiegel, Strahlteiler, optische Filter

oder Zugangsfenster zum Brennraum zuséatzlich verringert, wobei diese im Gegensatz zu den In-situ-
Einfliussen allenfalls langsamen zeitlichen Schwankungen, zum Beispiel durch Verschmutzung oder
leichte Dejustage, unterworfen sind.

4.1.1 Charakterisierung der In-situ-MeR3strecken

Im Folgenden sollen die In-situ-Stérungen nun anhand der an technischen Verbennungsprozessen
durchgefiuihrten Messungen charakterisiert und quantifiziert werden. Dazu wird bereits auf Ergebnisse

der In-situ-MefRkampagnen vorweggegriffen, die ausfuhrlich in Kapiekgestellt werden.
Eines der in dieser Arbeit entwickelten In-situ-Spektrometer wurde an einem 6QQ-Ki&sel des

Braunkohlekraftwerks Niederaussem mit einer Absorptionsstrecke von 13 m beziehungsweise 20 m
eingesetzt. Verschiedene Spektrometervarianten konnten an unterschiedlichen Mel3stellen an den

Mullverbrennungsanlagen THERESA (Drehrohrfeuerung~=B MW) und TAMARA (Rostfeue-
rung, R, =0,5 MW) am Forschungszentrum Karlsruhe erfolgreich zum Einsatz gebracht werden.

Ein typisches Beispiel fir die extremen und schnellen Fluktuationen des Transmissionsgrades in ei-
nem In-situ-Prozel3 zeigt Abbildudgl Fur diese Messung langs durch das Drehrohr der THERESA

wurde ein Fabry-Perot-Laser mit einer Emissionswellenldnge vaii60 nm und einer Leistung

IDas Strahlungsdichte-Maximum ergibt sich aus dem dem Wien'schen Verschiebungsggsetz: 7. Es laRt sich
durch Differenzieren und ,Nullsetzen” aus dem Plank'schen Strahlungsgesetz berechnen.
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Abbildung 4.1: AuRerordentlich schnelle und starke Variationen des Transmissionsgrades zeigen sich bei der
Messung langs durch das Drehrohr der THERESA direkt durch die turbulente Flammenzone des Stitzbrenners.
Der mittlere Transmissionsgrad liegt bei 0,7%.

von 40 mW eingesetzt. Der unmodulierte Laserstrahl wurde Uber ein Kontrollfenster im Brennerkopf
in das Drehrohr eingekoppelt und auf der Gegenseite hinter einem weiteren Kontrollfenster detek-
tiert (vergleiche Abbildung.7, Seite93). Der Laserstrahl durchquerte hier direkt die stark turbulente
Flammenzone des Stltzbrenners, was die extremen Variationen im Transmissionsgrad um mehr als
eine GroRenordnung auf der Millisekunden-Zeitskala zur Folge hat. Der Strahlungsemissions-Anteil
fallt bei dieser Messung aufgrund der sehr hohen Laserleistung und der optischen Filterung der detek-
tierten Signale durch ein schmalbandigen (FWKNIO nm) Bandpassfilter kaum ins Gewicht.

Die Transmissionsmessung mit einem unmodulierten Laser kann nur bei hoher Laserleistung und
geringer thermischer Strahlungsemission aus dem Brennraum erfolgen. Um auch unter anderen Vor-
aussetzungen die Transmissionseigenschaften der In-situ-Mef3strecken zu analysieren, wurde die La-
serleistung Uber den Betriebsstrom hochfrequent (1-5 kHz) mit einem Dreieckssignal moduliert. Aus
der Kenntnis der urspriinglichen Leistungsmodulation der Laserdiode a3t sich aus der detektierten
Modulationsamplitude der Transmissionsgrad bestimmen. Das Verhaltnis von Modulationsamplitude
und Gleichanteil im detektierten Signal gibt Aufschlufd tber den Emissionsanteil.

Abbildung4.2 stellt den Verlauf der detektierten Leistung bei der Messung im Braunkohlekraftwerk
Niederaussem dar. Die Laserleistung wurde dreiecksformig mit 5 kHz moduliert, wobei die Modulati-
onsamplitude hier so gewahlt wurde, dal3 der Minimalstrom gerade dem Schwellstrom der Laserdiode
entspricht. Aus der detektierten Modulationsamplitude laf3t sich dann die Transmission und aus den
Minima direkt die Emission ablesen, die hier trotz optischer Filterung einen wesentlichen Beitrag
leistet, aber nur schwach variiert.
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Abbildung 4.2: Detektiertes Signal eines 1,p6h-DFB-Lasers nach Durchqueren des 13 m-MeRpfads im
Braunkohlekraftwerk Niederaussem. Die Amplitudenmodulation spiegelt starke Transmissionsschwankungen
wider. Trotz Filterung mit einem schmalbandigen optischen Bandpassfilter stammt ein wesentlicher Anteil des
detektierten Signals von der Strahlungsemission.

4.1.2 Frequenzverhalten und Statistik der Emissions- und Transmissionsstorungen

Nicht nur die absolute Starke der Emissions- und Transmissionsstérungen, sondern vor allem deren
Frequenzverhalten ist bei der In-situ-Spektroskopie von Bedeutung. Wie im nachsten Abschnitt ge-
zeigt wird, kdnnen die Frequenzanteile der Stérungen, die nicht einem ganzzahligen vielfachen der

1E-6 4

Drehrohr langs (A = 760 nm)
Drehrohr-Austritt quer (A = 813 nm)
oberhalb der Nachbrenner (1 = 813 nm)

1E-74
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Abbildung 4.3: Emissionsspektrum des oberen Be- Abbildung 4.4: Transmissionsspektren tber die un-

reichs der Nachbrennkammer der THERESA. Das tersuchten MeRpfade an der THERESA: Langs des

Spektrum der Strahlungsemission fallt bis 1000Hz Drehrohrs (9,55m) und in der Nachbrennkammer

rasch ab und bleibt danach konstant. Diese hoch- einmal oberhalb des Nachbrenners (2,56 m) und

frequenten Beitrdge sind auf frequenzunabhéangige quer hinter dem Drehrohraustritt (5,12 m, zweifa-

Rauschquellen zurtickzufthren. cher Durchgang) (vergleiche Abbilduig, Sei-
te93).
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Modulationsfrequenz des Lasers entsprechen, durch Filterung vom Mel3signal separiert werden.
Ublicherweise zeigen die Frequenzspektren von Rauschquellen einen frequenzunabhangigen oder
einen f~™-artigen Verlauf, so auch die Emissions- und Transmissionsstdrungen. Je kleiner der Wert
n, um so langsamer fallen die Stéranteile mit zunehmender Frequenz ab, das heil3t, um so héhere
Modulationsfrequenzen des Lasers sind zu einer effektiven Stérungsunterdriickung erforderlich (Ka-
pitel4.2.1).

Beispiele fur Emissions- und Transmissionsspektren sind in den Abbilduh@amd 4.4 darge-

stellt. Die linke Abbildung zeigt ein Frequenzspektrum der Emission, welches an der Drehrohrfeue-
rung THERESA an der Nachbrennkammer (oberhalb der Nachbrenner) aufgenommen wurde (Mel3-
pfad,B" in Abbildung7.7, Seite93). Das Spektrum zeigt einen raschen Abfall um 2 GréRenordnun-
gen innerhalb der erstel®00 Hz. Danach fallt der Emissionsanteil aufgrund frequenzunabhangiger
Beitrage nicht weiter ab. Diese hochfrequenten Anteile kénnen auch von elektronischen Rauschquel-
len herriihren. Modulationsfrequenzen von 1kHz reichen hier also aus, um die Stoérbeitrage durch
thermische Emission bestmdglich zu eliminieren.

Ein Vergleich mit dem Transmissionsspektrum an dieser Mef3stelle in Abbitdifignterste Kurve)

zeigt, dal} auch die Transmissionsbeitrage 1980 Hz bereits um etwa 2 Gro3enordnungen abge-
nommen haben. Bei Frequenzen Ud@0 Hz 143t sich ein Riickgang der Stéranteile um eine weitere
GréRenordnung verzeichnen.

Einen viel langsameren Abfall zeigen die Frequenzspektren des Transmissionsgrades quer hinter dem
Drehrohraustritt und langs durch das Drehrohr der THERESA (Mel3pfad ,,C* und ,A" in Abbildung

7.7, Seite93), wie die beiden oberen Kurven in Abbildudgd zeigen. Im Falle der Messung langs
durch das Drehrohr war dies zu erwarten, da der Laserstrahl hier durch die stark turbulente Region
der Stutzbrennerflamme fihrt. Quer hinter dem Drehrohraustritt wiirde man zunachst ein dhnliches
Frequenzverhalten wie oberhalb des Nachbrenners vermuten, man findet aber einen viel schwécheren
Abfall. Die Begriindung ist wahrscheinlich in der Geometrie der Anlage zu finden. Gerade am Uber-
gang vom Drehrohr in die Nachbrennkammer findet eine Durchmischung kalter und heil3er Gasstréh-
nen statt. Die damit verbundenen Brechungsindexfluktuationen kénnten das Frequenzverhalten des
Transmissionsgrades erklaren.

Zur Charakterisierung der Transmissionsbedingunen laf3t sich weiterhin die statistische Verteilung
der Transmissionsgrade heranziehen. Aus der Verteilung der Transmissionsgrade wird ersichtlich,
welcher Dynamikbereich bei der Aufnahme der Rohdaten abgedeckt werden muf3. Sie gibt Auskunft
Uber die erreichbaren Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse und damit tber die erzielbare Nachweisgrenze
beziehungsweise Antwortzeit des Spektrometers.

Als Beispiel dient die Transmissionsgradverteilung im Braunkohle-Kraftwerk Niederaussem. Abbil-
dung4.5 zeigt ein Histogramm der Transmissionsgrade, welches aus 7000 Einzelmessungen mit ei-
nem1, 56 um Laser tUiber die 13 m-Mel3strecke gewonnen wurde.

Unter der Annahme, dafd die Transmissionsbedingungen durch Streuung an kleinen Partikeln domi-
niert wird, das heil3t die PartikelgréRen deutlich kleiner als der Strahldurchmesser von einigen mm
sind und Beugungseffekte vernachlassigt werden kénnen, so erwartet man eine Normalverteilung der
auftretenden Extinktionér [Fer014
1 (a—a)?
n(a) = e 202 4.1
(0) = — (4.1

2Die Extinktiona ist der negative natiirliche Logarithmus der Transmissios: — In Tr = — In(I/Io).
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Abbildung 4.5: Histogramm des Transmissions- Abbildung 4.6: Das Extinktions-Histogramm ge-

grades im Braunkohle-Kraftwerk Niederaussem horcht einer Normalverteilung. Das bestatigt die
(13 m-Pfad). Die mittlere Transmission wahrend Annahme, dal3 die Transmissioneinbu3en im
des Aufnahmezeitintervalls von 1,4 s betrlig= Braunkohlekraftwerk durch Streuung an kleinen
81074, Partikeln dominiert werden.

a beschreibt die mittleren Extinktiom, die (halbe) Halbwertsbreite (Schwankungsbreite).

Wie die angepaliten Kurven in Abbildurg5 beziehungsweisd.6 belegen, laft sich die Haufig-
keitsverteilung der Transmissionsgrade im Braunkohlekraftwerk unter den obigen Annahmen sehr
gut beschreiben. Bei einer Lange des Mel3pfadesl@an ergibt sich aus der Kurvenanpassung fiir

die mittlere Extinktion = 7,3 mit der Schwankungsbrette= 0,7, dem entspricht eine mittlere Trans-
mission vonZ' =8 - 10~* wahrend des Aufnahmezeitraums vod s.

4.2 Erweiterung des Lambert-Beer'schen Gesetzes
fur In-situ-Spektroskopie

In der theoretischen Beschreibung der In-situ-Absorptionsspektroskopie mufd den stark variieren-
den breitbandigen TransmissionseinbufRen und der Hintergrundemission durch eine Erweiterung des
Lambert-Beer'schen Gesetz (Gleichuh@1) Rechnung getragen werden.

Da sich die molekulspezifische und die breitbandige Extinktion durch Partikel oder Beugung additiv
verhalt, |aRt sich die breitbandige Abschwéachung durch einen zusatzlichen multiplikativen Faktor, der
in Gleichung3.31mit T'r (fir Transmission) benannt ist, beriicksichtigen.

Die unvermeidliche Detektion von thermischer Hintergrundemisgians dem Brennraum erhght die
detektierte Lichtintensitat. Der Emissionsanteil kann als additive Grol3e in Glei@hBiiginzugefiigt
werden.

Wie im letzten Abschnitt deutlich wurde, sind die beiden Grof3en Transmig3igr und Emission

E(t) durch die turbulenten Verbrennungsbedingungen starken zeitlichen Variationen unterworfen. Die
detektierte Intensitéf(n, \) nach Durchlaufen der In-situ-MeRstrecke 1&aRt sich folglich durch ein
erweitertes Lambert-Beer'sches Gesetz beschreiben:

I(n,\) = Tr(t) - Io(X) - e A28l L gy (4.2)
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Dabei ist®(\ — \) die flachennormierte Linienformfunktiow(7") die temperaturabhéngige Lini-
enstarken die Absorberzahldichte uriddie Absorptionslange.

Aus der Gleichung geht hervor, daf3 eine einfache Detektion der transmittierten Lichtleistung bei In-
Situ-Messungen keine absorptionsspektroskopische Konzentrationsbestimmung von Gasmolekilen
zulafit. Dies wird erst mdglich, wenn die Laserwellenlange durchgestimmt, das\(®i3t « - t,

und damit das Profil einer Absorptionslinie komplett abgetastet wird. Dann |af3t sich nach Integrati-
on Uber die Wellenlange, beziehungsweise Uber das Abtast-Zeitintervall, also einer Bestimmung der
Linienflache, die absolute Absorberzahldichte berechnen:

I(A(t
B f In <10( 0] )Tr((t))) dt 4.3)
"= S(T) -1 '

Dabei wurde die Normierung der Linienformfunktion so gewahlt, daR fili(A(¢) — \g)dt = 1. Da
das Integral, also die Linienflache nicht von der Linienform abhéngt, wird die Konzentrationsbestim-
mung unabhangig von der Linienverbreiterung.

Schlief3lich kann Uber das ideale Gasgesetz bei Kenntnis des Gesamidrdiekdbsorberzahldichte
n mit der Absorberkonzentratianiverkntipft werden:

c=n-—— 4.49)
Po

4.2.1 Korrektur der Transmissions- und Emissionseinfliisse

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde davon ausgegangen, dafl sowohl die Trangmig$ials

auch die Emissio’(t) zu jeder Zeitt bekannt sind. Die beiden Grof3en kénnen aber, beispielsweise
durch einen zuséatzlichen Detektor, nur schwer direkt gemessen werden. Das in dieser Arbeit ange-
wendete Mel3verfahren nutzt zwei spezielle Eigenschaften von Diodenlasern aus, um den Transmis-
sionsgrad und den Emissionsanteil aus dem MefRsignal selbst abzuleiten: Die eine Eigenschatft ist die
im Vergleich zu anderen Lasern auf3erordentlich schnelle Durchstimmbarkeit von Diodenlasern bis in
den Gigahertz-Bereich, die andere ist die mit dem Abstimmen Uber den Betriebsstrom einhergehende
Modulation der Ausgangsleistung (siehe Kapijel

Fur die In-situ-Messungen wurden die Laser Uber eine dreiecksférmigen Modulation des Betriebs-
stroms mit einer Frequenz von 1-5kHz abgestimmt. Nach Verstarkung wurden die detektierten Si-
gnale zun&chst digitalisiert und mehrere (100-1000) Einzelabtastzyklen phasenstarr zur Modulations-
frequenz gemittelt. Diese Mittelung entspricht einer Kammfilterung bei der Modulationsfrequenz und
ihren Vielfachen, wobei die Breite der ,Kammzinken “ umgekehrt proportional zur Mittelungszahl ist.
Auf diese Weise laf3t sich aufgrund des abfallenden Frequenzverhaltens der Stérungen ein Grof3teil so
effektiv unterdriicken, dal3 die Transmissions- und Emissionsbedingungen im gemittelten Signal als
konstant angenommen werden kdnnen.

Aus der Kenntnis der zuvor im Labor gemessen Maximum und Minimum der Modulation der Aus-
gangsleistung bei der gewahlten Strommodulationsamplitude I&Rt sich aus dem detektierten Signal der
additive Emissionsanteil extrahiereRdr014. Da das Verhaltnis von Gleichanteil und Amplituden-
modultion des Lasers unabhéngig vom Transmissionsgrad ist, 1a3t sich aus Minimum und Maximum
des detektierten Signals der Anteil im Gleichanteil der vom Laserlicht herriihrt, bestimmen. Damit
ist aus dem detektierten Gesamtgleichanteil auch der Emissionsanteil bekannt und kann vom Signal
abgezogen werden.
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Die verbleibende Basislinie entspricht dann dem um die Transmissionseinbul3en abgeschwéchten Ver-
lauf der Laserausgangsintensitat(¢) - Io(A(t)), wie Abbildung4.7 verdeutlicht.

Je nach Transmissionsgrdd-(t) er-
scheint aber auch die Linienflache im
Rohsignal groRRer oder kleiner. Erst
nach Subtraktion des Emissionsanteils
und Division durch die Basislinie, al-
so den um die Transmissionseinbuf3en
abgeschwéchte Laserausgangsintensi-
tatsverlauf, wird die Linienflache un-
abhangig von Transmission und Emis-
sion. Nach Gleichungt.3 laf3t sich
dann aus der Linienflache die Spezies-
konzentration berechnen.

Die Bestimmung der Basislinie und
der Flachen der Absorptionslinien er- 1
folgte in dieser Arbeit durch eine li- ] Strahlungsemission

neare Kurvenanpassunggro1f. In oo b
Hinblick auf eine zukiinftige Echt- Wellenlange

zeitauswertung gewinnt man bei der o . _ o
linearen Kurvenanpassung aufgrur(ﬁbb'ldung 4.7: Prinzip der In-situ-Absorptionsspektroskopie: Die
des viel geringeren Rechenaufwand zur Wellenlange ndherungsweise proportionale Laserausgangsleis-

N ] ?L?ng wird durch breitbandige Transmissionseinbuf3en, die tber die
gegenuber der rekursiven Anpassurtgauer eines Abtastzyklus als konstant angenommen werden, abge-
einen groBBen Zeitvorteil. Allerdingsschwacht. Dies spiegelt sich in der Linienflache wider, der Trans-
kann dabei die Bestimmung von Bamissionsgrad muR also in die Auswertung mit einbezogen werden.
sislinie und Linienflachen nicht in ei-Durch Strahlungsemission wird das gesamte Signal angehoben.
nem Schritt erfolgen, vielmehr muf3

zuerst die Basislinie mit approximierten Linienflachen angepal3t und dann in einer zweiten Anpas-
sung die Linienflachen exakt bestimmt werden. Wie durch den Vergleich mit einer rekursiven Kurven-
anpassung gezeigt werden konnte, liefert dieses Verfahren innerhalb der erreichten Mel3genauigkeit
(kleinste nachweisbare Absorptiafi—* — 10~3) identische Ergebnisse. Abweichungen sind erst bei
Absorptionen tber 50% oder bei im Verhéltnis zur Amplitude sehr schmalen Absorptionslinien bei
geringen DrickenGie03 zu verzeichnen.

Detektierte Intensitat

4.3 Spektroskopische Temperaturbestimmung

Die kalibrationsfreie Bestimmung von Spezieskonzentrationen nach GleidhBisgtzt die Kenntnis

der temperaturabhéngigen Linienstakgl") fur die gewahlte Absorptionslinie voraus. Dazu kann

auf Datenbanken, zum Beispiel die HITRAN-Datenbank zurtickgegriffen werden, allerdings muf3
die Gastemperatur bekannt sein. Im Allgemeinen ist eine In-situ-Messung der mittleren Tempera-
tur entlang des Laserstrahls mit Thermoelementen oder Pyrometern aufwendig und schwierig. Auch
in diesem Fall liefert die rotationsaufgeltste Absorptionsspektroskopie eine Lésung, die Zwei-Linien-
Thermometrie. Sie ermdglicht es, bei geeigneter Wahl zweier Absorptionslinien aus der Messung ihrer
Linienflachen die Uber den Absorptionspfad integrierte Gastemperatur zu bestimmen.
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Da die Linienflachen zweier Linien der gleichen Spezies Uber die Teilchenzahl proportional mit den
Linienstarken verknUpft sind, ist das LinienflaichenverhélthisA, gerade gleich dem Verhéltnis der
LinienstarkenS; (T) /S (T). Ersetzt manS;(T') und S2(T) geméaR Gleichun®.18 so ergibt sich
unabhéangig von der Spezieskonzentration ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Linienfla-
chenverhéltnis und der Temperatur. Unter der Annahme, dal3 der spektrale Abstand der beiden Linien
klein ist, so 1Rt sich der letzte Term in GleichuBid 8fiir beide Linien als gleich annehmen und es
ergibt sich:

AL _ SUT) _ Si(Tyep) 'B—W' T T (4.5)
A2 SQ(T) SZ(Tref)

und nach Auflésen der Gleichung ndEh

po| Loy, <A1 ' SQ(TW)) (4.6)
Trer (B — Eqy) :

Der linke Graph in Abbildung.8 zeigt die Temperaturabhéangigkeit der Linienstarkgl’) der
beiden HO-Linien (13013—14014,21%-000und 735-634,211—-000; A=813,3nm),

die zur spektroskopischen In-situ-Temperaturbestimmung im Braunkohlekraftwerk (Kapifibe-

nutzt wurden, sowie das Verhaltnis der Linienstarken. Im der rechten Abbildung sind die Linienstéarken
und ihr Verhaltnis in Abhangigkeit von der Temperatur fir die beide@Hinien (144 10— 14411,
101+100;A=1368,8nm und 1156-1037, 10%-100; A=1310,3nm) aufgetragen , die fur
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Abbildung 4.8: links: Temperaturabhangigkeit der Linienstarken (linke Achse) der beidédLihien A
(1301314014, 21%-000; A=813,3nm) und B (735-634, 211—000; A=813,3nm), die zur
Temperaturbestimmung im Braunkohlekraftwerk benutzt wurden. rechts: Dieg@d idienpaar (Linie 1:
14410—14411,10%100;A=1368,8nm und Linie2: 1156-1037,10%- 100; A =1310,3 nm) wur-

de zur Temperaturbestimmung mit zwei Laserdioden in einer faserbasierten Spektrometervariante ausgewahlt.
Aus dem Linienstéarkenverhdltnis (rechte Achsen), welches gleich dem Verhéltnis der Linienflachen ist, 1aR3t
sich die Gastemperatur bestimmen.
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die Temperaturbestimmung mit zwei Laserdiodenmodulen in einem faserbasierten Spektrometer
(Kapitel7.1.3 in der Drehrohrfeuerung ausgewahit wurden. Die Berechnung basiert auf Daten der
HITEMP-Datenbank. Jeweils auf der rechten Achse ist das Linienstarkenverhdltnis gegen die Tem-
peratur aufgetragen. Das Linienpaar, das im rechten Graph dargestellt ist, hat den Vorteil, daR ihr
Linienstarkenverhaltnis starker von der Temperatur abhangt, die Temperaturmessung gelingt folglich
genauer. Weiterhin sind beide Linien vora®tGehalt in kalteren Regionen weitgehend unbeeinfluf3t.
Dadurch wird die Bestimmung der Gastemperatur auf der In-situ-Melstrecke weniger durch die un-
genugend bekannten Bedingungen in den Zugangsrohren, sofern keine Stickstoffspllung verfligbar
ist, beeintrachtigt.

4.4 Auswahl geeigneter Absorptionslinien fur In-situ-Messungen

Nahinfrarot-Diodenlaser sind in einem weiten Spektralbereich vom Sichtbaren (630nm) bis et-
wa 2,3um verflgbar. Zahlreiche Oberton- und Kombinationsbander vieler Molekiile kbnnen daher
bei der In-situ-Spektroskopie ausgenutzt werden. Fir die erfolgreiche Realisierung eines In-situ-
Spektrometers galt es, aus den zahlreichen (einige 100) Absorptionslinien genau die zu selektieren,
die fur empfindliche Messungen unter grol3technischen Verbrennungsbedingungen optimal geeignet
sind. Die Auswahl der Linien wurde nach folgenden Kriterien durchgefuhrt:

e Um ein moglichst gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und damit eine hohe Nachweisempfind-
lichkeit erzielen zu kdnnen, muf3 die Linienstaik€l") bei den zu erwartenden Temperaturen
moglichst grol? sein. Allerdings sollte die Linie nicht so stark sein, dal3 bei gegebenen Absorpti-
onsweg die auftretenden Spezieskonzentrationen zu vollstandiger Absorption in der Linienmitte
fuhren, da dadurch die Kurvenanpassung erschwert und ungenau wird.

e Dadie Linienstarkes(T") eine Funktion der Temperatur ist, muf3 fiir eine kalibrationsfreie Aus-
wertung die mittlere Temperatur tber den Mel3pfad bekannt sein. Diese kann auch, wie in dieser
Arbeit demonstriert wurde, spektroskopisch gemessen werden. Die Genauigkeit der Messung
der Gastemperatur wirkt sich als Unsicherheit in der Konzentrationsbestimmung aus. Um den
EinfluR dieses Melfehlers zu minimieren, muf3 das Verhaltnis von Linienstarke und Tempera-
tur S(7")/T moglichst schwach von der Temperatur abhéangen, da nach den GleichtiBgen
und4.4diese Verhaltnis linear in die Konzentrationsbestimmung aus der Linienflache eingeht.

e Beider Auswahl von Linien, die zur spektroskopischen Temperaturbestimmung mittels Zweili-
nienthermometrie (Kapitd.3) benutzt werden, muf3 das Verhéltnis der beiden Linienstarken im
erwarteten Temperaturbereich moglichst stark von der Temperatur abhéangen, um eine prazise
Temperaturmessung zu erzielen. Weiterhin sollen beide Linien eine mdglichst starke Absorp-
tion aufweisen.

e Der spektrale Abstand zu benachbarten Linien soll mdglichst grof3 sein. Zur Anpassung meh-
rerer Uberlappender Linien sind zusatzliche freie Parameter in der Modellfunktion erforderlich,
was die Anpassung ungenauer macht und die Bestimmung der Basislinie erschwert. Die Unsi-
cherheit bei der Kurvenanpassung wird besonders grof3, wenn zwei Linien so eng benachbart
sind, dal3 sie nicht mehr als Einzellinien aufgeldst werden kdénnen.
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e Der spektrale Abstand zu Linien anderer Spezies, die ebenfalls im untersuchten Verbrennungs-
prozel vorkommen kénnen, muld mdglichst grol3 sein, um Querempfindlichkeiten zu vermeiden.
Dabei missen die Linienstarkenverhéltnisse bei den zu erwartenden Temperaturen, sowie die
erwarteten Gaszusammensetzungen beriicksichtigt werden.

e Letztlich muf3 die Verfugbarkeit geeigneten Laserdioden sichergestellt werden. Oft erweist es
sich als schwierig, einen Diodenlaser im gewahlten Spektralbereich zu beschaffen und eine
Auswahl der gewiinschten Emissionswellenlange ist nicht méglich. Eine Ausnahme stellen die
fur Telekommunikationsanwendungen im Bereich im1310 nm und\ = 1550 nm hergestell-
ten Laserdiodenmodule dar. Im 1550 nm-Bereich werden diese hochselekfiedtiim-Raster
angeboten.

Zur Linienrecherche entsprechend der oben aufgelisteten Kriterien wurde in dieser Arbeit auf die Da-
tenbank ,HITRAN" zuriickgegriffeniRot9[ Rot9g. Die HITRAN-Datenbank enthélt spektroskopi-

sche Daten fast aller atmospharisch relevanten Gase. Die wichtigsten enthaltenen Linien-Parameter
seien hier kurz aufgelistet: Ubergangsfrequenz, Linienstarke, Ausgangsenergieniveau, Zustandssum-
me, Eigen- und Fremdverbreiterung (Druckverbreiterung). Viele dieser Daten beruhen auf Messun-
gen, jedoch finden sich auch berechnete Liniendaten. Dies gilt vor allem fiir die Erweiterung HITEMP
fur CO, und H,O, die auch sehr ,heiRe” Linien, das heil3t Linien mit hohem Ausgangsenergieniveaus,
beinhaltet Rot03.

Aus [Fer014 stand eine Software zur Verfligung, mit der basierend auf HITRAN/HITEMP-Daten
Linienstarkenspektren, simulierte Absorptionsspektren, die Lage der Ausgangsenergieniveaus sowie
die Temperaturabhangigkeit der Linienstarken und Linienbreiten grafisch dargestellt werden kénnen.
Durch diese Software wurde die Selektion der fir In-situ-Bedingungen am besten geeigneten Lini-
en wesentlich erleichtert. Die Simulation von Absorptionsspektren fur die erwarteten Bedingungen
ermdglichte bereits vor dem Spektrometereinsatz ein Abschatzung der erreichbaren Nachweisemp-
findlichkeiten und der Stérke der Storeinfliisse durch benachbarte Absorptionslinien anderer Spezies.

4.4.1 Absorptionslinien fur die In-situ-CO-Detektion

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand die In-situ-CO-Detektion unter technischen Verbrennungsbedin-
gungen. Im Gegensatz zur Auswahl geeigneter Absorptionslinien yam@®H,O, auf die hier nur

kurz eingegangen werden solEfe97[ Fit97]), erwies sich die Linienselektion bei CO aufgrund st6-
render HO- und CQ-Absorption als vergleichsweise kompliziert und soll daher im folgenden Ab-
schnitt naher betrachtet werden.

Zur Oy-Detektion mit NIR-Diodenlasern kommt nur das A-Band im Bereichuni760 nm in Frage.
Querempfindlichkeit durch die MajoritatsspeziesHund CQ ist in diesem Spektralbereich nicht zu
befurchten. Aufgrund der ungenau bekannten Bedingungen in den Zugangsrohren zum Brennkessel,
vor allem wenn keine Stickstoff- oder Wasserdampfspilung zu Verfligung steht, ist es sinnvoll, Linien
mit nicht zu niedrigem Ausgangsenergieniveau auszuwahlen. Dadurch wirken sich die Beitrage der
kéalteren Regionen in den Zugangsrohren weniger auf die Konzentrationsbestimmung aus.
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Abbildung 4.9: Linienstarkenspektrum von CO und den Haupt-Verbrennungsspezigai@OH,O im Be-
reich des 2. Obertonsg¢-Band, 1550-1600 nm) und des ersten Obert@sBand, 2300-2400 nm) der CO-
Streckschwingung bei einer Temperatur \ior 296 K (hach HITRAN'96/HITEMP). Die HO-Absorption ist
bei Raumtemperatur viel schwécher als die CO-Absorption.
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Abbildung 4.10: Lininestarkenspektrum von CO, sowie €0nd H,O im Bereich des 2. und 1. Obertons der
CO-Streckschwingung bei einer typischen In-situ-Temperaturieri450K (nach HITRAN'96/HITEMP).

Bei den hohen Temperaturen sind die Verhaltnisse der Linienstarken von C&zurid CQ viel ungiinstiger

als bei Raumtemperatur. Die senkrechten Linien markieren die Absorptionslinien, die in dieser Arbeit flr In-
situ-Messungen benutzt wurden.
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Das H,O-Molekul weist aufgrund seiner geringen Symmetrie zahlreiche starke Kombinations- und
Obertonbander auf. Oft liegen die Linien so dicht, dal3 sich keine isolierte Linie selektieren laft. Da-
durch ergibt sich die Schwierigkeit, daf3 durch die Kurvenanpassung mehrere Voigtfunktionen zu viele
freie Parameter zur Verfugung stinden, um die Basislinie aus den Absorptionssignalen rekonstruieren
zu koénnen. Aufgrund der zahlreichen starken Linien bietet sig® Hur absorptionsspektroskopi-
schen Temperaturbestimmung an.

In dieser Arbeit wurden Linien in den Spektralregionen Nm813 nm, bei =1310,26 nm und bei
A=1368,78 nm zur KHO-Detektion und zur Temperaturmessung (siehe Kagigbenutzt.

Das zweiatomige CO-Molekdl besitzt mit nur einem Schwingungsfreiheitsgrad ein sehr einfaches
Spektrum ohne Kombinationsbhandé&r(i66]. Wahrend die Grundschwingung uk= 4670 nm nur

mit den neuartigen Quantenkaskadenlaskos] oder den fir den In-situ-Einsatz unter industriel-

len Bedingungen eher ungeeigneten Bleisalzlagdam$q[ Sch81[ Giil97] untersucht werden kann,

sind sowohl der erste, als auch der zweite Oberton der CO-Streckschwingung im nahen Infrarot der
Spektroskopie mit Raumtemperatur-Diodenlasern zuganglich.

Der 2. Oberton der CO-Streckschwingung: Das Absorptionsband der zweiten Oberschwingung,
auch als 3-Band bezeichnet, liegt in der Wellenlangenregion zwischen 1550 nm und 1600 nm.
Diodenlaser sind hier sehr gut verfligbar, da dieser Spektralbereich mit dem sogenannten C-Band
und L-Band (1525-1565 nm; 1565-1605 nm) des optischen Telekommunikationsnetzes Uberlappt. Der
Kanalabstand im ITU-Grid (International Telecommunication Union) betragdnuinm. Aufgrund

dieser hohen Selektion sind technisch ausgereifte Diodenlaser bei den Wellenlangen der meisten CO-
Ubergange des 2. Obertons einfach zu beschaffen. Zu Beginn dieser Arbeit war es jedoch fraglich, ob
diese zur digitalen Datenibertragung hergestellten Diodenlasermodule die Anforderungen an einen
Laser zur empfindlichen Absorptionsspektroskopie erfiillen kénnen. Schlie3lich gilt es bei digitalen
Ubertragung nur zwischen den Werten 0 und 1 zu unterscheiden, wahrend bei der Spektroskopie
Intensitatsanderungen in der GréRenordnung vort 1@d besser aufgelést werden sollen. Es konnte
aber gezeigt werden, daf diese Lasermodule durchaus fiir spektroskopische Zwecke geeignet sind
(siehe Kapiteb und 7). Beziiglich der Verflgbarkeit von Laserdioden bietet sich der zweite Oberton
also ideal zur CO-Detektion an.

Der CO-Nachweis im 3-Band bringt aber auch Nachteile mit sich. Zum einen sind die Linienstar-
ken vergleichsweise geringfs9(. Gegeniiber den Ubergangen des 1. Obertons sind die Linien der
zweiten Oberschwingung um nahezu 2 Gréf3enordnungen schwécher, was sich unmittelbar auf die
erreichbare Detektionsempfindlichkeit auswirkt. Zum anderen finden sich in diesem Spektralbereich
bei hohen Temperaturen zahlreiche starke Absorptionslinien der in Verbrennungsprozessen dominie-
renden Spezies GQund vor allem HO. Die Schwierigkeit der CO-Linienselektion fiir hohe Tem-
peraturen illustrieren die Abbildungdm@ und4.10 Im jeweils linken Teil der Abbildungen sind die
Linienstarkenspektren von CO im Bereich des 2. Obertons, sowie veru@®dH,O oben bei Raum-
temperatur und in der unteren Abbildung flr eine kraftwerkstypische Temperatirv¥d450 K dar-

gestellt. Beim Vergleich der Linienstarken wird deutlich, daf? zwar bei Raumtemperatur die Stérung
durch CQ und H,O sehr gering ist, bei 1450 K hingegen die Linienstarken aller drei Spezies in der
gleichen GréRenordnung liegen. Bedenkt man nun, d&®uihd CQ in der Verbrennung als Majori-
tatsprodukte in weitaus hoheren Konzentrationen als CO vorzufinden sind, a3t sich die Schwierigkeit
der Linienselektion fur In-situ-CO-Messungen bereits absehen.
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Abbildung 4.11: Simuliertes Absorptionsspektrum von CO, sowie/Q@d H,O fir kraftwerkstypische Be-
dingungen berechnet aus Daten der HITRAN'96/HITEMP-Datenbank. Als am Besten geeignet zur In-situ-CO-
Detektion auf dem 2. Oberton erwies sich die Linie R 24eil559,55 nm.

Zur Selektion der am Besten fur CO-MessungerBirrBand geeigneten Linien wurden deshalb Ab-
sorptionsspektren im Bereich zwischgr 1550 nm und\ = 1570 nm, dem Uberlappungsbereich des
zweiten CO-Oberton-Bands und der Telekommunikationbé&nder basierend auf HITRAN'96/HITEMP-
Daten berechnet. Dazu wurden Bedingungen angenommen, wie sie in grofstechnischen Verbrennungs-
prozessen typisch vorgefunden werdgfi, CO und jeweilsl 0%yvo CO, und H,O bei einer Tempe-

ratur vonT' = 1450 K. In Abbildungt.11ist ein Ausschnitt des simulierten Spektrums im Bereich um
die CO-Linie R 24 bei =1559,55 nm dargestellt. Als einzige CO-Linie des untersuchten Spektral-
bereichs befindet sich diese Linie genau in einem , Tal* des komplex@xintergrundspektrums.

Die experimentellen Befunde bestétigen die HITRAN-Vorhersage. Bei fast allen anderen CO-Linien
dieses Spektralbereichs findet man eher eine Situation wie bei den anderen in Abbildingse-
henden CO-Linien vor.

Die Problematik des ED-Absorptionshintergrundes spielt bei der In-situ-CO-Messung in der Ver-
brennungszone eine viel wichtigere Rolle als bei Absorptionsmessungen im Rauchgas oder bei ex-
traktiven Messungen. Dies wird bei einer Betrachtung der Temperaturabhangigkeiten der Linienstér-
ken am Beispiel der CO-Linie R 24 deutlich. In Abbilduhd 2ist der Quotient aus Linienstarke und
Temperatur gegen die Temperatiiir die CO-Linie R 24 und benachbarte®-Linien aufgetragen.
Waéhrend das Maximum der CO-Linie R 24 bereits bei einer Temperatur von etwa 800K liegt, spie-
len die benachbartenJ@-Linien erst bei Temperaturen Uber 1000K eine Rolle. Das Verhaltnis von
CO- und HO-Linienstarken wird also zu hohen Temperaturen hin zunehmend ungunstiger. Ein Tem-

3Nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz und dem idealen Gas-Gesetz ist die Flache einer Absorptionslinie bei gegebener
Absorber-Konzentration proportional zum Quotient aus Linienstarke und Temperatur.
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Abbildung 4.12: Temperaturabhangigkeit der Linienstarke von R 24-Band) und benachbarter Wasserlini-
en. Mit zunehmender Temperatur wird das Verhéltnis von CO- z0-Hinienstarke immer ungiinstiger. Die
Auftragung vonS(T)/T wurde gewéhlt, da diese Grol3e proportional in die Bestimmung von Absolutkonzen-
trationen eingeht. (nach HITRAN'96/HITEMP).

peraturverhalten dieser Art zeigt sich nicht nur fur digCHLinien in unmittelbarer Nachbarschaft
der CO-Linie R 24, sondern auch fir die meisten anderg@-Hinien im Bereich des zweiten CO-
Obertons.
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Abbildung 4.13: Absorptionsspektrum von CO und den beiden dominierenden Verbrennungsspezies CO
und H,O beiT'=1450K im Bereich der Ubergange R 30 bef 2302,1 nm und R 18 bei=2315,0 nm des

1. Obertons (2-Band) der CO-Streckschwingung (nach HITRAN'96/HITEMP). Diese beiden Ubergange wur-
den zur in situ CO-Detektion auf dem 1. Oberton ausgenutzt.



38 KAPITEL 4. IN-SITU-ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE MIT DIODENLASERN

Der 1. Oberton der CO-Streckschwingung: In jlingster Zeit gelingt es, bei Raumtemperatur be-
triebene Diodenlaser mit Emissionswellenlangen bis jenseits von 2300 nm herzustellen. Dadurch wird
es mdglich, auch den 1. Oberton der CO-Streckschwingung, der auch-Blan?l bezeichnet wird,
zwischen 2300 nm und 2450 nm zur Absorptionsspektroskopie mit Diodenlasern zu nutzen. Wah-
rend tUber Labormessungen von CO auf dem 1. Oberton mit Fabry-Perot-Lasgmh8jum bereits

in der Literatur berichtet wirdNic98][Wan0qQ[Web0(@, konnten in dieser Arbeit erstmals In-situ-
Messungen von CO in einer technischen Verbrennungsanlage mit eingmm-EB-Laser demons-

triert werden. Weiterhin konnte auch ein neuartiger Verlustgitter-DFB-Laser bei dieser Emissionswel-
lenlange erfolgreich zur In-situ-CO-Detektion eingesetzt werden.

Die Ubergange der ersten Oberschwingung sind sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei kraftwerks-
typischen Temperaturen fast 2 Gré3enordnungen starker als die des 2. Obertons, wie die Abbildun-
gend.9 und 4.10 verdeutlichen. Zwar weisen auch die Molekilg®Hund CQ hier eine starkere
Absorption als in der 1,56m-Region auf, jedoch sind die Verhaltnisse der Linienstarken viel glinsti-
ger. Da weiterhin die Linien der stérenden Molekle weniger dicht liegen, lassen sich auch vollstandig
isolierte CO-Linien finden.

Auch im Bereich des 1. CO-Obertons wurden Spektren mit HITRAN'96/HITEMP-Daten berechnet.
Die Zahl der in Frage kommenden Linien wurde hier in erster Linie durch die Emissionswellenlangen
der verfligbaren Laser beschrankt. Zwei Ausschnitte aus dem simulierten Spektrum, bei dem wie-
derum die oben genannte Gaszusammensetzung und Temperatur als typische In-situ-Bedingungen
angenommen wurden, sind in Abbilduéid 3dargestellt. Der rechte Teil des Spektrums zeigt einen
Ausschnitt um die CO-Linie R 18 bai=2315 nm, welche zur In-situ-CO-Messung mit dgyf um-
FP-Laser ausgenutzt werden konnte. Nach HITEMP Uberlappt diese Linie mit einer benachbarten
isolierten HO-Linie, was die Mdglichkeit zu einer simultanen ®-Konzentrationsbestimmung mit

nur einem Laser ermdglichen sollte. Die spektrale Position dieser Linie konnte experimentell besta-
tigt werden. Die Auswertung fuhrte aber zu unrealistisch hohen Absolutkonzentrationen. Das bedeu-
tet, daB die in der HITEMP-Datenbank angegebene Linienstéarke fir die im Prozel3 vorherrschenden
Temperaturen nicht korrekt sein kann.

Im linken Teil des Spektrums in Abbildurig13ist der Bereich um die CO-Linie R 30 b&+2302,1 nm
dargestellt. Diese Linie ist vollig isoliert vond®- und CQ-Linien und damit, auch wenn ihre Linien-
starke bei In-situ-Temperaturen nur etwa halb so grof3 wie die Linienstéarke von R 18 ist, hervorragend
zur CO-Detektion geeignet. Auf dieser Linie gelang im Rahmen dieser Arbeit erstmals die In-situ-
Messung von CO mit einem DFB-Laser im-Band.

Tabelle4.14gibt eine Ubersicht tiber alle Linien, die fir In-situ-Messungen und zu Laborexperimen-
ten in dieser Arbeit ausgewahlt wurden.
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Molekdil Ubergang Avac vac Ausgangsni-| Lasertyp
[nm] [cm~1] | veau [cnT!]

Cco R 24 (3/-Band) 1559,56| 6412,06 1151,32 DFB
CcoO R 18 (2r-Band) 2316,61| 4319,65 656,79 FP
Cco R 30 (2v-Band) 2302,13| 4343,81 1782,66 DFB
O, R11R11 760,13 | 13148,13 190,77 VCSEL
09 R13R13 760,38 | 13151, 34 262,58 VCSEL
O, R11Q12 760,45 | 13150,19 188,71 VCSEL
[o} R23R23 759,79 | 13161, 61 793,21 DFB
(O)) R33R 33 759,77 | 13161,94 1519,88 DFB
O, R19R 19 759,95 | 13158,67 | 546,70 DFB
(O)) R17Q18 759,95 | 13158,73 438,44 DFB
H,O 13013+—14014,21%-000| 813,29 | 12295,69| 1806,67 FP
H,O 625+634,112—-000 813,27 | 12296,06 648,98 FP
H,O 735+634,211—-000 813,27 | 12296,06 648,98 FP
H,O 1156+—~1037,10%-100 | 1310,26| 7632,1 1538,15 DFB
H,O 14410+—14411,10%-100| 1368,78| 7305,79 2746,02 DFB

Abbildung 4.14: Die Tabelle fal3t die in dieser Arbeit zur Spektroskopie benutzten Absorptionslinienaon O
H>O und CO zusammen. Die letzte Spalte gibt an, welcher Lasertyp fur die Messungen auf der jeweiligen
Linie eingesetzt wurde. Wahrend fiur In-situ-Messungen FP- und DFB-Laser benutzt wurden, kamen bei den
in Kapitel6.2 beschriebenen Untersuchungen zur Interferenzanalyse aufgrund ihrer Strahlsymmetrie VCSELs
(Vertical Cavity Surface Emitting Laser, vergleiche Kapdd) zum Einsatz.
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Kapitel 5

Charakterisierung von Diodenlasern

Der Einsatz von Diodenlaser in In-situ-Spektrometern zur kalibrationsfreien Absolutbestimmung von
Gaskonzentrationen erfordert umfassende Kenntnisse uber optische und spektrale Eigenschaften der
verwendeten Laser. Grundvoraussetzung fur die In-situ-Spektroskopie ist ein schmalbandiges, ein-
modiges Emissionsspektrum des Lasers. Weiterhin mul3 der Uber eine Variation von Betriebsstrom
und Temperatur erschliebare Spektralbereich bekannt sein. Dieser bestimmt, welche Absorptionsli-
nien erreicht werden kénnen, beziehungsweise ob der Laser auf eine Linie abgestimmt werden kann,
welche zur In-situ-Spektroskopie geeignet ist (vergleiche Kafpidl Letztlich flhrt die zur Sto-
rungsunterdriickung erforderliche Abstimmung mit hohen Modulationsfrequenaesinem zeitlich
nichtlinearen Abstimmverhalten. Dadurch variiert die Abstimmrate, also die Wellenlangenanderung
mit der Zeit, Uber das Abtastintervall und die Linienprofile erscheinen verzerrt. Um dennoch eine ex-
akte Absolutmessung zu erzielen ist eine genaue Untersuchung des nichtlinearen Abstimmverhaltens
und eine entsprechende Korrektur erforderlich.

Durch herstellungsbedingte Fertigungstoleranzen weist jede Laserdiode individuelle Eigenschaften
auf. Dies gilt insbesondere fiir das Modenverhalten von Fabry-Perot-Laser. Wie in Rdpitdie-

reits erlautert wurde, ist das Abstimmverhalten von FP-Lasern durch Modenspriinge charakterisiert.
Selbst bei FP-Lasern, die aus dem gleichen Wafer stammen, ergeben sich aufgrund von Variationen
in der Dotierung und einer herstellungsbedingten Langenvariationen der Laserresonatoren vollig un-
terschiedliche Modenkartén

Der Umfang der von Seiten der Hersteller angegebenen Kenngrof3en variiert stark. Wahrend manche
Hersteller sogar Leistungs-Strom-Kennlinien, Emissionsspektren und Modenkarten zur Verfiigung
stellen, standen beispielsweise fur die in dieser Arbeit zur CO-Detektion eingesetzien-ER3-

Laser nicht einmal Herstellerangaben tber den maximal zuldssigen Betriebsstrom zur Verfligung.
Deshalb war vor dem Einsatz der Laserdioden in den In-situ-Spektrometern eine umfassende Charak-
terisierung der Kenngrol3en erforderlich, um die Angaben zu verifizieren beziehungsweise die unbe-
kannten Kenndaten zu ermitteln.

In dieser Arbeit wurden die Laser mit Modulationsfrequenzen zwischen 1 kHz und 5 kHz abgestimmt. Héhere Modu-
lationsfrequenzen wirden aufgrund des 1/f-artigen Frequenzverhaltens vieler Stérquellen zwar eine weitere Verbesserung
des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses bewirken, die Modulationsfrequenz wird aber durch die Bandbreite von Detektoren,
Verstarkern und vor allem der Analog-Digital-Wandler limitiert.

2Unter einer Modenkarte versteht man die Auftragung der spektralen Lage beziehungsweise Stérke der emittierten Mo-
den gegen den Betriebsstrom beziehungsweise die Temperatur.
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Die Darstellung einer vollstandigen Charakterisierung aller eingesetzten Laserdioden wirde den Rah-
men dieser Arbeit sprengen. Deshalb wird im weiteren Verlauf des Kapitels nur eine Auswahl prasen-
tiert, die einen Uberblick tiber die durchgefiihrten Messungen verschaffen soll. Exemplarisch sollen
sowohl typische Eigenschaften, als auch spezielle Eigenheiten der untersuchten Laserdioden aufge-
zeigt werden.

5.1 Strahlprofil und transversale Moden

Zum Einsatz eines Lasers fur hochauflosende Spektroskopie muf3 ein sehr modenreines Emissions-
verhalten gefordert werden, wie im n&chsten Abschnitt noch ausfihrlich begriindet wird. Die Moden
eines Resonators lassen sich unterscheiden in longitudinale, also in Richtung der Resonatorachse, und
transversalen Moden. Aus dem Strahlprofil, darunter versteht man die Intensitatsverteilung im Laser-
strahl senkrecht zur Ausbreitungsrichtung, lassen sich Rickschlisse Uber die transversalen Moden des
Laser ziehen. Wenn nur die transversale Grundmode ghEvigeregt ist, so erwartet man eine rein
gaulR3formige Intensitatsverteilung. Abweichungen deuten darauf hin, daf? der Laser auch auf héheren
Transversalmoden schwingt. Aufgrund der rAumlichen Einengung der aktiven Zone bei gewinn- und
indexgefuhrten Laserdioden emittieren diese Laser oft nur auf der transversalen Grundmode.

Laser: 2,3 um DFB X [mm] dP/dA [mW/mm?]
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 0,04 0,02 0,00
10 1 10
5 -5
E B
£ 0 0
>
-5 -5
-10 -10
«— 0,04
e Abstand vom Laser: 12 mm
e ) Abstrahlwinkel
= (Volle Breite)
% 0,02 4 9,93 mm =>39,7°
[l 4 6,05 mm => 26,8°
<
E 0,00 T 1 T +r 1T * T * T " 1
° -20 -15 -10 -5 0 5 10 15

Abbildung 5.1: Das Strahlprofil des 2,3m-DFB-Lasers zeigt die gaul3férmiges Intensitatsverteilung der
TEMgo-Mode. Die Elliptizitat resultiert aus den unterschiedlichen Abmessungen der aktiven Zone senkrecht
zur optischen Achse. Die asymmetrische Geometrie des Laserresonators (siehe Al2b#dBaigel0) wirkt

sich nicht auf das Strahlprofil aus.
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Von besonderem Interesse war die Untersuchung des Strahlprofils des neaftigarDFB-Lasers,

der als Verlustgitter-DFB realisiert ist (vergleiche Abschig.?. Abbildung5.1zeigt das Strahlpro-

fil dieser Laserdiode in einem Abstand von 12 mm. Da kommerziell kein Strahlanalysator fir diesen
Spektralbereich zur Verfiigung steht, wurde das Strahlprofil mit dem im Rahmen dieser Arbeit aufge-
bauten Strahlanalysator, der in Kapte? ausfuihrlich beschrieben wird, aufgenommen.

Aus den an die Schnitte entlang der beiden Halbachsen der Ellipse angepaliten Gaul3-Funktionen laft
sich belegen, dal3 auch dieser Laser ausschlie3lich auf depgFEde schwingt. Weiterhin konn-

ten aus der Kurvenanpassung die Abstrahlwinkel (305d 26,8 voller Offnungswinkel) und damit

die erforderliche numerische Apertur der Kollimationsoptik bestimmt werden. Die elliptische Asym-
metrie des Strahlprofils, die typisch fir kantenemittierende Laserdioden ist, ist ein Beugungseffekt
am Resonatoraustritt und resultiert aus den unterschiedlichen Abmessungen der aktiven Zone in und
senkrecht zur Stromflu3richtung.

Die asymmetrische Geometrie der neuartigen Verlustgitter-Technologie dieser Laserdiode fuhrt zu
einer Verzerrung des Lichtfelds im Resonator, wie in Abbild@rig)(Kapitel2.5.2 Seite10) veran-
schaulicht wurde. Durch die Untersuchung des Strahlprofils konnte gezeigt werden, dal3 sich diese
Asymmetrie jedoch nicht auf das Fernfeld der Intensitatsverteilung des Laserstrahls auswirkt.

5.2 Emissionsspektrum und longitudinale Nebenmoden

Neben der transversalen Einmodigkeit, die
sich aus dem Strahlprofil belegen laRt, muf
fur den Einsatz eines Lasers zur In-situ-
Absorptionsspektroskopie auch sichergestellt
sein, daf3 der Laser nur auf einer einzigen Longi-
tudinalmode emittiert. Bei vielen Diodenlasern,
vor allem bei FP-Lasern, treten jedoch neben der
Hauptmode eine oder mehrere sogenannte Sef -20 -
tenmoden auf, die dazu fihren, daf dem abgeta% ]
teten Absorptionsspektrum entsprechend schwis ]
chere, um den Modenabstand verschobene Spi% -30 1
gelbilder des Spektrums Uberlagert sind. Dies
fuhrt zu einer Verfalschung des gemessenen Ab- .
sorptionsspektrums und damit zu falschen Er- A fvn
gebnissen bei der Konzentrationsbestimmung. ] l .}U
Selbst wenn die Seitenmoden viel schwacher ] HM u H f
sind als die Hauptmode, so kann es doch vor- 2290 2300 2310
kommen, daf’ eine extrem starke Linie einer an-
deren Spezies aus einem benachbarten Bereich
ktrums als verkleinertes Duplikat in
ggzbsaieht;tin ZZ:kt;Ibgrei:;egses:gg;: er(?jer})b”dung 5-2: Emissionsspekirum des 3,81-DFB-
Lasers (Quelle: DatenblattNG03).
Diese Problematik kann zum Beispiel bei der In-
situ-CO-Detektion auf dem 2. Oberton Heb6 um auftreten. Bei kraftwerkstypischen Temperaturen
und den vorgefundenen Gaszusammensetzungen sind einige der benachp@rténiéh um etwa
2 GrolRenordnung starker als die ausgewahlte CO-Linie R 24, (vergleiche Abbildiinéeite36).

-10 4

: |

Wellenlange [nm]
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Wie eine einfache Abschatzung zeigte, kann selbst eine gegeniber der Hauptmode um -30 dB schwa-
chere Seitenmode dann immerhin noch zu Fehlern von mehreren Prozent bei der Absolutbestimmung
der CO-Konzentration fuhren.

Da die Emissionsspektren nicht fir alle eingesetzten Laserdioden vom Hersteller zur Verfiigung ge-
stellt wurden, mufdten diese im Labor bestimmt werden. Dazu wurde eirfeei@1d entwickelte
MeRanordnung benutzt. Diese kombiniert mithilfe einer speziellen Analogelektronik ein Wavemeter
(Burleigh WA1000) mit einem Digitaloszilloskop (LeCroy 9314AM). Das Wavemeter stellt im we-
sentlichen ein Michelson-Interferometer dar, bei dem durch Verandern der Schenkellangen Interfero-
gramme aufgenommen werden. Das Digitaloszilloskop dient dazu, aus den Interferogrammen durch
Fouriertransformation die Emissionsspektren zu berechnen. Mir diesem selbstgebauten Fouriertrans-
formspektrometer mit einer spektralen Auflésung von 9 GHz konnte gezeigt werden, daf? die Neben-
modenunterdriickung, darunter versteht man das Leistungsverhéltnis von Haupt- zu Nebenmoden, bei
allen eingesetzten Laserdioden im Bereich zwischen -25 dBu«(8;8P-Laser) und besser als -30 dB
(Auflésungsgrenze) bei den DFB-Lasern lag.

5.3 Leistungs-Strom-Kennlinien

Die emittierte Strahlungsleistung eines Diodenlasers steht im unmittelbaren Zusammenhang mit dem
Betriebsstrom. Unterhalb des sogenannten Schwellstroms strahlen Diodenlaser wie Leuchtdioden in-
koherantes Licht mit sehr geringer Leistung ab, erst oberhalb des Schwellstroms setzt Lasertatigkeit
eir’. Die emittierte Leistung steigt dann naherungsweise proportional zum Strom, erst nahe der Zer-
storschwelle flacht die Leistungs-Strom-Kennlinie merklich ab.

Aus dem Betriebsstrombereich einer Laserdiode |af3t sich direkt die maximal mdgliche Modulations-
tiefe ableiten. Moduliert man den Laser genau bis zum Schwellstrom, also bis die Lasertatigkeit zu-
sammenbricht, so wird die Bestimmung des Fremdlichtanteils (GleichiBhgvesentlich erleichtert.

Die Kriimmung der Kennlinie gibt Aufschluf3 Gber die Modellfunktion, welche bei der Datenauswer-
tung zur Anpassung der Basislinie benutzt werden muf3. Die Approximation der Leistungskurve durch
Polynome dritten Grades erwies sich fur die in dieser Arbeit eingesetzten Laser als ausreichend.

5.4 Statisches Abstimmverhalten

Vor dem In-situ-Einsatz einer Laserdiode muf3 deren Emissionswellenlange in Abhangigkeit von der
vorgegebenen Temperatur und ihrem mittleren Betriebsstrom bestimmt werden. Daraus kann aus dem
Vergleich mit einem simulierten Absorptionsspektrum (Kapitd) ermittelt werden, ob und mit wel-

chen Betriebsparametern der Laser auf eine ausgewahlte Absorptionslinie abgestimmt werden kann.

Dazu wurde das Abstimmverhalten der Laserdioden zunéchst statisch vermessen. Statisch bedeutet
hier, dal3 die Temperatur- beziehungsweise Stromanderungen langsam gegentber den thermischen
Relaxationszeiten im Laser erfolgen, das heilt, der Laser den vorgegebenen Anderungen in vollem

8Auch oberhalb des Schwellstroms ist ein kleiner nichtkoheranter Anteil vorhanden. Dieser wird als ASE, engl. amplified
spontaneous emission, bezeichnet. Dieser riihrt, wie der Name schon sagt, von spontanen Emissionsprozessen her.
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Ausmal folgen kann. Zur Absolutmessung der Emissionswellenlange in Abhangigkeit von den Be-
triebsparametern wurde das oben bereits erwahnte Wavemeter (Burleigh WA1000) eifhigesetzt

Zur Messung der statischen Abstimm-Eigenschaften wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Software
entwickelt, die Uber RS232- beziehungsweise GPIB-Kommunikation mit Diodentreiber und Wave-
meter automatisch die Emissionswellenlange lber ein vorgegebenes Temperatur-Strom-Feld vermif3t
und die Abstimmraten ermittelt. Dadurch konnte die Charakterisierung der Dioden vereinfacht und
der Zeitaufwand erheblich reduziert werden.

5.4.1 Abstimmung Uber die Temperatur

Ein Beispiel fur das Temperatur-Abstimmverhalten eines Fabry-Perot-Lasers zeigt Abl&l8ung
Dieser Laser, der ein fir FP-Laser typisches Abstimmverhalten aufweist, wurde zur In-situ-Detektion
von HyO bei A=813 nm und zur spektroskopischen Temperaturbestimmung eingesetzt. Die konti-
nuierlichen durchstimmbaren Bereiche sind durch Modenspriinge unterbrochen, das heif3t, der Laser
andert durch Wechsel auf eine andere Mode bei bestimmten Temperaturen sprungartig seine Emissi-
onswellenlange. Die spekirale Lage dieser Spriinge hangt zusatzlich vom Betriebsstrom ab. Deshalb
ist die Auswahl von Laserdioden, ihren Betriebsparametern und geeigneten Absorptionslinien bei
Verwendung von FP-Lasern besonders schwierig.
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Abbildung 5.3: Das Temperatur-Abstimmverhaltebbildung 5.4: Temperatur-Abstimmverhalten des
der Laserdiode Sharp-LT016 (#0-14) ist typisch fuur CO-Messung auf dem 2.Oberton eingesetzten
einen FP-Laser: Die mit einer Rate velv/dT=- 1,56um-Laserdiodenmoduls (Mitsubishi FU68SDF):
0,955 cnT!/K durchstimmbaren Intervalle sind vorDer DFB-Laser laRt sich modensprungfrei mit einer
Modenspriingen unterbrochen, deren spektrale L&gte vond/dT =-0,403 cnt!/K durchstimmen.
zusatzlich vom Betriebsstrom abhangt.

“Das Gerét arbeitet nach dem Prinzip eines Michelson-Interferometers. Dabei wird der zu vermessende Laserstrahl
durch einen Strahlteiler aufgespalten und der Gangunterschied der beiden Teilstrahlen durch periodische Verschiebung ei-
nes Retroreflektorpaars variiert, ehe die beiden Teilstrahlen wieder zusammengefiihrt werden. Das bei der Uberlagerung
entstehende Interferogramm wird mit dem eines frequenzstabilisierten HeNe-Laserstrahls verglichen, welcher parallel den
gleiche Strahlengang wie der zu untersuchende Laser durchlauft. Da die Wellenldange des HeNe-Lasers genau bekannt ist
(Avac=632,99 nm), lal3t sich aus den Interferogrammen die absolute Wellenlange des anderen Lasers ableiten. Die Genauig-
keit des Gerats ist limitiert durch die Stabilitat des Referenzlasers und den Gangunterschied der Teilstrahlen. Der Hersteller
gibt eine Absolutgenauigkeit vord—% und eine spektrale Auflésung von01l cm~! an.
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Abbildung 5.5: Gemessenes CO-Absorptionsspektrum zur Bestimmung der Emissionswellenlangeudes 2,3
DFB-Lasers in Abhéngigkeit von der Temperatur. Das aus HITRAN'96-Daten berechnete Spektrum, das eben-
falls eingezeichnet ist, stimmt sowohl in den Linienabsténden, als auch in den Linienbreiten und Starken mit
der Messung gut Uberein.

Ein besonders vorteilhaftes modensprungfreies Abstimmverhalten hingegen weisen DFB-Laser auf.
Als typisches Beispiel wurde das Temperatur-Abstimmverhalten des fasergekoppeltemiD6®B-
Lasermoduls ausgewahlt, das zur In-situ-CO-Detektion auf dem 2. Oberton eingesetzt wurde. Das
Emissionswellenldnge dieses Lasers in Abhangigkeit von der Temperatur ist in Ablbldutagge-

stellt. Die Anpassung einer Geraden zeigt den in sehr guter Naherung linearen Zusammenhang zwi-
schen Temperatur und Emissionswellenlange. Die Abstimmrate ergibt sich aus der Geradensteigung
zudv/dT =-0,403 cnT /K.

Das Temperatur-Abstimmverhalten des 2m3-DFB-Lasers konnte nicht wie bei den anderen Lasern

mit dem Wavemeter gemessen werden, da die Leistung des Lasers nicht zum Betrieb des Wavemeters
bei dieser Wellenlénge ausreiehZur absoluten Bestimmung der Emissionswellenléange desi-3
DFB-Lasers als Funktion der Temperatur wurde deshalb die CO-Absorption selbst ausgenutzt, da die
spektralen Positionen der CO-Linien sehr genau bekannt sind (HITRAN-Datenbank). Dazu wurde
das Transmissionssignal einer mit CO befillten Absorptionszélle7s cm) beim Durchstimmen

der Laser-Temperatur aufgezeichnet. Nach der Normierung des Detektorsignals auf die Laseraus-
gangsintensitaf, ergibt sich das in Abbildun§.5 dargestellte Absorptionsspektrum. In diesem Fall
wurde Iy durch Anpassung eines Polynoms und der Absorptionslinien aus dem Signalverlauf selbst
rekonstruiert. Ein Vergleich mit einem nach HITRAN’96-Daten berechneten Spektrum zeigt sowohl
eine gute Ubereinstimmung der relativen Linienpositionen, als auch der Linienstarkenverhaltnisse und
Linienbreiten. Aus der Auftragung der Linienpositionen gegen die Lasertemperatur ergibt sich, wie

5Zur Messung von Wellenlangen gréRer L muRte der Strahlteiler und der Signal-Detektor im Wavemeter aus-
getauscht werden. Dadurch wird das Gerat aber wesentlich unempfindlicher, so da mindestens eine Leistung von 1mwW
eingekoppelt werden muf3.
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Abbildung 5.6: Das Temperatur-Abstimmverhalten des 2n3-DFB-Lasers wurde aus dem Vergleich der Li-
nienposition (Temperaturachse) des gemessenen CO-Spektrums mit Liniendaten der HITRAN'96-Datenbank
(Wellenzahlachse) bestimmt. Aus der Anpassung einer Geraden ergibt sich die Temperatur-Abstimmrate zu
dv/dT =0,423 cnr /K.

in Abbildung 5.6 dargestellt, eine Gerade, aus deren Steigung sich die Temperatur-Abstimmrate des
2,3um-DFB-Lasers zulv/dT =0,423 cnT /K bestimmen IaRt.

In Tabelle5.7 findet sich eine Zusammenstellung des Temperatur-Abstimmverhaltens der in dieser

Laserdiode TYP | Avac @ O°C | \jac @ 40°C | lop | dN/dT | dv/dT

[nm] [nm] [MA] | [nm/K] | [em~Y/K]
Specdilas 010705 FP - - - 0,048 -0,83
SU761 2054 | DFB 759,59 762,16 23 0,064 -1,11
LTO16 0-14 FP - - - 0,063 -0,955

FU48SDF DFB | 1309,41 1312,97 30 0,089 -0,518
FUG8SDF DFB | 1556,65 1560,56 30 0,098 -0,403
2,3um-DFB DFB | 2295,85 2305,81 45 | 0,224 | -0,423
0,226¢ | -0,428°

Abbildung 5.7: Die Tabelle faf3t die zugénglichen Wellenldngenbereiche und Temperatur-Abstimmraten der
fur In-situ-Messungen eingesetzten Laserdioden zusammen. Da die FP-Laser kein kontinuierliches Abstimm-
verhalten aufweisen, ist nicht der gesamte angegebene Spektralbereich zuganglich. Die Bestimmung der Ab-
stimmrate des 2,3m-DFB-Lasers Uber die Messung eines CO-Spektrumsir(d mit einem FP-Etalon fuhrte

zu einer Abweichung von 1,7%. Da die spektrale Lage der CO-Linien sehr genau bekaRnt3§,[mulR die
Abweichung aus der Langenkalibrierung des Etalons herriihren.
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Arbeit untersuchten Laserdioden. Die Emissionswellenlangeifhgi,= 0°C und7} aser=40°C ge-

ben Aufschluld Uber die zuganglichen Spektralbereiche. Aufgrund der Modenspriinge der FP-Laser
ist die Angabe des zuganglichen Spektralbereichs fur diese Laser in einfacher Form nicht mdglich.
Weiterhin sind die Temperatur-Abstimmratén/dT" beziehungsweisé)/dT aufgelistet. Obwohl

die Temperatur-Abstimmraten in erster Linie durch das Halbleitermaterial bestimmt wird, weisen alle
untersuchten Laser, unabhéngig davon, fur welchen Einsatzzweck sie bei der Herstellung konzipiert
wurden, sehr dhnliche Temperatur-Abstimmraten im Bereich von -1;1/0bis -0.4 cnm /K auf.

5.4.2 Abstimmung Uber den Betriebsstrom

Auf3er Uber eine Temperaturanderung kdnnen Diodenlaser auch tber ihren Betriebsstrom abgestimmt
werden. Auch dabei zeigt sich bei DFB-Laserdioden ein modensprungfreies Abstimmverhalten, wah-
rend bei FP-Lasern die kontinuierlich durchstimmbaren Intervalle durch Modenspriinge unterbrochen
sind. Die spektrale Breite dieser Intervalle ist fur jeden FP-Laser individuell und variiert mit der
Temperatur der Laserdiode. Ist der kontinuierlich durchstimmbare Bereich zu schmal, um eine Ab-
sorptionslinie vollstandig abzutasten, wird die Bestimmung der Basislinie und damit die Konzen-
trationsmessung ungenau. Deshalb ist es bei FP-Lasern erforderlich, aus der Messung des Strom-
Abstimmverhaltens bei verschiedenen Temperaturen, die Betriebsparameter zu ermitteln, bei denen
sich der Laser moglichst weit modensprungfrei Uber die Absorptionslinie abstimmen laft.

Ein wichtiges Kriterium fur den Einsatz eines FP-Lasers in einem In-situ-Spektrometer ist die Re-
produzierbarkeit seiner Modenkarte. Der zyi(H und Temperaturmessung eingesetzten 813 nm-FP-
Laser konnte dieses Kriterium erftllen.
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Abbildung 5.8: Das Modensprungverhalten bei der Abstimmung des&d-P-Lasers Uiber den Betriebsstrom
laRt sich kaum reproduzieren. Die Messungen im Abstand von mehreren Stunden beziehungsweise Tagen fuhr-
ten zu sehr unterschiedlichen Modenkarten.

Ein ganz anderes Verhalten hingegen zeigte der zur CO-Detektion auf dem 1. Oberton einge-
setzten 2,3m-FP-Laser. Wie Abbildun§.8 zeigt, fuhrten wiederholte Messungen des Strom-
Abstimmverhaltens jeweils zu einem unterschiedlichen Modensprungverhalten. Dies kann zwei
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mdogliche Ursachen haben. Im Gegensatz zu kommerziellen Lasern sind die in dieser Arbeit un-
tersuchten 2,am-FP-Dioden keinem sogenannten ,burn-in“ unterzogen worden. Darunter versteht
man einen Dauerbetrieb neuer Laserdioden bei relativ hohen Temperaturen und Strémen, bis Struktur-
anderungen im Halbleitermaterial, zum Beispiel durch Stérstellendiffusion, zum Erliegen kommen.
Solche Effekte konnten zu den beobachteten Anderungen des Modenspektrums filhren. Allerdings
konnte auch nach mehrtagigen Betrieb einep@3FP-Diode bei hohem Strom und einer Temperatur
vonT = 40 °C kein stabiler Zustand erreicht werden.

Wahrscheinlicher ist, dal3 diese Laser sehr empfindlich auf Ruckstreuung reagieren und dadurch die
beobachteten Anderungen im Modenspektrum verursacht werden. Wie im K&gitalisfiihrlich
dargelegt wird, kobnnen der Laserkristall und die Kollimatorlinse ein Etalon bilden, vor allem wenn
die Antireflex-Beschichtung des Kollimators wie im Fall des 213-FP-Lasers nicht auf die Laser-
wellenlange abgestimmt fstDurch Kopplung dieser externen Kavitat an den Laserresonator ergibt
sich ein neues Modenspektrum. Kleinste Anderungen in der Lange der externen Kavitét beispielswei-
se durch thermische Ausdehnung fiihren dann zu einer Veranderung des Modenspektrums und damit
zu einer Verschiebung der Lage der Modenspriinge. Um diese nachteiligen Effekte zu vermeiden,
wurde dieser Laser fur den In-situ-Einsatz mit einem°;@iff-Axis"-Parabolspiegel fokussiert. Auf-

grund der herstellungsbedingten grof3en numerischen Apertur dieser Spiegel lag der resultierenden
Strahldurchmesser bél’. Damit konnte die Auswirkung auf das Modenverhalten dann aber nicht
mehr mit dem Wavemeter untersucht werden.
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Abbildung 5.9: Das Strom-Abstimmverhalten des 1L@-DFB-Lasermoduls (Mitsubishi SU48SDF) laf3t
sich in erster Naherung durch eine quadratische Abhangigkeit vom Betriebsstrom beschreiben. Die statische
Stromabstimmrate (rechte Achse) ist beim Maximalstrom fast doppelt so grof3 wie beim Schwellstrom.

SKollimatorlinsen fiir das nahe Infrarot sind tiblicherweise mit drei unterschiedlichen Antireflex-Beschichtungen erhalt-
lich. Das langwelligste Coating ist spezifiziert bis etwa/An®. AR-Beschichtungen furr 2/8m sind nur als Spezialanferti-
gung erhaltlich und standen in dieser Arbeit nicht zur Verfiigung.
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Wahrend die meisten DFB-Laserdioden im statischen Fall eine in guter N&herung lineare Abhangig-
keit der Wellenlange vom Strom zeigen, wurde bei den fasergekoppelten Lasermodulen, die urspring-
lich fur die digitale Datenuibertragung konzipiert sind, eine Abweichung von diesem Verhalten fest-
gestellt. Wie aus Abbildung.9, die als Beispiel das Strom-Abstimmverhalten des zur In-si0-H
Detektion eingesetzten 1,3in-DFB-Lasermoduls (Mitsubishi SU48SDF) zeigt, ersichtlich wird,

laRt sich bei diesem Laser die Abhéngigkeit der Wellenldnge vom Strom offensichtlich viel besser
durch einen quadratischen Zusammenhang beschfeibén Folge ist eine Abhangigkeit der Ab-
stimmrate vom Betriebsstrom selbst. Bei dem als Beispiel gezeigten Laser ist die Abstimmrate beim
zulassigen Maximalstrom fast doppelt so grol3 wie beim Schwellstrom. Der nichtlineare Zusammen-
hang zwischen Betriebsstrom und Emissionswellenléange aul3ert sich bei einer Absorptionsmessung in
einer Verzerrung des Absorptionsprofils.

Tabelle5.10fal3t die statischen Stromabstimmraten der verwendeten Laserdioden zusammen. Da die
Strom-Abstimmrate wie oben dargelegt bei manchen Lasern vom Betriebsstrom selber abhangt, bezie-
hen sich die Angaben jeweils auf den mittleren Betriebsstrom. Die beiden fasergekoppelten Lasermo-
dule (FU48SDF und FU68SDF) zeigen erwartungsgemaf kleine Abstimmiatdid. Diese Laser

sind durch moglichst gute Warmekopplung an das Substrat auf kleine Abstimmraten ausgelegt, da
sich bei der digitalen Dateniibertragung eine Anderung der Emissionswellenlange stérend auswirkt.

Laserdiode Typ A I d\/dI dv/dI

[nm] | [mA] | [nm/mA] | [cm~Y/mA]

Specdilas 010705 FP | 760 | 72 | 5,6-1073 -0,097
SU7612054 | DFB| 760 | 23 | 4,7-1073 -0,081

LT016 0-14 FP | 813 | 63 | 7,4-107° -0,112

FU48SDF DFB | 1310| 35 | 5,9-1073 -0,028

FU68SDF DFB | 1559| 30 | 5,9-107° -0,024

2,3um-DFB | DFB | 2300| 50 | 24,5-107° -0,046

Abbildung 5.10: In dieser Tabelle sind die statischen Strom-Abstimmraten der in dieser Arbeit fir In-situ-
Messungen benutzten Laserdioden zusammengefal3t. Die Angaben beziehen sich, da bei den fasergekoppelten
Laserdiodenmodulen die Abstimmrate vom Betriebsstrom selbst abhangt, jeweils auf den mittleren Betriebs-
strom.

5.5 Dynamisches Abstimmverhalten

Die schnelle Abstimmbarkeit von Diodenlasern tiber eine Modulation des Betriebsstrom bringt fir den
Einsatz in einem In-situ-Spektrometer entscheidende Vorteile mit sich. Zum einen kénnen durch die
geringe Zeit, die das Abtasten eines Einzelspektrums in Anspruch nimmt, sehr kleine Antwortzeiten
erzielt werden. Weiterhin laf3t sich durch die schnelle Modulation eine effiziente Rausch- beziehungs-
weise Stérungsunterdriickung realisieren (Kagitll), da viele Rauschquellen efit"-artiges Fre-
gquenzverhalten aufweisen. Dies gilt zum Beispiel auch fir das Amplitudenrauschen des Lasers selbst,

"Der wirkliche funktionelle Zusammenhang ist nicht bekannt. Die Beschreibung durch eine Parabel stellt die ersten
Glieder einer Taylorentwicklung der tatsachlichen Funktion dar.
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vor allem aber fir die Transmissions- und Emissionsstérungen der In-situ-MelR3strecken, wie in Ka-
pitel 4.1.2gezeigt wurde. Die phasenstarre Mittelung mehrerer schneller Abtastzyklen kommt einer
Kammfilterung des Spektrums mit der Abtastfrequenz und deren ganzzahligen Vielfachen gleich, wo-
bei die Filtergite durch die Mittelungszahl bestimmt wikéf014. Durch diese Filterung des Signals

wird also ein Grof3teil der Stoérungen unterdriickt, was eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit
ermoglicht.

Bei der schnellen Abstimmung ergibt sich aber die Schwierigkeit, daf3 die dynamische Abstimm-
rate nun nicht mehr fur den jeweiligen Laser einem in guter N&herung konstanten Wert entspricht,
sondern nichtlinear von der Zeit, beziehungsweise vom Betriebsstrom, abhangt. Einige theoretische
Grundlagen, mit denen sich der Verlauf der Abstimmrate in Abhangigkeit von Modulationsfrequenz
und -amplitude beschreiben IaRt, sowie die Methoden, mit denen das nichtlineare Abstimmverhalten
gemessen wurde, sind Thema der ndchsten Abschnitte. Anschlielend werden verschiedene Verfahren
zur Korrektur des nichtlinearen Abstimmverhaltens dargelegt.

5.5.1 Theorie des dynamischen Abstimmens

Ein einfaches Modell zur theoretischen Beschreibung des dynamischen Abstimmverhaltens geht von
einer exponentiellen Relaxation aus. Dabei wurde angenommen, daf3 sich die Temperaturanderung
0T /ot im Halbleiterkristall durch die Warmekapazitdtund der homogen tber den Kristall erzeug-
ten Warmdl abziiglich der nach auR3en an das Substrat abgefiihrten Warme, die als proportional zur
Temperaturdifferenz angenommen wird, beschreiben l&R3t:

or 1

ik (W — k(T — Taussen)) (5.1)

wobei im Gleichgewichtsfall, also bei statischer Abstimmung, gilt:

oT w

g =0 = T = ? + Thussen (52)
Nach Losung der Differentialgleichung ergibt sich fiir eine sprungartige Anderung des Warmeeintrags
um AW eine Temperaturanderugl” von:

AW

Um nun den Zusammenhang zum zeitlichen Verhalten der Emissionswellenlange herzustellen, nimmt
man an, dal} die Wellenlangendnderukg proportional zur Temperaturanderuggl” ist, welche
wiederum proportional von der Betriebsstromandertdgabhangt. Also gilt:

AN = ko - AT (5.4)

Die Proportionalitatskonstantg entspricht dann gerade der statischen Stromabstimmrate. Diese |af3t
sich zusammensetzen aus einem instantan folgenden Axntgailer auf eine Brechungsindexanderung
durch Variation der Ladungstragerdichte zurtickzufihren ist, und einem temperaturbedingten Anteil
Etherm = (ko — kxo ). Damit ergibt sich die Wellenlangenénderung zu

AN = koo AT + gporm AL (1 _ e—%) (5.5)
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In dieser Arbeit wurden die Laser grundsétzlich mit einer dreiecksférmigen Modulation des Betriebs-
stroms abgestimmt. Fur die Rampe eines Dreiecksddifdt = const., womit sich als Zusam-
menhang von Zeit und Strom- dI = k - ‘fl—{dt = k' - dt ergibt. Geht man nun zur differentiellen
Schreibweise Uber, so folgt aus Gleiching

A\ = K. dt + Kjprr, (1 - e—%) dt (5.6)
und aus der Integration von Gleichufid ergibt sich die Wellenlangg(¢) als Funktion der Zeit zu
A(t) = 20 + Kt + Ky (£ 4+ 7€77) = Ao+ kit + Kipepa™ €77 (5.7)

Dieses Modell geht davon aus, daf’ die Warme durch ohm’sche Verluste homogen im Kristall erzeugt
wird. Tatsachlich findet der gréf3te Warmeeintrag aber aufgrund des hoheren Widerstandes des p-
dotierten Bereichs abseits der aktiven Zone statt. Um diesem Effekt Rechnung zu tragen laf3t sich das
Modell modifizieren, indem von einer thermische Relaxation im Halbleiterkristall ausgegangen wird.
Dies fuhrt zusatzlich zu einer Phasenverschiebung zwischen Strommodulation und Emissionswellen-
langenvariationPle9g. Auch in [Abd92 wurde dieser Effekt beobachtet, eine Erklarung wird jedoch
nicht gegeben.

Wahrend der Relaxationsansatz davon ausgeht, dafd die Schichtstruktur des Laserkristalls vernach-
lassigt werden kann, versucht man in einem anderen Ansatz durch Aufstellen von Warmeleitungs-
gleichungen und Warmestrahlung- bzw. Leitungsbeitragen an den Oberflachen die Struktur und Geo-
metrie zu bericksichtigerKpb8Z[Fer014. Die Losung, die nur numerisch maoglich ist, wiirde eine
Kenntnis der Schichtstruktur voraussetzen, die von den Herstellern aber prinzipiell nicht preisgegeben
wird.

Wie die im Folgenden vorgestellten Messungen des dynamischen Abstimmverhaltens zeigen, ist die
Beschreibung mittels exponentieller Relaxation eine gute Naherung, lediglich unmittelbar nach den
Umkehrpunkten der Dreiecksmodulation stellt das Modell erwartungsgeman keine adéaquate Beschrei-
bung dar.

5.5.2 Messung des dynamischen Abstimmverhaltens

Zur kalibrationsfreien Absolutauswertung der Absorptionssignale ist die Kenntnis der dynamischen
Abstimmeigenschaften unverzichtbar. So hangt nicht nur die Abstimmrate von der Position (also dem
Zeitpunk) der Linie im Abtastintervall ab, vielmehr flhrt auch die Nichtlinearitéat der Wellenlangens-
kala in der Zeitdarstellung zur einer Verzerrung der Absorptionsprofile. Da eine Berechnung des Ab-
stimmverhaltens, wie oben dargelegt, nicht mdglich ist, missen fir jeden Laser die dynamischen
Abstimmeigenschaften experimentell ermittelt werden.

Zur Bestimmung der dynamischen Abstimmraten wurden sogenannte Etalons eingesetzt, da ein Wa-
vemeter fir die hohen Modulationsfrequenzen (kHz-Bereich) viel zu langsam ist. Das Prinzip des
Etalons beruht auf der Vielstrahlinterferenz. Durch einen teilreflektierenden Spiegel oder Strahlteiler
wird der Laserstrahl in Teilstrahlen zerlegt, welche anschlieRend durch Uberlagerung zur Interferenz
gebracht werden. Nur wenn der Gangunterschied der interferierenden Teilstrahlen ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenlénge ist, ergibt sich konstruktive Interferenz. Beim Abstimmen der Emissi-
onswellenldnge beobachtet man also immer dann maximale Transmission, wenn gerade eine ganze
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Anzahl von Wellenziigen in das Etalon ,passt”. Diese Interferenzmaxima bilden relative Wellenlan-
genmarker, deren spektralen Abstand man als freien Spektralbereich (FSR, englisch: free spectral
range) bezeichnet. Die FSR in der Einheit Wellenzahl 1&3t sich einfach aus der Etalongeometrie be-
rechnen: .

FSR= AL (5.8)
mit dem Gangunterschiefl L der Teilstrahlen und dem Brechungsindex
Die einfachste und gebréuchlichste Realisierung eines Etalons ist das planare Fabry-Perot-Etalon. Es
besteht aus zwei planaren, parallelen Oberflachen als Strahlteiler. Diese kénnen zwei entsprechend
beschichtete Fenster oder die planparallel geschliffenen Endflachen eines Festkérpers (z.B. Germani-
um) sein. Bei jedem Durchgang durch die Oberflache wird der Laserstrahl durch den Brechungsin-
dexsprung jeweils in einen reflektierten und einen transmittierten Teilstrahl aufge8paitéiall des
planaren Fabry-Perot-Etalons ergibt sie der Gangunterschiedus dem doppelten Spiegelabstand

L, der freie Spektralbereich ist also gegeben durch FSkR=1L)).

Im Idealfall, das heiRt bei perfektem Uberlapp aller Teilstrahlen und einer unendlicher Koharenzlange
der Laserstrahlung waren die Interferenzmaxima beliebig scharf. Das Verhaltnis aus der Hohe der
Maxima Imax und der Minimalmin, welches auch als Intensitatskontréstbezeichnet wird, hangt

dann nur von der Reflektivita® der Halbspiegel alljem93.

Imax _ (1+ R\
K — _ 5.9

Im Realfall beobachtet man Werte filif, die kleiner als der ideale Intensitatskontrast sind, ebenso
sind auch die Maxima nicht mehr scharf.

Eine genaue Beschreibung des Intensitatsverlauf fir die transmittierte und die reflektierte Intensitat
eines Etalons liefern die Airy-FormelDgm93.

1 B Fsin?(r/(\ - FSR)
"1+ Fsin®(7/(A-FSR)’ TrN) =1 77 Fsin?(7/(\- FSR)

Ir(\) = Io(\) (5.10)

dabei steht die sogenannte Finegsals Abkirzung fir den Ausdruck = 4R/(1 — R)? = K — 1.

Zur Messung der dynamischen Abstimmrate stand ein kommerzielles Fabry-Perot Etalon (Tropel,
Modell 350) mit einem einstellbaren Spiegelabstand von 0,1 cm bis 12 cm zur Verfugung. Daraus er-
gibt sich eine minimale FSR von 0,04 cim Dadurch ist die maximale Zahl der Frequenzmarker

auf dem Abstimmbereich und damit die Auflésung, mit der der Verlauf der Abstimmraten bestimmt
werden kann, festgelegt. Fur ein Fabry-Perot-Etalon mit freien Strahlteilern ist es erforderlich, die
beiden aufRenliegenden Oberflachen der Strahlteiler mit moglichst guten Antireflex-Beschichtung zu
versehen, damit der Spiegelabstand genau definiert ist. Da solche Beschichtungen, wie auch beim ver-
wendeten Etalon, jeweils nur fiir einen begrenzten Spektralbereich moglich sind, wurden insbesondere
fur die Untersuchung der 2;8n-Laser auch andere Etalons eingesetzt.

Die alternative Messung der Abstimmraten derZy8Laser wurde mit einem Festkdrper-Fabry-
Perot-Etalon aus Germanium durchgeftihrt. Aufgrund des hohen Brechungsindex von Germanium von

8Somit stellen auch im Strahlengang des Spektrometers befindliche Fenster und optische Elemente mit parallelen Ober-
flachen Etalons dar, die beim Abstimmen der Wellenlange zu unerwiinschter Intensitdtsmodulation fiihren und vermieden
werden missen.
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(n=4,01 bei 2,3:m) erreicht man mit einer Lange von 2,55 cm bereits eine FSR von 0,0489 cm

Auf eine Beschichtung zum Verspiegeln der Oberflachen kann verzichtet werden, da die Reflektivitat
durch den Brechungsindexsprung veB6% ausreicht. Andererseits bringt der hohe Brechungsindex
auch Nachteile mit sich. Eine exakte Ausrichtung zur optischen Achse generiert zwangslaufig einen
starken Ruckreflex in den Laser, der sich auf das Abstimmverhalten der Laserdiode auswirkt. Die ge-
ringe Lange erlaubt zwar eine leichte Kippung des Etalons, wodurch der reflektierte Strahl nicht mehr
in den Laser trifft, dies geht jedoch auf Kosten des Intensitatskontrasts.

Um die Gefahr einer Verfalschung des Abstimmverhaltens durch Rickreflektion in den Laser ganzlich
ausschliel3en zu kdnnen, wurde ein intern gekoppeltes konfokales Etalon, @ia8d [beschrieben

ist, aufgebaut. Dazu wurden zwei spharische Spiegel im konfokalen Abstand, das heil3t dem doppelten
Spiegelkrimmungsradius, senkrecht zur Verbindungsachse ausgerichtet. Die Einkopplung des Strahls
erfolgt beim intern gekoppelten Etalon nun nicht durch einen der Spiegel, sondern Uiber ein zwischen
den Spiegeln unter 45zur Verbindungsachse gekipptes Fenster, das als Strahlteiler fungiert. Auf-
grund der konfokalen Anordnung ist dieses Etalon sehr einfach zu justieren und unempfindlich gegen
mechanische Instabilitat. Die Anordnung der Komponenten und der Strahlengang im intern gekop-
pelten konfokalen Etalon sind in Abbildubgl1schematisch dargestellt.

I 1L

4 A
I
I
I
I
I

s

Abbildung 5.11: Das intern gekoppelte konfokale Etalon besteht aus zwei sphérischen Spiegeln (S1, S2) und
einem unbeschichteten Fenster als Strahlteiler (ST). Wie aus dem Strahlengang ersichtlich wird, erfolgt sowohl
die Ein- als auch die Auskopplung tber den Strahlteiler ST, das Interferenzsignal kann in jedem der ausgekop-
pelten Strahlend und im Strahl + detektiert werden. (naciC[a89)

Diese Realisierung eines Etalons weist einige entscheidende Vorteile auf:

o Wie die gestrichelten Pfeile in Abbildurigll andeuten, verlassen die bei den unterschiedli-
chen Fensterdurchgdngen ausgekoppelten Teilstrahlen das Etalon in andere Richtungen als der
einlaufende Strahl. Bei diesem Etalontyp tritt also keine Ruckreflektion in den Laser auf.

e Mit der kompakten einfach zu justierenden Anordnung lassen sich leicht grol3e Gangunterschie-
de und damit eine hohe spektrale Aufldsung erzielen. Mit den eingesetzten Spiegeln bei einem
Abstand von 25 cm ergibt sich eine FSR von 0,01 ém
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e Da die Eigenschaften der eingesetzten Optik nur schwach von der Wellenldnge abhéangen, a3t
sich das Etalon fur einen weiten Spektralbereich einsetzen.

Im Vergleich zum Fabry-Perot-Etalon laf3t sich mit einem intern gekoppelten konfokalen Etalon nur

ein geringer Intensitatskontrast erzielen. Die FSR kann nicht wie beim Fabry-Perot-Etalon einfach
aus dem Spiegelabstand exakt ausgerechnet werden. Das liegt zum einen daran, daf3 je nach Justage
der Abstand der parallel laufenden Stahlen variiert, was sowohl durch die Krimmung der Spiegel
die Lange dieser Strahlabschnitte, als auch die Lange der diagonalen Strahlen beeinfluf3t (vergleiche
Abbildung5.11). Zum anderen héngt der Brechungsindex des Strahlteilers von der Wellenlange ab,
was sich ebenfalls auf die effektive optische Weglange auswirkt. Deshalb wurde das intern gekoppelte
konfokale Etalon fir jeden Einsatz neu kalibriert. Dazu wurde vor dem Etalon ein Teilstrahl ausgekop-
pelt und mit dem Wavemeter oder mittels Referenz-Absorptionslinien (CO fiun2-Baser) durch
gquasistatisches Abstimmen des Lasers die FSR des konfokalen Etalons geeicht.

Aus dem Abstand der Maxima der Transmissionskurve eines Etalons laf3t sich, wie oben beschrieben,
direkt die Abstimmrate an diskreten Punkten bestimmen. Zur einfachen Beschreibung des dynami-
schen Abstimmverhaltens durch wenige Parameter und zur Korrektur des nichtlinearen Abstimmens
ist es zweckmalig, die aus den Etalonkurven bestimmten Abstimmkurven durch analytische Funk-
tionen zu approximieren. Wie sich zeigte, stellt die Annahme einer exponentiellen Relaxation fiir die
meisten Laser ein gute N&herung dar. Zur Bestimmung der Parameter dieses Exponentialmodells aus
den Transmissionsverlaufen der Etalonmessungen wurden in dieser Arbeit zwei Methoden untersucht:

¢ Maxima-Detektion: Die Programmiersprache LabView stellt eine Algorithmus zur Verfligung,
welcher einen Datensatz aus Wertepaaren nach Maxima durchsucht. Aus der so gewonnen Po-
sition der Interferenzmaxima im Transmissionsverlauf des Etalons lassen sich aus deren Ab-
standen bei bekannter FSR diskrete Werte der Abstimmraten bestimmen. An diese Stitzstellen
kann dann die exponentielle Modellfunktion angepaldt werden.

e Anpassung der Airy-Funktion: Ausgehend von der Airy-Funktion (Gleichbirig) und ei-
ner exponentiellen Wellenlangendnderung (Gleichuiplalit sich eine Modellfunktion (Glei-
chungb.1]) ableiten, die direkt an das Transmissionssignal des Etalons angepal3t werden kann.

Das zweite Verfahren hat den Vorteil, dal3 hier die gesamte Transmissionskurve ausgenutzt wird, wah-
rend bei der Auswertung der Maxima-Positionen nur lokale Bereiche analysiert werden. Die Anpas-
sung der Airy-Funktion nutzt die zur Verfigung stehende Information also besser aus.

Ausgehend von den Airy-Formeln (Gleichudd 0 laf3t sich unter Annahme einer exponentiellen Re-
laxation der transmittierte Intensitatsverldif) eines Etalons beim Durchstimmen des Laser schrei-
ben als:

a(t)

1y 3 [1 T8 (%q ()\0 + koot + Ktherm (t + re—%))” L) ®-11)

I(t)

Dabei stellen die beiden Funktionefit) und 5(t) Geraden dar und beschreiben gemeinsam die Ram-
pe der Amplitudenmodulation des Lasers. Eine Anpassung mit diesem Modell ist also nur fir jeweils
eine Flanke der Dreiecksmodulation méglich. Die Geratl¢ beschreibt den Teil der Laserleistung,

der zur Interferenz beitragt,¢) den Anteil, der, beispielsweise wegen begrenztem Strahluberlapp der
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Teilstrahlen, das Etalon passiert, ohne zur Interferenz beizutragen. Im Cosinus-Term findet sich die
zeitabhangige Wellenlange (GleichuBg) unter Annahme einer exponentiellen Relaxation wieder.

Die drei bereits oben eingefuhrten Paramétgr, k.- und 7 dienen dazu, die dynamische Ab-
stimmrate analytisch zu beschrieben.

Die Ubrigen Parameter geben Aufschlul3 Uber die Finesse des Etalons und den Intensitatskontrast. Fir
die Anpassung des Modells reicht bereits ein sehr kleiner Intensitatskontrast aus.
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Abbildung 5.12: Oben: Modellanpassung an das Transmissionssignal des FP-Etalons (FSR =0,pBes

813 nm-FP-Laser (Sharp LT016-14). Unten: Anpassung an das Transmissionssignal des intern gekoppelten
konfokalen Etalons (FSR =0,01 crh) des 2,3um-DFB-Laser. Aufgrund des geringen Intensitatskontrasts des
konfokalen Etalons wurde das Signal zur besseren Darstellbarkeit auf die mittlere Intensitats normiert.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die beiden oben beschriebenen Verfahren zur Auswertung der Eta-
lonkurven in einer Software kombiniert: Der Maxima-Suchalgorithmus wurde dabei benutzt um der
rekursiven Anpassung der erweiterten Airy-Funktion einen Teil der benétigten Startparameter zu lie-
ferern, um eine moglichst schnelle Konvergenz zu erzielen. Durch diese automatisierte Auswertung
der Transmissionskurven steht nun ein Hilfsmittel zur Verfiigung, das den Aufwand zur Untersuchung
des dynamischen Abstimmverhaltens von Laserdioden deutlich verringert.

Abbildung5.12zeigt zwei Beispiele fur die Messung des dynamischen Abstimmverhalten mit Etalons
und die Auswertung durch Anpassung einer Modellfunktion. Der linke Graph zeigt das Transmissi-
onssignal des planaren Fabry-Perot-Etaldns-(10 cm) beim Abstimmen des 813 nm-FP-Lasers mit
einer Modulationsfrequenz von 5 kHz. Wie das Residuum, das heif3t die Differenz von MelRkurve und
angepalitem Modell, zeigt, laf3t sich die Transmissionskurve durch die abschnittsweise Anpassung der
Modellfunktion (Gleichundp.11) gut approximieren.

Die Extrapolation des Modells auf die Bereiche unmittelbar hinter den Umkehrpunkten der Modulati-
onsfunktion bestétigt, daf’ hier die Annahme einer exponentiellen Relaxation erwartungsgemal keine
geeignete Beschreibung liefert. Im rechten Graph ist der Transmissionsverlauf des intern gekoppelten
konfokalen Etalons mit de 3 um-DFB-Laser bei einer Modulationsfrequenz von 5 kHz dargestellt.
Aufgrund des geringen Intensitatskontrasts dieses Etalontyps wurde die Kurve zur besseren Darstell-
barkeit auf den mittleren Intensitatsverlauf normiert. Das Residuum zeigt, daf3 sich die Etalonkurve
sehr gut mit der Modellfunktion beschreiben Ia3t. Die Annahme einer exponentiellen Relaxation ist
also auch fur diesen Laser in guter Naherung erfullt.
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Abbildung 5.13: Dynamisches Abstimmverhaltedv/dI des 2,3:m-DFB-Lasers bei verschiedenen Mo-
dulationsfrequenzen zwischen 500 Hz und 5kHz gemessen mit dem intern gekoppelten konfokalen Etalon
(FSR=0.01cm!). Die Auswertung erfolgte zum einen durch Bestimmung der Maxima der Transmissionskur-
ve (diskrete Werte), zum anderen mit der Anpassung der erweiterten Airy-Funktion (durchgezogene Kurven).
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Abbildung5.13zeigt den Verlauf der Abstimmrate des3 um-DFB-Laser auf der steigenden Ram-

pe der Dreiecksmodulation bei verschiedenen Modulationsfrequenzen. Wie zu Erwarten nimmt die
Nichtlinearitat des Abstimmverhaltens mit steigender Modulationsfrequenz zu, wahrend die mittlere
Abstimmrate geringer wird. Im Vergleich zur statischen Abstimmratedioid/ =4,610~2 cm~/mA

liegen die dynamischen Abstimmraten dieses Lasers bei 2 bis 3 mal kleineren Werten. Hier wird deut-
lich, dal3 eine Auswertung der gemessenen Absorptionsprofile mit der statischen Abstimmrate zu
systematisch falschen Ergebnissen fihren wirde.

Die Abbildung5.13bestatigt, dald sowohl das Auswerten der Maxima der Etalonkurve zu Bestimmung
der Abstimmrate, als auch die Anpassung der erweiterten Airy-Funktion zu konsistenten Ergebnissen
fuhrt.
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Abbildung 5.14: Vergleich des Betrags der dynamischen AbstimmrédétidI| des 2,3:m-DFB-Lasers auf

der steigenden Flanke (durchgezogen) und der fallenden Flanke (gestrichelt) der dreiecksférmigen Strommo-
dulation bei Frequenzen zwischen 500 Hz und 5 kHz. Nur in der Mitte des Abstimmbereichs ergeben sich auf
beiden Flanken jeweils gleichen Abstimmraten.

Die oben beschriebene Theorie des dynamischen Abstimmverhaltens sagt ein bis auf das Vorzeichen
identisches Verhalten der Abstimmraten auf beiden Flanken der Dreiecksmodulation voraus. Die ex-
perimentellen Untersuchungen hingegen widerlegen diese Vorhersage, wie Abbiltldngigt. Um

die Abstimmraten auf beiden Flanken vergleichen zu kdnnen, wurde der Bé#ragy| dargestellt.

Obwonhl sich auf den beiden Flanken eine unterschiedliche Nichtlinearitat der Abstimmkurven zeigt,
lassen sich beide Verlaufe durch einen exponentielles Verhalten beschreiben.

Die Abweichung von der Theorie laf3t sich erklaren, da in der theoretischen Beschreibung von einem
linearen Zusammenhang zwischen Emissionswellenlange und Betriebsstrom ausgegangen wird. Wie
aber die Messung der statischen Abstimmraten zeigte, ist diese Annahme nur in mehr oder weniger
guter Naherung erfillt (vergleiche AbbilduBg). Das dies zu einem unterschiedlichen dynamischen
Abstimmverhalten fihrt, 1a3t sich leicht plausibel machen. Die beim statischen Abstimmen auftre-
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tende Nichtlinearitat hangt von Stromab, wahrend das dynamische Abstimmverhalten durch die
zeitliche Anderungil/dt bestimmt wird. An den Umkehrpunkten der dreiecksférmigen Modula-
tionsfunktion andert sich beil/dt im GegensatZ das Vorzeichen. Das bedeutet, der Betrag der
statischen Abstimmkurven ist in der Stromdarstellung auf beiden Flanken identisch, der Betrag der
relaxationsbedingten Abstimmkurven hingegen in der Zeitdarstellung. Da der tatsachliche Verlauf der
Abstimmrate von beiden Effekten bestimmt wird, ergibt sich die beobachtete Asymmetrie.

5.5.3 Elektronische und numerische Korrekturverfahren

Damit eine absolute und prazise absorptionsspektroskopische Bestimmung von Gaskonzentrationen
maglich ist, wurden Verfahren entwickelt, um das nichtlinearen Abstimmverhalten zu linearisieren.

Kompensation durch eine nichtlineare Modulationsfunktion: In [Ple9§ wurde eine Methode
demonstriert, bei der der Betriebsstrom nicht mehr wie herkémmlich dreiecksférmig moduliert, son-
dern durch eine entsprechend gekrimmte Modulationsfunktion das nichtlineare Verhalten kompen-
siert wird. Die dazu erforderliche Modulationsfunktion ergibt sich aus dem gewlinschten linearen
Wellenlangenverlauf durch Filterung mit der inversen Ubertragungsfunktion der Laserdiode bei der
gewahlten Modulationsfrequenz. Die Ubertragungsfunktion 14t sich durch die Fouriertransformati-
on der Impulsantwort, welche sich durch Normieren und Ableiten aus der experimentell ermittelbaren
Stufenantwort (Gleichung.5) ergibt, bestimmen. Das Verfahren bringt aber einige Nachteile mit sich.
Die nichtlineare Modulationsfunktion spiegelt sich in der Amplitudenmodulation des Lasers wider.
Bei der Datenauswertung kann damit die Basislinie nicht mehr durch ein Polynom niedrigen Gra-
des approximiert werden, vielmehr muf3te die jeweilige Strommodulationsfunktion in der Modellan-
passung zur Datenauswertung integriert werden. Soll wahrend der Messung die Modulationsfrequenz
geandert werden, muf3 eine neue Funktion errechnet und in den Funktionsgenerator einprogrammiert
werden. Da fur jede Laserdiode ein eigener programmierbarer Funktionsgenerator erforderlich ist,
wirkt sich der Einsatz dieses Verfahrens nachteilig auf die Kosten fiir ein zukinftiges kommerzielles
Mehrspezies-Spektrometer aus.

Kompensation durch eine abschnittsweise lineare Modulationsfunktion: Ein weiteres Ver-
fahren, dessen Entwicklung auch Teil dieser Arbeit war, wurde bereitEdr0la beschrieben.

Auch hier wird eine Linearisierung des Abstimmverhaltens durch eine Modifikation der Strom-
Modulationsfunktion erreicht, allerdings ist die erforderliche Funktion leicht zu erzeugen, da sie
abschnittsweise aus linearen Funktionen zusammengesetzt ist und damit auch eine Verkrimmung
der Basislinie vermeidet. Die Methode setzt voraus, dall das Abstimmverhalten des Lasers im we-
sentlichen durch eine exponentielle Relaxation bestimmt ist. Aufgrund der Selbstahnlichkeit der
Exponentialfunktion ergibt sich ndmlich sowonhl fir eine Strom-Rampe (vergleiche Gleiéhdng

als auch fur eine Strom-Stufe (siehe Gleichung) ein exponentielles Zeitverhalten mit dersel-

ben Zeitkonstante. Durch eine zusatzlich Stufe geeigneter Amplitude in den Umkehrpunkten der
Dreiecksfunktion &Rt es sich folglich erreichen, dald sich die beiden exponentiellen Beitrage gerade
kompensieren. Die experimentelle Untersuchungen, die bereiiei1d gezeigt wurden, belegen,

daR auf diese Weise tatséchlich flr viele Laserdioden ein in guter Naherung lineares Abstimmverhal-
ten erzielt werden kann. Abweichungen ergeben sich vor allem unmittelbar nach den Umkehrpunkten
der Modulationsfunktion, da hier das Relaxationsmodell keine addquate Beschreibung darstellt. Auf
eine ausfuhrliche theoretische Beschreibung des Verfahrens wird an dieser Stelle verzichtet, da sie
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sich bereits infferO1afindet. Aus der Theorie ergibt sich die Amplitude des SpruAgsung bei der
die dynamische Abstimmrate gerade den Wert der statischen Abstimmrate annimmt, zu:

ASprung = Apreieck* 47 fmod (5.12)

Dabei istr die Relaxationszeit ungl,oq die Modulationsfrequenz.

Um nicht auf programmierbare Signalgeneratoren angewiesen zu sein, wurde eine Analogelektro-
nik zur Generation der erforderliche Modulationsfunktion aus einem Dreiecksignal entwickelt. Das
Prinzip der Schaltung ist in Abbildurig15schematisch dargestellt. Durch analogelektronisches Dif-
ferenzieren des Dreiecksignals entsteht im Prinzip bereits eine Rechteckfunktion, deren Ecken al-
lerdings etwas abgerundet sind. Durch eine Amplitudenbegrenzung laft sich daraus eine ,scharfe”
Rechteckfunktion erzeugen. Nach Verstarkung dieser Rechteckfunktion auf die erforderliche Ampli-
tude und Addition zur urspriinglichen Dreiecksfunktion entsteht die gewlinschte Modulationsfunktion
mit Springen in den Umkehrpunkten.

NN (_ il
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Abbildung 5.15: Analogschaltung zur Erzeugung der Sprungmodulationsfunktion. Nach Differenzierung der
Dreiecksfunktion entsteht eine Rechteckkurve. Diese wird durch Begrenzung der Amplitude geschérft und nach
Verstarkung zum Dreieckssignal addiert.

Diese Methode bedingt eine Reduktion des Abstimmbereichs gegeniiber dem statischen Abstimmin-
tervalls. Da die Gesamtamplitudenmodulation um den Laser nicht zu zerstéren den zulassigen Be-
triebsstrombereich nicht Gberschreiten darf, wird die maximale Amplitude des Dreieckanteils mit zu-
nehmender Sprungamplitude immer kleiner. Dies kann bei hohen Modulationsfrequenzen, vor allem
aber bei Lasern, die aufgrund schlechter Warmekopplung an das Substrat grol3e Relaxationszeiten
aufweisen, soweit fiilhren, daf3 die zur Linearisierung erforderliche Stromstufe gréRer wiirde als das
zulassige Betriebsstromintervall, was beispielsweise bei dein2,Basern der Fall war. Das Verfah-

ren konnte fir diese Laser folglich nicht angewendet werden.

Numerische Korrektur: In dieser Arbeit wurde daher eine drittes Verfahren untersucht, bei dem
auf eine Linearisierung beim Abstimmen verzichtet werden kann. Die Linearisierung erfolgt dabei
numerisch erst nach der Digitalisierung der Absorptionsprofile bei der Datenauswertung. Da die Ab-
sorptionsprofile mit konstanter Abtastrate digitalisiert werden, stehen diese zun&chst in der Zeitdar-
stellung zur Verfigung. Die Kenntnis der Abstimmratenkurve erlaubt es nun, das Absorptionsprofil
von der Zeitdarstellung in den Wellenlangenraum zu transformieren und damit zu entzerren. Fir die
Kurvenanpassung ist es nicht von Bedeutung, dal3 die Stiitzstellen des Absorptionsprofils nach der
Transformation nicht mehr aquidistant sind, da sie in jedem beliebigen Koordinatensystem durchge-
fuhrt werden kann.
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Abbildung 5.16: Die Auswertung simulierter Absorptionsprofile erlaubt die Ermittlung des Linienflachenfeh-
lers durch das nichtlineare Abstimmverhalten. Die Simulation basiert auf dem dynamischen Abstimmverhalten
des 813 nm-FP-Lasers (5kHz). Wahrend die Auswertung mit der statischen oder mittleren dynamischen Ab-
stimmrate zu grol3en Abweichungen flhrt, 1af3t sich bereits ohne Linearisierung die Linienflache mit der lokalen
Abstimmrate an der Linienmitte sehr gut reproduzieren.

Auswirkung der Linearisierung auf die Genauigkeit einer Absorptionsmessung: Mit der nume-

rischen Methode wurde mit einem simulierten Absorptionsprofil getestet, wie grof3 die systematischen
Fehler werden, wenn man auf den Aufwand einer Linearisierung verzichtet. Dabei wurde das dyna-
mische Abstimmverhalten des 813 nm-FP-Lasers bei einer Modulationsfrequenz von 5 kHz und einer
Modulationstiefe von 17,6 mA zugrundegelegt. Die Ergebnisse sind in Abbilbld6gezeigt. Dar-
gestellt ist die relative Abweichung von der vorgegebenen Linienflache nach der Kurvenanpassung in
Abhangigkeit von der Linienposition im Abtastzyklus. Wie bereits erwahnt liefert eine Auswertung
ohne Lineariserung mit der statischen Abstimmrate vollig falsche Ergebnisse. Auch mit einer mittle-
ren dynamischen Abstimmrate sind je nach Linienposition noch starke Abweichungen zu verzeichnen.
Es zeigte sich aber, dal3 eine Auswertung mit der an der jeweiligen Linienposition gultigen Abstimm-
rate ohne Linearisierung nur zu geringen Fehlern fuhrt. Lediglich im Bereich nach dem Umkehrpunkt
der Modulationsfunktion ergibt sich eine relative Abweichung von etwa 1%. Die In-situ-Messungen
(Kapitel 7) wurden deshalb zur Verringerung des Rechenaufwands ohne Linearisierung mit den loka-
len Abstimmraten an den Linienpositionen ausgewertet.
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Kapitel 6

Entwicklung, Aufbau und Optimierung
der In-situ-Spektrometer

6.1 Optische und elektronische Komponenten der In-situ Spektrometer

Die in dieser Arbeit entwickelten In-situ-Spektrometer wurden modular aus den gleichen oder &hnli-
chen optischen und elektronischen Komponenten aufgebaut, weshalb deren Funktion und Zweck im
folgenden Abschnitt zusammenfassend erlautert werden soll. Die genaue Anordnung der optischen
Komponenten in den jeweiligen Spektrometern wird im ndchsten Kapitel bei der Vorstellung der Mel3-
ergebnisse beschrieben. Da die eingesetzten Diodenlaser und ihre Eigenschaften bereits id Kapitel
und Kapiteb ausfiihrlich behandelt wurden, sei hier nur auf diesen Teil der Arbeit verwiesen.

e Aufgrund des divergenten Abstrahlverhaltens von Laserdioden ist eine Kollimation des Laser-
strahls erforderlich. Dazu werden asphérische Prel3glas-Linsen eingesetzt. Diese Linsen ermdg-
lichen eine ausreichende Kollimation mit nur einer Linse, wodurch sich stérende Etaloneffekte,
die bei Mehrlinsensystemen leicht auftreten, minimieren lassen. Die verwendeten Linsen sind
mit Antireflexbeschichtungen versehen, um Rickreflektionen in die Laser zu verhindern. Die-
se kénnen sich auf die spektralen Eigenschaften des Lasers auswirken (Kdgeind zu
Etaloneffekten fihren, die im Laser eventuell noch verstarkt werden (Kégidim Fall des
2,3um-Fabry-Perot-Lasers, der besonders empfindlich auf Ruckstreueffekte reagierte, erfolgte
die Kollimation mit einem parabolischen ,Off-axis“-Spiegel, um Rickstreuung in den Laser
zu vermeiden. Herstellungsbedingt sind bei ,Off-axis“-Parabolspiegeln nur kleine numerische
Aperturen (<0,25) und groRe Brennweiten ) moglich, was zu entsprechend grof3en Strahl-
durchmesserni(’) und einem Leistungsverlust beider Kollimation fihrt.

e Um eine ausgewdahlte Absorptionslinie zu identifizieren, Uber die Lasertemperatur deren genaue
Position im Abtastintervall einzustellen, und bei Temperaturdriften der Laserdiode gegebenen-
falls die genaue Linienposition verfolgen oder stabilisieren zu kdnnen, muf3 eine Referenzmes-
sung durchgefuhrt werden. Um dazu einen Teilstrahl mit einigen Prozent der Laserleistung
Zu separieren, wurden unbeschichtete Glas-Strahlteiler eingesetzt. Durch die Verwendung von
gekeilten Strahlteilern, also Strahlteilern mit nichtparallelen Oberflachen, konnten ungewollte
Etaloneffekte vermieden werden.

63
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¢ In den Mehrspezies-Spektrometern mufdten die Strahlen der einzelnen Laserdioden zu einem
Strahlenbiindel zusammengefihrt werden. Da die Strahlen dabei nicht unbedingt Uberlappen
missen, sondern eine enge parallele Ausrichtung ausreicht, wurden die Einzelstrahlen nicht
durch Strahlteiler, sondern durch Spiegel kombiniert.

e Das Strahlenbiindel erfahrt durch Brechungs- und Streueffekte beim Durchqueren der In-situ-
Mel3strecke eine zeitlich variierende Ablenkung. Um die Strahlen auf die nur wenige Millimeter
groRen Detektoren abzubilden, wurde das Strahlenbtindel mit einem spharischen goldbeschich-
teten Spiegel mit einem Durchmesser &hund einer Brennweite von 250 mm fokussiert.

o Mithilfe dichroitischer Strahlteiler wurde das Laserstrahlenbiindel beziiglich der einzelnen Wel-
lenl&angenanteile in Teilstrahlen zerlegt, um die einzelnen Wellenlangenkanéle separat detektie-
ren zu kénnen. Durch eine dielektrische Schichtstruktur weisen diese Strahlteiler fiir bestimmte
Wellenlangenbereiche eine hohe Reflektivitat, fur andere eine hohe Transmittivitét auf.

e Um ein Ubersprechen zwischen den einzelnen Kanalen zu unterbinden, aber vor allem auch um
die Strahlungsemission aus dem Brennraum zu unterdriicken, wurden die Detektoren mit op-
tischen Bandpassfiltern mit einer Halbwertsbreite »ot0 nm versehen. Diese dielektrischen
Filter lassen sich durch Kippen gegen die optische Achse um einige Nanometer durchstimmen
und damit genau auf die Wellenléange des Lasers anpassen.

e Die Detektion erfolgte je nach Wellenlange mit unterschiedlichen Photodioden. Bis etwa
1000nm sind kostengunstige Siliziumdioden einsetzbar. Bei grof3eren Wellenlangen kom-
men Germanium- oder InGaAs-Detektoren in Frage. Zweitere sind zwar teurer, bezuglich ihrer
Rauscheigenschaften jedoch vorzuziehen. Um Wellenlangé@néisn detektieren zu kdnnen,
wurden sogenannte Extended-InGaAs-Photodioden eingesetzt. Bei der Wahl der GroRRe der
Detektoren gilt es, einen Kompromif3 zu finden. Kleine Detektoren sind zwar schneller, daftr
ist es schwieriger den Strahl nach Durchqueren der In-situ-MeR3strecke auf die Detektorflache
zu fokussieren.

Aus diesen Komponenten wurde fir jedes Spektrometer jeweils eine Sendereinheit, bestehend aus
Lasern und Optik zur Strahliberlagerung, sowie eine Empfangseinheit zur Bindelung, spektralen
Separation der Wellenlangenkanale und zur Detektion aufgebaut. Diese Spektrometerteile wurden
direkt Uber Flansche an die Kesselwande montiert. Die Flansche wurden mit Fenstern abgeschlossen,
die zur Vermeidung von Etaloneffekten unter 4élso nahe dem Brewsterwinkel, angebracht waren.
GasanschluRstutzen erméglichten zur Reinhaltung der Fenster eine Spilung mit Druckluft, oder eine
Stickstoffspulung, um die ungewollten Beitrdge im Absorptionssignal aus den Zugangsrohren zum
Brennraum zu vermeiden.

Zur Erzeugung der dreiecksférmigen Modulationsfunktion zum Abstimmen der Laserdioden wurden
digitale Signalgeneratoren (SRS DS345) eingesetzt. Um mehrere Laser mit nur einem Signhalgenerator
modulieren zu kdnnen, wurde die Signalamplitude Uber variable Spannungsteiler an die jeweiligen
Laserdioden angepalit.

Zum Betrieb der Laserdioden wurden computergesteuerte Laborgerate eingesetzt, die sowohl Dioden-
lasertreiber, als auch eine prazise Temperaturregelung zur Stabilisierung der Laserwellenlange verei-
nen. Die eingesetzten Gerate (Profile LDC PRO1000, LDC PRO8000 und Melles Griot 06DLD103)
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Abbildung 6.1: Das Schema verdeutlicht die prinzipielle Anordnung der Komponenten in einem Freistrahl-
Mehrspezies-Spektrometer.

Die Buchstaben bezeichnen folgende Komponenten: S: Spiegel, ST: Strahlteiler, DST: Dichroitischer Strahltei-
ler, Det: Detektor, x: Stromverstarker.

Die Laserkopfe enthalten neben der Laserdiode die Kollimationslinse sowie Peltierelemente und einen Tempe-
ratursensor zur Stabilisierung der Lasertemperatur.

verfiigen Uber Schutzschaltungen, die die Zerstérung der Dioden durch Strom- oder Spannungsspit-
zen verhindern. Solche Spitzen kénnen Uber die Netzstromversorgung im industriellen Umfeld leicht
auf die Laserstromversorgung ibersprechen.

Die Detektorsignale wurden lUber rauscharme Stromverstérker (Femto DLPCA200) verstarkt. Die an-
schlieRende Digitalisierung erfolgte in den meisten Spektrometer-Einsatzen mit einer AD-Wandlerkarte
der Firma National Instruments im PC. Die Karte 6110E verfligt Uber 4 parallele 12 Bit-Analog-
Digital-Wandler mit einer maximalen Abtastrate von 5 Msample/s pro Kanal. Bei einigen Spektrometer-
Einsatzen konnte die Digitalisierung und die anschlieRende Mittelung der Abtastzyklen mit dem in
[Fer014 entwickelten DSP-System, welches ebenfalls mit 12 Bit-AD-Wandler mit 5 Msample/s ma-
ximaler Abtastrate ausgestattet ist, durchgeflihrt werden. Mit diesem System konnte im Gegensatz
zur Datenaufnahme mit dem PC eine verlustfreie Mittelung aller Abstastzyklen realisiert werden.

6.2 Unterdriickung interferenzbedingter Stérungen

Zum Aufbau von Mehrspezies-In-situ-Spektrometern waren, wie im letzten Abschnitt deutlich wur-
de, zahlreiche transmittive, optische Bauteile erforderlich. Bei jedem Durchgang durch die Oberfla-
che eines solchen Bauteils wird der Laserstrahl durch den Brechungsindexsprung teilweise reflektiert.
Dadurch entstehen mehrere Teilstrahlen, die bei Uberlagerung miteinander interferieren. Beim Ab-
stimmen der Laserwellenlange fuihrt dann ein Wechsel von konstruktiver und destruktiver Interferenz
zu einer periodischen Intensitatsmodulation des Strahls. Aus dem Englischen bezeichnet man diese
Modulation auch im Deutschen Ublicherweise als ,Fringe* oder ,Interferenzfringe”. Solche Inter-
ferenzeffekte, die zum Beispiel bei der Messung von Abstimmraten mit Etalons bewul3t ausgenutzt
werden (vergleiche Kapit&l.5.2, konnen durch Verfalschung der Absorptionssignale die Genauig-
keit eines Spektrometers limitieren. Zur Realisierung eines hochempfindlichen In-situ-Spektrometers
war es deshalb erforderlich, das Zustandekommen von interferenzbedingten Stdérungen im Spektro-
meteraufbau zu analysieren und zu beseitigen.
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Ausgangspunkt der Untersuchungen bildete ein ,Minimal“-Spektrometer, welches lediglich aus ei-
ner Laserdiode mit Schutzfenster, einer asphéarischen Pref3glas-Kollimatorlinse, einer Freistrahlstre-
cke ohne jegliche optische Komponenten und einem freiliegenden Silizium-Detektor bestand. Bereits
bei dieser minimalen Spektrometeranordnung zeigte sich, dal3 die Nachweisempfindlichkeit durch in-
terferenzbedingte Storungen (Fringes) auf der Basislinie in der GréRenordnunig vobis 103

limitiert war.

6.2.1 Prinzip der orts- und wellenlangenaufgeldsten Interferenzdetektion

Um die Herkunft der Interferenzeffekte eindeutig zuordnen zu kénnen, wurde ein neues Verfahren zur
Strahlanalyse entwickelt. Das Verfahren ermdglicht neben der Aufnahme von Strahlprofilen, darunter
versteht man die Intensitatsverteilung im Strahlquerschnitt, die Separation der interferenzbedingten
Intensitatsverteilung vom eigentlichen Strahlprofil.

Zunachst wurde die effektive Flache des Detektors mit einer Lochblende auf einen Durchmesser von
0.1 mm verringert. Daraufhin wurde der Detektor auf einen motorisierten computergesteuerten x-y-
Positioniertisch montiert, um durch rasterartiges Abtasten des Laserstrahls eine Intensitéatsverteilung
aufnehmen zu kénnen. In AbbilduBgist dieser Strahlanalysator-Aufbau in einer Dimension sche-
matisch dargestellt.

Frequenz
Punkt-Blende

Abbildung 6.2: Optischer Aufbau des Strahlanalysators. Der Detektor mit einem effektiven Durchmesser von
0,1 mm wird von einem motorisierten x-y-Positionierer durch den Strahl bewegt. Dargestellt ist nur die eine
Bewegungsrichtung des Detektors.

Diese Anordnung hat gegenuber kauflichen Strahlanalysatoren diverse Vorteile. Sie ist kostengiins-
tig zu realisieren, verfugt im Gegensatz zu Kamerasystemen uber einen hohen Dynamikbereich (es
wurde ein 16 bit-AD-Wandler eingesetzt) und kann durch einfachen Austausch des Detektors an die
Wellenlange des zu untersuchenden Lasers angepaldt werden. Kommerzielle ,Scanning-Slit*- oder
»Scanning-Edge“-Strahlanalysatoren kdnnen aufgrund ihres eng begrenzten Abtastbereichs nur fur
kollimierte Strahlen eingesetzt werden. Es ist also mindestens eine Kollimationsoptik im Strahlen-
gang erforderlich.

Der Hauptvorteil der gewahlten Anordnung aber liegt darin, dal? die Wellenléange des Lasers an jedem
einzelnen Ortspunkt durchgestimmt werden kann. Damit gewinnt man Information tGber die Wellen-
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Abbildung 6.3: Prinzip des Verfahrens zur ortsaufgelosten Detektion von Interferenzfringes. An jedem Ort
wird ein komplettes Absorptionsspektrum (hier mit Absorptionslinie) durch Betriebsstrommodulation aufge-
nommen. Schnitte bei einer Wellenlange ergeben Strahlprofile, die Normierung auf die Laserausgangsleistung
durch Anpassen einer Geraden an einem Ortspunkt liefert die interferenzbedingte Intensitatsmodulation.

langenabhangigkeit der Intensitatsverteilung im Strahlprofil, wodurch sich die interferenzbedingten
Intensitatsmodulation vom eigentlichen Strahlprofil separieren laft.

Tragt man wie in Abbildun@.3dargestellt die detektierte Intensitat als Funktion einer Ortskoordina-

te z und der Wellenlange auf, so ergibt sich eine Flache, aus der sich durch Schnitte entlang der
Ortskoordinate die Strahlprofile fur die unterschiedlichen Wellenlangen extrahieren lassen. Pal3t man
nun aber an jedem Ortspunkt die Amplitudenmodulation des Lasers, die mit dem Abstimmen Uber den
Betriebsstrom einhergeht, durch eine Gerade (oder Polynom 2. Grades) an und dividiert anschlieRend
durch die angepalflite Funktion, so wird das Signal auf die Laserausgangsintensitat normiert. Dadurch
verschwindet natirlich das gau3formige Strahlprofil entlang der Ortskoordinate. Tritt nun aber eine in-
terferenzbedingte Modulation der Basislinie auf, so kann diese durch die gewéhlte Modellanpassung
nicht beschrieben werden und bleibt bei der Division bestehen. Somit ist es also méglich, an jeder
Ortskoordinate unabh&ngig von der Laserleistung nur die interferenzbedingte Intensitdtsmodulation
zu detektieren.

6.2.2 Vermeidung von Interferenzfringes

Fur die Experimente zur Minimierung der Etaloneffekte wurde ein VCSEL (vertical cavity surface
emitting laser) mit einer Emissionswellenlange wor 760 nm, der damit auch zur,EDetektion
geeignet ist, eingesetzBfe02d[ Bre02[[ Bre0]. Eine ausfiihrliche Beschreibung des verwendeten
Lasers (Hersteller: CSEM, Bezeichnung: c3a.piv) und seiner Eigenschaften findet Sko94 [ La-

ser dieses Typs weisen aufgrund ihrer Bauart ein nahezu perfekt gau3férmiges, radialsymmetrisches
Strahlprofil auf. Dadurch genlgte es, sich bei der ortsaufgeldsten Detektion von Interferenzfringes auf
einen Schnitt durch das Intensitadtsmaximum des Strahlprofils zu beschrénken, was zu einer enormen
Zeitersparnis fuhrte.
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- Laser: VCSEL (CSEM c3a.piv)
Messung 1
Messung 2
ohne Fenster
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Abbildung 6.4: Strahlprofil eines VCSELs mit und ohne Schutzfenster. Die starke Intensitatsmodulation konnte
in einer wiederholten Messung genau reproduziert werden. Sie ist verschwunden, nachdem das Fensters von
der Laserdiode entfernt wurde.

Laser: VCSEL (CSEM c3a.piv)
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Abbildung 6.5: Strahlprofil eines VCSELSs in logarithmischer Auftragung mit angepafiter Modellfunktion
(Gleichung6.1). Die Modulation auf den Flanken I&Rt sich als Beugungseffekt am Laserresonator selbst er-
klaren.

Zunachst wurde die Kollimationslinse entfernt und bei konstanter Wellenlange ein Schnitt durch das
Strahlprofil aufgenommen, welcher in Abbildudg gezeigt ist. Auf dem Strahlprofilschnitt zeigen

sich extreme Leistungsmodulationen vorb50%. Da das Laserschutzfenster das einzige transmittive
Element im Strahlengang war, lag die Vermutung nahe, daf3 die Intensitdtsmodulation auf Interferenz-
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effekte oder Ruckstreuung in den Laser durch dieses Fenster zuriickzufihren ist. Tats&chlich liefl sich,
wie in Abbildung6.4 zu sehen ist, die starke Intensitdtsmodulation beseitigen, indem das Schutzfens-
ter entfernt wurde.

In Abbildung6.5 ist ein Strahlprofilschnitt desselben Lasers ohne Fenster in logrithmischer Auftra-
gung dargestellt. Man erkennt eine vom reinen Gaul3profil abweichende Modulation, die sich nun
aber als Beugungseffekt erklaren lait, wenn man das Ende des Laserresonators als Blende auffaft.
Die Beugung an einer kreisférmigen Blende wird durch die Besselfunkiion) geteilt durchz be-
schrieben. Beugt man nun eine gaul3férmige Intensitatsverteilung, so &Rt sich das Beugungsmuster
als Faltung aus Bessel- und Gaul3funktion beschreiben :

I(x)=c Jlix) % cg exp(—c3z?) (6.1)

Aus der Anpassung dieser Modellfunktion an das Strahlprofil ergibt sich ein Durchmesser der beu-
genden Offnung von Am, was mit der vom Laserhersteller angegebenen Abmessung uibereinstimmt.

Um auch kleine Intensitatsmodulationen sichtbar machen zu kénnen, wurde nun die Laserwellenlange
durchgestimmt und das oben beschriebene Verfahren eingesetzt. Dabei lieRen sich Quellen der inter-
ferenzbedingten Stérungen nach und nach auffinden und beseitigen. Dies soll anhand des folgenden
Beispiels demonstriert werden:

Unkollimierter Laser mit Fenster:

Zunachst wurde das Gehausefenster wieder
angebracht. Die Abbildung zeigt eii-x-
Profil des unkollimierten Lasers in einem Ab-

11g

5 FIREN stand von 3,8 cm vor dem Detektor. Der Laser
é ] 1-°> wurde Uber Strommodulation usg 0,11 nm

é : : um seine mittlere Emissionswellenlange von
< - A=760,32nm abgestimmt. Die Sauerstoffli-

nie R11 R 11 aus dem A-Band liegt demnach
bei AX=0,05nm, sie geht aber in der Inten-
sitdtsmodulation véllig unter.

Kollimierter Laser mit Fenster:
Nach Kollimation mit einer antireflex-
beschichteten, aspharischen Prel3glaslinse
zeigt sich bereits deutlich eine Verringe-
rung der Intensitditsmodulation. Dies ist
maoglicherweise auf ein ,Auswaschen® der
Etaloneffekte durch die Oberflachenrauhig-
keit der Linse zurlickzufiihren. Zumindest im
Bereich der Strahimitte (bai ~1,5 mm) a3t
o s sich die Absorptionslinie mit einer erwarteten
Absorption von3 - 10~3 bereits erahnen.

DO, nensiak
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AusschnittsvergréZerung: Kollimierter
Laser mit Fenster:

Die Abbildung zeigt einen Ortsausschnitt
des oben dargestelltexyx-Profils. Weder in
Orts- noch im Wellenlangenraum laf3t sich
eine regelmaRige Periodizitat erkennen, aus
der auf die Quelle der Interferenz-Stérungen
geschlossen werden kann.

Kollimierter Laser ohne Fenster:

Ein deutlich anderes Bild zeigt sich nach
Entfernen des Gehéausefensters: Wie auch
beim Schnitt durch das Strahlprofil (Abbil-
dung6.4 und 6.5 findet man eine um fast
eine GrolRRenordnung verringerte Intensitats-
modulation. Wahrend im AulRenbereich des
Strahls eine sehr unregelméRige Struktur auf-
tritt, &Rt sich im Bereich der Strahimitte (bei
x ~1,5mm) eindeutig eine regelmalige Pe-
riodizitat erkennen.

Ausschnittsvergrof3erung: Kollimierter
Laser ohne Fenster:

Die AusschnittsvergroRerung aus obiger
Abbildung zeigt noch einmal den Bereich
der Strahimitte. Aus der Periodenlange
des Interferenzfringes von 0,07 nm ergibt
sich eine Etalonléange von etwa 4 mm. Dies
entspricht dem Abstand des Kollimators
vom Laser, beziehungsweise vom metallenen
Lasersockel.

Kollimiert, ohne Fenster, mit Lochblende
vor dem Laser:

Um feststellen zu koénnen, ob die Intensi-
tatsmodulation auf ein Etalon zwischen Kol-
limator und Laserdiodensockel oder auf ei-
ne Ruckreflektion in den Laser zurtickzuftih-
ren ist, wurde zwischen Laser und Kollimator
eine Blende angebracht, die die metallische
Oberflache des Sockels verdeckt. Die Ampli-
tudenmodulation wird dadurch unregelmafi-
ger, aber nur wenig geringer.
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Natdrlich ist durch das Kippen des Kaolli-
mator keine Fokussierung des Lasers auf
einen Punkt mehr maglich, dies ist aber fur
ein In-situ-Spektrometer auch nicht erfor-
derlich, ein Zwischenfokus wirde sich sogar
nachteilig auswirken.

Die Abbildung rechts zeigt eine Zusammen-
stellung der Ergebnisse. Zur Quantifizierung
der Interferenz-Stérungen wurde (ber den
Bereich der\-x-Profile abseits der Absorp-
tionslinie die Standardabweichung vom
Mittelwert bestimmt. Die interferenzbeding-
te Amplitudenmodulation lie3 sich im ge-
zeigten Beispiel vorr =1.10~2 durch eine

Kollimiert, ohne Fenster, mit Blende und
Streifen vor dem Laser:

SchlielRlich wurde zusatzlich zur Blende noch
ein ca. 1 mm breiter Streifen durch die Mitte
des Strahlkegels gelegt, um eine Reflektion an
dem senkrecht zu optischen Achse orientier-
ten Bereichs der Kollimatoroberflache in den
Laser zu verhindern. Die weitere Verringe-
rung der interferenzbedingten Modulation er-
hartet die Vermutung, daf3 die Kollimatorlinse
Licht in den Laser zurtckkoppelt und damit
eine externe Kavitat bildet. Die £2Linie bei
AX=0,05nm ist jetzt bereits deutlich zu er-
kennen.

Kollimiert, ohne Fenster, mit schraggestell-
ter Kollimatorlinse:

SchlieR3lich wurde der Streifen wieder ent-
fernt, dafir die Kollimatorlinse um einige
Grad zur optischen Achse gekippt. Damit [af3t
sich einerseits eine Ruckreflektion in den La-
ser vermeiden, zum Anderen geht die radia-
le Symmetrie des Strahlengangs in der Lin-
se verloren, was sich ebenfalls positiv auf die
Interferenzunterdriickung auswirkt, wie die
nebenstehende Abbildung bestatigt. Die ver-
bleibende Amplitudenmodulation ist im Ver-
gleich zur Q-Linie mit einer Absorption von
31073 sehr klein.
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Blende und durch leichtes Kippen des antireflexbeschichteten Kollimators gegen die optische Achse
auf weniger alsr =6 - 104, also etwa um einen Faktor 17 verringern. AbschlieRend sei nocheinmal
daran erinnert, dal in einer Spektrometeranwendung die Intensitatsverteilung tber die gesamte Detek-
torflache gemittelt wird, was aufgrund der Ortsabhangigkeit der Phase zu einer weiteren Verringerung
der interferenzbedingten Amplitudenmodulation fuhrt.

6.2.3 Beriicksichtigung von Interferenzfringes bei der Kurvenanpassung

Im letzten Abschnitt wurde deutlich, dal3 zur effektiven Minimierung von Interferenz-Effekten mog-
lichst alle transmittiven Elemente, die ein Etalon bilden kénnen, im Strahlengang des Spektrometers
vermieden werden mussen. Oft ist dies nicht mdglich, seien es nun Fenster zum Brennraum oder einer
Gaszelle, oder die Schutzfenster von Laser oder Detektor, auf die nicht verzichtet werden kann. Um
nun einen verbleibenden Interferenz-Fringe zu unterdriicken, wurde untersucht, ob sich die periodi-
sche Modulation auf der Basislinie durch eine Kurvenanpassung eliminieren laf3t.

Laser: VCSEL (CSEM c3a.piv)

—o— Messung Residuum:
1.0002 ﬁnpassung: E”ie ; ohne Fringe-Anpassung: 26 = 8,09*10°
npassung: Linie  Erinae. o — 105
Anpassung: Fringe mit Fringe-Anpassung: 2¢ = 6,03*10
————— Anpassung Summe
P 9 Untergrund 2. Ordnung
1.0000
o
=
0.9998
0.9996

T T T T T T T T T T T T T T
760.14 760.16 760.18 760.20 760.22 760.24 760.26

Wellenlange, _ [nm]

Luft

Abbildung 6.6: Auf die Laserausgangsleistung normiertes Absorptionsspektrum woiRQ3R 13 und
R 11 Q 12). Die Kurvenanpassung mit zusatzlicher Sinusfunktion zur Beriicksichtigung eines Interferenzfrin-
ges kann den gemessenen Kurvenverlauf besser beschreiben.

Ist die Periode der interferenzbedingten Intensitatsmodulation klein im Vergleich zur Linienbreite, so
kann ohnehin auf eine Anpassung verzichtet werden, weil die Modellfunktion zur Linienanpassung
die schnellen Variationen gar nicht beschreiben kann und dadurch wie ein glattendes Filter wirkt. Ist
hingegen die Periode eines Interferenzfringes grof? im Vergleich zum Abstimmintervall des Lasers, so
fuhrt die Intensitatsmodulation lediglich zu einer Krimmung der Basislinie und kann gut durch ein
Polynom zweiten oder dritten Grades approximiert werden.

Fur die Wahl einer geeigneten Modellfunktion wurden nun folgende Annahmen gemacht: Es tre-
ten nur Interferenzfinges, bei denen nur wenige Teilstrahlen miteinander interferieren. Dann kann
die Airy-Funktion durch eine einfache Sinusfunktion approximiert werden. Weiterhin wurde davon
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ausgegangen, daf’ nur ein Interferenzfringe dominiert, also die Beschreibung durch eine einzige Si-
nusfunktion erfolgen kann. Die gleichzeitige Anpassung mehrerer Sinusfunktionen ist zwar méglich,
stellt der Kurvenanpassung aber unter Umstanden zu viele freie Parameter zur Verfugung, um gleich-
zeitig ein Absorptionsprofil richtig anpassen zu kénnen.

ohne Fringe-Anpassung: A, =930 ppm
— mit Fringe-Anpassung: A, =200 ppm

T T T T T T T T T T T T T
14:10 14:20 14:30 14:40 1450 1500 15:10
Zeit [hh:mm]

Abbildung 6.7: Die Kurven zeigen die absolute Abweichung von der erwartetef@zentration. Die Aus-
wertung des gleichen Rohdatensatzes erfolgte einmal mit und einmal ohne Anpassung eines Interferenzfringes.
Die Phasendrift der interferenzbedingten Modulation der Basislinie spiegelt sich im Verlauf der ermittelten
0O,-Konzentrationen wieder.

Ein Beispiel zeigt Abbildun@.6. Diese Messung des Umgebungsluft-Sauerstoffs auf den Linien
R13R13 und R11R12 (A-Band) erfolgte wieder mit dem oben beschriebenen ,Minimal“-Spektrometer
mit schraggestellter Kollimatorlinse. Das abgespeicherte Rohsignal wurde nun einmal ohne und ein-
mal mit Anpassung einer Sinusfunktion ausgewertet. Dabei wurde die Periode festgehalten und nur
die Phase der Sinusfunktion freigegeben. Aus der Standardabweichung des Residuums, also der Dif-
ferenz von MeRkurve und Modellanpassung, ergibt sich eine Verbesserung= - 10~° auf
0=6,0-1075.

Aus der Periodenléange der angepalfiten Sinusfunktion laft sich weiterhin die Lange des Etalons be-
stimmen, das fiir die stérenden Interferenzeffekte verantwortlich ist. Der freie Spektralbereich (FSR)
eines Etalons, damit ist der spektrale Abstand zweier Interferenzmaxima gemeint, berechnet sich aus
der Etalonlangd. und dem Brechungsindexzu:

1
FSR = 5T (6.2)

Damit ergibt sich fiir den in Abbildun@,.6 gezeigten Fall bei einer Periode von FSR =0,9¢maine
Etalonlange vorL = 0,55 cm. Damit kommen als Etalons nur die Anordnung Kollimator-Laser oder
der Kollimator selbst als Quelle in Betracht.

Um die tatséchliche Auswirkung der Interferenzfinge-Anpassung auf die Nachweisempfindlichkeit zu
untersuchen, wurden Absorptionsprofile Gber mehrere Stunden aufgezeichnet und wahrend dessen die

!Die Abkiirzung FSR steht fiir den englischen Ausdruck free spektral range (K&api!
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Umgebungstemperatur leicht verandert, um durch thermische Ausdehnung der Spektrometerkompo-
nenten eine Phasendrift des Interferenz-Fringes zu erzeugen.

Das Ergebnis zeigt Abbildury7. Aufgetragen ist die scheinbare Anderung derkKdnzentration,

wobei wieder einmal mit und einmal ohne Anpassung einer Sinusfunktion ausgewertet wurde. Im
Signalverlauf spiegelt sich deutlich die Verschiebung der Phasen des Interferenzfringes wider, wenn
auf eine Anpassung verzichtet wird. Setzt man eine Konstanz der Umgebungsikiftr@entration
voraus, so zeigt sich, daf3 durch die Anpassung der Sinusfunktion die Mel3genauigkéii ppmy

auf200 ppmy um nahezu einen Faktor 5 verbessert werden konnte.

Dank der in diesem Abschnitt vorgestellten Hilfsmittel konnte eine Limitation der Nachweisempfind-
lichkeit der in dieser Arbeit entwickelten Spektrometer durch interferenzbedingte Stérungen verhin-
dert werden.

6.3 Automatische Justage und Strahlnachflhrung

Eine essentielle Spektrometer-Komponente, welche einen grof3en Teil der erfolgreich durchgefiihrten
Spektrometereinsatze aul3erordentlich erleichtert hat, stellt ein im Rahmen der vorliegenden Arbeit
entwickeltes automatisches Justagesystem dar.

Die Justage aller optischen Komponenten innerhalb des Sender- und Detektionsteils eines Spektro-
meters kann bereits vor dem In-situ-Einsatz im Labor durchgefiihrt werden. Die Ausrichtung der
Laserstrahlen durch den Kessel auf die an der gegeniberliegenden Kesselwand angebrachte Detekti-
onseinheit hingegen ist erst vor Ort nach der Befestigung der Spektrometerteile an der Anlage még-
lich. Daraus ergibt sich die Anforderung, trotz geringer Transmissionsgrade und starker thermischer
Strahlungsemission den Laserstrahl auf einen wenige Millimeter groR3en Detektor in einer Entfernung
von bis zu 20 Meter auszurichten. Bei Lasern mit Emissionswellenlaadem konnte eine manuel-

le Justage mithilfe einer CCD-Kamera, mit welcher die Austrittsoéffnung Uberwacht wurde, durchge-
fuhrt werden. Durch Verkippen eines Umlenkspiegels auf der Senderseite muf3te der Einstrahlwinkel
solange variiert werden, bis der Laser oder ein Streureflex am Zugangsrohr zum Kessel im Kamerabild
Zzu erkennen war. Schwieriger gestaltete sich die Situation jedoch bei den zur CO-Detektion einge-
setzten Lasern. Diese Laser konnten aufgrund ihrer Emissionswellenlangem(BeZiehungsweise
1,56um) mit keiner der zur Verfigung stehenden Kameras vor dem hellen Strahlungshintergrund des
Kessels detektiert werden. Aber bereits die Justage durch den Brennraum mithilfe von Kameras und
Konverterkarten ist erfahrungsgemal’ sehr zeitintensiv. Besonders erschwert wird die manuelle Jus-
tage in Kraftwerken durch die hohen Umgebungstemperaturen. Im Braunkohlekraftwerk Niederaus-
sem beispielsweise betrug die Lufttemperatur am Spektrometerort mehf &lsB&shalb wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein System entwickelt, mit dem die Ausrichtung des Laserstrahls durch den
Brennraum auf den Detektor vollstandig automatisiert durchfiihrt werden konnte.

Dazu wurde ein kippbarer Spiegel, welcher den Laserstrahl in den Brennraum umlenkt, mit zwei Mo-
toren versehen, die das sonst manuelle Drehen der Mikrometerschrauben zum Kippen des Spiegels
ubernehmen. Die Ansteuerung der Motoren erfolgt vom PC, so daf? nach Festlegung eines Koordina-
tensystems durch Anfahren der Endschalter jeder Einkoppelwinkel reproduzierbar eingestellt werden
kann. Mit der vom Hersteller angegeben Stellgenauigkeit der Motorschraub@nivam ergibt sich

die Genauigkeit des Spiegelwinkels 2u 10~* Grad, das entspricht beispielsweise in 20 m Entfer-
nung einer Ortsgenauigkeit von 0,1 mm. Diese Genauigkeit wird durch Spiel in der mechanischen
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Auskopgelfenster (~3 cm)

Motor-
spiegel

Abbildung 6.8: Prinzip der automatischen Strahlausrichtung durch den Brennraum auf den Detektor hinter
dem Auskoppelfenster. Uber einen computergesteuerten motorisierten Kippspiegel wird der Strahl umgelenkt
und die gegenuberliegende Wand zeilenweise abgetastet, bis ein Signal detektiert wird.

Aufhangung des Spiegels etwas reduziert, reicht aber dennoch aus, um des Strahl auf einen Detek-
tor mit einigen Millimetern Durchmesser reproduzierbar auszurichten. Die Justage erfolgt durch ein
einfaches zeilenweises Abtasten des gesamten Winkelbereichs. AnschlieBend wird automatisch der
Winkel, bei dem das starkste Signal detektiert wurde, eingestellt, um von dieser Position aus mit
hdchster Auflosung eine Feinjustage durchzufihren.

Um auch bei schlechten Transmissionsbedingungen den Laserstrahl bei moglichst kurzer Integrati-
onszeit zuverlassig identifizieren zu kénnen, wurde der Laserstrom und damit die Ausgangsleistung
bereits zur Justage mit einer Frequenz von einigen Kilohertz moduliert. Das Modulationssignal wur-
de phasengleich zum Detektorsignal digitalisiert. Durch Bildung des Skalarprodukt des Gber mehrere
Perioden aufgezeichneten Detektorsignals mit dem Modulations-Referenzsignal erhélt man nach dem
Prinzip des Lock-In-Verstarkers eine Grol3e, welche selektiv auf das Frequenzspektrum des Referenz-
signals ist.

Dieses automatisierte Verfahren konnte erstmals im Braunkohlekraftwerk erfolgreich eingesetzt wer-
den, aber auch bei den Spektrometer-Einsatzen in der Millverbrennung war damit eine zuverlassige
Justage innerhalb einiger Minuten moéglich. Eine Nachjustage, die zum Beispiel bei groRen Last-
wechseln der Anlage und dem damit verbundenen temperaturbedingten Deformationen des Kessels
erforderlich werden kanrPit00g, nimmt weniger als eine Minute in Anspruch und kann vollautoma-
tisch durchgefiihrt werden, wenn eine anhaltend verringerte Transmission auf eine Dejustage hindeu-
tet. Ahnlich der in Pit00d[ Gie99 beschriebenen Strahlnachfiihrung durch einen mit Piezoelementen
bewegten Spiegel, lieRe sich das automatische Justagesystem weiterhin mit einem positionsempfind-
lichen Detektor zur standigen Uberwachung und Optimierung der Strahlausrichtung einsetzen.
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6.4 Automatische Anpassung der Verstarkung

Die in Verbrennungsprozessen auftretenden extremen Schwankungen der Transmissionsbedingun-
gen fihren zu einer starken Variation der detektierten Signalamplitude. Deshalb konnten bei In-
situ-Messungen der Dynamikbereich der zur Digitalisierung der Signale eingesetzten Analog-Digital-
Wandler nur schlecht ausgenutzt werden. Die analogseitige Verstarkung mufl3 so gering gewahlt wer-
den, daf? auch bei der maximal auftretenden Tansmission die Analog-Digital-Wandler nicht Gbersteu-
ert werden, da sonst die aufgenommenen Signalkurven ,abgeschnitten und die Kurvenanpassung bei
der Auswertung falsche Ergebnissen liefern wirde. Da die durchschnittliche Transmission aber tbli-
cherweise viel geringer als die Maximaltransmission ist (vergleiche Abbildii&eite28), konnen

die Analog-Digital-Wandler auch nur entsprechend gering ausgesteuert werden. Dies soll durch ein
Zahlenbeispiel verdeutlicht werden: Nimmt man an, daf3 die maximal auftretende Transmission 8 mal
groRer als die mittlere Transmission ist, so verliert man im Mittel 3 Bit der Auflésung der AD-Wandler.
Bei den fir die erforderlichen AbtastratenX Msample/s) zur Verfligung stehenden 12 Bit-Wandlern
bedeutet dies, dal3 im Mittel nur 9 Bit ausgenutzt werden kénnen. Geht man davon aus, daf3 auch
im phasenstarr gemittelten Signal mindestens eine Bitstufe erforderlich ist, um eine Absorptionslinie
zu erkennen, ist die kleinste nachweisbare Absorption auf 1/500 beschrankt. Bei einer CO-Messung
im 3v-Band wirde das bei einer Absorptionsléange von 5m einer Nachweisempfindlichkeit von etwa
0,5%, entsprechen.

Besonders heikle Transmissionsbedingungen wurden an der Drehrohrfeuerung {Kayatedor-
gefunden. Bei der diskontinuierlichen Beschickung dieser Anlage wurden innerhalb von Sekunden
Transmissionseinbriiche von mehreren GroéfRenordnungen in beobachtet. Fir eine absorptionsspek-
troskopische Konzentrationsmessung reicht dann die Auflosung der 12 Bit-Wandler aber nicht aus.
Analog-Digital-Wandler mit entsprechend héherer Auflosung stehen bislang nicht mit den erforderli-
chen Abtastraten zur Verfigung.

analog seriell
out
Digital A
einstellbarer
Verstarker

O ll> ADC ®

(Unnax = Unnin o

analog
in
_— +k_[ U~ Unin e _1].

Abbildung 6.9: Prinzip der mikroprozessor-gesteuerten Verstarkungsregelung auf Basis der DSP-Elektronik.
Die Verstarkung fur den folgenden Abtastzyklus wird aus dem aktuellen berechnet und Uber einen Digital-
Analog-Wandler am spannungsgesteuerten Verstarker zum Triggerzeitpunkt eingestellt.

Diese Schwierigkeit konnte durch eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte schnelle automati-
sche Verstarkeranpassung umgangen und so die erreichbare Nachweisempfindlichkeit der In-situ-
Spektrometer erheblich gesteigert werden. Die Basis der Verstarkungsregelung bildeFei® i [
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entwickelte DSP-SpektrometerelektrohiBer Analogteil dieser Elektronik verfiigt tiber Verstarker,
deren Verstarkungsfaktor tUber eine Steuerspannung in einem Bereich von -20 dB bis +20 dB einge-
stellt werden kann (VCA, Voltage controlled amplifier). Die Ansteuerung erfolgt iber Digital-Analog-
Wandler vom Digitalteil der Elektronik. Da die Anderung des Verstarkungsfaktors sehr schnell im
Vergleich zur Modulation des Laserstroms erfolgen kann, ist eine stufenférmige Regelung der Ver-
starkung zu den Triggerzeitpunkten mdéglich. Auf diese Weise kann die Regelung extrem schnell
erfolgen, ohne die Basislinie in den Einzelabtastzyklen zu deformieren und damit die MefR3signale zu
verfalschen.

Das Prinzip der automatischen Verstarkungsregelung ist in Abbil@ighgchematisch dargestellt.
Mithilfe des DSP-Prozessors wird mit einem schnellen SuchalgorithriresQLd) in einem Bruch-

teil der Abtastzeit simultan zur Datenaufnahme Maximiig,, und MinimumU,,,;,, des aktuellen
Abtastzyklus bestimmt. Die Differenz, also die Amplitude der Dreiecksmodulation, stellt ein Maf3 fur
die aktuelle Transmission dar, und muf3 durch die geregelte Verstarkung so eingestellt werden, dal3 der
Wertebereich des AD-Wandlers méglichst optimal ausgenutzt wird. Das Regelsignal, also der Verstar-
kungsfaktorV;, ., fir den folgenden Abtastzyklus, wird aus der aktuellen Verstarkgngowie aus

Unaz UNA U, Derechnet:

(6.3)

Vi1 = Vot k- ( Winas = Umin)ist 1>

(Uma:z: - Umin)soll
Der Faktork in Gleichung6.3 bestimmt dabei die Geschwindigkeit der Regelschleife. Je grid3er

um so schneller wird eine Anderung der Transmission ausgeregelt. ¥aherdings zu groR3 ge-
wahlt wird, beginnt die Regelschleife zu oszillieren. Wie oben bereits erwahnt kam der Verstarkungs-
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Abbildung 6.10: Ausgleich der Transmissionsvariationen durch die Verstarkungsregelung. Die starken Trans-
missionsschwankung auf dem ungeregelten Signal werden von der Verstarkungsregelung kompensiert, solange
die Transmissionseinbuf3en nicht so grofd werden, dal3 der Verstarkungsbereich nicht ausreicht.

2DSP steht fiir Digitaler Signal Prozessor. Ein solcher auf bestimmte Rechenoperationen optimierter Prozessor bildet
das Kernstiick der eingesetzten Elektronik.
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regelung vor allem bei den instationdren Verbrennungsprozessen in der Drehrohrfeuerung eine ent-
scheidende Rolle zu. Das folgende Beispiel einer Transmissionsmessung an der Drehrohrfeuerung
THERESA am Forschungszentrum Karlsruhe soll die Effektivitat der automatischen Verstarkungsan-
passung verdeutlichen.

Abbildung6.10 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen Transmission durch das Drehrohr der
THERESA. Bei dieser Messung wurden die Daten parallel ohne und mit geregelter Verstarkung di-
gitalisiert. Wahrend das ungeregelte Signal auch im dargestellten 2 Sekunden-Mittel noch Variatio-
nen der Transmission um einen Faktor 3 zeigt, ist die effektive Transmission nach Ausgleich durch
die automatische Regelung praktisch konstant. Im dargestellten Zeitraum sind um 13.45 Uhr und um
14.01 Uhr zwei besondere Ereignisse zu erkennen. Trotz geregelter Verstarkung fallt auch im ausgere-
gelten Signal der scheinbare Transmissiongrad kurzeitig auf 0 ab. Hier wurde durch explosionsartiges
Verbrennen von PE-Flaschchen mit 60 ml-Heiz6l kurzzeitig lokal stark unterstéchiometrische Bedin-
gungen erzeugt, die zu sehr starker RuZbildung und damit zu einem Einbruch der Transmission flhr-
ten. Die Verstarkungsregelung versuchte dies durch Einstellen der Maximalverstéarkung von +20dB
auszugleichen, die Transmission wurde bei diesen Bedingungen allerdings so gering, dal3 dennoch
kein Lasersignal mehr detektiert werden konnte.

Ein Beispiel, welches die Effektivitat der Verstarkungsanpassung beim In-situ-Gasnachweis demons-
triert, ist in Abbildung6.11 dargestellt. Die gezeigten Messungen der CO-Konzentration auf dem

2. Oberton, welche ebenfalls am Drehrohr der Millverbrennungsanlage THERESA durchgeftihrt wur-
den, weisen im ungeregelten Signal vermeintliche CO-Spitzen auf. Diese scheinbaren CO-Spitzen
sind aber auf schlechte Transmissionsbedingungen zurlickzufihren. Bei diesen Mel3punkten war die
Auflésung der digitalisierten Detektorsignale durch die schlechte Ausnutzung der Analog-Digital-
Wandler so gering, daf? die Kurvenanpassung der Absorptionslinie fehlschlug und falsche Ergebnisse
lieferte. Die mit der Verstarkungsregelung aufgezeichneten Daten hingegen weisen diese Fehimes-
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Abbildung 6.11: Auswirkungen der Verstarkungsregelung auf die Messung der CO-Konzentration. Bei den
vermeintlichen CO-Spitzen auf dem ungeregelten Signal handelt es sich um Fehlmessungen, die auf schlechte
Transmissionsbedingungen zurlickzufiihren sind. Die Verstarkeranpassung kann diese ausregeln, wie der ge-
zeigte Konzentrationsverlauf belegt.



6.5. FASERGEKOPPELTES SPEKTROMETER MIT ZEITMULTIPLEXING 79

sungen nicht mehr auf. Die vermeintlichen Variationen im CO-Verlauf sind sogar noch geringer, was
ebenfalls auf die optimierte Aussteuerung der Analog-Digital-Wandler und die damit verbundene Stei-
gerung der Detektionsempfindlichkeit zurickzufihren ist.

Eine besondere Bedeutung kommt der Verstarkungsregelung fiir den Einsatz eines Spektrometers bei
instationaren Verbrennungsprozessen wie beispielsweise der Drehrohrfeuerung zu. Bei diesem Ver-
fahren wird der Brennstoff nicht kontinuierlich, sondern in Form von Gebinden zugegeben. Die Folge
sind starke Einbriiche der Transmission, die vor allem auf Rubildung zuriickzufiihren sind. Fir diesen
Einsatzzweck, bei dem eine hohe Verstarkung jedoch nur geringe Abschwachungen des Signals not-
wendig sind, wurde der Dynamikbereich der Verstarkungsregelung durch zusatzliche Verstarkungs-
stufen vor den spannungsgesteuerten Verstarkern so modifiziert, daf3 nur noch eine Abschwéachung
um 10dB, dafur aber eine Verstarkung um 30 dB moglich ist. Unter der Annahme, daf? eine Aus-
steuerung der AD-Wandler zu 10% gerade noch fiir eine Messung ausreicht, bedeutet dies, da’ dank
der automatisierten Verstarkeranpassung selbst bei Transmissionseinbriichen um 4 Grol3enordnungen
eine kontinuierliche Konzentrationsbestimmung moglich ist.

6.5 Fasergekoppeltes Spektrometer mit Zeitmultiplexing

Die in dieser Arbeit entwickelten Spektrometervarianten und die an grof3technischen Verbrennungsan-
lagen durchgefiihrten Untersuchungen zielen unter anderem auf ein dauerhatft im industriellen Umfeld
einsetzbares Mehrspezies-In-situ-Spektrometer ab. Im Hinblick auf ein kommerzielles Diodenlaser-
Spektrometer als Fernziel wurde ein neues Konzept erarbeitet, bei dem Forderungen wie leichte Jus-
tierbarkeit, Langzeitstabilitat, kompakte Abmessungen und geringe Kosten im Vordergrund standen.

Der Ansatz beruht auf einem Technologietransfer aus der optischen Datenubertragung. Aufgrund der
hohen erzielbaren Bandbreiten gewinnt die optische Ubertragung digitaler Daten (iber Glasfasernetze
zunehmend an Bedeutung. Daher stehen kommerziell fasergekoppelte Diodenlasermodule und faser-
optische Bauteile, wie Koppler oder optische Multiplexer, auf technisch ausgereiftem Stand kosten-
gunstig zur Verfigung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit diesen fir den digitalen Datentransfer
konzipierten Komponenten eine faserbasierten Mehrspezies-In-situ-Spektrometers entwickelt.

Die Filhrung und Uberlagerung der Laserstrahlen in optischen Fasern bringt fir den Spektrometerein-
satz in industrieller Umgebung entscheidende Vorteile mit sich:

e Die empfindlichen Diodenlaser kdnnen weit ab vom MefRort untergebracht werden und sind da-
mit nicht mehr den rauhen Bedingungen und hohen Temperaturen in unmittelbarer Brennraum-
néhe ausgesetzt. Die optische Ubertragung zum MeRort ist unempfindlich gegeniiber Stérungen
durch elektromagnetische Streueinstrahlung.

o Die Uberlagerung mehrerer Laserstrahlen durch Faserkoppler oder wellenlangenabhiéngige
Multiplexer (WDM) erzeugt einen echten ,Multiwellenlangen-Strahl* zur simultanen Kon-
zentrationsmessung mehrerer Gase im gleichen Volumen. Eine Dejustage der Einzelstrahlen
gegeneinander ist im Gegensatz zum Freistrahlaufbau unmdglich. Eine einzelne Glasfaser von
den Lasern zum Mel3ort ist ausreichend.

e Ein fasergefuhrter Laser im sichtbaren Spektralbereich kann zur einfachen manuellen Justage
durch den Brennraum dem Mel3strahl Gberlagert werden.



80 KAPITEL 6. ENTWICKLUNG UND OPTIMIERUNG DER IN-SITU-SPEKTROMETER

e Die Aufteilung des Mel3strahls auf mehrere Fasern ermdglicht die simultane Messung an ver-
schiedenen Mel3stellen mit nur einem Laser pro Spezies.

¢ Die Aufteilung auf mehrere Fasern macht weiterhin die Uberwachung der Laserausgangsleis-
tung, die Messung einer Referenz-Linie durch eine Gaszelle oder die kontinuierliche Wellen-
langenkalibration durch ein Etalon in geschitzter Umgebung méglich.

Die optische Datenlbertragungstechnologie konzentriert sich auf die Spektralbereiche um 1310 nm
und 1550 nn3. Die verfiigbaren faseroptischen Bauteile sind daher auf diese Spektralbereiche opti-
miert und fiir den Einsatz bei anderen Wellenlangen nur bedingt geeignet. Auch die Verfiigbarkeit
von Laserdiodenmodulen mit integrierter Faserankopplung ist bislang auf diese Spektralbereiche be-
schrankt. Aufgrund des zunehmenden Bedarfs an Ubertragungskapazitaten in der Telekommunikati-
onsbranche kann man aber eine Ausweitung der Spektralbereiche rechnen.

Zur Kombination oder Aufteilung mehrerer fasergefiihrter Strahlen dienen sogenannte Faserkoppler.
Fir eine ausfuhrliche Beschreibung des Funktionsprinzips optischer Fasern und diverser Faserkopp-
lertypen sei auf die Fachliteratur verwiesen (beispielswditec99). In dieser Arbeit wurden so-
genannte Schmelzkoppler eingesetzt, da diese rile®g weniger zur Entstehung von stérenden
Interferenzfringes neigen als die ebenfalls gebrauchlichen Schliffkoppler. Faserkoppler sind nicht in
der Lage, zwei oder mehr Teilstrahlen verlustfrei in eine gemeinsame Faser zusammenzufiuhren. So
gelangt beispielsweise durch einen sogenannten 50:50-Koppler von beiden Lasern auch nur die Half-
te der Leistung in jeweils eine der beiden Ausgangsfasern. Faserkoppler als bidirektionale Bauteile
haben grundsatzlich genau so viele Ausgange wie Eingange. Bei den ebenfalls angebotenen ,2in 1“-
Kopplern ist lediglich der zweite Ausgang nicht aus dem Gehause herausgefihrt. Der zweite Ausgang
kann aber sinnvoll zur gleichzeitigen Messung in einer Referenzgaszelle, zur Bestimmung der Laser-
ausgangsleistung, oder zur Messung entlang eines weiteren Mel3pfads genutzt werden.

Die nahezu verlustfreie Kombination zweier fasergefiihrter Strahlen in eine Faser gelingt mit soge-
nannten WDMs (Wavelength Division Multiplexer). Die beiden Eingange eines WDMs sind wellen-
langenabhangig und werden zur Uberlagerung von Lasern im Bereich um 1310 nm und 1625 nm be-
ziehungsweise 1310 nm und 1550 nm angeboten. Die ,Wellenlangenfenster” betragen je nach Fabrikat
bis zu+ 25 nm. Beim Betrieb in umgekehrter Richtung fungieren WDMs als wellenldangenabhéngige
Strahlteiler.

Die naheliegende Uberlegung, in einer Spektrometeranwendung den Laserstrahl nach Durchqueren
der In-situ-Mef3strecke wieder in eine Glasfaser einzukoppeln, um auch die Separation in die ein-
zelnen Wellenldngenkanéle und die Detektion in geschitzter Umgebung entfernt vom Brennkessel
durchfihren zu kdnnen, scheitert an der brechungs- und streuungsbedingten Strahlablenkung auf der
In-situ-MeRstrecke. Die Ablenkung macht es unmdglich, den Strahl auf den Kern-Durchmesser ei-
ner Singlemode-Glasfaser von etwarf zu fokussieren, was fir eine effiziente Fasereinkopplung
erforderlich wére.

Die Verwendung von dichroitischen Strahlteilern zur Separation der Wellenlangenkanéle in einer Frei-
strahlanordnung direkt am Kessel macht die Detektionseinheit jedoch wieder empfindlich gegentber
Dejustage. Hinzu kommt, daRR die Separation sehr ahnlicher Wellenlangen mit dichroitischen Strahl-
teilern nur schlecht gelingt. Auch dafir konnte, wie im folgenden beschrieben wird, eine Losung
gefunden werden, die weiterhin im Hinblick auf eine kommerzielle Anwendung durch den geringeren
Bedarf an optischen und elektronischen Komponenten eine Kosteneinsparung erméglicht.

%In diesen Spektralbereichen weisen Glasfasern die geringste Dispersion beziehungsweise Absorption auf.
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung des Zeitmultiplexings im faserbasierten Mehrspezies-
Spektrometer. Die Multiplexerelektronik steuert bis zu 4 Laserdioden an. Deren Strahlen werden Uber Faser-
koppler oder WDMs in einer Faser vereint und kénnen nach Durchlaufen der MeR3strecke mit einem einzelnen
Detektor nachgewiesen werden. Eine zweite synchronisierte Multiplexerelektronik trennt die einzelnen Kanale
auf, um die Verstarkung auf die Ausgangsleistung des jeweiligen Lasers anpassen zu kdnnen.

Sowohl die in dieser Arbeit aufgebauten Freistrahl-Spektrometervarianten, als auch die simultane
Messung mehrerer Spezies, tiber die in anderen VerdffentlichurtgleeQQd FerOJQ[ Ebe96[ Web0]

[WeDb0Q) berichtet wurde, beruhen auf der Kanalliberlagerung durch Wellenlangenmultiplexing. Da-
bei wurden die zum Nachweis der verschiedenen Spezies verwendeten Laser zu einem Strahlenbtndel
Uberlagert und dieses nach Durchlaufen der Mel3strecke hinsichtlich der Wellenlangenanteile wie-
der aufgetrennt, um die Teilstrahlen separat zu detektieren. Das Zeitmultiplexing a3t sich nun mit
dem Prinzip der seriellen Datentbertragung vergleichen, bei der die einzelnen Kandle nicht gleich-
zeitig, sondern nacheinander Ubertragen werden. Diese Form der Kanallberlagerung bezeichnet man
als Zeitmultiplexing. Dazu wurden die Diodenlaser so angesteuert, daf} jeweils nur ein Laser sei-
nen Abstimmzyklus durchlauft, wahrend die anderen unterhalb des Schwellstroms betrieben werden.
Nachdem also der Abstimmzyklus des ersten Laser abgeschlossen ist, durchlduft der zweite seinen
Abstimmzyklus, dann der dritte und so weiter.

Bei diesem Verfahren reicht ein einzelner Photodetektor aus, sofern dessen spektraler Empfindlich-
keitsbereich die verwendeten Wellenlangen tberdeckt. Folglich wird dann auch nur ein Stromver-
starker und zur Digitalisierung nur ein 1-Kanal-AD-Wandler benétigt. Da die Dauer eines Einzelab-
tastzyklus im Millisekundenbereich liegt und die Signale auf die erforderlichen Antwortzeiten in der
GrolRenordnung Sekunden phasenstarr aufgemittelt werden, stellt auch die Mehrspezies-Messung mit
Zeitmultiplexing eine quasisimultane Messung dar.
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Abbildung6.12zeigt schematisch die Anordnung des fasergestiitzten Diodenlaser-Spektrometers mit
Zetimultiplexing. Zur Ansteuerung der Laserdioden wurde eine Analogelektronik entwickelt, die aus
einem Dreieckssignal die Modulationsfunktionen zur Ansteuerung von maximal vier Laserdioden
generiert. Damit reicht ein Signalgenerator zur Modulation aller Laser aus. Die Elektronik basiert
auf einem Vierfach-Schalter-IC, dem elektronischen Pendant von vier Relais, der von einem Zah-
lerbaustein angesprochen wird und das dreiecksférmige Eingangssignal der Reihe nach auf die vier
Ausgange schaltet. Der Zahlerbaustein wird Uber eine einstellbare Verzégerung vom Signalgenerator
getriggert. Jeder Ausgangskanal verfigt Giber einen regelbaren Verstarker, um die Modulationsampli-
tude auf die jeweilige Laserdiode anpassen zu kénnen. Die entwickelte Elektronik verfligt weiterhin
Uber einen Demultiplexer, so daR3 die vier Kandle wahlweise tiber einen AD-Konverter oder ber vier
separate Signalwege weiterverarbeitet werden kénnen. Die zweite Variante ist besonders dann von
Vorteil, wenn Laserdioden mit sehr unterschiedlicher Ausgangsleistung eingesetzt werden, da dann
die einzelnen Kanéle zur optimalen Aussteuerung der Analog-Digital-Wandler unterschiedlich ver-
starkt werden koénnen.

Der Aufbau eines faserbasierten Mehrspezies-Spektrometers mit Zeitmultiplexing und dessen Ein-
satz an der Drehrohrfeuerungsnalage THERESA am Forschungszentrum Karlsruhe wird im nachsten
Kapitel beschrieben.



Kapitel 7

Industrie-Einsatz der
In-situ-Spektrometer

7.1 CO-Detektion auf dem 2. Oberton (3-Band)

Zur In-situ-Absorptionsspektroskopie mit NIR-Diodenlasern kénnen sowohl die Ubergange des 1. als
auch des 2. Oberton der CO-Streckschwingung ausgenutzt werden. Das 2. Obertoniizartt}dm

Bereich zwischen 1550 nm und 1600 nm bietet sich fiir die In-situ-CO-Detektion an, da in diesem
Spektralbereich technisch ausgereifte, leistungsstarke Diodenlaser aus der Kommunikationstechnik
kommerziell verfugbar sind. Aufgrund der vergleichsweise schwachen Absorption eignet sich der
2. Oberton vor allem zur Messung in Prozessen mit relativ hohem CO-Gehalt und an Anlagen, die die
Realisierung langer Absorptionsstrecken erméglichen.

Wenngleich es bereits zahlreiche Veroffentlichungen Giber Messungen von C@-Bar@ mit Di-
odenlasern gibt, die als Ziel die In-situ-Detektion in grof3technischen Verbrennungsprozessen ange-
ben, so sind doch fast alle dieser Publikationen weit entfernt von einer industrietauglichen Anwen-
dung. Die verdffentlichten Arbeiten beschranken sich teils auf Messungen unter Laborbedingungen
in AbsorptionszellenGab97[Mih97], teils auf Untersuchungen an kleinen Laborbrennern, deren Be-
triebszustdnde und -parameter sich genau kontrollieren laskk®2][ Ups99g. Die bislang einzige
In-situ-Messung von CO im Brennraum einer technischen Mullverbrennungsanlage mit vergleichs-
weise geringen Stérungen durch Transmissionsverluste und Strahlungsemissiom wivideéosj [

Uber eine 2,5 m-Mel3strecke realisiert.

7.1.1 Simultane Messung von CO auf dem 2. Oberton, #D und der Temperatur im
Braunkohlekraftwerk

Im Hinblick auf eine Schadstoffreduktion und eine Verlangerung der Wartungsintervalle beziehungs-

weise der Standzeit ist eine In-situ-Messung des CO-Gehalts aber gerade flir GroRRkraftwerke von
Interesse. Dies gilt aufgrund der Korrosions- und Verschlackungsproblematik insbesondere fir Koh-
lekraftwerke. Bei vielen bestehenden Kohlekraftwerken wird die Lebensdauer des Kessels durch Kor-
rosion der Kesselwande limitiert, welche in engem Zusammenhang mit hohen CO-Konzentrationen
in Wandnéhe stehtStu93. Reduzierende Bedingungen bedingen weiterhin eine Verringerung der

83
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Schlackeviskositatgpl0(d, so dald sich ein Schlackeschicht auf den Kesselwanden und den Warme-
tauschern bildet. Die zunehmende Verschlackung kann so weit gehen, dal3 die Anlage schlie3lich zum
Entfernen der Schlacke abgeschaltet werden muf3, was mit Kosten in Millionenhdhe verbunden ist.

Die spektroskopische In-situ-Messung der CO-Konzentration stellt gerade in Kohlekraftwerken im
Hinblick auf die extremen Transmissions- und Emissionsbedingungen, die hohen Temperaturen und
die harschen Umgebungsbedingungen hichste Anforderungen an das Spektrometer. Zentimeterdicke
Kohlestaubschichten, Larm, und Lufttemperaturen bis Gb& 63hren zu Bedingungen, die eine Ar-
beitsweise wie im Labor unméglich machen. Dennoch gelang im Rahmen dieser Arbeit die simultane
In-situ-Detektion von CO und $D, sowie die spektroskopische Temperaturbestimmung im Brenn-
raum eines 600 M\\{-BraunkohlekraftwerksTei024[ Tei03. Durch die gleichzeitige Bestimmung

des HO-Gehalts konnte gezeigt werden, dal3 die CO-Messung auf der Linie R 24-Bargl trotz

des unter In-situ-Bedingungen starkes®HAbsorptionshintergrunds (vergleiche Abbilduhgl) mit

dem eingesetzten Mel3- und Auswertungsverfahren ohne signifikante Querempfindlichkeit méglich
war.

Das Braunkohlekraftwerk Niederaussem ist mit einer thermischen Gesamtleistung von fast 3,7 GW
das groRte deutsche Kohlekraftwerk. Die beiden zur Zeit der MeRkampagne starkstef Kssel
einer thermischen Leistung von je 600 MW haben einen quadratischen Querschnitt von 20 m Kan-
tenldnge und eine Héhe von Gber 100 m. An einem der beiden Kessel wurden auf einer Hohe von
65 m im Bereich der sogenannten Ausbrandzone wenige Meter unterhalb der ersten Warmetauscher
([Spl0g) zwei Mannluken mit wassergekiihlten Flanschen versehen, Uber die das Sender- und das
Empfangerteil des Spektrometers direkt an den Kessel montiert werden konnten. AbBiltisiedjt
schematisch die Anbringung von Sender und Empfanger und die Anordnung der optischen Kompo-
nenten dar. Da die Transmissions-Eigenschaften des Brennraums zunachst vollig unbekannt waren,
wurde zur Verringerung der Transmissionsverluste statt der 20 m-Mel3strecke lber den vollen Kes-
selquerschnitt zunachst eine diagonale Mel3strecke von 13 m Lange realisiert. In einer spateren Mel3-
kampagne konnte das Spektrometer auch erfolgreich zur Messung iber den vollen Kesselquerschnitt
eingesetzt werden.

Aufbau des Spektrometers: Zur CO-Detektion auf der Linie R24 wurde ein fasergekoppeltes
DFB-Lasermodul mit integriertem Peltierelement bei einer Wellenlange\wobhb59,6 nm eingesetzt.

Die simultane HO-Messung und die spektroskopische Temperaturbestimmung gelang mit einem FP-
Laser bei einer Wellenlange vor= 813 nm. Durch einen unbeschichteten, gekeilten Strahlteiler wur-

de aus dem 1560 nm-Strahl ein Teilstrahl ausgekoppelt, um mit einer CO-Referenzzelle die Linie R 24
zu identifizieren und die Wellenlangenstabilitat des Lasers zu tberwachen. Zur Verdoppelung des Ab-
sorptionssignals wurde der Referenzstrahl zweifach durch die 30 cm lange, mit reinem CO befillte
Zelle gefiihrt. Die beiden MeRRstrahlen wurden mit einem Spiegel eng benachbart parallel ausgerichtet.
Dieses Strahlenbiindel wurde mit Hilfe des automatischen Justagesystems (siehesKapitelen
Brennraum umgelenkt und automatisch auf die tlber 13 m entfernte Detektionsanordnung ausgerich-
tet. Aufgrund des langen Mel3pfades, des geringen Transmissionsgrads und der starken thermischen
Strahlungsemission muf3te die automatische Justage mit hoher Ortsauflosung und langer Integrations-
zeit durchgefiihrt werden, was zu einer Justagezeit in der GréRenordnung einer halben Sturfde fiihrte

Inzwischen ist einer neuer Block mit,2 965 MW in Betrieb. Dieser ist der zur Zeit leistungsstarkste Braunkohlekessel
der Welt.

2Bei einem fritheren Spektrometer-Einsatz in einem KohlekraftweFkeO] beanspruchte die manuelle Justage mehr
als einen Tag.
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Abbildung 7.1: Aufbau des Spektrometers zur simultanen CG;QOHund Temperaturmessung im Braunkoh-
lekraftwerk Niederaussem.

Wegen des noch deutlich héheren Zeitaufwands wére eine manuelle Justage mit Kamera und Kon-
verterkarten bei den in der Umgebung des Spektrometers vorherrschenden Temperat@esels
schwierig gewesen.

Schnelle zeitlichen Variationen von Beugung und Streuung flihren zu einer variablen Ablenkung be-
ziehungsweise Aufweitung des Laserstrahlenbiindels beim Durchqueren der Kessels. Deshalb wur-
de hinter dem Auskoppelfenster ein sphariscifeBpiegel (25 cm Brennweite) angebracht, um das
Laserlicht auf die beiden Photodetektoren (InGaAs; 3 mm fur CO, peltiergekuhlt; Sip =5mm

fur H,O) zu fokussieren. Zur Separation der beiden Wellenlangen wurde das Strahlenbiindel durch
einen dichroitischen Strahlteiler in Teilstrahlen zerlegt und auf die beiden separaten Detektoren ab-
gebildet. Zur Minimierung des Strahlungsemissionsanteils und zur Vermeidung von Ubersprechen
zwischen den beiden Kanélen wurden die Detektoren mit schmalbandigen optischen Bandpassfiltern
(FWHM = 10 nm) versehen.

Nach Verstarkung der Detektorsignale (Femto DLPCA 200) wurden diese mit einer 12 bit-AD-
Wandlerkarte (National Instruments 6110E) mit einer Abtastrate von 5 Msample/s digitalisiert und die
200 fach gemittelten Abtastzyklen im PC auf Festplatte gespeichert, um fir eine spéatere Datenaus-
wertung zur Verfligung zu stehen. Bei einer Modulationsfrequenz von 5 kHz und 200 facher Mittelung
lag die Antwortzeit bei etwa 3 s, im Mittel konnte also nur einer von 75 Abtastzyklen erfal3t werden.
Diese Limitation ist auf die Datenerfassung mit der AD-Wandlerkarte in einem Windows-PC-System
zuriickzufiihref,

SEine Echtzeit-Mittelung, bei der alle Abtastzyklen erfalt werden kénnen, wurde mit der am Physikalisch-Chemischen
Institut entwickelten, DSP-basierten Spektrometerelektronik realisiert, welche aber zum Zeitpunkt dieser Messungen noch
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Bei den Messungen im Braunkohlekraftwerk galt es vor allem, die mit dem Diodenlaserspektrometer
ermittelten In-situ-CO-Konzentrationen mit Anlagenparametern und -daten vergleichen zu kénnen.
Das ProzelRRdatenerfassungssystem des Kraftwerks stellte die Daten in 30 s-Intervallen beziehungs-
weise 30 Minuten-Mittelwerten zur Verfligung, weshalb die abgespeicherten Rohdaten zur Datenaus-
wertung vor der Kurvenanpassung 10 fach, also ebenfalls &@fs, gemittelt wurden. Das gleitende

Mittel (60 Punkte) der ermittelten Konzentrationen erlaubt den Vergleich mit den halbstiindig verfig-
baren ProzeR3daten.

Transmissions- und Emissionsbedingungen: Die spektroskopische In-situ-Gasanalyse im Braun-
kohlekraftwerk wurde aufgrund der hohen Partikelbeladung und der hohen Temperatlid& K)
erschwert durch:

e Geringe mittlere Transmissionsgrade um 0,1 %.

e Starke Schwankungen des Transmissionsgrades im Millisekundenbereich um mehr als eine
Grofenordnung.

e Hohe Strahlungsemission. Trotz optischer Filterung (Bandpass, F®&WHMmM) lag die mitt-
lere detektierte Strahlungsleistung Ubenrdm.

Bereits im Kapite#.1.1wurde die hohe Dynamik des Transmissionsverhaltens im Braunkohlekraft-
werk anhand der Haufigkeitsverteilung der Transmissionsgrade analysiert, weshalb an dieser Stelle
nur auf dieses Kapitel verwiesen werden soll. Aber nicht nur auf der Millisekunden-Zeitskala der
einzelnen Abtastzyklen, sondern auch in den 30 s-Mittelwerten spiegelt sich die Starke und Dynamik
der Transmissions- und Emissionsbedingungen wider. Abbildwezgigt den zeitlichen Verlauf der
Transmission (linke Achse) Uber einen Zeitraum von 9 Stunden. Die Bestimmung der Transmissions-
grade erfolgte aus den Lasersignalen selbst, wie in KahRdleschrieben wurde. Im dargestellten
Zeitraum variiert der Transmissionsgrad zwischBef - 10~ und5 - 10~%. Bei anderen Betriebszu-
standen der Anlage wurden dauerhaft noch schlechtere Transmissionsverhaltnisse vorgefunden. Im
Mittel erreichte also nur etw@, 1% der eingestrahlten Laserleistung, also weniyfé die Detekto-

ren.

Dem gegenulber steht der aufgrund der starken Partikelbeladung hohe Anteil an Strahlungsemission.
Zur Verdeutlichung dient ebenfalls Abbilduid?, in der das Verhaltnis von detektierter Hintergrund-
strahlung zu transmittierter Laserleistung aufgetragen ist (rechte Achse). Trotz der optischen Filterung
mit einem Bandpassfilter von nur 10 nm Breite liegt der Emissionsanteil mitunter bis zu einer Groé3en-
ordnung Uber der transmittierten Laserleistung. Aufgrund des in dieser Arbeit verwendeten Mef3- und
Auswertungsverfahrens (Kapi#l fiihren die extremen Transmissions- und Emissionsbedingungen
nur zu einer Verschlechterung des Signal-zu-Rauschverhéltnisses, nicht aber zu einer systematischen
Verfalschung der ermittelten Gaskonzentrationen.

Ergebnisse der simultanen Messung von CO, $#O und der Temperatur: Typische In-situ-
Absorptionsprofile der Messung im Braunkohlekraftwerk sind in AbbilduuBgdargestellt. Beide
Spektren wurden vom Emissionsanteil befreit und auf die transmittierte Laserleistung normiert. Der
linke Graph zeigt die CO-Linie R 24 bei einer Konzentration vah2%,,,. Neben den breitbandigen

nicht eingesetzt werden konnte. Statistisch verteilte Stéreinfliisse wiirden damit bei gleicher Antwortzeit um fast eine Gro-
Benordnung reduziert werden.
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Abbildung 7.2: Zeitlicher Verlauf der breitbandigen Transmission des Brennraums (linke Achse, untere Kur-
ve) und dem Verhaltnis von Strahlungsemission zu detektierter Laserleistung nach optischer Filterung (rechte
Achse, obere Kurve). Dargestellt sind jeweils 30 s-Mittelwerte und die 30 Minuten gleitende Mittelung.

Transmissionsverlusten fuhren hier die Flanken der benachbasterlLiHien zu einer Deformation

der Basislinie. Der Test verschiedener Modelle zur Kurvenanpassung aber zeigte, dal3 bereits ein Po-
lynom dritten Grades zur Approximation der Basislinie ausreicht, wenn die ebenfalls in AbbAding

zu erkennende $D-Linie mit angepaldt wird.

Die Anpassung der Absorptionsprofile erfolgte durch Voigtfunktionen, deren Doppleranteile aus der
aktuellen In-situ-Temperatur, der Molekilmasse und den lokalen Abstimmraten an den Linienposi-
tionen berechnet wurden. Gibt man den Lorentzanteil (Druckverbreiterung) in der Kurvenanpassung
frei, so fuhrt dies im Fall der CO-Linie R 24 aufgrund der starken Verkrimmung der Basislinie und
der vergleichsweise schwachen Absorption zu einer grof3en Unsicherheit bei der Linienflachenbe-
stimmung. Deshalb wurde die Lorentzbreite zunéchst frei gegeben, der Mittelwert tiber mehrere
Stunden gebildet und dann, unter der Annahme, daf sich die Lorentzbreite durch Anderungen in der
Gaszusammensetzung nicht signifikant &ndert, die Linienprofile mit der gemittelten Lorentzbreite
angepalit. Dieses Vorgehen kann auch fir eine Echtzeit-CO-Messung angewendet werden, wenn sich
die Linienverbreiterung nicht zu schnell andert. Dazu erfolgt die Kurvenanpassung je einmal mit
freigegebener und einmal mit fester Lorentzbreite, wobei die feste Lorentzbreite aus dem Mittelwert
der freigegebenen Breiten der vorhergehenden Abtastzyklen ermittelt wird.

Aus dem Residuum des gemessenen Absorptionsprofils und der Kurvenanpassung wurde die mini-
mal nachweisbare Absorption und daraus die CO-Nachweisempfindlichkeit abgeleitet. Fir die CO-
Detektion ergibt sich die doppelte Standardabweichung des Residuuts zia0~*, woraus sich

bei der In-situ-Temperatur vor1450 K eine Nachweisempfindlichkeit von 400 ppnCO bei einer
Mittelung von 2000 Einzelzyklen und einer Absorptionslange von 13 m ableiten Iaft.
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Abbildung 7.3: Typische In-situ-Absorptionsprofile (30-Sekunden-Mittel) aus dem Braunkohlekraftwerk der
CO-Linie R 24 bei\ =1559,6 nm (links) und der dreid®-Linien beix =813 nm (rechts), die auch zur Tem-
peraturbestimmung benutzt wurden. Die Spektren sind bereits transmissions- und emissionskorrigiert und auf
die Laserausgangsleistung normiert. Aus den zur Konzentrationsbestimmung angepal3ten Voigtfunktionen und
den Residuen laRt sich eine minimale nachweisbare Anderung der optischen Dicltes va—* bei CO,
beziehungsweisg, 4 - 10~ bei H,O (jeweils 27) ableiten.

Im rechten Teil der Abbildung.3 ist das emissionsbefreite und transmissionskorrigierte Absorpti-
onsspektrum von yD dargestellt, welches bai=813 nm mit einem FP-Laser gemessen wurde. Zur
Bestimmung der In-situ-HD-Konzentrationen wurde die mit A bezeichnete Linie (1361340 14,

211+ 000) herangezogen, da die Kurvenanpassung bei der Einzellinie praziser als bei der Doppel-
linie B (625+—634,112-000) und C (735-634, 211—000) gelingt. Weiterhin kann bei
dieser Linie aufgrund des Temperaturverhaltens ihrer Linienstéarke eine Korrektur des Absorptions-
beitrags des bD-Anteils aulRerhalb des Brennraums vernachlassigt werden und die systematische
Unsicherheit durch die relativ unbekannten Bedingungen in den Zugangsrohren bleibt gering. Aus
der Anpassung von 4 \oigtfunktionen, deren Dopplerbreiten wieder wie oben berechnet wurden, er-
gibt sich ein Residuum mit einer doppelten Standardabweichung bn10~*. Dies entspricht bei

der vorherrschenden Temperatwl450 K) einer Nachweisempfindlichkeit vonl %, H-O.

Temperaturbestimmung: Bereits in friiheren ArbeiterHit97][ Ebe00{ PitOOH wurde das Linien-
flachenverhaltnis A/(B+C) der dreid-Linien A, B und C zur spektroskopischen Temperaturbe-
stimmung benutzt. Dort wurde bereits gezeigt, dald die Linienparameter der Linien B und C in der
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HITRAN'96/HITEMP-Datenbank offenbar nicht korrekt sind. Mit den HITRAN-Daten lieferte die
spektroskopische Temperaturbestimmung mit steigender Temperatur zunehmend falsche Ergebnisse.
Deshalb wurden inHit97] Kalibrationsmessungen mit einer8-Zelle in einem Ofen durchgefiihrt.

Damit konnte die Temperaturbestimmung tber die drei Linien an Thermoelementmessungen bis etwa
T =1000°C kalibriert werden.

Im Braunkohlekraftwerk Niederaussem bot sich nun erstmals die Gelegenheit, die Extrapolation die-
ser Kalibrationskurve auf hohere Temperaturen mit In-situ-Temperatur-Messungen durch Strahlungs-
pyrometer zu testen. Auf der gleichen Ebene, auf der das Diodenlaserspektrometer installiert wurde,
sind insgesamt 7 Pyrometer angebracht, die eine tomografische Messung der Temperaturverteilung
Uber den Kesselquerschnitt erméglichen. Da die Temperaturvariation Uber den Kesselquerschnitt nur
in der GroéRRenordnug von 10K lag, wurde der Vergleich mit der spektroskopischen Temperaturmes-
sung nur mit einem Pyrometer durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daf3 bei den vorherrschenden hohen
Temperaturen urii’ = 1450 K offensichtlich das Linienflachen-Verhéltnis A/(B+C) keinen guten Tem-
peraturindikator mehr darstellt. Hingegen weist das Verhaltnis der Linien A/C eine gute Korrelation
mit den Pyrometerdaten auf, wie die beiden Temperaturverlaufe in Abbiltdihglegen. Da aus den
Linienflachen mit den fehlerhaften HITRAN-Daten nur eine relative Temperaturbestimmung moglich
war, wurden zur Auswertung der CO- und®+Konzentrationen die pyrometrisch gemessenen Tem-

peraturdaten herangezogen.
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Abbildung 7.4: Zeitlicher Verlauf des Linienflachenverhéltnisses der beide®+Hinien A und C aus Abbil-
dung7.3(linke Achse, untere Kurve). Der Vergleich des mit einem Strahlungspyrometer gemessenen Tempera-
turverlaufs (rechte Achse, obere Kurve) zeigt eine gute Korrelation. Die absolute spektroskopische Temperatur-
bestimmung ist basierend auf HITRAN'96/HITEMP-Daten nicht méglich, da die Linienparameter (Ausgangs-
energieniveau) der Linie C nicht korrekt sind.



90 KAPITEL 7. INDUSTRIE-EINSATZ DER IN-SITU-SPEKTROMETER

14,51
| — 30 s Mittel
14,0 — 30 min gleitendes Mittel

1354 | Il l‘.\
130- J “ [/ " M.
! ‘ N i

12,5 MM o ) 4"',‘ I

H,O Konzentration [%,, ]

12,0- ' | l \1‘1

11,54 A

Zeit [hh:mm]

Abbildung 7.5: Zeitlicher Anderung der In-situ-fD-Konzentration. Dargestellt sind wieder 30 Sekunden-
Mittelwerte und ein gleitendes Mittel tGber 30 Minuten. Die beiden Stufen is®-Merlauf sind im CO-
Konzentrationsverlauf nicht zu erkennen, eine Querempfindlichkeit kann also ausgeschlossen werden.

Zeitliche Variationen der H,O- und CO-Konzentrationen: Der zeitliche Verlauf der KO-
Konzentration im Kessel sowohl als 30 s-Mittelwerte, als auch nach gleitender Mittelung (60 Punkte)
ist in Abbildung7.5 dargestellt. Au3er zur Temperaturmessung war di©4Betektion wichtig,

um einen eventuellen Einflu3 der,@-Absorption auf die CO-Bestimmung zu untersuchen. Es
konnte jedoch keine signifikante Korrelation zwischen dem zeitlichen Verlauf dé- idnd der
CO-Konzentration festgestellt werden. Dies wird deutlich an den Springen,®G¢halt gegen

20.00 Uhr und 21.30 Uhr, die im CO-Konzentrationsverlauf (Abbildui@y nicht zu erkennen sind.

Der Einflul3 der Flanken der benachbarteyO-Linien auf das CO-Absorptionsprofil konnte bei der
Datenauswertung also effektiv eliminiert werden.

Nach der HITEMP-Vorhersage befindet sich eine schwaci@-Hnie genau an der gleichen spek-
tralen Position wie der CO-Ubergang R 24. Bei einer Temperatuflei450 K und einer Absorp-
tionslange von 13 m verfélscht diese Linie die CO-Konzentrationsbestimmung um Y8 {5pmo.

Dies bedeutet aber in Bezug auf die erreichte CO-Nachweisempfindlichkeit von 4Q8) jitei? eine
Kenntnis des KHO-Gehalts zur Korrektur der CO-Werte mit einer Genauigkeit von einigen \olu-
menprozent durchaus ausreichend ist. Die Anforderung an glieMessung ist diesbeziglich also
entsprechend gering.

Der zeitliche Verlauf der In-situ-CO-Konzentration ist in Abbildun§ dargestellt. Die Abbildung

zeigt einen 9 stundigen Ausschnitt der In-situ-MeRergebnisse des Diodenlaserspektrometers (linke
Achse) im Vergleich mit einer herkémmlichen extraktiven CO-Messung (rechte Achse). Die Entnah-
mestelle zur Extraktivmessung befand sich im Rauchgasweg etwa 100 m hinter dem Brennraum. Dort
findet man, wie erwartet, eine wesentlich niedrigere CO-Konzentration als in der Ausbrandzone, wo
die Verbrennung des Restkoks, also der nichtfliichtigen Kohlebestandteile, iber CO als Zwischenpro-
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dukt stattfindet $pl0J. Dennoch zeigt sich zwischen beiden Messungen eine exzellente Korrelati-
on. Im dargestellten 9 Stunden-Zeitraum betragt die relative Korrelation der beiden Messungen (30 s-
Mittel) Uber 96%. Die aus der Kreuzkorrelation bestimmte zeitliche Verschiebung der beiden Verlaufe
steht im Einklang mit der Rauchgasgeschwindigkeit und dem Abstand der beiden Mef3stellen.

Zum Test des Spektrometers wurde um 15.30 Uhr und kurz vor 17.00 Uhr die Luftzufuhr Uber eine
der Ausbrandluftklappen kurzzeitig reduziert. Erwartungsgemal wirkt sich die geringfligige Verrin-
gerung im Sauerstoffangebot unmittelbar auf die CO-Bildung aus, wie die beiden Maxima im CO-
Konzentrationsverlauf (30 s-Mittel) zu den entsprechenden Zeitpunkten belegen.
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Abbildung 7.6: Zeitliche Variationen der in situ CO-Konzentration gemessen mit dem Diodenlaser-
Spektrometer bei 1559,6 nm (Linie R 24) (linke Achse, obere Kurve) und einer extraktiven CO-Messung (rechte
Achse, untere Kurve). Die Absaugestelle des extraktiven Mel3gerats befindet sich im Rauchgasweg etwa 100 m

hinter dem Brennraum.

In der folgenden Tabelle sind wichtige Daten und die Ergebnisse des Spektrometereinsatzes im Braun-
kohlekraftwerk zur simultanen Messung von CO- ungD-Konzentrationen, sowie der Temperatur,
zusammengestellt:
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Spezies Ubergang Avac | Absorptions-| Antwort- | kleinste | Nachweis-
[nm] lange [m] zeit[s] | detekt. OD| grenze
CO R24 (3) 1559,56 3,8-107* | 400 ppmy
H,O | 13013—14014| 813,29 6,4-107* | 0,1%y
211000
H2O 625—634 813,27 13 30 6,4-107% | 0,2%y
112000
H,O 735—634 813,27 6,4-107% | 0,2%y0
211000
MeRort: 600 MW, -Braunkohlekraftwerk, Ausbrandzone
Datenaufnahme: PC, 12 bit, 5 Msample/s

7.1.2 Simultane Detektion von CO auf dem 2. Oberton und @

Auch in der Mullverbrennung findet die schnelle In-situ-Gas-Detektion, insbesondere von CO, ein
Anwendungsfeld. Dies gilt vor allem fir Drehrohranlagen, die in erster Linie zur Verbrennung von
Sonderabféllen eingesetzt werden. Die Drehrohrfeuerung ermdglicht die Verbrennung von Abfal-
len mit stark unterschiedlicher Konsistenz, beispielsweise fester, pasttser oder flissiger Stoffe. Die
Brennstoffaufgabe erfolgt in Form von Gebinden, die hinsichtlich ihrer GroRe und vor allem ihrer
Zusammensetzung und damit ihres Heizwerts stark variieren kdnnen. Das Spektrum erstreckt sich
von hochkalorigen Stoffen wie Heizol bis zu Stoffen mit negativem Heizwert wie zum Beispiel ver-
unreinigte Abwasser. Die diskontinuierliche Brennstoffaufddiiart zu instationaren ProzeRbedin-
gungen, das heit, die Stochiometrie der Verbrennung ist standigen Anderungen unterworfen. Um
unterstochiometrische Bedingungen und damit starke CO-Bildung zu vermeiden, werden diese Anla-
gen mit hohem Luftiberschul? betrieben, was aber wiederum hohe Gasvolumenstrome verursacht und
den Anlagenwirkungsgrad vermindert.

Nur eine schnelle In-situ-Detektion von CO, insbesondere in Verbindung mit einer simultanen O
Messung, kann die erforderlichen Mel3gréf3en liefern, um Uber eine Regelung der Luft- oder Brenn-
stoffzufuhr die gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte einzuhalten und dennoch den Luftvolumen-
strom zu reduzieren und den Brennstoffdurchsatz und damit die Gesamteffizienz maximieren zu kén-
nen. Eine solche Regelung scheiterte bislang an den hohen Antwortzeiten herkdmmlicher Mel3verfah-
ren. Weiterhin fuhrt die lokale CO-Bildung in Regionen mi-Mangel zu sogenannten CO-Strahnen,

die mit einer punktuellen Absauge-Messung oft nicht erfal3t werden kénnen und der integralen Mes-
sung mit einem In-situ-Spektrometer viel besser zugénglich werden.

Die Drehrohrfeuerung THERESA: Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse In-situ-CO-Spektrometer
entwickelt, die an der Drehrohr-Mullverbrennungsanlage THERESA (Halbtechnische Versuchsan-
lage zur themischen Btsorgung pezieller Abfalle) am Forschungszentrum Karlsruhe erprobt und
erfolgreich eingesetzt werden konnten. Die Messung im Brennraum einer Drehrohrfeuerung stellt

4Aus dem Englischen wird dieser Betriebsmodus als ,Batch-Betrieb* bezeichnet.
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aufgrund der starken Anderungen von Transmissions- und Emissionsbedingungen bei der diskontinu-
ierlichen Brennstoffaufgabe besondere Anforderungen an das Spektrometer. Die Entwicklung einer
sehr schnellen Verstarkungsanpassung (Kapitklwar deshalb eine essentielle Voraussetzung zur
Bewaltigung der gegebenen Anforderungen.

Dampf

Dosierung Abgas

Nachbrenner 4

Stltzbrenner

S

Asche

Schlacke
Drehrohr- Nachbrenn- Warme-
ofen kammer tauscher

Abbildung 7.7: Schematische Darstellung der Drehrohrfeuerungsanlage mit Nachbrennkammer THERESA
am Forschungszentrum Karlsruhe. Ingesamt wurden drei Me3pfade charakterisiert und fur den In-situ-CO-
Nachweis benutzt: ,A“: Langs des Drehrohrs durch die Flammenzone des Stitzbrenners ¢d)5,8W

In der Nachbrennkammer oberhalb der beiden Nachbrenner (1 &MWd ,,C*: in der Nachbrennkammer
unmittelbar hinter dem Drehrohraustritt.

Die halbtechnische Drehrohranlage mit Nachbrennkammer THERESA am Forschungszentrum Karls-
ruhe entspricht im Wesentlichen einer industriellen Drehrohranlage, allerdings ist sie von ihrer Di-
mensionierung nur etwa halb so grof3. Das 8,4 m lange Drehroh2(m) wird von einem 1,5 M-
Stutzbrenner befeuert, der an der Stirnseite des Rohrs neben der Schittgutaufgabe angebracht ist. Am
Drehrohraustritt schlief3t sich die 15 m hohe Nachbrennkammer,55 m) mit zwei Brennern mit

einer Gesamtleistung von 0,5 bis 1,5 MVan.

Abbildung7.7zeigt schematisch den Aufbau der THERESA. An dieser Anlage wurden drei Me3pfade
hinsichtlich ihrer Emissions- und Transmissionseigenschaften charakterisiert. Die drei Mel3pfade, die
in Abbildung7.7 durch Pfeile mit den Buchstaben ,A", ,B“ und ,C" gekennzeichnet sind, bringen
verschiedene Vor- und Nachteile mit sich:

Mefstrecke ,A“: Die Messung langs durch das Drehrohr liefert die Gaskonzentrationen in der
eigentlichen Verbrennungszone und stellt damit die repréasentativste und verzégerungsfreiste
Messung dar. Mit einer Lange von 9,55 m hat dieser Mel3pfad die langste mdgliche Absorpti-
onsstrecke in dieser Anlage. Von Nachteil sind die vergleichsweise starken Stérungen durch die
turbulenten Bedingungen im Bereich des Stltzbrenners und die grof3en Temperaturgradienten
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entlang des Drehrohrs.
An der Mel3stelle ,A" gelang die simultane Detektion von CO imBand und von Q.

MeRstrecke ,B“: Der obere Teil der Nachbrennkammer weist die geringsten Stérungen auf der In-
situ-Melstrecke auf. Dem entgegen steht aber die kurze Absorptionsstrecke von nur 2,55 m.
Die groRe Entfernung vom Drehrohr fuhrt durch die begrenzte Rauchgasgeschwindigkeit zur
Verzdgerung der Signalantwort von mehreren Sekunden. Interessant ist diese Mel3stelle bei
einer simultanen Messung in Drehrohrnéhe. Mit einer solchen Anordnung kann die Wirkung
des Nachbrenners Uberwacht und dieser eventuell geregelt werden. Der Nachbrenner dient zur
vollstdndigen Oxidation von CO und von Kohlenwasserstoffen, die bei unterstéchiometrischen
Verhéltnissen im Drehrohr gebildet werden.

Eine solche Simultan-Messung an zwei Orten mit nur einem Laser pro Spezies konnte hier
erstmals mit einer faserbasierten Spektrometervariante zur CO- y@evessung realisiert
werden.

Melstrecke ,C*: Die Mel3strecke ,,C" durch die Nachbrennkammer quer hinter dem Drehrohraustritt
stellt einen Kompromif3 dar. Die Mel3stelle befindet sich in ProzeRndhe, dennoch sind die In-
situ-Storungen viel geringer als im Drehrohr. Zur Charakterisierung des MeRR3pfades wurde hier
zuerst ein Spektrometers zur simultanen,,O- und Temperaturmessung realisiert. Spater
wurde an dieser Mel3stelle das faserbasierte Spektrometer zum simultanen/Ban und
H,O-Nachweis eingesetzt und durch Freistrahluberlagerung zur gleichzeitig@et®ktion
erweitert. Weiterhin konnte hier auch erstmalig eine In-situ-CO-Detektion auf dem 1. Oberton
bei A = 2,3 um demonstriert werden.

Aufbau des Spektrometers zur CO- und G-Messung: Mit der im Folgenden vorgestellten Spek-
trometervariante konnte erfolgreich die simultane In-situ-Detektion von CO auf dem 2. Oberton und
von O, (A-Band) im Drehrohr der THERESA entlang des Mel3pfads ,A" realisiert werden. Der Auf-
bau dieses Spektrometers, den Abbilddr&veranschaulicht, entsprach im wesentlichen der An-
ordnung, die auch schon im Braunkohlekraftwerk eingesetzt wurde. Allerdings wurde der FP-Laser

motor.
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Drehrohr
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filter \ o
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Abbildung 7.8: Die schematische Darstellung veranschaulicht den Aufbau und die Anbringung des Spektro-
meters zur simultanen CO-¥38Band) und Q-Detektion an der Drehrohrfeuerung THERESA. Die Spektrome-
terteile wurden Uber Flansche direkt an den Brennraum montiert. Der Sender wurde bewul3t am Drehrohrende
angebracht, um die Strahlablenkung durch Brechungsindexvariationen, die im Bereich der Stitzbrennerflamme
am starksten sind, gering zu halten.
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zur H,O-Messung durch einen 760 nm-DFB-Laser zgr@etektion ausgetauscht und entsprechend

auf der Detektionsseite der dichroitische Strahlteiler und der optische Bandpassfilter auf die andere
Wellenlange angepalit. Auf eine fest ins Spektrometer integrierte CO-Referenzzelle konnte verzichtet
werden, da sich die Emissionswellenénge des 1559,6 nm-DFB-Lasermoduls selbst bei deutlichen An-
derungen der Umgebungsbedingungen bereits im Braunkohlekraftwerk als ausreichend stabil erwies.
Lediglich vor Beginn der In-situ-Messungen wurde die CO-Linie R 24 in einem separaten Aufbau
mit einer100%-CO-Zelle identifiziert. Eine schematische Darstellung des Spektrometeraufbaus zeigt
Abbildung7.8. Die Sender- und die Empfangseinheit wurden auch hier direkt an der Anlage befestigt,
wobei auf eine Kuihlung der Flansche verzichtet werden konnte. Zunachst wurde das Spektrometer nur
zur CO-Detektion eingesetzt. Die Vorort-Justage durch den Brennraum gelang diesmal mit Hilfe des
automatischen Justagesystems (Kapit8lin wenigen Minuten. Der Laser zur,&Detektion wurde

dann nachtraglich hinzugefugt und manuell mit CCD-Kamera und Konverterkarte justiert.

Bei diesem Spektrometer-Einsatz konnte zum Ausgleich der mit der Brennstoffschittung einherge-
henden Transmissionsvariationen erstmals die mikroprozessorgesteuerte, automatische Verstarkungs-
anpassung (Kapitél.4) erfolgreich eingesetzt werden. Da die Mittelung der Rohsignale mit der DSP-
Spektrometerelektronik und die Datenlibertragung zum PC zum Zeitpunkt der Mel3kampagne noch
nicht implementiert war, wurden die Signale nach den geregelten Verstarkern abgegriffen und im PC
mit einer AD-Wandlerkarte (12 bit, 5 Msample/s, National Instruments 6110E) weiterverarbeitet.

Ergebnisse der simultanen Messung von CO und © Typische In-situ-Absorptionsprofile der
CO-Linie R 24 (links) und der beidens@.inien R 23 R 23 und R 33 R 3 (rechts) bei der simultanen
Messung langs durch das Drehrohr der THERESA zeigt AbbilduaigDie beiden Spektren sind

vom Emissionsanteil befreit und hinsichtlich der Transmissionseinbuf3en korrigiert worden. Die An-
passung der Linienprofile erfolgte wieder durch Voigtfunktionen, wobei die Dopplerbreiten aus den
Molekdldaten, der Temperatur und den lokalen Abstimmraten an den Linienpositionen berechnet wur-
den. Die schwache 4D-Linie, die bei den Messungen im Braunkohlekraftwerk neben der CO-Linie

R 24 beobachtet wurde, war aufgrund der 200 K - 300 K niedrigeren Temperaturen im Drehrohr der
THERESA nicht mehr auf dem CO-Signal zu erkennen und wurde deshalb in der Kurvenanpassung
nicht bertcksichtigt.

In Abbildung7.9 sind weiterhin die Residuen dargestellt, aus denen die Nachweisempfindlichkeiten
bestimmt wurden. Da sich auf dem CO-Signal ein relativ hoher Anteil hochfrequenten Rauschens
zeigte, wurde das Absorptionssignal noch durch Bildung eines gleitenden Mittels (5 Mel3punkte) ge-
glattet. Diese Glattung wirkt sich nicht auf die Anpassung der Linienflache und damit auf die Kon-
zentrationsbestimmung aus, da die Modellanpassung der Absorptionslinie (RWidRpunkte) die
hochfrequenten Signalanteile ohnehin nicht beschreiben kann, folglich davon unbeeinfluf3t bleibt. Das
Residuum des geglatteten Absorptionsprofils gibt somit einen reprasentativeren Wert fiir die erreichte
Nachweisempfindlichkeit. Trotz des geringen, jedoch stark variierenden Transmissionsgreaies (
bis1-10~2) konnte dank der automatischen Verstarkungsanpassung (Kagjteei einer Mittelungs-

zeit von~ 1,9 s (100 fach gemittelt) eine Schwankungsbreite auf dem Residuum des CO-Signals von
nur3,5-10~* (20) erzielt werden. Dies entspricht bei der Absorptionsléange von 9,55 m einer Nach-
weisgrenze von 450 pp CO. Aus dem Residuum des,@®rofils ergibt sich eine minimale nach-
weisbare Absorption vofi - 10~%. Daraus resultiert eine £Nachweisgrenze vof, 2%\, bei der
Auswertung der Linie R23 R 23, beziehungsweis&% bei der Linie R 33 R 33. Trotz der gerin-
geren Nachweisempfindlichkeit wurde die Linie R 33 R 33 zur Bestimmung gdfadDzentrationen
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Abbildung 7.9: Typische transmissions- und emissionskorrigierte In-situ-Absorptionsprofile der CO-Linie R 24
(rechts) und der beidens@.inien R 23 R 23 und R 33 R 33 (links) bei der Messung langs durch das Drehrohr der
THERESA. Bei einer Mittelungszeit von 1,9 Sekunden ergibt sich aus dem Residuum der angepal3ten Voigtpro-
file die minimale nachweisbare AbsorptionZb - 10~ fir CO, beziehungsweise 10~ fir O, (jeweils 20).

Das CO-Signal wurde zusatzlich Uber einen Tiefpass gefiltert. Dies wirkt sich nicht auf die Kurvenanpassung
aus, ergibt aber einen reprasentativeren Wert fir die tatsachlich erreichte Nachweisgrenze.

benutzt, da die Temperaturabhangigkeit ihrer Linienstérke eine viel geringere systematische Unsicher-
heit durch die schlecht bekannten Bedingungen in den Zugangsrohren zur Folge hat.

Drei Beispiele sollen die Leistungsfahigkeit des Spektrometers mit automatisierter Verstarkungsan-
passung demonstrieren. Zunachst wurde das Spektrometer lediglich zur CO-Detektion eingesetzt und
erst spater zur simultanen,Messung erweitert. Abbildung 10zeigt zwei Ausschnitte aus dem zeit-

lichen Verlauf der mit dem Diodenlaser-Spektrometer bestimmten In-situ-CO-Konzentration, wah-
rend die Anlage ausschlie3lich mit dem Stltzbrenner befeuert wurde. Zum Vergleich ist weiterhin der
0O,-Konzentrationsverlauf dargestellt, der mit einem extraktiven paramagnetischen Sensor im Bereich
der Nachbrennkammer gemessen wurde. In beiden Signalen spiegelt sich deutlich das Umschalten
des Stiitzbrenners von Ol- auf Gasbetrieb um 15.44 Uhr wider. Wie zu erwarten bedingt das erhohte
O,-Angebot einen Riickgang des CO-Gehalts von étw&ove auf0, 1%yor.

Um 16.28 Uhr fihrte ein plétzliches Abfallen dep-®onzentration zu einer automatischen Abschal-
tung des Stutzbrenners. Die mit den unterstdchiometrischen Bedingungen einhergehende Ruf3bildung
fuhrte zu einem so starken Transmissionseinbruch, so daf3 trotz des Dynamikbereichs der automa-
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Abbildung 7.10: Zeitlicher Verlauf der In-situ-CO-Konzentration im Drehrohr der THERESA (linke Achse).

Die dargestellten @Daten (rechte Achse) stammen von einem extraktiven paramagnetischen Sensor im Be-
reich der Nachbrennkammer. Die Konzentrationsanderungen sind auf ein Umschalten des Stiitzbrenners von Ol-
auf Gasbetrieb um 15.44 Uhr und eine Abschaltung und anschlieRende Wiederinbetriebnahme des Brenners um
16.28 Uhr zurtickzufihren.

tischen Verstarkeranpassung v&r?20 dB die CO-Messung kurzzeitig unterbrochen war. Selbst bei
maximaler Verstarkung war die Dreiecksmodulation des Lasers nicht mehr zu erkennen, der Trans-
missionsgrad muf hier also mindestens um 4 Grof3enordnungen eingebrochen sein. Erwartungsgemarn
laRt sich ein stetiger Rickgang der CO-Konzentration im Drehrohr nach Abschalten des Brenners
verzeichnen. Die erneute Zindung des Stutzbrenners aufRerte sich in einer scharfen Spitze im CO-
Konzentrationsverlauf, danach nimmt der CO-Gehalt bis zur Einstellung eines stationdren Betriebs-
zustands wieder kontinuierlich zu.

Die volle Leistungsfahigkeit des Spektrometers zeigt sich aber erst bei der simultanen Detektion
von CO und Q. Die hohe Zeitauflosung er6ffnet den Zugang zur Erfassung schneller Konzentrati-
onsanderungen, eine essentielle Voraussetzung fir die angestrebte Regelung zur Effizienzsteigerung
und Schadstoffvermeidung. Zur lllustration dienen die Abbildurig&éfund 7.12 Im dargestell-

ten Zeitraum wurden an der Forschungsanlage Untersuchungen mit einem Gemisch aus Holz und
PVC-Granulat als gut charakterisierter Festbrennstoff durchgefihrt.

Die diskontinuierliche Brennstoffzufuhr macht sich als starke Einbriiche im Transmissionsgrad be-
merkbar, wie Abbildung.11zeigt. Aber auch im CO- und £Verlauf, die in Abbildung’.12darge-

stellt sind, spiegelt sich die Periodizitat des 30 s-Schiittungstakts der Anlage wider. Bei jedem Schiit-
tungszyklus wird durch das erhéhte Brennstoffangebot vermehve@raucht, sodald durch die un-
terstéchiometrischen Bedingungen in erhéhtem Mafe CO entsteht. Diese gegenlaufige Korrelation
des CO- und @Konzentrationsverlaufs beweist, daf3 es sich hier um tatsachliche Konzentrationsan-
derungen und nicht um eine unzuléngliche Korrektur der mit der Brennstoffschittung einhergehenden
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Abbildung 7.11: Verlauf der Transmission im Drehrohr der THERESA bei der Fest-Brennstoff-Schittung
(Holz mit PVC-Granulat). Die diskontinuierliche Brennstoffzufuhr fiihrt zu Einbriichen im Transmissionsgrad
von mehr als einer Gré3enordnung.

Transmissionsschwankungen handelt. Wirde die Transmissionskorrektur nicht funktionieren, so hatte
dies ein proportionales und kein gegenlaufiges Verhalten der beiden Konzentrationsverlaufe zur Fol-
ge. Das gleitende Mittel (17 MelR3punkte) Gber den CO-Konzentrationsverlauf entspricht dem Verlauf,
welchen eine herkémmliche CO-Messung aufgrund der hohen Antwortzeit von typisch 30 Sekunden
liefern kbnnte. Die CO-Spitzen lassen sich damit nicht auflosen, die angestrebte Regelung ist also nur
basierend auf der schnellen Messung mit dem Diodenlaser-Spektrometer moglich.
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Abbildung 7.12: Die zeitlichen Variationen der CO- unds@onzentrationen im Drehrohr der THERESA
korrelieren sehr gut mit dem 30 s-Takt der Fest-Brennstoff-Schittung (Holz mit PVC-Granulat). Das gleitende
Mittel tber 30s der CO-Konzentration entspricht dem Signal, das herkdmmliche Verfahren aufgrund ihrer
hohen Antwortzeit liefern kénnten.
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Abbildung 7.13: Zeitlicher Verlauf der CO- und Konzentration im Drehrohr der THERESA. Die Holz-PVC-
Schuittung ist deutlich zu erkennen. Durch manuelle Zugabe von PE-Granulat wurde der Heizwert in einige
Schittungen erhdht, was sich als Spitzen im CO-Gehalt bemerkbar macht. Diese zeigen sich auch im Trans-
missionssignal (unten), die automatische Verstarkungsregelung konnte die Transmissionsschwankungen aber
vollstandig kompensieren.

Zum Test der Leistungsfahigkeit des Spektrometers, insbesondere der automatischen Verstarkungsan-
passung, wurde der Heizwert des Holz-PVC-Schittguts durch manuelle Zugabe von PE-Granulat (in
500 ml PE-Flaschen) in einzelnen Schittungszyklen stark erhéht, ohne die Luftzufuhr anzugleichen.
Dabei fuhrte die erhéhte RuRRbildung infolge unterstéchiometrischer Bedingungen zu einer starken
Reduktion des Transmissionsgrades. Um die Wirksamkeit der automatischen Verstarkungsanpassung
zu untersuchen, wurden die Rohdaten parallel ohne und mit Regelung digitalisiert. Die Ergebnisse die-
ser Experimente sind in Abbildungl3 dargestellt. Sowohl im CO-Konzentrationsverlauf, als auch

im tatséchlichen, also im ungeregelten Transmissionsverlauf, zeigt sich wieder der 30 s-Takt der Fest-
stoffschittung. Wie der ebenfalls eingezeichnete scheinbare Transmissionsverlauf der ausgeregelten
Signale belegt, kdnnen die extremen Transmissionsschwankungen durch die schnelle Verstarkungs-
anpassung hervorragend kompensiert werden.

Das erhohte Brennstoffangebot durch Zugabe des PE-Granulats zeichnet sich deutlich als zwei scharfe
CO-Spitzen im Konzentrationsverlauf in Abbildung 3ab. Die Heizwertvariation bewirkte nahezu

eine Verdoppelung des CO-Gehalts im Drehrohr. Aber auch im Transmissionsverlauf sind deutliche
starkere Einbriche als bei den reinen Holz-PVC-Schittungen zu verzeichnen, welche jedoch ebenfalls
durch die automatische Verstarkungsanpassung ausgeglichen werden konnten.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dalR dieses im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte In-
situ-CO-Spektrometer in der Lage ist, die Regelsignale zu liefern, die erforderlich sind, um tber
eine Regelung der Luftzufuhr die CO-Bildung zu vermeiden und dennoch den Gasvolumenstrom zu
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reduzieren und damit die Effizienz der Feuerungsanlagen zu steigern.

Die Tabelle faf3t die wichtigsten Daten und Ergebnisse der simultanen CO- 41hbes3ung langs
des Drehrohrs der THERESA zusammen:

Spezies| Ubergang| Avac Absorptions-| Antwort- | Kkleinste | Nachweis-
[nm] lange [m] zeit[s] | detekt. OD| grenze
CO R24 (3) | 1559,56 3,5-107* | 450 ppmyl
Oy R23R23| 759,79 9,55 1,9 7-107% 0,2 %0l
0, R33R33| 759,77 7-10714 0,7 Y0l

Melort: Drehrohrfeuerung THERESA (FZK), Drehrohr langs
Datenaufnahme: PC, 12 bit, 5 Msample/s, Verstarkungsgeregelt

7.1.3 Simultane Messung von CO auf dem 2. Oberton, QH,O und der Temperatur

Im bisherigen Verlauf dieses Kapitels wurden zwei Spektrometervarianten vorgestellt, mit denen die
simultane Messung von COB und der Temperatur im Braunkohlekraftwerk und die simultane CO-
und O,-Detektion an der Drehrohrfeuerung THERESA erfolgreich realisiert werden konnte. Im Hin-
blick auf ein zukunftiges kommerzielles Spektrometer zum Dauereinsatz in industrieller Umgebung
wurde eine weitere Spektrometervariante entwickelt, bei der folgende Forderungen im Mittelpunkt
standen:

e Unterbringung der empfindlichen Laserdioden in geschitzter Umgebung.
e Modularer Aufbau zur einfachen Erweiterung auf anderer Spezies.
Hohe Justagestabilitat durch Reduktion optischer Module.

Kostenreduktion durch Einsparung optischer und elektronischer Komponenten.

Verwendung von Standardkomponenten aus der optischen Telekommunikations-Industrie.

Gleichzeitige Messung an mehreren Mel3stellen mit einem Spektrometer.

Diese Forderungen konnten durch ein faserbasiertes Spektrometer erfillt werden, bei dem die Uber-
lagerung mehrerer Wellenldngenkanale zur Mehrspeziesmessung nicht wie bislang durch Wellenlan-
genmultiplexing, sondern durch Zeitmultiplexing realisiert wurde (Kaiteh).

Aufbau des faserbasierten Spektrometers: Ein faserbasierte Mehrspezies-In-situ-Spektrometer
zur simultanen Detektion von CQy-Band) und HO, sowie zur Temperaturmessung konnte eben-
falls an der Drehrohrfeuerung THERESA am Forschungszentrum Karlsruhe erstmals erfolgreich ein-
gesetzt werden. Die Verwendung optischer Fasern und faseroptischer Koppler ermdglichte die simul-
tane Messung am Drehrohraustritt und in der Nachbrennkammer mit nur einem Laser pro Spezies.
Am Drehrohraustritt wurde das Spektrometer durch einen zusétzlichen Laser ohne Faserkopplung
zur gleichzeitigen @-Detektion erweitert, wobei die Strahlen wie herkémmlich durch einen Spie-
gel parallel ausgerichtet wurden. In dieser Spektrometervariante wurden drei fasergekoppelte DFB-
Laserdiodenmodule mit integriertem optischem Isolator und Temperaturstabilisierung eingesetzt. Ein
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Abbildung 7.14: Mehrfach Laserquelle des faserbasierten Spektrometers: Die drei fasergekoppelten DFB-
Lasermodule wurden gemeinsam mit den Kopplern in eiféfaGehause untergebracht. Die Verbindung zu
Faserkoppler und WDM erfolgte tiber FC-PC-Steckverbindungen. Die Skizze rechts veranschaulicht die Ver-
schaltung der faseroptischen Bauteile.

Laser diente zur CO-Detektion auf der Linie R 24 imBand bei\ = 1559,55 nm, die beiden anderen
beiden Laser mit Emissionswellenlangen von1310,26 nm unch =1368,8 nm zur KO-Detektion
beziehungsweise zur spektroskopischen Temperaturbestimmung (siehe L8pitlirch den Ein-

satz von zwei Lasern zur 2-Linien-Thermometrie entfallt die Einschrankung, daf beide Linien im
Abtastbereich einer einzelnen Laserdiode liegen missen. Dadurch 1&3t sich ein optimales Linienpaar
auswahlen, was eine genauere Temperaturbestimmung ermdglicht. Die drei Lasermodule, sowie ein
1310/1550-WDM und ein 50:50-Faserkoppler wurden in eine9f-Geh&ause untergebracht, welches

in Abbildung7.14gezeigt ist. Die Verbindung der Glasfaserenden der einzelnen Komponenten erfolg-
te durch sogenannte FC-PC-Steckverbinduhgeies stellt zwar keine optimale Lésung hinsichtlich

der Vermeidung von Leistungsverlusten und Etaloneffekten (Interferenzfringes) dar, bietet aber die
Moglichkeit, jederzeit Komponenten auszutauschen oder einzufiigerder Frontplatte (oben) be-

finden sich Sub-D-Buchsen, Uber die die Lasertreiber und Temperaturregler angeschlossen werden.
Zwischen AnschluBbuchsen und Lasermodulen erkennt man die gesockelten Codierbriicken, durch
die einfach zwischen den beiden gebrauchlichen Pin-Belegungen der Butterfly-Laserdiodenmodule
gewechselt werden kann. Rechts unten sieht man die beiden Faserausgénge mit FC-APC-Buchsen,
an die die zum Brennraum fiihrenden Glasfasern angesteckt werden. Der rechte Teil der Abbildung
verdeutlicht schematisch die Verschaltung der faseroptischen Elemente.

SWDM ist die Abkiirzung von wavelength dvision mutiplexer; 1310/1550 bedeutet, daR Wellenlangemusi310 nm
und A = 1550 nm praktische verlustfrei zusammengemischt werden kdnnen.

5FC-PC steht furiber cnnector - pysical @ntact

"Dauerhaft Faserverbindungen werden durch sogenanntes ,spleien” hergestellt. Dabei werden die blanken Faserenden
im Lichtbogen miteinander verschmolzen.
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Abbildung 7.15: Die Fotografie zeigt die kompakte Anordnung der Komponenten im Freistrahlteil beim
Einsatz des faserbasierten Spektrometers an der Nachbrennkammer der THERESA (MefR3pfad ,B" in Abbil-
dung7.7). Zur Veranschaulichung ist der Strahlengang eingezeichnet.

Durch den Einsatz von optischen Fasern und faseroptischen Kopplern wurde es moglich, gleichzeitig
an zwei unterschiedlichen Mef3stellen mit nur einer Laserquelle zu messen. Die eine Messung wurde
in der Nachbrennkammer quer hinter dem Drehrohraustritt (Mel3pfad ,,C* in Abbildigdie an-

dere ebenfalls in der Nachbrennkammer, etwa 6,7 m hoher, oberhalb der beiden Nachbrenner durch-
gefuhrt (Mel3pfad ,B" in Abbildung.7, Seited3). Mit einem Durchmesser von 2,55 m ermdglicht

die Nachbrennkammer nur vergleichsweise kurze Absorptionslangen. Durch den kompakten Aufbau
des Spektrometers, den die Verwendung von Glasfasern in Kombination mit einem Zeitmultiplexing
(vergleiche Kapitef.15 ermdglicht, konnte die Absorptionslange jedoch durch eine Anordnung, bei
der der Laserstrahl den Absorptionspfad zweifach durchlauft, verdoppelt werden. Laserquelle und
Detektionsanordnung befanden sich auf der gleichen Seite, wahrend auf der Gegenseite der Strahl
durch einen Spiegel in den Brennraum zurtckreflektiert wurde. Abbildutiigeigt eine Fotografie

des Freistrahlteils des Spektrometers, welches Uber einen Flansch direkt an der Nachbrennkammer
oberhalb der Nachbrenner angebracht wurde. Zur Veranschaulichung ist zusatzlich der Strahlverlauf
eingezeichnet.

Nach Verlassen der Faser wurde der Laserstrahl mit einer Linse kollimiert und tber einen manuell
kippbaren Spiegel durch eine Bohrung im spharisciieuskoppelspiegel durch die Nachbrenn-
kammer auf den gegentiberliegenden Umlenkspiegel ausgerichtet. Von dort wurde der Strahl wieder
zurlick auf den Auskoppelspiegel justiert und von diesem Uber einen Umlenkspiegel auf den Detektor
(InGaAs,» = 3 mm) fokussiert.

Der Aufbau des Freistrahlteils zur Messung quer hinter dem Drehrohraustritt (MeRRpfad ,,C* in Abbil-
dung7.7, Seited3) erfolgte analog, jedoch wurde hier Uber einen Umlenkspiegel noch ein zuséatzlicher
Laserstrahl zur simultanenséMessung bei =760 nm (A-Band) hinzugefligt. Die Einkopplung der
beiden parallelen Strahlen wie oben hétte einer zu grof3e Bohrung im Auskoppelspiegel bedurft. Um
dennoch durch einen zweifachen Durchgang die Absorptionsstrecke verdoppeln zu kénnen, wurde der
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kippbare Umlenkspiegel zur Einkopplung unmittelbar neben dem spharig€huaskoppelspiegel
angebracht. Der Laser zurn,@lessung wurde mit dem vierten, noch unbenutzten Kanal der Mul-
tiplexerelektronik (Kapitef.15 angesteuert, so daf3 alle vier Laser mit nur einem Detektor (Ge,
@ =5mm) detektiert werden konnten. Die Digitalisierung der Rohdaten erfolgte mit einer Abtastrate
von 5 Msample/s und einer Auflésung von 12 bit mit dem PC-System (National Intruments 6110E).

Die Justage durch den Brennraum gestaltete sich durch die Faserkopplung besonders einfach. Dazu
wurde ein 690 nm-Laserstrahl in eine Faser eingekoppelt und Uber eine Faserstecker-Verbindung mit
der zum Kessel flihrenden Faser verbunden. Der gut sichtbare Strahl liel3 sich mithilfe einer CCD-
Kamera einfach manuell durch den Brennraum justieren. Nach der Justage an beiden Mel3stellen
wurde die Steckerverbindung wieder getrennt und statt dessen mit den Mel3lasern verbunden.

Die Kanaluberlagerung durch Zeitmultiplexing verschafft grof3e Vorteile hinsichtlich Justagestabilitat,
Kompaktheit und Kosteneinsparung, bringt aber den Nachteil mit sich, daf3 die optischen Bandpassfil-
ter nicht mehr wie in den anderen in dieser Arbeit entwickelten Spektrometern zur Unterdriickung der
Strahlungsemission eingesetzt werden kéfingiierzu miiRte ein Mehrfach-Bandpass durch mehre-

re hintereinander angeordnete Bandpassfilter realisiert werden. Da dafiir keine geeigneten Filter zur
Verfligung standen, wurde zunéchst ganzlich auf eine Bandpassfilterung verzichtet und wenigstens
der Gleichanteil der Strahlungsemission durch AC-Kopplurwjischen Detektor und Verstarker un-
terdrickt. Dabei wird auch der Gleichanteil des Laserlichts eliminiert, was aber keine Einschréankung
fur die Bestimmung der Gaskonzentrationen darstellt, da bei dem eingesetzten MelR3- beziehungswei-
se Auswertungsverfahren (KapiteR) der Gleichanteil aus dem Lasersignal selbst rekonstruiert und
entsprechend beriicksichtigt werden kann.

Ergebnisse: Abbildung7.16 zeigt das detektierte Rohsignal am Drehrohraustritt der THERESA
nach 200 facher phasenstarrer Mittelung. Die gestrichelten Linien auf den abfallenden Flanken der
dreiecksformigen Amplitudenmodulation markieren die Zeitpunkte, zu denen zwischen den einzelnen
Lasern umgeschaltet wird. Zur Datenauswertung wurden die Rohsignale in vier Einzeldatensétze ent-
sprechend der Abtastzyklen der vier Laser zerlegt und separat der Gleichanteil im Signal rekonstruiert.
Das weitere Vorgehen bei der Datenauswertung erfolgte dann wie auch bei den anderen Spektrometer-
Einséatzen.

Die Unterdriickung der Strahlungsemission tiber AC-Kopplung stellte keine optimale Lésung dar, da
die zeitlich variablen Emissionsanteile weiterhin im Signal auftreten. Das wirkt sich zwar nicht auf
die Absolutgenauigkeit der Konzentrationsbestimmung aus, jedoch kann aufgrund des hohen Emissi-
onsanteil der Aussteuerungsbereich der AD-Wandler zur Digitalisierung der Lasersignale nur schlecht
ausgenutzt werden, wodurch die Auflosung der Absorptionssignale entsprechend geringer wird. Ein
Ldsungsansatz, der bislang aber noch nicht umgesetzt werden konnte, beruht auf dem DSP-System.
Ahnlich wie bei der automatischen Verstarkungsanpassung (Képhetonnte durch eine Regel-
schleife Uber einen Digital-Analog-Konverter und einen Summationsverstarker der Emissionsanteil
vor der Digitalisierung aktiv kompensiert werden.

Die beim ersten In-situ-Einsatz des faserbasierten Spektrometers mit Zeitmultiplexing erzielte Nach-

weisempfindlichkeit von 3000 pp@) CO war deutlich geringer als bei der Messung langs des Dreh-
rohrs (450 pprg)) mit dem gleichen Laser. Dies ist auf folgende Griinde zurlickzufihren:

8Ein Ubersprechen zwischen den Wellenlzangenkanélen ist beim Zeit-Multiplexen natiirlich nicht zu befiirchten, diesbe-
zuglich kann also auf die optischen Bandpassfilter verzichtet werden.
SAC-Kopplung steht fiir Wechselstrom-Kopplung, das heift, der Gleichanteil (DC) wird nicht tibertragen.
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Abbildung 7.16: Das Detektorsignal beim Zeitmultiplexing setzt sich zusammen aus den vier Abtastzyklen der
einzelnen Diodenlaser. Die fallende Flanke der Dreiecksmodulation wird zum Umschalten zwischen den Lasern
genutzt (gestrichelte Linien), die steigende zur Absorptionsmessung. Die Pfeile markieren Absorptionslinien,
die im Rohsignal (200 fach gemittelt) nur schwer, beiziehungsweise gar nicht bei CO, zu erkennen sind.

¢ Unzulanglichen Unterdriickung der thermischen Strahlungsemission.
e Aufteilung der Laserleistung zur Messung an zwei Mel3stellen.
e Kirzere Absorptionsstrecke (5,1 m statt 9,55 m).

e Geringere Mittelungszahl bei gleicher Mittelungszeit aufgrund des Zeitmultiplexings.

Bezieht man die Nachweisempfindlichkeit des faserbasierten Spektrometers auf die gleiche Absorp-
tionslange (Faktor 1,9), auf die gleiche Mittelungszahl (Faktor 2,2) und auf die gleiche Laserleistung
(Faktory/2), so ergibt sich durch die unzulangliche Unterdriickung der Strahlungsemission nur ein
Verringerung der Nachweisempfindlichkeit um etwa 15 % (520ypm

Aufgrund der vergleichsweise geringen Detektionsempfindlichkeit konnten bei der simultanen Mes-
sung von CO und ©keine neuen Erkenntnisse gegentber den vorherigen Messungen beziglich der
Beeinflussung des {0CO-Gleichgewichts bei der Brennstoffschiittung gewonnen werden. Deshalb
wird hier auf eine Darstellung der Ergebnisse verzichtet.

Die spektroskopische Temperaturbestimmung bedarf noch einer Kalibrationsmessung, da offensicht-
lich die temperaturabhangige Linienstarke defO-Linie bei A=1368,78 nm (144 16-14411,
101-—100) in der HITEMP-Datenbank nicht korrekt angegeben ist, wie ein Vergleich mit den
Thermoelement-Messungen, die auch zur Auswertung der Absolutkonzentrationen benutzt wurden,
Zeigte.

Die Leistungsfahigkeit des faserbasierten Spektrometers mit Zeitmultiplexing soll im Folgenden an-
hand der gleichzeitigen Messung dey®Konzentrationen quer hinter dem Drehrohraustritt und in
der Nachbrennkammer der THERESA demonstriert werden. Abbildurvigeigt die Absorptions-
profile der beiden HO-Linien, die zur simultanen Konzentrations- beziehungsweise Temperaturmes-
sung hinter dem Drehrohraustritt (Mef3pfad ,C" in Abbildung, Seite93) und oberhalb der Nach-
brenner der THERESA (Mel3pfad ,B“ in Abbildug7) benutzt wurden. Im linken Graph ist das
emissionsbefreite, transmissionskorrigierte Linienprofil de®HLinie 1156—1037,10%-100

bei A=1310,26 nm beider Mef3stellen dargestellt. Die rechte Abbildung zeigt analog dazu die Linie
14410—14411, 10%- 100 bei einer Wellenlange voh=1368,78 nm. Die Basislinien wurden
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Abbildung 7.17: Typische In-situ-Absorptionsprofile und der beiden,GHLinien bei A=1310,26 nm
(1156+-1037,10%—100) (links) und\=1368,78 nm (144 16- 14411, 10 -1 00) (rechts). Die Spek-

tren sind bereits transmissions- und emissionskorrigiert und auf die Laserausgangsleistung normiert. Aus den
zur Konzentrationsbestimmung angepal3ten Voigtfunktionen und den Residuen &Rt sich eine minimale nach-
weisbare Absorption an beiden MeRorten vof - 10~2 bei der 1310,26 nm-Linie, beziehungsweisel 03

bei der 1368,78 nm-Linie (jeweilss2 ableiten.

auch hier wieder durch Polynome dritten Grades approximiert, die Anpassung der Linienprofile er-
folgte durch Voigtfunktionen, wobei die Dopplerbreite aus den Molekildaten und der mit Thermo-
elementen gemessenen In-situ-Temperatur berechnet wurde. Aus den Residuen mit einer Mittelungs-
zeit von 1,6 s ergibt sich fur die 1310,16 nm-Linie bei einer minimal nachweisbaren Absorption von
4,3-10~3 die Nachweisgrenze zu 0,8%s Bei der 1368,78 nm-Linie mit einem Residuum vimn0—3

liegt die Nachweisgrenze bei 0,286

Abbildung7.18zeigt den zeitlichen Verlauf der In-situ,B-Konzentration in der Nachbrennkammer

am Drehrohraustritt und oberhalb der Nachbrenner (MeR3pfad ,,C* und ,,B* in Abbildun&eited3).

Deutlich erkennt man den 30 s-Takt der Brennstoffschittung (Holz mit verschiedenen Kunststoffzu-
satzen), der sich als Spitzen im®-Konzentrationsverlauf bemerkbar macht. Am Drehrohraustritt
zeigen sich durch die diskontinuierliche Brennstoffaufgabe Konzentrationsédnderungen veg,1-2%
wéhrend oberhalb der Nachbrenner nicht nur die Absolutkonzentration, sondern auch die Auspragung
der H,O-Spitzen deutlich geringer ist. Beides |4t sich als eine Art ,Verdiinnungseffekt* durch den
Nachbrenner deuten, wenn man davon ausgeht, dai3 die Feuchte des Festbrennstoff den Haupteintrag
von HyO liefert. Die Verdinnung ist moglicherweise aber auch auf Fremdluftzufuhr Uber die Nach-
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Abbildung 7.18: Verlauf der HO-Konzentration am Drehrohraustritt und in der Nachbrennkammer oberhalb
der Nachbrenner. Die HD-Spitzen spiegeln den 30 s-Schittungszyklus der Festbrennstoffaufgabe wider.

brenner zurtickzufihren.

Aus der Kreuzkorrelation der beiden Konzentrationsverlaufe ergibt sich eine zeitliche Verschiebung
der charakteristischen Konzentrationsspitzenvdi8 s. Daraus laf3t sich bei einem Abstand der Mel3-
stellen von 6,3 m die Strémungsgeschwindigkeit der Verbrennungsgase in der Nachbrennkammer zu
1,6 m/s bestimmen.

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten spektroskopischen Daten und Ergebnisse der Messung
mit dem fasergekoppelten Spektrometer mit Zeitmultiplexing dargestellt. Die Nachweisgrenzen be-
ziehen sich auf die Messung am Drehrohraustritt der THERESA. Aufgrund der geringeren Stérungen
auf der In-situ-Me3strecke sind die bei der Messung an der Nachbrennkammer erreichten Nachweis-
grenzen noch etwas kleiner.

Spezies Ubergang Avac | Absorptions-| Antwort- | kleinste | Nachweis-
[nm] lange [m] zeit[s] | detekt. OD| grenze
CcO R24 (3) 1559,56 1,8-107% | 0,3%yp
H,O 11561037 | 1310,26 4,3.1073 0,8 %0l
101—100
HO | 14410—14411| 1368,78 51 1,6 5-1073 0,2 %yl
101100
O, R23R23 759, 79 1,4-1073 | 0,8 %0
O, R33R33 759,77 1,4-1073 | 2,8%0
Melort: Drehrohrfeuerung THERESA (FZK), Quer zum Drehrohraustritt, 2 facher Durchgang
Datenaufnahme: PC, 12 bit, 5 Msample/s, Verstarkungsgeregelt
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7.2 CO-Detektion auf dem 1. Oberton (2-Band)

Im bisherigen Verlauf diese Kapitels konnte erfolgreich die In-situ-Messung von C@-Bafd in
Kombination mit den Majoritatsspezies@ und G demonstriert werden. Aufgrund der vergleichs-
weise schwachen Absorption imv-Band war die erreichbare Nachweisempfindlichkeit selbst bei
langen Absorptionspfader-(0m) auf einige 100 ppgg limitiert. Um die Nachweisempfindlich-

keit zu steigern, konnten die um nahezu zwei GroRenordnungen starkere Absorption des 1. Oberton
(2v-Band) im Spektralbereich zwischen 2,8 und 2,4um (vergleiche Kapitet.4.1) ausgenutzt wer-

den. Diodenlaser fir diesen Spektralbereich sind nicht kommerziell verfligbar. Dennoch konnten im
Rahmen dieser Arbeit Prototypen von FP-Lasern und ein nach neuartiger Verlustgittertechnologie
gefertigter 2,3:m-DFB-Laser beschafft, charakterisiert (siehe Kagfelnd erfolgreich fur In-situ-
CO-Messungen im:2Band eingesetzt werden.

7.2.1 CO- und H,O-Detektion mit einem 2,3um-FP Laser

Die ersten In-situ-CO-Messungen i2wv-Band (1. Oberton) gelangen in dieser Arbeit mit einem
2,3um-Laser vom Fabry-Perot-Typ an der Drehrohrfeuerung THERESA (Forschungszentrum Karls-
ruhe) [Tei028. Trotz des vergleichsweise schlecht reproduzierbaren Modenverhaltens dieses FP-
Lasers (Abbildund.8, Seite48), gelang es nach eingehender Charakterisierung der spektralen Ei-
genschaften der Laserdiode durch geschickte Wahl von Lasertemperatur und mittlerem Betriebsstrom
(TLaser=32,63°C, Iop=120 mA), eine stabile Mode zu selektieren. Auf dieser konnte der Laser auch
im In-situ-Einsatz fast Uber seinen gesamten Betriebsstrombereich modensprungfrei Uber eine ge-
eignete CO-Linie abgestimmt werden. Die Messung auf der CO-Linie R 18 @315 nm wird

auch unter In-situ-Bedingungen kaum durch Absorptionslinien anderer Spezies beeinfluf3t. Lediglich
eine einzelne, isolierte 4#D-Linie nennenswerter Starke findet sich nach Angaben in der HITEMP-
Datenbank in einem spektralen Abstand \iori cm~! (vergleiche Abbildung.13 Seite37), was

durch die In-situ-Messung auch verifiziert werden konnte. Dieser Linienabstand ist geradezu ideal,
da sich die beiden Linien in der Kurvenanpassung gut separieren lassen und dennoch gemeinsam im
Strom-Abstimmintervall der Laserdiode zu liegen kommen. Dadurch eroffnet sich die Moglichkeit
zur simultanen Detektion von CO und:@ mit nur einem Laser.

Als MefRRort in der THERESA wurde diesmal die Nachbrennkammer ausgewahlit. Der MelRpfad direkt
hinter dem Drehrohraustritt (in Abbildurg7, Seite93 mit ,C* bezeichnet) ist noch in unmittelba-

rer Proze3ndhe, wurde aber gegeniber einer Messung langs des Drehrohrs vorgezogen. Die kirze
Absorptionslange und die geringere Strahlungsemission erleichterte die Justage des Lasers mit einer
vergleichsweise geringen Ausgangsleistung g < 1 mW. Aufgrund der um ein bis zwei Grol3en-
ordnungen héheren Linienstéarken #m-Band sind auch empfindliche CO-Messungen bei kiirzeren
Absorptionslangen (Drehrohraustri2t:55 m) moglich.

Aufbau des Spektrometers: Der Verlauf des Mef3pfads und die Anordnung der optischen Kom-
ponenten im Spektrometeraufbau sind in AbbilddriP schematisch dargestellt. Zur Vermeidung

von Ruckreflektion in den 2,8m-FP-Laser und einer damit einhergehenden Beeinflussung des Mo-
denverhaltens wurde der Laserstrahl mit einem ,Off-Axis“-Parabolspiegel1(’) fokussiert. Mit

einem kleinen Spiegel wurde ein Teilstrahl abgetrennt und durch eine CO-Referenzzelle (100% CO,
L=5cm) gefuhrt, was aul3er der eindeutigen Identifikation der CO-Linie R 18 auch eine standigen
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Abbildung 7.19: Anordnung der Spektrometerkomponenten zur In-situ-CO-Messung auf dem 1. Oberton
mit dem 2,3um-FP-Laser. Die Messung erfolgte durch die Nachbrennkammer unmittelbar hinter dem Dreh-
rohraustritt der THERESA an der Mel3stelle ,C* in Abbildung.

Kontrolle der Emissionswellenlange und des Abstimmenverhaltens des FP-Laser erméglichte. Der
Hauptstrahl wurde nach Durchqueren der In-situ-MeRstrecke mit einem spharieBeregel auf

den ungekuhlten Detektor (Extended InGag&ss 1 mm) fokussiert, welcher mit einem schmalban-
digen optischen Bandpassfilter (FWHMO0 nm) vor der Strahlungsemission aus dem Brennraum
geschutzt wurde. Die Ausrichtung von Sender und Empfanger, die wieder direkt Giber Flansche an
der Kesselwand montiert wurden, gelang dank des in Kepiddleschriebenen automatischen Justa-
gesystems mit geringem Aufwand innerhalb weniger Minuten, obwohl aufgrund der Wellenléange von
A=2,3um keine der sonst gebrauchlichen Justagehilfen wie Kameras oder Konverterkarten eingesetzt
werden konnten.

Die Datenaufnahme erfolgte auch hier mit dem PC-System (AD-Wandlerkarte: 12 bit, 5 Msample/s,
National Instruments 6110E) und der automatischen Verstarkungsanpassung (vergleich& Kpapitel

Die Mittelung der Rohdaten mit dem DSP-System und die anschlieBende Ubertragung zum PC war zu
dieser Zeit noch nicht zufriedenstellend geldst, weshalb das Signal hinter dem geregelten Verstarker
analog abgegriffen und mit der AD-Wandler-Karte im PC digitalisiert und als 200 fach gemitteltes
Rohsignal auf Festplatte gespeichert wurde.

Ergebnisse der CO-Messung mitdem 2,8m-FP-Laser: Zur Auswertung wurden nach Emissions-

und Transmissionskorrektur die beiden Absorptionslinien durch zwei Voigt-Profile und die Basislinie
durch ein Polynom dritten Grades angepal3t. Der Doppler-Anteil in den Voigtprofilen wurde in der
Anpassung nicht freigegeben, sondern wieder aus den Molekildaten, der mittleren Gastemperatur
und der lokalen Abstimmrate an der Linienmitte berechnet.



7.2. CO-DETEKTION AUF DEM 1. OBERTON (2-BAND) 109

Zur kalibrationsfreien Auswertung ist die Kenntnis der Gastemperatur erforderlich. Diese wurde mit
Thermoelementen in der Nachbrennkammer gemessen. Aufgrund der vorteilhaften Temperaturabhén-
gigkeit der Linienstarke der CO-Linie R 18 wirkt sich eine Unsicherheit in der Temperaturmessung ge-
ringflgig auf die Absolutgenauigkeit der CO-Konzentrationsbestimmung aus. Bei den vorherrschen-
den Temperaturen vor 900°C geht die Temperaturmessung mit einer relativen Unsicherheit von
0,13%/K in die CO-Konzentrationsbestimmung ein.
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Abbildung 7.20: Aufeinanderfolgende/At ~ 2,8s) aufgezeichnete in In-situ-Absorptionsspektren der CO-
Linie R 18 auf dem 1. Oberton sowie einer benachba®HHinie. Die Spektren sind vom Emissionsanteil
befreit, transmissionskorrigiert und auf die Laserausgangsleistung normiert. Die Messung mit gem 2,3
FP-Laser wurde in der Nachbrennkammer hinter dem Drehrohraustritt der THERESA durchgefiihrt. Aus dem
Residuum IRt sich eine CO-Nachweisgrerize)(von 240 ppny, ableiten.

Abbildung7.20zeigt gemessene In-situ-Absorptionsspektren der CO-Linie R,18 (200 fach gemittelt)
nach Korrektur der Emissions- und Transmissionseinflisse und Normierung auf die Laserausgangs-
leistung sowie die angepaldten Voigt-Profile. Dargestellt sind 5 Spektren, die in einem zeitlichen Ab-
stand von ca. 2,8 s aufgezeichnet wurden. Bereits hier zeigt sich eine starke Variation im CO-Signal,
wahrend die HO-Linie nahezu unverandert bleibt. Ebenfalls dargestellt ist das Residuum des ersten
Profils, aus dessen Schwankungsbreite sich die kleinste auflésbare Absorption und damit die erziel-
te Nachweisempfindlichkeit ableiten laf3t. Bei den vorherrschenden Bedinguhige®00°C) ergibt

sich bei einer 200 fachen Mittelung der Abtastzyklen eine Nachweisgrenze von 24§ g2 o).

Wie die periodische Modulation des Residuums zeigt, ist die Empfindlichkeit durch Interferenzeffekte
limitiert. Da die Periodizitat der Modulation deutlich schmaler als die Absorptionsprofile ist, ist der
EinfluR auf die Kurvenanpassung gering und die tatsdchliche Nachweisgrenze etwa 2 bis 3 mal besser.
Eine Vermeidung der Interferenzeffekte wirde in jedem Fall zu einer Steigerung der Nachweisemp-
findlichkeit fuhren.
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Abbildung 7.21: Zeitliche Variationen der CO- und4-Konzentration gemessen in der Nachbrennkammer
hinter dem Drehrohraustritt der THERESA. Die Messung wurde mit 2g8nm-FP-Laser auf der Linie R18
(2v-Band) durchgefiihrt. Die Fehlerbalken geben die aus dem Residuum der Kurvenanpassung abgeleitete
Nachweisempfindlichkeit wiedeb 120 ppmy). Ebenfalls dargestellt ist ein gleitendes 30 s-Mittel der CO-
Konzentration, um den Vorteil gegentber der geringen Zeitauflésung herkdmmlicher Verfahren zu demonstrie-
ren.

Die starken Konzentrationsvariationen von CO gegentiber einem nahezu konstadt&eHalt, die

sich bereits bei Betrachtung der aufeinderfolgen Spektren in Abbild@w@erkennen lieRen, wer-

den in der zeitlichen Auftragung der Konzentrationen in Abbild7i@l besonders deutlich. Eine
kalibrationsfreie Absolutbestimmung der®-Konzentrationen war mit HITEMP-Daten nicht még-

lich, diese fuhren zu unrealistischen Ergebnissen. Die Fehlerbalken im CO-Verlauf, welche die aus
dem Residuum abgeleitete Detektionsempfindlichkeit wiedergeben, belegen, dal3 es sich bei diesen
erstmals beobachteten CO-Fluktuationen tatséchlich um schnelle Variationen im CO-Gehalt handeln
mul3. Bei einer zeitlichen Auflésung ven2 s beobachtet man Konzentrationsfluktuationen mit ei-
nem relativen Schwankungsbereich (££COmin)/COmittel ~ 130%, die Extremwerte liegen bei

0, 1%wvol beziehungsweise, 4%\.|. Bei der Wasserkonzentration liegt der relative Schwankungsbe-
reich hingegen nur bei etwid%. Eine Deutung dieser Beobachtung ergibt sich aus der empfindlichen
Abhangigkeit der CO-Bildung von der Verbrennungsstochiometrie. Zeitliche oder lokale Fluktuatio-
nen vom Brennwert-zu-EVerhaltnis konnen somit die CO-Bildung stark beeinflussen, wahrend die
Entstehung von KD im Gesamtvolumen davon weitgehend unberihrt bleibt.

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Daten und Ergebnisse der simultanen Messung von CO
und H,O mit dem 2,3:m-FP-Laser zusammengestellt:
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Spezies| Ubergang| Mvac | Absorptions-| Antwort- | kleinste Nachweis-
[nm] lange [m] zeit[s] | detekt. OD grenze
CO R18 (2v) | 2316,6 2,55 2,8 4,2-1073 240 ppMyol
H,O 2316,7 4,2-1072 | keine Liniendaten
Melort: Drehrohrfeuerung THERESA (FZK), Quer zum Drehrohraustritt
Datenaufnahme: PC, 12 bit, 5 Msample/s, Verstarkungsgeregelt

7.2.2 CO-Detektion mit einem 2,3:m-DFB Laser

Wenngleich auch durch den Einsatz des;y8FP-Laser der In-situ-Nachweis von CO #m-Band

bereits erfolgreich demonstriert werden konnte, so stellt doch die Verwendung eines FP-Lasers flr
den Dauereinsatz in einem zukinftigen Mel3gerat keine optimale Lésung dar. Das instabile Moden-
verhalten dieses Lasers erfordert eine standige Uberwachung der Rohsignale und der Laserausgangs-
leistung, da die Verschiebung eines Modensprungs in den Abstimmbereich unweigerlich zu Fehlern
bei der CO-Konzentrationsbestimmung fiihren wirde. In diesem Fall ware dann eine erneute Cha-
rakterisierung des Modenverhaltens notwendig und, falls sich keine geeignete Mode mehr selektieren
laft, ein Austausch der Laserdiode erforderlich.

Aber bereits im experimentellen Einsatz bringt der FP-Laser Nachteile mit sich. Die Fokussierung
kann wegen der Empfindlichkeit dieser Laserdiode gegenuber Rickstreuung ausschlief3lich mit Spie-
geln erfolgen. Da die numerische Apertur von ,Off-Axis“-Parabolspiegeln aber herstellungsbedingt
recht klein ist € 0,25). Dadurch geht ein Teil der Laserleistung bei der Kollimation verloren. Wei-
terhin sind nur Strahldurchmesser von mindestéhsoglich. Dies wiederum erfordert den Einsatz
groRer Strahlteiler, Fenster und Spiegel und erschwert die Uberlagerung mit weiteren Laserstrahlen in
einem Mehrspezies-Spektrometer.

Dank einer neuen Technologie gelingt es in jingster Zeit, auch DFB-Laser mit Emissionswellenlangen
im 2,3um-Bereich zu realisieren (vergleiche Kapeb.2[NGO0J. Einer der ersten dieser neuartigen
Verlustgitter-DFB-Laser konnte fir diese Arbeit getestet und seine optischen und spektralen Eigen-
schaften eingehend charakterisiert werden (KapjteMit diesem Laser gelang nicht nur die erste
Labormessung von CO mit einem3 yum-DFB Laser, vielmehr konnte auch erstmalig die In-situ-
Messung von CO auf dem 1. Oberton in einer Millverbrennungsanlage mit eingmm D& B-Laser
realisiert werden.

Aufgrund der grof3en Linienstarken imv-Band und der vergleichsweise geringen Ausgangsleistung
dieses Lasers<(1 mW) ist er vor allem flr Einsatzzwecke préadestiniert, bei denen nur kurze In-situ-
MelRpfade realisiert werden kénnen.

Aufbau des 2,3um-DFB-Laser-Spektrometers an der Rostfeuerung TAMARA: Die ersten er-
folgreichen In-situ-CO-Messungen mit dénB xm-DFB Laser wurden an der Millverbrennungsan-
lage TAMARA! am Forschungszentrum Karlsruhe realisi@gip24. Die Rostfeuerungsanlage mit

1°TAMARA steht fiir: Testanlage zur Millverbrennung, Agasreinigung, Rckstandsverwertung,bwasserbehandlung.
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Abbildung 7.22: Schnitt durch die Rostfeuerung TA- Abbildung 7.23: Aufsicht auf den Vorschubrost der

MARA am Forschungszentrum Karlsruhe. Das Spek-TAMARA. Auch hier wurden die Spektrometertei-

trometer zur CO-Messung mit dem 2481-DFB-Laser  le direkt Giber Flansche an die Kesselwand montiert,

wurde am hell markierten Mef3zugang P 2 angebrachtDie im Verhdltnis zur Mel3strecke langen Zugangs-
rohre wurden mit Stickstoff gesplilt.

einer thermischen Leistung vdfy, = 0,5 MW besitzt einen 3,2 m langen und 85 cm breiten Vorschub-
rost, auf dem das Schuttgut durch den Brennraum befdrdert wird, wahrend die Verbrennungsluft von
unten zugefihrt wirdl[ei02)].

Die beiden Spektrometerteile wurden auch hier tber Flansche direkt an den seitlichen Kesselwanden
angebracht, so dal3 eine Messung uber die 85 cm-Strecke quer zur Bewegungsrichtung des Vorschub-
rosts ermoglicht wurde. Um eine MelRunsicherheit durch die unbekannten Bedingungen in den im
Vergleich zur Mel3strecke sehr langen Zugangsrohren auszuschlieen, wurden diese mit Stickstoff
gespult.

Der Aufbau des Spektrometers glich im wesentlichen der oben beschriebenen Anordnung mit dem
2,3um-FP-Laser. Die Kollimation erfolgte nun aber mit einer asphérischen Pref3glaslinse. Da diese al-
lerdings von ihrer Antireflex-Beschichtung und vom Material auf viel kiirzere Wellenlangen ausgelegt
war, fihrten starke Transmissionseinbul3en dazu, daf3 nur eine mittlere Laserleistung von etwa 0,3 mW
ausgenutzt werden konnte. Kollimationslinsen fur denu2y3Bereich werden mangels Nachfrage
nicht kommerziell angeboten. Die CO-Referenzzelle zur Linienidentifikation wurde dieses Mal in-
klusive Detektor so montiert, dal3 sie bei Bedarf in den Mel3strahl geschoben werden konnte. Dadurch
ist zwar keine gleichzeitige Referenzmessung mdaglich, der Verzicht auf einen zusatzlichen Strahltei-
ler vermeidet aber Interferenzstdérungen und stellt die gesamte Laserleistung zur In-situ-Messung zur
Verfiigung. Die Vorort-Justage erfolgte trotz der kurzen Strecke wieder mit der automatischen Justa-
gevorrichtung, wodurch die Ausrichtung des Laserstrahls auf den Detektor bequem in kiirzester Zeit
erreicht werden konnte.

Die Modulationsfrequenz des Lasers wurde gegeniber den friiheren Messungen auf 1 kHz reduziert,
um einer Bandbreitenlimitierung des Detektors und der Verstdrkerd einer damit verbundenen
Verfalschung der Konzentrationsmessung vorzubeugen. Weiterhin gewinnt man dadurch aufgrund

Dje Bandbreite eines Verstarkers hangt invers vom Verstérkungsfaktor ab. Bei der geringen detektierten Laserleistung
waren vergleichsweise hohe Verstarkungen erforderlich.
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der Frequenzabhéangigkeit der Abstimmrate eine Verbreiterung des bei diesem Laser ohnehin sehr
schmalen Abstimmintervalls.

Ergebnisse der CO-Messung mit dem 2,8m-DFB-Laser: Zum In-situ-CO-Nachweis mit dem
2,3um-DFB-Laser wurde die vdllig isolierte Absorptionslinie R 30 selektiert. Die Modellanpassung
einer isolierten Linie erfordert weniger freie Parameter, was sich in der Genauigkeit der CO-
Bestimmung widerspiegelt. Die Linie R 30 weist zwar bei typischen Brennraum-Temperaturen nur
eine halb so grof3e Linienstarke wie die Linie R 18 (FP-Laser) auf, dafir gewinnt man den \orteil
einer etwa 5 mal geringeren Temperaturabhangigkeit bei der Bestimmung der CO-Konzentration aus
dem Absorptionssignal. Im Bereich von 10@ fuhrt die Ungenauigkeit in der Temperaturmessung

zu einer relativen Verfalschung der Konzentrationsbestimmung vof,888% /K. Ein Temperatur-
meffehler von 100 K wirde die CO-Bestimmung also um nicht einmal 3% verfalschen.
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Abbildung 7.24: Transmissions- und emissionskorrigiertes In-situ-Absorptionsspektrum der CO-Linie R 30
im 2v-Band. Das 100fach gemittelte Absorptionsprofil wurde mit demuBy@FB-Laser bei einer CO-
Konzentration von 1,8%,; aufgenommen. Aus dem Residuum vori - 102 (2¢) 4Rt sich eine CO-
Nachweisempfindlichkeit von 400 ppgnableiten.

Ein In-situ-Absorptionsprofil der Linie R 30, welches bezliglich Strahlungsemission und Transmis-
sionseinbufRen korrigiert und auf die Laserausgangsintensitat normiert wurde, zeigt AbGilgdng

Die Anpassung an die Linie erfolgte auch in diesem Fall durch eine Voigt-Funktion mit berechnetem
Doppleranteil, die Basislinie wurde durch ein Polynom dritten Grades approximiert. Das Residuum
zeigt, dal} im Gegensatz zur Messung mit demui3FP-Laser, die Nachweisgrenze nicht durch
Interferenzeffekte, sondern durch Rauscheinflisse der In-situ-MelRstrecke, des Detektors und der Ver-
starker limitiert ist. Zieht man wieder die doppelte Standardabweichung heran, um aus dem Residuum
die Detektionsempfindlichkeit abzuschétzen, so ergibt sich bei 100 facher Mittelung
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Abbildung 7.25: Zeitlicher Verlauf der In-situ-CO-Konzentration in der Rostfeuerung TAMARA. Die Messung
auf der Linie R30 im2v-Band erfolgte mit dem 2,83m-DFB-Laser mit 10 facher Mittelung, was zu einer
Antwortzeit von 0,24 s fuihrte. Zum Vergleich mit anderen Messungen wurde ein gleitendes 1,9 s-Mittel tiber
die Daten gelegt. Die untere Abbildung zeigt eine Ausschnittsvergréf3erung, in der die aus dem Residuum
abgeleitete Nachweisempfindlichkeit in Form von Fehlerbalken eingezeichnet ist. Hier wird deutlich, daR es
sich um tatsachliche CO-Variationen und nicht um Rauschen handelt.
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der Absorptionssignale die minimal nachweisbare CO-Konzentration zu etwa 4§ pgm Ver-

gleich mit den Ergebnissen der Messung an THERESA mit dem8;BP-Laser wird mdglich,

indem man die Nachweisempfindlichkeit auf eine Absorptionslange von 1 m bezieht. Die Nachweis-
grenze von 320 ppgg-m auf der Linie R 30 und 625 pp@)-m auf R 18 spiegelt erwartungsgeman die
doppelte Linienstarke im Verhaltnis zum etwa 4 mal schlechteren Residuum der FP-Laser-Messung
wider. Bei den CO-Messungen mit dem 2y/8-DFB-Laser an TAMARA wurde die automatische
Verstarkungsanpassung nicht eingesetzt.

Abbildung7.25zeigt den zeitlichen Verlauf der CO-Konzentration. Bereits die mittlere Konzentration
von uber 2%y ist im Vergleich zu den Messungen an THERESA (Abbilddriund7.21) auffallig

hoch. Diese hohen Werte, welche auch durch Absaugemessungen verifiziert werden konnten, sind auf
den Betriebsmodus der Anlage zuriickzufiihren. Bei der sogenannten gestuften Verbrennung wird zur
Verringerung der Stickoxidbildung zuerst unterstochiometrisch verbrannt, woraufhin in einer zweiten
Verbrennungsstufe durch Sekundarluftzufuhr die vollstandige Oxidation erfolgt. Auch in diesem Pro-
zel3 fanden sich starke Fluktuationen im CO-Anteil auf unterschiedlichen Zeitskalen. Aufgrund der
im Verhaltnis zur Nachweisempfindlichkeit starken CO-Konzentrationsanderungen wurde die Mitte-
lungszahl bei diesen Messungen auf eine Antwortzeit von nur 0,24 s (10 fach Mittel) reduziert. Zur
besseren Vergleichbarkeit mit friiheren Daten wurde anschliel3end ein gleitendes Mittel von 1,9 s tber
den Konzentrationsverlauf gelegt. Danach erkennt man die Schwankungen im CO-Gehalt auf der
Minutenskala besonders deutlich, welche um mehr als 50% um den Mittelwert variieren. Diese Kon-
zentrationsanderungen sind auf qualitative Anderungen im Brennstoff oder auf eine variable Durch-
strémung des Brennstoffs auf dem Vorschubrost mit Luft zurlickzufiihren. Wenngleich auch die Mll-
verbrennung in der Rostfeuerung viel homogener als in der Drehrohrverbrennung (Batch-Betrieb)
ablauft, so zeigen die durchgefiihrten Messungen doch, dal3 ein schnelles In-situ-CO-Spektrometer
auch hier einen wichtigen Beitrag zum besseren Verstandnis und zur Optimierung dieser Anlagen
liefern kann.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der In-situ-CO-Messung mit demmZ3-B-Laser
Uber dem Vorschubrost an der Rostfeuerung TAMARA zusammengefal3t:

Spezies| Ubergang| Avac | Absorptions-| Antwort- | kleinste | Nachweis-
[nm] lange [m] zeit[s] | detekt. OD| grenze

CO |R30(2)[230213] 08 | 19 [1,1-10% | 400ppmp
Melort: Rostfeuerung TAMARA (FZK), Uber dem Vorschubrost
Datenaufnahme: PC, 12 bit, 1 Msample/s

7.2.3 Simultane Detektion von CO auf dem 1. Oberton und @

Nachdem die erste In-situ-CO-Messung mit dem 2/BDFB-Lasers erfolgreich an der Rostfeue-
rungsanlage TAMARA demonstriert werden konnte, gelang es im Rahmen dieser Arbeit weiterhin,
dieses CO-Spektrometer zur simultanen@etektion zu erweitern. Damit wurde erstmals ein DFB-
Diodenlaserspektrometer zur gleichzeitigen Detektion von CQurBand und Q aufgebaut und
erfolgreich fur In-situ-Messungen an einer Millverbrennungsanlage im technischen Mal3stab einge-
setzt.
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Aufbau des Spektrometers: Diese Spektrometervariante wurde wieder an der Drehrohrfeuerung
THERESA (Forschungszentrum Karlsruhe) zum Einsatz gebracht. Wie schon bei den Untersuchun-
gen mit dem 2,2m-FP-Laser (vergleiche Kapitél2.1) wurde aus oben genannten Grinden auch
diesmal der MeRRpfad durch die Nachbrennkammer auf Drehrohrhéhe ausgewahlt (Mef3stelle ,C* in
Abbildung 7.7). Der Aufbau der Spektrometerkomponenten basierte im wesentlichen auf der Anord-
nung der im letzten Abschnitt beschriebenen Spektrometervariante. Der Strahl des 760 nm-DFB-Laser
zur O,-Detektion wurde wie bei allen Freistrahlanordnungen wieder durch einen Spiegel parallel zum
Strahl des 2,3m-DFB-Lasers ausgerichtet. Die Justage durch den Brennraum wurde zuerst nur fir
den CO-Laser mit Hilfe des automatischen Justagesystems (K&gjteurchgefiihrt. Die Uberlage-

rung des 760 nm-Lasers erfolgt dann durch manuelle Justage mit der herkdbmmlichen Vorgehensweise
mit Kamera und Konverterkarte. Auf der Detektionsseite wurde das Strahlenblindel wieder mittels
eines spharischedl’-Spiegels fokussiert. Ein dichroitischer Strahlteiler zur Aufspaltung der beiden
Wellenlangen wére nur als Spezialanfertigung mit entsprechendem Kosten- und Zeitaufwand verflig-
bar gewesen. Deshalb wurde der optische Bandpassfilter, der den Detektor zur CO-Messung (Exten-
ded InGaAs» =1 mm, gekiihlt) vor Strahlungsemission schiitzt und ein Ubersprechen des 760 nm-
Lasers verhindert, selbst als Strahlteiler ausgenutzt. Der Filter ist fir den sichtbaren Wellenldngenbe-
reich mit einer Halbleiterschicht versehen, was zu einer relativ guten Reflektion des 760 nm-Strahls
fuhrt. Der reflektierte Strahl wurde ebenfalls bandpassgefiltert und mit einem Si-Detekt@roim)
nachgewiesen.

Auch hier konnte die automatische Verstarkungsanpassung erfolgreich eingesetzt werden. Im Gegen-
satz zu den frilheren CO-Messungen auf dem 2. Oberton konnten dank einer Verbesserung des Pro-
grammcodes nun aber die ausgeregelten Rohsignale auch mit dem DSP-System gemittelt und Uber die
RS232-Schnittstelle zur Modellanpassung und Speicherung in einen PC Ubertragen werden. Die Ant-
wortzeit war hier durch die Ubertragungskapazitat der Schnittstelle limitiert, die Verstarkeranpassung
und Mittelung selbst erfolgte jedoch in Echtzeit. Das DSP-Programm wurde dahingehend optimiert,
dal bei jedem Abtastzyklus die Aussteuerung der AD-Wandler kontrolliert wird, um einzelne Uber-
steuerte Abtastzyklen bei der Mittelung auszuschliel3en. Dadurch wird es méglich, die analogseiti-
ge Verstarkung weiter zu erhéhen und damit die Bittiefe der AD-Wandler noch besser auszunutzen.
Durch Echtzeitmittelung und optimale Ausnutzung der AD-Wandler konnte die Nachweisempfind-
lichkeit nochmals erheblich gesteigert werden.

Ergebnisse der simultanen CO-Q-Messung: Der linke Graph in Abbildungr.26 zeigt analog

zu Abbildung7.24 ein emissions- und transmissionskorrigiertes In-situ-Absorptionsprofil der CO-
Linie R 30 bei\ =2301,5 nm, gemessen hinter dem Drehrohraustritt der THERESA. Aufgrund besser
Transmissionsbedingungen, vor allem aber durch den optimierten Einsatz des DSP-Systems, konnte
die Nachweisempfindlichkeit auf 13 ppgnCO (20 des Residuums) bei einer effektiven Mittelungs-

zeit von 1 s gesteigert werd€nBezogen auf eine Absorptionslange von einem Meter ergibt sich mit

33 ppmy-m trotz kurzerer Mittelungszeit eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit von nahezu
einer GroRenordnung gegendber der Messungen an TAMARA, beziehungsweise der CO-Detektion
mit dem 2,3um-FP-Laser am gleichen MelRort.

Die Bestimmung der Genauigkeit desp-®™essung wird durch den hohen AuRensauerstoffanteil und
die schlecht bekannten Bedingungen in den Zugangsrohren erschwert. Das Verhdltnis von In-situ-

2Durch die Ubertragung tber die RS232-Schnittstelle liegt die wirkliche erreichte Antwortzeit bei ca. 3,4 s, die viel
schnellere Datenlibertragung per CAN-Bus ist bislang softwareseitig noch nicht implementiert.
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Abbildung 7.26: links: In-situ-Absorptionsprofil der CO-Linie R 30 gemessen mit demu3aDFB-Laser

quer hinter dem Drehrohraustritt der THERESA bei einer CO-Konzentrationvb80 ppmy. Das mit dem
DSP-System in Echtzeit 1000 fachgemittelte Absorptionsprofil wurde vom Emissionsanteil befreit und auf die
transmittierte Laserleistung normiert. Aus dem Residuum ergibt sich eine minimal auflésbare Absorption von
2,5-107* (20), das entspricht einer Nachweisempfindlichkeit von 13ppm

rechts: Simultan aufgezeichnetes-Bbsorptionsspektrum der Linien R19R 19 und R 17 Q 18. Die kleinste
detektierbare Absorptionsanderung I4Rt sich aus dem Residutin® za0—* (2 ) bestimmen.

Melstrecke (2,55 m) zu Zugangsrohrlange (1,6 m) war an dieser Mel3stelle sehr ungtinstig, vor allem
da keine Stickstoffspulung zur Verfiigung stand. Diglnien R19R 19 und R 17 Q 18 haben beide

ein niedriges Ausgangsenergieniveau, aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Linienstarke tragen
also auch die @Anteile in den kalten Regionen wesentlich zum Absorptionssignal bei. Die viel
besser geeignete Linie R33 R 33, die bei den anderehl€ssung benutzt wurde, konnte hier nicht
herangezogen werden, da die Leistung der Peltierelemente nicht zur Stabilisierung der erforderlichen
tiefen Lasertemperatur ausreichte. Berticksichtigt man, daf3 mehr als die Halfte des Absorptionssignals
von Bereichen aulRerhalb der In-situ-Mef3strecke stammt, so laRt sich aus der minimal detektierbaren
Absorption vonl, 2 - 10~* die Genauigkeit der ®Messung zu 0,05 % abschatzen.

Beim Vergleich des CO-Konzentrationsverlaufs, der in Abbildai2y dargestellt ist, mit den CO-
Konzentrationen, die am gleichen MeRort in einer frlheren Kampagne mit demm2RP-Laser
gemessen wurden (vergleiche Abbilduhgl, Seitel10), fallen sofort die viel geringeren Absolut-
konzentrationen auf. Lag die mittlere CO-Konzentration bei der friiheren Messung im Mittel bei etwa
2400 ppmel, So fand sich bei dieser Messung nur ein CO-Gehalt um 10QgppDiese Beobachtung

ist darauf zurtickzufiihren, daf die Anlage wéahrend dieser Messung mit einem hohen Luftliberschul3
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Abbildung 7.27: Zeitlicher Verlauf der In-situ-CO-Konzentration am Drehrohraustritt der THERESA (Mel3-
pfad ,C" in Abbildung7.7, Seite93), gemessen auf der Linie R 32(-Band) mit dem 2,3m-DFB-Laser. Die
Fehlerbalken entsprechen der aus dem Residumm des Absorptionsprofils (AbBiRigradpgeleitete Detekti-
onsempfindlichkeit von 13 ppy.

(ABrenner=1,5) betrieben wurde, wahrend bei
der friheren Messung mit dem Z;8-FP-
Laser der Stitzbrenner im stochiometrischen
Luft/Brennstoff-Verhaltnis Xgrenner=1,0) be- N
feuert wurde. Die friiher beobachteten starken
Fluktuationen im CO-Gehalt traten bei dieser
Messung nicht mehr auf. Es zeigte sich hier aber,
wie schon bei der CO-Messung iBv-Band
langs des Drehrohrs, eine periodische Modulati- .
on der CO-Konzentration, die auf die diskonti-

nuierliche Brennstoffschittung zurtckzufihren - W\MW\/WUW
ist. Die Modulation ist in Abbildun@.27beson- %0020 0025 0030 0035 | 0040
ders gut im gleitenden Mittel (3 Punkte) zu er- Frequenz [Hz]

kennen. Die durch die diskontinuierliche Brenn-

stoffzufuhr bedingten Anderungen im,@nteil Abbildung ~7.28:  Fourierspektrum  des  CO-
Konzentrationsverlaufs quer hinter dem Dreh-

hingegen waren trotz der erreichten AUflosur}ghraustritt der THERESA. Die Frequenz von 0,033 Hz
von (~500ppnie) aufgrund des hohen Luft-gnspricht genau dem Schiittungstakt der Brennstoff-
Uberschusses viel zu gering, um sich als Spitzgi¥gabe.

im O,-Verlauf abzuheben.

Amplitude [ppm,/Hz]
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Das Fourierspektrum der CO-Konzentrationen in Abbildari2® welches Uber die Dauer einer

2 stiindigen Messung berechnet wurde, belegt eindeutig, dal’ die periodische Modulation durch die
Brennstoffschittung im 30 s-Takt verursacht wurde. Wahrend jedoch bei der Messung langs des
Drehrohrs CO-Variationen von etwa 1000 ppndetektiert wurden, so lagen hier die CO-Variationen

nur in der GréBenordnung 20 ppgn Diese CO-Messung demonstriert eindrucksvoll die hohe Mel3-
genauigkeit, die mit diesem Spektrometer bei einer In-situ-Messung in einer technischen Verbren-
nungsanlage erreicht werden konnte.

Die Tabelle fal3t die Kenndaten und Ergebnisse der simultanen Messung von GE&Biam@ und von
O im A-Band mit DFB-Lasern quer zum Drehrohraustritt der THERESA zusammen:

Spezies| Ubergang| Avac | Absorptions-| Antwort- |  kleinste Nachweis-
[nm] lange [m] zeit[s] | detekt. OD grenze

CO R30 (2v) | 2302,13 1,1-1073 13 ppMyol

O, R19R19| 759,95 2,55 3.4 2,5-1074 0,05 %o

O, R17Q18| 759,95 1,2-1074 0,05 %yl
MeRort: Drehrohrfeuerung THERESA (FZK), quer zum Drehrohraustritt
Datenaufnahme: DSP-System, 12 bit, 1 Msample/s, Verstarkungsgeregelt
*) Die Antwortzeit ist durch die RS232-Schnittstelle limitiert, die Mittelungszeit betrug 1 s

Zusammenfassung der In-situ-CO-Messungen

In dieser Arbeit konnten verschiedene Mehrspezies-Spektrometer zur In-situ-Detektion von CO si-
multan mit O und G, sowie zur spektroskopischen Temperaturbestimmung, entwickelt und er-
folgreich an technischen Feuerungsanlagen eingesetzt werden. Die In-situ-Messungen wurden durch
die in den Anlagen vorgefundenen Bedingungen erschwert:

e Braunkohlekraftwerk: Aufgrund starker Partikelbeladung und hoher Temperaturen geringe
Transmissionsgrade-0,1 %) und starke thermische Strahlungsemission bis zu einer Grél3en-
ordnung Uber der transmittierten Laserleistung.

e Drehrohrfeuerung: Starke und schnelle Variationen im Transmissionsgrad von mehr als einer
GroRRenordnung infolge der diskontinuierlichen Brennstoffaufgabe.

Durch ein in dieser Arbeit entwickeltes automatisiertes Justagesystems konnte die Vorort-Justage auch
bei geringen Transmissionsgraden ohne geeignete Kameras auf3erordentlich erleichtert werden. Trotz
starker Transmissionsschwankungen gelangen dank einer schnellen, mikroprozessor-gesteuerten Ver-
starkungsregelung empfindliche CO-Konzentrationsmessungen.

Die erzielten Nachweisempfindlichkeiten der CO-Spektrometer beim Einsatz in den unterschiedlichen
Feuerungsanlagen sind in der folgenden Tabelle zusammengefal3t:
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Anlage Band | simul- | Absorptions-| Antwort- Nachweisgrenze
tan lange [m] zeit[s] | [ppm] \ [ppm-my/Hz]
Braunkohlekraftwerk 3v H-,O 13 30 400 28480
THERESA (im Drehrohr) v 0O, 9,55 1,9 450 5920
THERESA H,O
(Drehrohraustritt/ 3v O, 51 1,6 3000 19350
Nachbrennkammer)
THERESA (Drehrohraustritt) 2v H,O 2,55 2,8 240 1025
TAMARA (Morschubrost) 2v - 0,85 1,9 400 470
THERESA (Drehrohraustritt) 2v O2 2,55 3,4 13 61

GroRtechnische Kohlekraftwerke gehéren aufgrund der hohen Partikelkonzentrationen zu den An-
lagen mit den geringsten Transmissionsgraden und der starksten Strahlungsemission. In Drehrohr-
feuerungsanlagen fiihrt die diskontinuierliche Brennstoffaufgabe zu besonders starken und schnellen
Transmissionsvariationen. Die erfolgreichen simultanen In-situ-Messungen von £ ®l,O und

der Temperatur in diesen Feuerungsprozessen belegen, dal die in dieser Arbeit entwickelten In-situ-
Spektrometer auch zum Einsatz in anderen technischen Feuerungsanlagen zur Prozef3regelung und
damit zur Effizienzsteigerung einsetzbar sind.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Der weltweit anwachsende Energiebedarf wird in den ndchsten Jahrzehnten zu einer Zunahme der
Verbrennung fossiler oder biogener Brennstoffe fihren. Die damit unweigerlich verbundene Emis-
sion von CQ tragt erheblich zu einer globalen Klimaveranderung bei. Deshalb ist es erklartes Ziel
vieler Industrienationen, den GEAusstol3 zu senken. Zur Erreichung dieses Ziel und auch aus wirt-
schaftlichen Grinden ist es vor allem erforderlich, die Effizienz und Lebensdauer grof3technischer
Verbrennungsanlagen zu steigern.

Eine Effizienzsteigerung laflt sich durch Optimierung der Verbrennungsprozesse erreichen. Dazu ist
unter anderem eine Uberwachung der Verbrennungsstéchiometrie und darauf basierend eine Regelung
von Prozel3parametern wie beispielsweise der Luftzufuhr erforderlich. Deshalb werden Mef3verfahren
mit hoher Zeitauflosung zur simultanen Detektion von MajoritatsspezigdH{D, CO,) und der Mi-
noritatsspezies CO im Brennraum bendétigt. CO stellt einen empfindlichen Indikator fur unterstéchio-
metrische Bedingungen dar. Diese fuihren zu erhdhter Korrosion und damit zu einer Verringerung der
Lebensdauer der Anlagen, sowie zu einer Zunahme der Verschlackung, was eine zeitweilige Abschal-
tung der Anlagen mit Kosten in Millionenhéhe zur Folge hat. Um diese reduzierenden Bedingungen
zu vermeiden, missen vor allem Anlagen mit diskontinuierlicher Brennstoffzufuhr mit einem perma-
nent hohen Luftiberschul3 betrieben werden, was zu hohen Gasvolumenstromen und damit zu einer
Verringerung des Wirkungsgrades fuhrt.

Da bislang verfligbare Sensoren zur Gasanalyse aufgrund der heif3en, korrosiven Bedingungen im
Brennraum nicht eingesetzt werden kénnen, ist eine Probennahme erforderlich. Die abgesaugten Gas-
proben missen gefiltert und gekihlt werden, bevor sie mit dem Sensor in Beriihrung kommen. Dies
fuhrt zu hohen Antwortzeiten und oft auch zu einer Verfalschung der MeRwerte. Diese Nachteile
lassen sich durch bertihrungsfreie optische MeRmethoden, zum Beispiel die Absorptionsspektrosko-
pie, umgehen. Aufgrund der geringen und schnell variierenden Transmissionsgrade, sowie starker
thermischer Strahlungsemission kdnnen bislang verfligbare, optische MeRRgerate nicht zur In-situ-
Gasanalyse im Brennraum eingesetzt werden.

Nahinfrarot (NIR)-Diodenlaser sind neuartige Lichtquellen, die aufgrund der schnellen Abstimmbar-
keit ihrer Emissionswellenlange eine absorptionsspektroskopische In-situ-Messung in technischen
Verbrennungsanlagen erlauben. In vorangehenden Arbeiten am Physikalisch-Chemischen Institut
wurde die Machbarkeit von In-situ-Messungen der Majoritatsspezies in Verbrennungsprozessen,
insbesondere von Ound H,O, basierend auf der direkten Absorptionsspektroskopie mit NIR-
Diodenlasern demonstriert. Ziel dieser Arbeit war es nun, erstmals Diodenlaser-Spektrometer zur

121
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simultanen In-situ-Detektion einer Minoritatsspezies, namlich CO, sowie yam@® H,O zu entwi-
ckeln und an verschiedenen grof3technischen Feuerungsanlagen zu erproben.

Dabei waren folgende Probleme zu I6sen: Die hohen Partikelkonzentrationen im Brennraum fih-
ren zu einer Abschwachung der eingekoppelten Laserleistung von Uber 99%. Trotz dieses geringen
Transmissionsgrades mussen fir eine empfindliche Gasdetektion Anderungen in der optischen Dichte
von 102 — 10~* aufgeldst werden kénnen. Erschwerend kommen starke Variationen des geringen
Transmissionsgrades mit Frequenzen bis in den Kilohertzbereich hinzu. Gleichzeitig fiihren die ho-
hen Temperaturen im Brennraum zu einer Strahlungsemission der Partikel und Kesselwande, welche
die transmittierte Laserleistung um GroéRRenordnungen Ubersteigt. Thermische Ausdehnung infolge
von Lastwechseln bedingt Deformationen der Brennkammer in der Gré3enordnung von Metern, was
zu einer Dejustage der Mel3strecke fuhren kann. Eine weitere Herausforderung stellt eine queremp-
findlichkeitsfreie absorptionsspektroskopische Gasdetektion, insbesondere von CO, dar, dessen Ab-
sorption mit den Absorptionsbéndern anderer im Prozel3 auftretender SpezieOnodét CQ stark
Uberlappen. Bei Mehrspeziesmessungen tritt weiterhin die Schwierigkeit auf, dal® zusatzliche optische
Elemente im Strahlengang zu stérenden Interferenzeffekten fliihren und damit die Detektionsempfind-
lichkeiten verringern.

Zur Losung dieser Probleme wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Reihe von neuen Methoden ent-
wickelt. Zur Kompensation der starken Variationen des Transmissionsgrades wurde, basierend auf
einer DSP-Elektronik, eine schnelle Verstarkungsregelung entwickelt. Damit gelang es, Anderungen
des Transmissionsgrades um zwei GréRenordnungen auf der Zeitskala von Millisekunden auszuregeln
und so eine Limitierung der Nachweisgenauigkeit durch den begrenzten Dynamikbereich der Analog-
Digital-Wandler zu umgehen. Eine erhebliche Unterdriickung des Strahlungsemissions-Anteils im
detektierten Signal konnte durch eine optische Filterung mit schmalbandigen Bandpassfiltern er-
zielt werden. Die Deformationen der Brennkammern infolge thermischer Ausdehnung erfordern eine
Strahlnachfihrung. Dazu wurde ein automatisches Justagesystem entwickelt, mit dem es mdglich ist,
wéhrend des Betriebs der Feuerungsanlagen die Laserstrahlen auf die nur wenige Millimeter grol3en
Photodetektoren auf der gegentiberliegenden Kesselseite in Entfernungen von bis zu 20 m auszurich-
ten. Besonders hilfreich ist dieses neue Justagesystem fur die erste Justage nach Anbringung der
Spektrometer am Kessel. Dank dieses System war die Vorortjustage auch von Laserstrahlen, die auf-
grund ihrer Wellenlange nicht mit Kameras oder Konverterkarten sichtbar gemacht werden konnten,
in allen untersuchten Prozessen innerhalb weniger Minuten mdglich. Eine querempfindlichkeitsfreie
CO-Detektion wird durch Uberlappung der Absorptionsbander der Majoritatsspeziesr@d,O
erschwert. Deshalb wurden Datenbankrecherchen (HITRAN/HITEMP) durchgefiihrt und Absorpti-
onsspektren berechnet, um geeignete CO-Linien zu selektieren-Bauidd (A = 1,6um) erwies sich

die Linie R 24 als am besten geeignet, im Bereich de8andes § = 2,3um) wurden die Linie R 18

und die vdllig isolierte Linie R 30 ausgewahlt. Zur Vermeidung von stérenden Interferenzeffekten
durch optische Komponenten im Strahlengang der In-situ-Spektrometer wurde ein neuartiges Verfah-
ren entwickelt, welches durch eine orts- und wellenldangenaufgelste Detektion interferenzbedingter
Amplitudenmodulation die Erkennung der Stérquellen und somit deren Beseitigung ermdglicht.

Fir eine zukunftiges, dauerhaft im industriellen Umfeld einsetzbares Mehrspezies-Spektrometer mufd
ein sehr hohe Justagestabilitat und eine Minimierung der Kosten angestrebt werden. Dazu ist es er-
forderlich, die empfindlichen Laserdioden in geschitzter Umgebung unterzubringen, die Zahl der be-
noétigten optischen und elektronischen Komponenten zu minimieren und gut verfligbare, kostengiins-
tige Komponenten einzusetzen. Diese Anforderungen konnten durch ein im Rahmen dieser Arbeit



123

entwickeltes, glasfasergekoppeltes Spektrometerkonzept, das die spektralen Kanéle zu Mehrspezies-
Messung erstmals mittels Zeitmultiplexing kombiniert, erflllt werden. Beim Zeitmultiplexing entfallt

die bislang erforderliche Separation in Teilstrahlen, so daf fiir alle Laser gemeinsam nur ein Detek-
tor, ein Verstarker und ein 1-Kanal-Analog-Digital-Wandler benétigt wird. Dadurch &Rt sich neben
der geforderten Justagestabilitéat eine Kosteneinsparung erzielen. Dies gilt vor allem in Hinblick auf
eine simultane Messung an mehreren Mef3stellen, die durch die Fiihrung des Laserlichts in optischen
Fasern mit nur einer Laserquelle moglich wird.

Die Drehrohrfeuerung THERESA (3 My am Forschungszentrum Karlsruhe ist eine der techni-
schen Feuerungsanlagen, an der die entwickelten In-situ-Spektrometer erprobt werden konnten. Bei
einer Messung im Drehrohi.(= 9,5 m) konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals ein Diodenlaser-
spektrometer zur simultanen In-situ-Messung von C@-Band, R 24) und @ (A-Band, 760 nm)

in einer technischen Feuerungsanlage realisiert werden. Mit diesem Spektrometer wurde bei ei-
ner Mittelungszeit von 1,9s eine Detektionsempfindlichkeit von 450gp@0 und 0,7% O-
erreicht. Bereits mit dieser Auflosung konnten deutliche CO-Spitzen bei der diskontinuierlichen
Brennstoffzufuhr detektiert werden. Erwartungsgemalf zeigte sich eine gegenlaufiges Verhalten des
Os-Konzentrationsverlaufs. Die Empfindlichkeit der CO-Detektion konnte auRerdem durch Aus-
nutzung der um nahezu zwei Grol3enordnungen starkeren LinienveBarls im Spektralbereich
zwischen 2,3:m und 2,4.m erheblich gesteigert werden. Mit einem 2/8-FP-Laser gelang nach
eingehender Charakterisierung seiner spektralen Eigenschaften erstmals die In-situ-CO-Detektion im
2v-Band an der Drehrohrfeuerung THERESA (Drehrohrausiritt2,5m). Dabei konnte die CO-
Absorptionslinie R 18 in enger Nachbarschaft einer isolierte®{Hinie benutzt werden, so dal ein
simultane In-situ Messung der CO- und®Konzentration mit einer einzelnen Laserdiode méglich
wurde. Aufgrund der geringen Antwortzeit von 2,8 s und der hohen Detektionsempfindlichkeit von
240 ppmy konnten mit dieser Spektrometervariante erstmals schnelle und unerwartet starke Fluk-
tuationen im CO-Gehalt beobachtet werden. Weitere CO-Messungen-Bar2d konnten mit dem
Prototypen eines neuartigen Verlustgitter-DFB-Lasers realisiert werden. An der technischen Rost-
feuerung TAMARA (0,5 MW;,) am Forschungszentrum Karlsruhe wurde mit diesem DFB-Laser auf
der isolierten CO-Linie R 30 trotz der kurzen Absorptionslange von nur 85cm erstmals eine emp-
findliche In-situ-CO-Messung mit einer Auflésung von 400 ggn©CO bei nur 1,9 s Mittelungszeit
demonstriert. Mit einem Spektrometer zur simultanen CO- upeD€étektion konnte mit diesem

Laser durch optimierten Einsatz der Verstarkungsregelung die Nachweisempfindlichkeit nochmals
erheblich gesteigert werden. An der Drehrohrfeuerung THERESA (Drehrohraustrigt,5 m) wur-

de bei einer Mittelungszeit von nur 1s eine Detektionsempfindlichkeit von Q5% und von

13 ppmy CO erzielt! Diese Nachweisempfindlichkeit ist um zwei bis drei Gré3enordnungen kleiner
als die in Verbrennungsprozessen typischerweise vorgefundenen CO-Konzentrationen.

Eine der groRRten Herausforderungen an ein In-situ-Spektrometer stellen grof3technische Kohlekraft-
werke, wie beispielsweise das Braunkohlekraftwerk Niederaussem, dar. In diesem konnte an einem
600 MW;,-Kessel trotz starker Transmissionseinbuf3en von Uber 99,9 % und hoher Strahlungsemis-
sion, die trotz optischer Filterung bis zu einer GréRenordnung tber der detektierten Laserleistung lag,
erstmals eine simultane In-situ-Messung der CO-KonzentratioBéhd), der HO-Konzentration,

sowie der Gastemperatur realisiert werden. Die Temperaturmessung zeigte eine gute Korrelation mit
den Mel3daten der vor Ort installierten Strahlungspyrometer. Beim Vergleich der In-situ-CO-Messung

mit einer extraktiven Messung am Rauchgaskanal etwa 100 m hinter dem Brennraum ergab eine Kor-
relationsanalyse Uber einen Zeitraum von 9 Stunden einen Korrelationskoeffizienten von tber 96%.
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Jedoch lagen die absoluten CO-Konzentrationen im Brennraum, die mit dem in dieser Arbeit entwi-
ckelten Spektrometer erstmals mit einem optischen Verfahren gemessen werden konnten, mit Wer-
ten um 0,44\ etwa zwei GrolRenordnungen hdher als im Rauchgas. Die hervorragende Korrelation
von Uber 96% und die hohe Nachweisempfindlichkeit von 400p@0O bei 30s Mittelungszeit
(0,1%, H20), die Uber die Dauer eines 4-tdgigen Spektrometereinsatzes im Braunkohlekraftwerk
stabil aufrechterhalten werden konnte, demonstriert die Leistungsfahigkeit dieses Spektrometers.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Mehrspezies-In-situ-Spektrometer entwickelt und erfolgreich in
verschiedenen technischen Feuerungsanlagen eingesetzt werden. Damit stehen erstmalig bertihrungs-
los arbeitende Melgerate zur simultanen In-situ-Messung der Minoritatsspezies CO, sowig von O
H>O und der Temperatur zur Verfigung, welche die fur eine Prozel3regelung erforderlichen gerin-
gen Antwortzeiten aufweisen. Die durchgefuhrten MeRkampagnen beweisen, daf? sich die entwickel-
ten Spektrometer in einem breiten Anwendungsfeld, daf3 sich von kleineren Feuerungsanlagen (zum
Beispiel Mullverbrennung: 0,5MWth) bis zu grof3technischen Kraftwerken (Braunkohlekraftwerk:

600 MWth) erstreckt, einsetzen lassen.



Anhang A

Analogelektronische Schaltungen

. . Begrenzer der Amplitude: .
Differenzierer Schérft das Rechteck Summierer

1>

Eingang o—{ 270

Invertierer 47k

Abbildung A.1: Schaltplan: Die Elektronik dient zur Erzeugung einer Modulationsfunktion, die zu einer Drei-
ecksfunktion Springe in den Umkehrpunkten addiert, um das Abstimmverhalten von Laserdioden zu lineari-
sieren (Kapiteb.5.3 Seites9).
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126 ANHANG A. ANALOGELEKTRONISCHE SCHALTUNGEN
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Abbildung A.2: Die Schaltung dient zur Ansteuerung von 4 Laserdioden zum Zeitmultiplexen. Dazu wird die
Modulationsfunktion nacheinander auf vier Ausgangskanale geschaltet (Multiplexer). Der Schaltzeitpunkt wird
mit einstellbarer Verzdgerung von auf3en getriggert. Das detektierte Signal wird synchron in die 4 Kanéle zerlegt
(Demultiplexer), um getrennt weiterverarbeitet werden zu kénnen (Kapitgl Seitel02).



Abklrzungen

AD-Wandler = Analog-Digital-Wandler

FP-Laser = Laserdiode vom Fabry-Perot-Typ

DFB-Laser = Distributed-Feedback-Laser

VCSEL = Vertical Cavity Surface Emitting Laser

FSR = Free Spectral Range, Freier Spektralbereich.

FWHM = Full Width at Half Maximum. Volle Halbwertsbreite eines Absorptionsprofils.
HWHM = Half Width at Half Maximum. Halbe Halbwertsbreite eines Absorptionsprofils.
ppMyor - Parts per million. Anteil bezogen auf das Volumen in EinheitenS.

WDM = Wavelength Division Multiplexer: Wellenlangenselektiver Faserkoppler

DSP = Digitaler Signal-Prozessor: schneller, auf bestimmte Rechenoperationen optimierter Mi-
kroprozessor.

FZK = Forschungszentrum Karlsruhe

THERESA = Halbtechnische Versuchsanlage zur thermischen Entsorgung spezieller Abfalle:
Drehrohrfeuerungsanlage am FZK.

TAMARA = Testanlage zur Millverbrennung, Abgasreinigung, Riuckstandsverwertung, Ab-
wasserbehandlung: Rostfeuerungsanlage am FZK.
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