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Kurzzusammenfassung

Biomasse wird zunehmend als regeneratives Ausgatigsal zur Energie-, Warme-

und Rohstoffgewinnung in Verbrennungs- und Verggsprozessen eingesetzt. Fur
eine optimierte Prozessdurchfihrung ist die Erfagswer dabei entstehenden,
gasformigen Hauptprodukte eine entscheidende nubsssehe Aufgabe.

Herkémmliche extraktive Gasanalyseverfahren sinttdélnischen Verbrennungs- und
insbesondere in  Vergasungsprozessen aufgrund dehenho Staub- und
Kondensatbelastung sowie den Kondensationsschkgtgyn wahrend der
Probennahme nur schwierig einsetzbar. Die Methaste TdDLAS (Tuneable Diode
Laser Absorption Spectroscopy) dagegen bietet dwleh Einsatz abstimmbarer
Diodenlaser ausgezeichnete Voraussetzungen furpegiennahmefreie und absolute
Messung mit hoher Selektivitat, Sensitivitat undhlibarkeit. Es besteht jedoch ein
Mangel an geeigneten Spektrometern fir die Propesskle und -optimierung der
genannten Prozesse.

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Entwicklung omserspektrometern zur in situ
Bestimmung der zentralen Gasspezies in Biomassertsas Vergasungs- und
-verbrennungsprozessen. Die dazu fur jede Speaéktierten Diodenlaser und
neuartigen, weit abstimmbaren VCSEL (Vertical-Caviburface-Emitting Laser)
wurden prazise beziglich ihrer optischen und ebelischen Eigenschaften
charakterisiert.

MalRgebend war dartuber hinaus die Bestimmung unddigaing neuer Spektral-
parameter wie Linienstarken, Selbst- und Fremde#dnungskoeffizienten, die eine
genauere Konzentrationsmessung erlauben. Mittel&/@SEL-Spektrometer konnten
fur die H°Cl R(3) (2—0) und CO P(8) (2-0) Absorptionslinie fiir die Linienstarken
und die Selbstverbreiterungen hohe Genauigkeitdénretativen Unsicherheiten von
maximal 0.9% erreicht werden. Des Weiteren besbhrdiese Arbeit erstmalig die
Bestimmung der Fremdverbreiterungskoeffizienten it O,, CO,, He und N fir
Druckwerte bis zu 1 MPa bei maximalen Unsicherimeit@n 0.15%.

Der in situ Einsatz der Spektrometer erfolgte udim Bedingungen einer Vergasung
von biomassestammigen Slurries im technischen Hlugsergasers REGA am
Karlsruher Institut fir Technologie. Hierbei konmtie erste absolute Konzentrations-
bestimmung von HCI in einer Vergasung mit einerismbien Auflosung @) von
2.310* und einer Nachweisgrenze von 13 ppm-m bei eingadsung von nur 1 s
realisiert werden. Weiterhin wurden die Gaskonagittnen von CO und D fir
Dynamikbereiche bis 1:100000 und Nachweisgrenzed lppm- m bestimmt.

Die ortsaufgel6ste, quantitative Analyse aller et Gasspezies (HCI .8, CO, CH
und CQ) wurde in einem Biomasseofen zur Verbrennung gspee Holzscheiten
durchgefiihrt. Dabei wurden optische Auflésunges) (fon 7.3-1G und Nachweis-
grenzen bis 9 ppm-m bei einer Zeitauflosung vomfellis nur 1 s nachgewiesen.

Die Ziele der vorliegenden Arbeit konnten somitogfeich umgesetzt werden und
dadurch die Grundlage fur dauerhaft einsetzbaresrspsktrometer fur die selbst-
kalibrierende und absolute in situ Gasanalyse img&sungs- und Verbrennungs-
prozessen sowie fur weiterfihrende Forschungsarbéispw. fir die Anwendung in
Hochdruckprozessen geschaffen werden.






Abstract

Biomass is used in combustion and gasificationggses as sustainable basic material
for the energy and raw material production as veall for heating purposes. For
optimized process efficiency the detection of theapus main products is an important
task that has to be performed with high precision.

Commonly used extractive gas analysis systems atteerr difficult to apply in
combustion and especially in gasification proceskesto the soot and particle loaded
process environments and condensation problemaigiuhie sampling. Here the
technique of TDLAS (Tuneable Diode Laser AbsorptiSpectroscopy) offers an
absolute and sampling-free measurement with exiteBelectivity, sensitivity and
scalability. However there are deficits regardingable spectrometers for the process
control and optimization of the mentioned processes

The main objective of this work was the developnadriaser based spectrometers for
the in situ detection of the most important gascgsein biomass gasification- and
combustion processes. Therefore diode lasers andnttg developed VCSELsS
(Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser) with a hignodulation range were selected
for each species and characterized precisely wipact to their optical and electronic
properties.

Another important step was the determination aridiation of new spectral data such
as line strengths, self- and pressure-broadenirgfficients which permit a more

precise concentration measurement. Based on theEVCspectrometers for the

analysis of the BCl R(3) (2—0) and the CO P(8) {20) absorption line it was

possible to reach relative uncertainties of maQ%®Ofor the determined values of the
line strengths and the self-broadening coefficieRtgthermore the first study on the
pressure broadening coefficients by, B, CO,, He and N for pressures up to 1 MPa
and max. uncertainties of 0.15% are presentedsmitbrk.

The in situ application of the spectrometers wasopmed in the Research Entrained
Flow Gasifier, REGA, at the Karlsruher Institut flechnologie during the gasification
of biomass based slurries. Here, the first absaateentration determination of HCI
in a gasification process could be demonstratet! wiit optical resolution of 2.80*
(10) and a detection limit of 9 ppm-m for a time resioin of only 1 s. Furthermore the
concentrations of CO and,@ have been determined with dynamic ranges of DA00
and detection limits of up to 4 ppm-m.

The space-resolved, quantitative analysis of gfiartant gas species (HCI,®, CO,
CH, and CQ) was accomplished in a biomass oven for the cotidsuef pressed split
logs. In doing so, optical resolutionscjlof 7.3-1C and detection limits up to
9 ppm-m could be shown for time resolutions of dny

Thus, the objectives of this work could be achiesedcessfully and it was possible to
establish a basis for the permanent applicatiolasdr based spectrometers for a self-
calibrating and absolute in situ gas analysis isifgg@tion and combustion processes
and also for further research e.g. in high presgureesses.
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1 Einleitung

1  Einleitung

.Erneuerbare Energien bergen ein enormes Potefiniakine sichere und saubere
Energieversorgung, fur Klimaschutz und ZukunftsredrkDieses Zitat stammt aus
einer Pressemitteilung des Bundesministeriums fimwelt, Naturschutz und

Reaktorsicherheit vom Oktober 2010 [1]. Derzeit idxas die Energie- und

Treibstoffversorgung jedoch noch zum groRten Teil der Verwendung fossiler
Energietrager wie Kohle, Erd6l oder Erdgas. Diesavkntionellen Rohstoffe zur
Erzeugung von Energie sind allerdings mit gravideamNachteilen verbunden: Die auf
der Erde vorhandenen Ressourcen werden zunehmepemnund die ausreichende
Versorgung auf lange Sicht immer schwieriger undee

Eine vielversprechende Alternative stellt die Vendeng erneuerbarer Rohstoffe als
Basis fir die Energie-, Warme- und Treibstoffgewing dar. Die Erzeugung von

Strom durch die Sonnenstrahlung mittels Photoddtdagen, durch Windkraft in

Windparks und mit Hilfe der Wasserkraft ist inzwiso weit verbreitet und liefert

einen zunehmenden Anteil an der Gesamtversorgumdne8ug 2009 der Anteil der

erneuerbaren Energie am Gesamtenergieverbrauctutséhland bereits 10.3% [2].

Einen bedeutenden Platz innerhalb der erneuertRoéistoffe nimmt die Biomasse
ein. Hierbei handelt es sich im Grundsatz um geseeie Sonnenenergie in Form von
Holz und Pflanzen oder Reststoffen wie z.B. StrderaBiomill. Der entscheidende
Vorteil der Biomassenutzung liegt in ihren unteiedhichen Anwendungs-
moglichkeiten. Durch die Verbrennung fester, fljesioder gasférmiger Biomasse
wird in entsprechenden Anlagen Strom erzeugt. Eis@el hierfur sind die fast 5000
Biogasanlagen, die in Verbindung mit den angessklasn Blockheizkraftwerken eine
Leistung von 1900 Megawatt produzieren kénnen (Gtamde 2009) [3].

Biomasse kann ebenfalls als Ausgangsmaterial zurméigersorgung dienen. Im
groldtechnischen Bereich geschieht dies meist iidung mit den bereits genannten
Blockheizkraftwerken. Als Wéarmeenergie wird daba&hh nur diejenige verwendet,
die bei der eigentlichen Warmeproduktion durch #fierbrennung entsteht, auch
Abwéarme kann fir die Wéarmeversorgung verwendet wrerdAufgrund der hohen
Kosten fiir den Betrieb von Gas- und Olheizungengtstagber auch der Anteil der
biomassebasierten Warmeerzeugung in privaten HbesHd]. Hierbei wird
hauptsachlich Holz als Brennstoff eingesetzt. Digl&@ der Anlagen reicht von
Kleinfeuerungsanlagen in Form von Scheitholzbfenr ZBeheizung einzelner
Wohnrdume bis zu gro3en Holzpelletkesseln zur alEmniVarmeversorgung.

Der Hauptvorteil der Biomasse ist jedoch, dassmi&ergleich zur Sonnen-, Wind-
und Wasserkraft auch zur Erzeugung chemischer Gulostinzen auf Kohlenstoff-
basis verwendet werden kann. Das Alleinstellungkmal der Biomasse als einzige
regenerative Kohlenstoffquelle der Erde unterditeidiesen Vorteil zusatzlich.
Weitlaufig bekannt ist z.B. die Verwendung von Bemse als Kraftstoff fur
Automotoren in Form von Biodiesel. Als Ausgangsisthént hierfir aus Raps- oder
Sojapflanzen gewonnenes OIl, welches durch chemidelwesse in Biodiesel
umgewandelt wird. Ein Vorteil dabei ist, dass ejjamze Reihe von Dieselfahrzeugen
diesen Kraftstoff tanken kann, ohne zuvor umgetistrden zu missen. Der grol3e
Nachteil dieser Kraftstoffe der so genannten er&@eneration stellt aber der spezielle
Anbau der notwendigen, energiereichen Pflanzen @ardiese nicht als Nahrungs-
mittel verwendet werden, stehen die Anbauflachendirekter Konkurrenz zur
Nahrungsmittelproduktion.

Mittels der Biokraftstoffe zweiter Generation sgi€ser Nachteil behoben werden. Das
Ziel ist die Herstellung synthetischer KraftstoffBa hierfir nur Biomassereste
verwendet werden, steht der Prozess nicht mit dehrivgsmittelproduktion in
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Konflikt. Zu diesem Zweck wurde am Karlsruher Ingtifir Technologie (KIT) ein
zweistufiges Verfahren (Biolig) konzipiert, welchesnerseits dem Problem des
dezentralen Aufkommens der Restbiomasse entgeddnwind andererseits der
wirtschaftlichen Verwertung in Grof3anlagen Rechnuégt [5].

Die erste Stufe, die so genannte Schnellpyrolygntddabei der Erzeugung eines
flieRfahigen Vorproduktes mit hoher Energiedichigabei wird die gehackselte
Biomasse bei 500°C innerhalb von wenigen Sekunddme#ien Pyrolysedampfen und
feinem Koks umgesetzt. Letzterer wird abgeschiadehdie Dampfe mittels Kiihlung
zu einem organischen und wassrigen Kondensat geifjii Durch die charakteristisch
hohen Kondensatausbeuten in der Schnellpyrolysesignéglich, den Pyrolysekoks
mit den Pyrolysekondensaten zu einem pump- und rfilggen sowie gut
zerstaubbaren Slurry zu vermischen. Die Energig¢eliclieses Slurrys ist gegenlber
dem Ausgangsmaterial um das mehr als 10-fache tendih stellt einen optimalen
Eingangsstrom fir die darauf folgende Vergasung Wan einer gré3eren Anzahl
regional verteilter Anlagen kann der Slurry, z.Br Bahntransport, zu einer zentralen
GroRanlage transportiert werden.

Kernprozess des Verfahrens ist die Slurry-Vergasung einem Hochdruck-
Flugstromvergaser, d. h. die Vergasung einer flibigen Suspension unter einem
Druck, der oberhalb dem der nachfolgenden chemis&ymthesen liegt. Damit wird
vor allem die aufwandige Kompression des Synthessegauf die in der nachfolgenden
Synthese notwendigen Driicke von bis zu 8 MPa velenieDie Temperaturen liegen
wahrend der Vergasung oberhalb von 1000°C. Insgesénh der Slurry so zu einem
teerfreien und methanarmen Synthesegas umgesktafjé dem bereitgestellten
Synthesegas kann anschlieRend an bekannte Prazessfeiterverarbeitung etwa tber
eine Fischer-Tropsch-Synthese oder Uber den Weg Methanolsynthese zur
Treibstofferzeugung angeknupft werden [7,8] und fjch andere chemische Grund-
stoffe sowie Warme und Strom kdnnen als Nebenpttedeizeugt werden.

Trotz der vielen giinstigen Voraussetzungen der Bgs®nutzung in Vergasungs- und
Verbrennungsprozessen bleibt die genaue Analysebdien Prozess entstehenden
gasformigen Hauptprodukte eine wichtige messtechrisAufgabe. Vor allem
bezuglich der spezifischen Besonderheiten der Bsezalie z.B. durch den Einsatz des
heterogenen und durchaus sehr verschiedenartigasnisterials Biomasse entlang der
Reaktionskette bedingt sind. Besonders die Bionmagzeng in grof3technischen
Anlagen setzt voraus, dass die spezifischen Prabl@lazentrales Aufkommen, d.h.
hoher Transportkostenanteil und Flachenbedarfstedfiandhabung, etc.) durch eine
Verbesserung der Nutzungseffizienz groRtenteils gaomeiert werden. Die dafir
erforderliche Prozessoptimierung wird bei der eagsghen Verdichtung jedoch durch
die hohe Variabilitdt der Biomasseeigenschaftemté@ehtigt.

Diese Probleme kdnnen durch eine geeignete OnlioeeBskontrolle der gasférmigen

Produkte verringert oder ganz gelost werden. Diegsd aber bis heute auch in den
.Klassischen* Verbrennungsanlagen und in besond&fafie in Vergasungsprozessen
durch den schwerwiegenden Mangel an geeignetennbBsagechniken zur direkten

Prozessiiberwachung stark behindert.

Bisher wurden zur Gewinnung chemischer Informationéber den Prozess
hauptsachlich auf Gasprobennahme basierende Diengréshren eingesetzt. Diese
mussen das Rohgas zunéachst extrahieren, Uber ®iaebfilter und eine Kuhlfalle von
Kondensaten, Wasser und Partikelzusatzen befreied das gereinigte Gas
abschlieBend dem eigentlichen Messgerat zufihreeseb komplizierte, mehrstufige
Reinigungsprozess ist sehr kritisch, besitzt oft geringe Standzeiten und verursacht
teils betrachtliche Kosten. Auf3erdem verlangsandasr Messsignal oft so drastisch,
dass es fur viele regelungstechnische Anwendungesiarig nutzbar wird. Zuséatzlich
kann es besonders bei heil3en, reaktiven oder n@puren vorkommenden Gasen

2
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infolge chemischer Reaktionen oder Adsorption im Beobennahmevorrichtung zu
grolRen systematischen Fehlern kommen. Mit steigerRl®zesstemperaturen bzw.
-dricken und mit hoher werdender Beladung der Reafthosphare mit Partikeln
(Staub, Ruf3) und kondensierbaren Stoffen (Wassehleikwasserstoffe) wird eine
dauerhafte, konventionelle Probennahme schlief3tielist ganzlich verhindert. Eine
langfristige Uberwachung oder gar Regelung undr@ptung dieser Prozesse, wie sie
fur die effiziente Biomassenutzung notwendig simgrden damit praktisch nicht
realisierbar.

Fur die Prozessteuerung und -tberwachung ist dgiherrobuste, schnelle, sensitive,
selektive und vor allem probennahmefreie- und siedtibrierende Absolutbestimmung
aller wichtigen Gasspezieskonzentrationen innerltidb Prozesses notwendig. Die
hochspezifische chemische Analyse von Prozessgaseaber auch eine wichtige
messtechnische Aufgabe fur viele andere indusrieértigungs- und Verarbeitungs-
prozesse und wird dort zur quantitativen Detektwichtiger Prozessgase und zur
Regelung bzw. Optimierung von Prozessparameterngeséizt. Erforderliche

Eigenschaften fur eine solche in situ Diagnostikisi

. Sensitivitat, d.h. hohe Empfindlichkeit und kleiNachweisgrenze
. Spezifitat, d.h. geringe Querempfindlichkeit zu ergh Gasen

. Hohe Zeitauflosung

. Korrosionsunempfindlichkeit, beriihrungs- und protsmefrei

. Kompaktheit und Effizienz

Somit besteht fur eine effektive Prozesskontrollee dAufgabe darin, eine
probennahmefreie Messtechnik fir die Anwendung ochtemperaturprozessen zu
entwickeln. Diese muss eine in situ Bestimmungdndensatbelasteten Prozessen mit
hoher Zeitauflésung und gleichzeitig eine genabspklte Bestimmung der fir eine
Prozesscharakterisierung wichtigen Gasspezies im kemplexen Gasmatrix
ermdglichen. Die wichtigsten Spezies in einem saicRrozess sind Chlorwasserstoff
(HCI), Wasserdampf (#D), Kohlenmonoxid (CO), Methan (GHund Kohlendioxid
(CO,). Diese Gase haben alle eine hohe Bedeutung @ts$dindikator hinsichtlich der
Effizienz, der Umweltvertraglichkeit oder der Lebedauer der Vergasungs- und
Verbrennungsanlagen.

Probennahmefreie, optische in situ Messtechnikenr fdie chemische

Gaszusammensetzung im Prozess bieten hier die &hé&git, die fir die

Prozessregelung fehlenden Daten zu bestimmen. Ddesh Verzicht auf eine

Probennahme sind sie nicht nur inharent korrosestséondern potentiell auch schnell
und verzdgerungsfrei, was fur die regelungstecheisénwendung von grof3er
Bedeutung ist. Absorptionsspektroskopische Methodiel fiir die Uberwachung
grol3er Prozessvolumina, wie sie in technischen gemaverbreitet sind, von grofem
Interesse, da sie durch die raumliche, optischegtation auch bei inhomogenen
Konzentrationsverteilungen wesentlich reprasergetiv Messwerte liefern als
extraktive Verfahren.

Ein Verfahren zeichnet sich bei den optischen \teda besonders aus: Die
Absorptionsspektroskopie mit abstimmbaren DiodemasTDLAS (Tuneable Diode
Laser Absorption Spectroscopy) [10]. Die hohe gpédt Auflosung der Laser
ermdglicht auch in komplexen Gasmischungen die makkindgliche Selektivitat. Die
schnelle Abstimmbarkeit der Diodenlaser erlaubteeiffiziente Korrektur von
Stérungen und eine hohe Zeitauflosung. Die verg®ieise hohe spektrale
Leistungsdichte und ein geeignetes Auswertevenfaliefern die Grundlage, auch
hohe optische Verluste entlang der in situ Messk#rewie sie durch die grof3en
Wegstrecken und die hohe Belastung des RohgaseStaub, Ruf3 und Schlacke
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verursacht werden, zu kompensieren, ohne z.B. dibekektorrauschen in der
Empfindlichkeit limitiert zu sein.

Hierbei sind Spektrometer auf Basis von Nahinflasgtrn (1.3 - 2.8 um) im Hinblick
auf Industrietauglichkeit besonders hervorzuhel&a.sind &uRerst kompakt, robust,
sehr effizient und langlebig, preisglinstig sowien@hweitere Betriebsmittel bei
Raumtemperatur einsetzbar. Dariiber hinaus sinéxéiem schmalbandig (T6n?),
bei gleichzeitig relativ hohen Leistungen (bis A0 2nW) und bieten daher eine gute
Grundlage fur Forschungsarbeiten zur Ermittlung v®askonzentrationen. Diese
positiven Eigenschaften fihren zu einer weiten Yatbng der TDLAS in der
Gasanalyse und im speziellen in industriellen Membungsprozessen [11]. Die
untersuchten Prozesse reichen von rostgefeuertdiriftiverken [12], tber Drehrohr
gestitzte Sondermullifeuerungen [13] und techniséh@mmen [14] bis hin zu Kohle-
kraftwerken [15] und Gaskraftwerken [16]. Selbst dithten Wassersprays [17], in
Staustrahltriebwerken [18], in ZUndungsexperimefi®h und in Motoren [20] konnte
dank dieser Sensortechnik eine bertihrungsfreiertags®e demonstriert werden.

Ein groRes Defizit und damit dringender Handlungsiok besteht jedoch bei der
Gasanalyse in technischen Vergasungsprozesseriiuda fEmissionsuntersuchung in
Kleinfeuerungsanlagen. Ziel dieser Arbeit war dahdie Entwicklung von
Laserspektrometern zur Konzentrationsbestimmung @horwasserstoff (HCI),
Wasserdampf (D), Kohlenmonoxid (CO), Methan (GHund Kohlendioxid (C@),
die fUr eine in situ Prozessgasanalyse in Biomhaseerten Vergasungs- und
Verbrennungsprozessen geeignet sind. Hierbei istalem die Untersuchung der zu
erwartenden Gasmatrix bei hoher Temperatur von Bedg. Ahnliches gilt auch fur
die Ermittlung spektraler Parameter der zu untémsnden Absorptionslinien, die eine
genauere  Konzentrationsbestimmung  ermoglichen. tlladtz  sollte  die
Einsatztauglichkeit der entwickelten Spektrometeeinem Biomassevergasungs- und
einem Biomasseverbrennungsprozess validiert werden.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:

. In Kapitel 2 werden zunachst die zum Verstandnisvandigen Grundlagen
der laserbasierten Absorptionsspektroskopie veshittZudem wird ein
Einblick in die Funktion der verwendeten Diodentasad die Messmethode
der TDLAS gegeben.

. Kapitel 3 beschaftigt sich mit der Auswahl der &ine in situ Detektion in
Vergasungs- und Verbrennungsprozessen geeignetesorgtimnslinien.
Danach erfolgt die Charakterisierung der auf Basés Linienselektion
ausgewahlten Diodenlaser.

. Die Beschreibung der Messung spektraler Linienpateam erfolgt in Kapitel
4. Dabei wird auf die Bestimmung der Linienstarkeduder Selbst-
verbreiterung sowie auf die Bestimmung neuer Frarigheiterungs-
koeffizienten fur HCl und CO bei erhéhtem Druckgggangen.

. In Kapitel 5 wird zu Anfang das Prinzip der in sitaserspektroskopie erklart.
Daraufhin erfolgt die Beschreibung der teilweisemzersten Mal durch-
gefuhrten, laserbasierten KonzentrationsmessunganHCIl, HO, CO, CQ
und CH, in einem Vergasungs- und Verbrennungsprozess.

. AbschlieRend werden in Kapital 6 die in der vorirden Arbeit erreichten
Ergebnisse zusammengefasst.
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In diesem Kapitel werden die Grundlagen behandediche Voraussetzung fur die
Bestimmung von spektralen Parametern sowie fur dielbstkalibrierende
Absolutbestimmung von Gaskonzentrationen mittetsTd2LAS sind. Hierbei werden
die verschiedenen molekularen Anregungszustdnde dasd Zustandekommen von
Linienstarken und -formen sowie deren Verbreitemmgchanismen erlautert.
Weiterhin wird auf das Lambert-Beer'sche Gesetgegangen, welches die Basis fir
die Konzentrationsbestimmung darstellt. Danach tfodgne Einfihrung in die
Funktionsweise der im Rahmen dieser Arbeit verwwrdeDiodenlaser und
insbesondere in die des DFB-Diodenlasers und deSEVCAnschlieRend wird kurz
auf die Funktionsweise und die Besonderheiten deuri€r-Transform-Infrarot-
Spektroskopie eingegangen.

2.1 Grundlagen der Absorptionsspektroskopie

Das Prinzip der Absorptionsspektroskopie beruht adér Messung der
wellenlangenabhéngigen Intensitatsabschwéachund_iabm nach Durchquerung einer
Gasprobe. Die Absorptionslinien resultieren ausAtgsorption von Lichtquanten der
Energie kv durch bestimmte Molekiile oder Atome und filhreremer Anderung der
Energie des Absorbers, d.h. einem Ubergang vomeifigstand des Energieniveaus E
in einen Zustand des Niveaus Pabei dirfen die Elektronen nach den Regeln der
Quantenmechanik nur diskrete Energieniveaus bese@i innere Energie eines
Molekdls verteilt sich somit auf die diskreten étekischen Freiheitsgrade sowie die
die Vibrations- und Rotationsfreiheitsgrade. Dudah sich hieraus ergebende Vielzahl
moglicher Ubergange gibt es fir jedes Molekill diarakteristisches Spektrum von
Absorptionslinien.

Eine Absorptionslinie stellt also eine physikaliscllessgrofe dar, welche von den
makroskopischen GréRen Druck, Temperatur und Aleskomzentration abhéangig ist.

Daher lasst sich durch das Lambert-Beer'sche Gesestzler Starke der Absorption die
Teilchenzahldichte bzw. die Konzentration des naelezsenden Absorbers be-

stimmen. Dies wird im Folgenden naher erklart.

2.1.1 Energieeigenwerte von Molekulen

Zur Berechung der Energieeigenwerte der Rotatiergidimge aus der
Schrédingergleichung wird das Koordinatensystem dief Haupttragheitsachsen des
Molekuls ausgerichtet. Hieraus folgt fur die Energines Rotationstiberganges:

2.1) HY = EY

Dabei ist H der Hamilton-Operator, ¥ die Gesamtwellenfunktion und E die
Gesamtenergie. Die Gesamtwellenfunktion kann imniahder Born-Oppenheimer-
Né&herung in die Beitrdge von Kern und Elektronerdgpmg separiert werden und der
Anteil von Rotation und Schwingung kann in erstedihBrung ebenfalls separiert
werden. Fir eine tiefergehende Erlauterung sei beierauf die Literatur
verwiesen [21,22]:
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(22) (HA el + I_|Avib + I:lrot )Lpel B'lJvib |]'Prot = (Eel + Evib + Erot)qJel B'lJvib rot

Fir die Lage der Energieniveaus gil.£< Evi, < Eg. Die Energie reiner Rotations-
Ubergénge liegt typischerweise im Mikrowellenbeheion 1 — 500 cih Rotations-
Schwingungsibergange liegen im mittleren Infra®dHR) und Nahinfrarotbereich
(NIR) von 500 — 5000 cify wahrend sich elektronische Ubergénge im visugN48)
und ultravioletten (UV) Bereich von 12000 — 25000 cbefinden. Wahrend eine reine
Rotations-Anregung mdglich ist, tritt bei der Schgungsanregung und der
elektronischen Anregung aufgrund quantenmechanis8hewahlregeln immer eine
Rotations- bzw. Rotations- und Schwingungs-Subsirukuf.

2.1.2 Rotationsiibergange

Zur Berechnung der Energieeigenwerte der Rotatlmrgidinge aus der
Schrédingergleichung wird das Koordinatensystem dief Haupttragheitsachsen des
Molekils ausgerichtet. Hieraus folgt fiir die Energines Rotationstiberganges:

2 |_2 2
Erot = LX + ! + LZ
26, 26, 26

(2.3)

z

Dabei sindy, ., die Haupttragheitsmomente ung,L die quantisierten Drehimpulse.
Da es keine allgemeine Losung der Schrodingergleghfir unsymmetrische
Molekile gibt, werden im Folgenden nur symmetrisckieiselférmige Molekile
betrachtet, bei denen aus Symmetriegrinden zweiddsr Haupttragheitsmomente
identisch sind (z.B.8,=6,). Damit liefert die Losung der Schrodingergleichun
gquantisierte Gesamtdrehimpulse, die sich durch Beehimpulsbetrag und eine
Komponente darstellen lassen:

(2.4) L] =7y 3(I +1) Drehimpulsquantenzahl J = 0, 1, 2...

Wenn beispielsweis@, = 6, ist, zeigt die x-Achse in Vorzugsrichtung und egilet sich
die x-Komponente des Drehimpulses als Projektips Kh, wobei die Quantenzahl K
die Werte -J, -J+1, ... J annehmen kann. WerdemuRotationskonstanten

h h h

2.5 A= , B , C
(2:9) 8rr’cl, 8rr’co, 8rr’co,

eingefihrt, resultiert daraus fir die RotationsgieEigenwerte:

(2.6) E,. = Bhc)J +1) + (A-B)hcK?
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Da die Quantenzahl K quadratisch eingeht, sindRti@ationseigenzustande flr#0
zweifach entartet. Entgegengesetzte Vorzeichen JWn entsprechen dabei
unterschiedlichen Drehrichtungen. Fir lineare MaleKz.B. CO und HCI) mit der x-
Achse als Symmetrieachse, aa 6,, ist aufgrund der geringen Tragheitsmomethts
die Rotationskonstante A sehr grol3 - im Allgemeigeif3er als die Bindungsenergie -
weshalb diese Rotation nicht vorkommt. Mit den AabklregelnAJ =+1, AK =1 |&sst
sich das Rotationsspektrum aus Gleichung (2.@dheren.

Die bisherigen Uberlegungen gelten allerdings fiurdien starren Rotator. Wird noch
die Zentrifugaldehnung beriicksichtigt, so spaltef slie Zustdnde weiter nach der
Quantenzahl K auf, da nun auch in K lineare Term#reten. Dadurch wird das
Rotationsspektrum entsprechend komplexer.

2.1.3 Vibrationstibergange

Analog zur klassischen Mechanik kann die Relativbguang der Atomkerne
zueinander durch eine lineare Superposition der liofiEn Normalschwingungen
beschrieben werden. Quantenmechanisch kommt dies Separation des Hamilton-
Operators gleich. Die Anzahl der Normalschwingung&ir ein N-atomiges Molekiil

ergibt sich aus der Zahl der 3N Freiheitsgrade, rdieh Berlicksichtigung anderer
Bewegungen noch zur Verfigung stehen. Dies sindTdamslationsfreiheitsgrade und
drei Freiheitsgrade der Rotation bzw. zwei beidm® Molekilen. Es gibt folglich

f=3N-6, fur lineare Molekile entsprechend f=3NNormalschwingungen. Unter
Verwendung eines naherungsweise harmonischen Rd¢entlauten die

Energieeigenwerte der Normalschwingungen:

f
o b

Dabei ist v die Schwingungskonstante in Wellenzahlen, die &krssischen

Schwingungskonstantew=+k/m=2m /c entspricht, und + 1,2,... sind die

Schwingungsquantenzahlen. Die Naherung mit einemmdwdischen Potential ist aber
nur fir sehr kleine Auslenkungen vom Gleichgewizhstand erlaubt. Ein
anharmonisches Potential erfordert fur die Losueg 8chrodingergleichung eine
Potenzreihenentwicklung. Damit ergeben sich dieratibnseigenwerte als Reihen-
entwicklung der Schwingungsquantenzahlen:

(2.8) E\,ib(vl,...,vf ): hciz;:[]i [évi +%)+hci){ij [évi +%)(vj +%j+...

ij=1

Die anharmonischen Beitrdge sind meistens reclim kied liegen typischerweise im
Prozentbereich. Wahrend beim harmonischen Osiillaie Auswahlregeln nur
Ubergange erlauben, bei denen sich die Vibratiomsigmzaht um + 1 andert, kénnen
beim anharmonischen Oszillator auch OberténeAwit £2, £3, ... angeregt werden,
wobei sich die Intensititen etwa wie:x :x° verhalten. Die Abweichung vom
harmonischen Potential hat aber auch zur Folges d&$ 3- und mehratomigen
Molekiilen (z.B. HO) so genannte Kombinationsschwingungen, z;Bvyoder \-v,

auftreten. Diese Obertonanregungen und Kombinailmrgange sind fir die

7
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Absorptionsspektroskopie mit Diodenlasern von groBedeutung, da viele der
Ubergange im zugéanglichen Spektralbereich diesesel adiegen. Die Grund-
schwingungsuibergdnge konnen, da sie weiter im ristka Bereich liegen,
beispielsweise mit Quantenkaskadenlasern oder amithDFB-Diodenlasern, und
VCSEL jenseits der 2.6 um erreicht werden.

2.1.4 Elektronische Ubergange

Da elektronische Ubergange im Rahmen dieser Arbeitt von Relevanz sind, wird
hier nur ein kurzer Uberblick gegeben. Aufgrund Batsache, dass die Energiebetrage
aus Bahnbewegung und Eigendrehimpuls der Elektromen der gleichen
GroRRenordnung liegen, kann die Schrddingergleichimgliesem Fall nicht durch
Separation geldst werden und es muss auf Nahetisuyglen zuriickgegriffen werden.
Die inneren Orbitale sind nach der Hund’'schen RegtElektronen aufgeflllt, deren
Drehimpulse sich gegenseitig kompensieren. Der @&sahimpuls setzt sich aus der
Kopplung der Einzeldrehimpulse der Valenzelektromesammen. Eine Beschreibung
der elektronischen Zustdnde von Molekilen erfolgttels Termsymbolen, die
Auskunft Uber Gesamtdrehimpuls, Spinzustand und nSstmeeigenschaften geben.
Fur elektronische Ubergange gelten ahnlich wie aih ¥on Rotation und Schwingung
Auswahlregeln. Da sich bei einem elektronischenrijdneg das Kernpotential andert,
verschieben sich auch die Schwingungs- und Rowforergieeigenwerte
entsprechend.

2.1.5 Linienstarke und -formen

2.1.5.1Linienstarke

Die Starke eines molekularen Ubergangs kann anbandrhermodynamik und der
Quantenmechanik erklart werden. Beitrdge zu diesemperaturabhéngigen
Linienstarke S(T) liefern zum einen die Besetzurajgwcheinlichkeiten des
Ausgangs- und Endniveaus des Ubergangs und zumesndie Wahrscheinlichkeit fiir
den Absorptionsvorgang selbst. Die Boltzmannvangjlgibt die Wahrscheinlichkeit
p(E) an, ein Molekil, welches sich im Gleichgewicht minem Energiereservoir der
Temperatur T befindet, im Energiezustan@zutreffen:

_B

kT

. E)= |:_|e_
(2.9) P(E) =g, o)

Dabei ist gder Entartungsfaktor des Zustandes, k die Boltmi@mnstante und Q(T)
die Zustandssumme. Diese stellt ein MalR der furMatekil bei der Temperatur T
zuganglichen Zustande dar und wird folgendermaf@eachnet:

(2.10) QM= g @
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Die Wahrscheinlichkeit fir einen Absorptionsibegda@nn fur einfache Molekile
mittels der Quantenmechanik berechnet werden. Dabied das Ubergangs-
matrixelement ||ﬁ2 durch die Auswahlregeln bestimmt. Damit kann die
temperaturabhéngige Linienstéarke S(T) durch folgen8lusdruck beschrieben werden:

_E hv,,

— U 1 kT KT
(2.11) S(T) = 4”5 i g ek (l-e )\RJ\

1
Q(T)

Dabei isteq die Dielektrizitatskonstante des Vakuums, ¢ diehtgeschwindigkeit und
v; die Ubergangsfrequenz in Wellenzahlen. Eine Unmenf einer bekannten
Linienstarke S(&y) bei der Referenztemperatugsuf die Linienstarke S(T) bei einer
beliebigen Temperatur T kann bei Kenntnis der Teatpeabhangigkeit, der
Zustandssumme Q(T) und der Lage des Ausgangseneepes Efolgendermalien
durchgefuhrt werden:

hv.
1 -

E 1
Q( ref) 7? T,ef)ﬂ
(T) hv;
1

— ekTref

(2.12) S(T) = S(Teer )

Hierbei kann der letzte Quotient fiir die in diegebeit betrachteten Ubergange
vernachlassigt werden [23].

2.1.5.2 Linienformen und Verbreiterungsmechanismen

Die bisherige mikroskopische Beschreibung gibt ¥ashalten ruhender, isolierter
Absorber wieder. Aufgrund der Wechselwirkung mitr démgebung findet ein

Ubergang zwischen zwei Energieniveaus nicht baraimnochromatischen Frequenz
statt, sondern weist eine Frequenzverteilung aubs® Frequenzverteilung der
Strahlungsintensitat tritt um die Mittenfrequens des Ubergangs auf. Die
Beschreibung dieser Frequenzverteilung erfolgt ldudie auf die Einheitsflache
normierte Formfunktion gévo):

(2.13) Tg(V—VO)dv=l

Diese ist abhangig von der Linienbreite, welche cHudie Gastemperatur, den
Partialdruck und den StoRpartner bestimmt wird. dbalird prinzipiell zwischen
homogenen und inhomogenen Effekten unterschieddihrédd homogene Effekte
sich auf alle Absorber in gleicher Weise auswirkeeeinflussen inhomogene Effekte
nur Absorber mit bestimmten Eigenschaften wie beispeise einer bestimmten
Temperatur.
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Nattrliche Linienbreite

Die endliche Lebensdauerines angeregten Zustandes bei einem Molekubgst die
Heisenberg’'sche Unscharferelation mit der Energkew. Frequenzunscharfe
verknupft:

(2.14) AE, :hAVTZ%

Klassisch betrachtet, entspricht dies der expoeksti Abnahme der Schwingungs-
amplitude eines elektromagnetischen Feldes mit ddiklingzeit t. Eine
Fouriertransformation fiihrt auf die Linienform imnel§uenzraum und wird durch eine
Lorentz-Funktion g(v) wiedergegeben:

Av 1
2.15 V)=—
( ) gL( ) T (V_VO)2+AV2

Die HalbwertsbreiteAv = v, (engl. HWHM, Half Width Half Maximum) wird dabei
als naturliche Linienbreite bezeichnet. Sie liggtischerweise in der Grof3enordnung
von 100 Hz. Diese aulRerordentlich schmalen Lingssén sich im Allgemeinen nicht
direkt beobachten, da sie durch Verbreiterungstdfettie erheblich gréRere Linien-
breiten verursachen, tberdeckt werden.

Dopplerverbreiterung

Die Molekile eines Gases bewegen sich in Abh&ngigiken der Temperatur mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten relativ zum IBmaiter. Daher erfahrt das
absorbierte Licht aufgrund des Dopplereffekts imbdmsystem eine Frequenz-
verschiebung. Die Geschwindigkeitsverteilung der Iédole wird durch die

Maxwell'sche Geschwindigkeitsverteilung wiedergeggbwelche sich Uber den linear
genadherten Dopplereffekt direkt in der Form der dkpsionslinie widerspiegelt und zu
einer Verbreiterung fihrt. Die Beschreibung deridifiorm erfolgt durch ein Gaul3-
Profil:

_(vv5)°In2
(2.16) gD(V):i‘/ln_ze 6
oV 7T

Dabei hangt die Dopplerbreitg nur von der Temperatur T und der Molekilmasse m
ab:

2.17) VD:ﬁ 2kTIn2
c\ m

10
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Bei Raumtemperatur liegt die Dopplerbreite der Apsonslinien im nahen Infrarot
fur leichte Molekile typischerweise in der GroReimomg von einigen 100 MHz, und
Ubersteigt damit die natlrliche Linienbreite um need Gré3enordnungen.

Druckverbreiterung

Die Lebensdauer von Molekulzustanden wird durcH3&téerkiirzt, was sich in einer
Linienverbreiterung auRRert. Hohere Druckwerte blkevireine Zunahme der Stof3rate,
so dass die Wahrscheinlichkeit steigt, die Lichtapson durch Stél3e der Molekile
untereinander zu stéren. Die Druckverbreiterung dwidaher auch oft als
StoRverbreiterung bezeichnet. Dabei wird in Sté@éschen gleichen Molekilen
(Selbstverbreiterung) und StéRe mit FremdmolekiléRremdverbreiterung)
unterschieden. Die resultierende Linienform kanmcduein Lorentz-Profil mit der
Breiteyc wiedergegeben werden:

_p P (L) T
(218) yC_yg po (Tj Vgelbstp(-l-j

Dabei istyoc die Linienbreite bei Standarddruck pnd Standardtemperatug. TDer
Temperaturexponent s lasst sich aus der kinetisGastheorie zu s = 0.5 herleiten. Im
Allgemeinen werden aber Abweichungen beobachtetadf die Art und Reichweite
der Molekilwechselwirkung und quantenmechanischestaéhde der Stol3partner
zurickgefuhrt werden kdnnen. Im Rahmen dieser Arbeirde s = 0.5 in allen
gezeigten Berechnungen verwendgt und p kénnen zum Selbstverbreiterungs-
koeffizienteny%emstzusammengefasst werden. Die Linienbreite hangtidaly von der
Temperatur T und dem Druck p ab. St63e mit vorhaedd-remdmolekulen wirken
sich in analoger Weise aus und die resultierendehbreite wird durch die Summe
der Selbstverbreiterung und der Fremdverbreiterauleg jeweiligen Stol3partner
beschrieben:

T s T s
(219) yC = y(S)erst pSerst[_Oj + z y)? px [_Oj

T X

Dabei steht x fiir die jeweiligen Fremdmolekiile upl fiir die zugehérigen

Fremdverbreiterungskoeffizienten. Im NIR-Bereichriisiert bei Raumtemperatur die
Druckverbreiterung fiir Ubergange leichter MolekiMerden Vergasungs- und
Verbrennungsprozesse betrachtet, so tragen bei dpindoendruck Druck- und

Dopplerverbreiterung gleichermafRen zur Gesamtvidebbeg bei. Dies fuhrt dazu,

dass die beiden Verbreiterungsmechanismen nictiih&magig voneinander betrachtet
werden kénnen und es resultiert somit eine genescimienform, die durch ein Voigt-

Profil beschrieben werden kann.

Das Voigt-Profil

Das tatséchlich gemessene, gemischte Linienprefiztssich aus den jeweiligen
Anteilen der verschiedenen Verbreiterungsmechamsmesammen. Je nach Mess-
bedingungen dominieren die verschiedenen Verbtgiggmmechanismen. Da die

11
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natirliche Linienbreite aufgrund der anderen Effekin ein Vielfaches kleiner als die

resultierenden Linienbreiten ist, kann sie im Altggnen vernachlassigt werden. Das
Gesamtprofil kann durch ein Voigt-Profil,@) beschrieben werden, welches eine
Faltung des Gauf3-Profils aufgrund der Dopplervéwdmeng und des Lorentz-Profils

aufgrund der Stol3verbreiterung darstellt:

(2.20) gy (v) = [, (v) [ (v V)"

Dieses Faltungsintegral ist analytisch nicht loshiad es muss auf numerische
Néherungen der Voigt-Funktion zuriickgegriffen werdiir die sich in der Literatur

verschiedene Berechnungen finden lassen [24-26je Kjeschlossene, analytische
Naherung der Voigt-Funktion, welche auch zur Sittiota von Spektren und als

Modellfunktion zur Datenauswertung in dieser Arbatrwendet wurde, ist erstmals
1968 von E.E. Whiting angegeben worden [27]. Eictenslle Berechnung der Voigt-

Breiteyy erlaubt z.B. die Naherungsformel von Olivero urmhggbothum [28]:

(2.21) y, = 0.5346y, +./0.2166y’ + V3

2.1.6 Das Lambert-Beer-Gesetz

Bei der Absorptionsspektroskopie wird die speziesgigche Lichtschwachung durch
Molekile oder Atome in Abhangigkeit von der Welkmje untersucht. Die Basis
daflr bildet das Lambert-Beer'sche Gesetz, wel@irs Vereinigung des Bouguer-
Lambert'schen und des Beer'schen Gesetzes isterEsstormuliert die Schwéchung
der Strahlungsintensitat mit der Weglange beim Bgang durch eine absorbierende
Substanz, letzteres den Zusammenhang der Intessitdtachung mit der

Teilchenzahldichte der absorbierenden Substanz. difierentielle Abnahme der

Lichtintensitat I(x) mit dem zuriickgelegten Wegsk dabei proportional zur Intensitat
selbst:

(2.22)

A oy
dx

Hierbei wird die Proportionalitédtskonstantals Extinktionskoeffizient bezeichnet. Die
Ldsung dieser Differentialgleichung ist Basis desmbert-Beer'schen Gesetzes, das
die Lichtintensitdt nach Durchqueren durch ein Medider Lédnge L mit der
Ausgangsintensitag beschreibt:

(2.23) | =1, @&
Eine wichtige hieraus ableitbare GroR3e ist die &apie Dichte OD:

(2.24) OD:—InII—:—s()I)L

0

12
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Aus dem Verhaltnis von detektierter Intensitat t Awsgangsintensitag lergibt sich
die Transmission T bzw. die Absorption A:

(2.25) T=— und A=1-T

Die Berechnung des Extinktionskoeffizientefv) erfolgt aus der Absorberzahl pro
Volumeneinheit n und dem Absorptionsquerscheft), welcher durch das Produkt

von Linienstarke S(T) und Formfunktionvey) beschrieben ist. Da die Formfunktion
nur die Form der Linie wiedergeben soll, muss sitane Flache mit dem Wert 1

normiert sein. Damit ergibt sich aus Gleichun@82.das Lambert-Beer'sche Gesetz
fiir einen molekularen Ubergang zu:

(2.26) L(v,t) =1,(v,1) [ 9 vo)S(MnL

Aus dieser Gleichung geht hervor, dass eine eiefdobtektion der transmittierten
Lichtleistung bei in situ Messungen keine absorsspektroskopische Konzentrations-
bestimmung der Gasmolekiile zulasst. Es muss ddib dRro Absorptionslinie mittels
Modulation der Laserfrequenzabgetastet werden. Die Integration tber die Zefieiit
die Linienflache, die wiederum proportional zur Aldserzahldichte n ist:

(2.27) n=-— - jln'("'t)dt
sML! 1w

Die Integration muss fur die praktische Anwendbarkellerdings in der
Wellenzahlbasis durchgefiihrt werden, da die Wdllegén&nderung in der Regel nicht
linear mit der Zeit einhergeht. Dieses Verhalten wor allem dessen Bestimmung
wird im Abschnitt Gber die Charakterisierung derwendeten Laser nochmals genauer
erlautert und geht als zeitabh&ngiger Faktor inLdasbert-Beer'sche Gesetze ein:

(2.28) n=-_~ J'ln

B [(v,1) avdv
S(T) L

I,(v,t) ot

Damit kann mit dem idealen Gasgesetz und bei Kenntler experimentellen
Rahmenbedingungen (Gesamtdrugk@astemperatur T, Absorptionsstrecke L) sowie
der Linienstarke S(T) der Volumenanteil ¢ eines@bsrs selbstkalibrierend ermittelt
werden:

(2.29) c= KT

Po
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2 Theoretische Grundlagen

2.2 Diodenlaser und verwendete Lasertypen

Albert Einstein schuf bereits im Jahr 1917 in seiAebeiten Gber induzierte Emission
die theoretische Grundlage fir das Prinzip des nsd29]. Die ersten konkreten
Vorschlage fir den Bau eines Diodenlasers wurdes® hbn Basov gemacht [30].
Nach der Vorstellung der ersten Laser durch Maimamsh Javan dauerte es nur zwei
Jahre, bis 1962 die ersten Diodenlaser verwirklehtden [31,32]. Diese kryogenen,
stromgepulsten Diodenlaser aus Galliumarsenid (Gadgden von drei Gruppen
unabhangig entwickelt (General Electric ResearBiV IYorktown Heights und MIT
Lincoln Laboratories) [33]. Ein Jahr spater folgtdann die ersten Bleisalzlaser,
welche im mittleren Infrarot emittieren und ebelsfalkkryogene Bedingungen
erforderten [34]. Ab 1970 wurden die ersten IlI{Diedenlaser im NIR fur den Betrieb
bei Raumtemperatur durch die Bell Laboratories undssische Gruppen
vorgestellt [35]. Immer breitere Einsatzgebietediam die NIR-Diodenlaser im Zuge
des rasanten Aufschwungs der Halbleiter- und In&imnstechnologie ab 1980.
Heutzutage wird ein GrofR3teil der Halbleiterlases au und p-dotierten Schichten der
verschiedensten Materialien konstruiert. Dank destsehritts in Forschung und
Entwicklung der letzten Jahre wurden immer kompilexgitterstrukturen wie AlGaAs,
InGaAs, GaAlAs und GaAlAsP erzeugt. Dies flihrte wazlass heute extrem
zuverlassige Diodenlaser fur den VIS und NIR Bédreidie bei Raumtemperatur
betrieben werden kodnnen, kommerziell erhdltlich dsirNIR-Diodenlaser sind
mittlerweile in einem weiten Spektralbereich vowat0.4 bis 2.8 um verfligbar und
weisen einen hohen Entwicklungsstandard auf [362@iteile dieser Laser sind eine
hohe Effizienz mit Wirkungsgraden (Verhéltnis aussérausgangsleistung zu
Pumpleistung) von bis zu 50%, schnelle Modulierbdrklange Lebensdauer und
moderate Preise aufgrund der kostengiinstigen Mpssdwktion fir den
Telekommunikationsbereich. Die Abstimmcharaktetisind hohe spektrale Gute der
Diodenlaser machen diese zu idealen Lichtquellenr fidlie NIR-
Absorptionsspektroskopie.

2.2.1 Funktion der Diodenlaser

Die Funktion eines LASER (engl. Light Amplificatioby Stimulated Emission of
Radiation) basiert auf der stimulierten Emissiomesi quantenmechanischen Systems,
das sich in einem angeregten Zustand befindet [38bei wird durch einen Pump-
Mechanismus eine Besetzungsinversion zwischen Bwergieniveaus erzeugt. In
einem Festkorper entstehen durch die KombinatieterviAtomorbitale zu bindenden
und antibindenden Molekilorbitalen kontinuierlicEmergieverteilungen in endlich
breiten Bandern. Das oberste mit Elektronen gefiBiand stellt das Valenzband und
das unterste leere Band das Leitungsband dar. Hernisdiesen beiden Bandern findet
der Energielibergang in einem Halbleiterlaser skxis Fermi-Niveau ist dabei das
oberste mit einem Elektron besetzte Niveau. Deelveim Halbleiter die Energielliicke
zwischen dem mit Elektronen geflllten Valenzband dem leeren Leitungsband sehr
schmal ist, kbnnen einige Elektronen beispielswdigeh thermische Anregung in das
Leitungsband gelangen. Die Breite der Energielilcken dabei durch die Dotierung
des Halbleiters beeinflusst werden.

14



2 Theoretische Grundlagen

0

Abbildung 2.1: Veranschaulichung der Lage der Energiebanddrdes Fermi-Niveaus F an
einem p-n-Ubergang ohne angelegte Spanii@&ig

Werden nun ein p-dotierter und ein n-dotierter kaler in Kontakt gebracht, so
kdnnen Elektronen aus dem Leitungsband des n-tenigBereichs in das des p-
dotierten Bereichs diffundieren und Ladungsloches alem Valenzband des p-
dotierten Bereichs in die umgekehrte Richtung. Défusion dieser freien
Ladungstrager findet solange statt, bis eine Gfmahchtsverteilung zwischen den
beiden urspriinglichen Fermi-Niveaus vorliegt (Abbilg 2.1). Dabei kommt es durch
den entstehenden Ladungstberschuss zur Ausbildoeg Potentialgefalles, das den
Unterschied der beiden Fermi-Niveaus ausgleicht.

Die zur Besetzungsinversion in Halbleitern erfolidee Anregung kann durch
optisches Pumpen, durch Elektronenbeschuss oderch duinjektion von
Minoritatsladungstragern (ber einen p-n-Ubergargigen. Da die Ladungstrager der
Potentialdifferenz folgen, liegen in diesem Berelaicher und Elektronen vor. Es
kommt zur Rekombination von freien Elektronen niichern, wobei die freiwerdende
Energie in Form von Licht abgegeben wird. Die Erergler abgestrahlten
Lichtquanten entspricht dabei dem Bandabstand (dibbg 2.2).

Zone

e
d jee—— n

aktiv

—k o

Abbildung 2.2: Lage der Energiebander und der FerminivegusnB F, eines p-n-Ubergangs
bei einer anliegender Spannung U in Durchlassrian{@5].

Voraussetzung fUr das Einsetzen der Lasertatigkeitlie freie Beweglichkeit des

erzeugten Lichts in einem Resonator. Im Fall eiralsry-Perot-Resonators sind dies
zwei gegenuberliegende planparallele Endflacheeselristalls. Aufgrund des hohen
Brechungsindexsprungs zwischen Halbleiterkristatid uLuft kommt es an den

Endflachen zur teilweisen Reflexion. Dieser einfaétufbau eines Diodenlasers fuhrt
allerdings zu einer sehr hohen Schwellstromdickteshalb ein Betrieb nur bei

ausreichend tiefen Temperaturen maglich ist.
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Bei den ublicherweise verwendeten gain-gefiihrteodBmlasern werden die 1lI-IV-
Schichten in Sandwichbauweise angeordnet, was mner eUnterdrickung der
Ladungstragerdiffusion zwischen den p-n-Ubergangi@mt. Durch das uber die
Sandwichstruktur  erzeugte Brechungsindexprofil diild sich eine Licht-

ellenleiterstruktur aus, die eine Ausdehnung destiéldes unterdriickt. Dies fuhrt zu
einer Einengung der aktiven Zone in Stromflusstobt und damit zu einer
Herabsetzung der Schwellstromstarke um zwei Grddenogen. Wird die obere
Kontaktelektrode auf einen schmalen Streifen begjresrgibt sich eine Begrenzung
der aktiven Flachen in den Richtungen senkrechSmamflussrichtung, was durch die
seitliche Fuhrung des Pumpstromes allerdings eine wenig effiziente Laser-
emissionsleistung mit sich bringt.

Eine Effizienzverbesserung lasst sich Uber diexrgifihrten Diodenlaser erreichen.
Dabei wird mittels eines weiteren Epitaxieschriteben dem Laserkanal jeweils eine
Diode aus Fremdmaterial aufgebracht, wodurch demg8trom gezwungen ist, durch
die aktive Zone hindurch zu flieBen. Dieses Vergahermdglicht aulierst niedrige
Schwellstrome im Mikroamperebereich [39].

Die spektrale Lage der Emissionswellenlange einesldhlasers kann durch mehrere
Faktoren beeinflusst werden [23]. Durch die Wahheei geeigneten Halbleiter-
zusammensetzung wird die Lage des Verstarkungsprbéstimmt, wodurch die
Emissionswellenlange vorgegeben wird. Experimekksatin die Emissionswellenléange
Uber die Temperatur und den Betriebsstrom des &dsestimmt werden. Durch die
Erhdhung der Temperatur andert sich die Ausdehnl@sgResonators. Es kommt zu
einer Verschiebung des Brechungsindexes des Halivtgiterials und es steht
zusétzliche Anregungsenergie zur Verfiigung. Die dkndg des Betriebsstroms
bewirkt aufgrund ohmscher Verluste Temperaturdnggn im Material und
ermdglicht eine schnelle Abstimmung der Emissiofigniinge. Dartber hinaus kann
bei hybriden Systemen das Modenspektrum und damit Einissionswellenlange
mittels mechanischer Anderung der Resonatorlangehdexterne, dispersive optische
Elemente verschoben werden.

2.2.2 Verwendete Lasertypen

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Diodeatalassen sich bezuglich der
Orientierung der Resonatorachse zum p-n-Ubergang@ Typen gliedern. Dies sind
der DFB-Diodenlaser und der VCSEL, welche im Fotgam ndher beschrieben
werden.

2.2.2.1 DFB-Diodenlaser

Bei den so genannten kantenemittierenden Lasenlilbelgt die Resonatorachse in der
p-n-Ebene. Den einfachsten Fall eines Kantenemitellt ein quaderférmiger

Halbleiterkristall dar. Der Brechungsindex und detfahigkeit des Materials erhalten
durch Dotierung eine Schichtstruktur, zu deren smiiter Ebene elektrisch gepumpt
wird. Das Licht wird wiederum senkrecht zur Pumptimg emittiert. Durch diese

Bauweise werden Ladungstrager und Photonen aufseimaale Region konzentriert,
was eine Verbesserung der spektralen Eigenschaifiteh eine Verringerung des

Schwellstroms fir die Lasertatigkeit bewirkt. Werdeeine MalRnahmen zur Moden-
selektion vorgenommen, wird im Allgemein von FaBwgrot-Lasern gesprochen. Bei
deren einfachster Bauform werden die Brechungsimgerungen an den

planparallelen Endflachen als Resonatorspiegel erdat (Abbildung 2.3).
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gespaltene
Resonator- +
endflachen —_ I
I pn-Ubergang:
pr aktive Zone
p-Typ

Stromfluss

Laserstrahlung

Abbildung 2.3: Aufbauprinzip eines Kantenemitters des FalegeRTyps. Die Resonatorachse
liegt in der Ebene des p-n-Ubergangs [35].

Nachteil dieser einfach und kostenglnstig zu reaéaden Laser ist ihr
Modenverhalten. Viele Fabry-Perot-Laser emittieseih mehreren Moden gleichzeitig
und sind somit fur die hochauflosende Absorptioakspskopie nicht verwendbar.
Aber auch einmodig emittierende Fabry-Perot-Laseis@n ein von Modenspriingen
durchsetztes Abstimmverhalten auf.

DFB-Diodenlaser haben ein  einmodiges Emissionsgpekt und  ein
modensprungfreies Abstimmverhalten. Dies wird dueate periodische Brechungs-
indexmodulation im Resonator erreicht, wodurch Zihl der Resonatormoden stark
eingeschrankt wird. Diese missen sowohl mit demofasr als auch mit dem
Brechungsindexgitter in Resonanz sein. Durch degréBerten Modenabstand erféahrt
beim Abstimmen immer die gleiche Mode die grof3testéekung und es treten keine
Modenspriinge mehr auf. Heutzutage werden haupishcd genannte Verlustgitter
DFB-Diodenlaser(CGC-DFB, engl.: complex gain codpleverwendet [40]. Dank
dieser Technologie gelang es auch DFB-DiodenlageE missionswellenléangen bis zu
2.85 um herzustellen [41].

Hierbei haben sich mittlerweile vor allem fir die lagfasergestitzte
Kommunikationstechnik sehr kompakte Hybridmodulectigesetzt, die bereits mit
Kollimationslinse, optischem Isolator, Einmoden-&&spplung, Monitordiode,
Peltier-Element zur Temperaturstabilisierung underitistor zur Temperatur-
Uberwachung ausgestattet sind. Diese sind in dgelRber nur fir Wellenl&dngen bis
1800 nm verfugbar. Neuere Entwicklungen langwetbgdFB-Diodenlaser sind noch
nicht fir den Massenmarkt konzipiert und daheraisitFreistrahllaser erhaltlich.

Wenn von einem Bereich der Betriebstemperatur ¥0rbis +40°C ausgegangen wird,
kdnnen DFB-Diodenlaser in etwa 15-30tiiber die Temperatur abgestimmt werden.
Dabei ist zu beachten, dass bereits bei Betrielpgeaturen unterhalb von 15°C mit
Wasserkondensation gerechnet werden muss. Chastktdr fur Kantenemitter sind
zudem Betriebsstrome bis etwa 150 mA, wodurch Aiogtimmtiefe von ca. 2-3 cfn
moglich ist. Die optischen Ausgangsleistungen lege der GroRenordnung von 5-
40 mW, wobei der Laserstrahl selbst ein divergerdghiptisches Strahlprofil aufweist,
welches aus Beugungseffekten aufgrund der starlegreBzung der aktiven Zone
resultiert.

Aufgrund immer engerer Fertigungstoleranzen bei Herstellung kommerzieller
Diodenlaser kommt es vor allem im Bereich der fgskoppelten DFB-Diodenlaser
immer seltener zu Ubereinstimmungen zwischen spskbpisch gewiinschten und
tatsachlich verfigbaren Wellenlangen. Daher sttt Verwendung von External-
Cavity-Diodenlasern (XC-DL) eine gunstigere Alteime zur kostspieligen Fertigung
von Diodenlasern mit speziellen Wellenldngen inirggar Stickzahl dar. Diese
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Hybrid-Systeme nutzen den gesamten Verstarkungshedes Halbleiterkristalls aus,
wodurch mit wenigen Halbleitermischungen ein weBareich von 0.6 bis 2.5 um
abgedeckt werden kann. Der weite Abstimmbereichd winter Verwendung von
dispersiven, optischen Elementen wie Spiegeln undter@ durch wellen-
langenselektive optische Rickkopplung in den Héakdleristall erreicht (Littmann-
bzw. Littrow-Aufbau). Ein Vorteil dieser Systemet idie Abstimmbarkeit ohne
Amplitudenmodulation, da keine Strommodulation etéslich ist. Nachteile sind
dagegen ein erhohter Justageaufwand, Vibrationsediighkeit und geringe
Abstimmgeschwindigkeiten aufgrund der mechanisckigstimmung.

2.2.2.2VCSEL

Eine Neuerung stellt dagegen das Konzept der \a&i@avitiy Surface-Emitting Laser
(VCSEL) dar. Das Prinzip fur den VCSEL wurde beyelt977 vorgeschlagen
(nachzulesen in[42] und [43]). Die erste Demotigtma erfolgte 1979 bei einer
Wellenlange von 1.3 um [44]. 1988 konnten VCSELrdanch bei Raumtemperatur
mit einem kontinuierlichen (engl. continous wavew)c Laserstrahl betrieben
werden [45]. In den 1990er Jahren erfolgte einehmsWeiterentwicklung hin zu
langer Lebensdauer und hoher Effizienz [46,47].

Charakteristisch fur diese oberflachenemittierendexser ist die Emission und

Lichtausbreitung senkrecht zur Schichtstruktur dalbleiter. Dies liegt in der

vertikalen Resonatoranordnung begrindet, welche Hanptunterschied zu den
kantenemittierenden Diodenlasern ausmacht. Die ¢ @& Resonators eines VCSEL
ist zudem sehr kurz und liegt typischerweise imeRdr des 1- bis 3-fachen der
Laserwellenlange. Damit ist die Wahrscheinlichlsgihr gering, dass ein Photon beim
einmaligen Durchgang durch den Resonator eine Béirtel Emission erzeugt. Daher
bendtigen VCSEL hochreflektive Spiegel, um effiziemu sein. Bei kanten-

emittierenden Diodenlasern betragt die Reflektivitdtmals nur 30%. In einem

VCSEL bestehen beide Laserspiegel normalerweise Bragig—Reflektoren mit

verteilter Ruckkopplung (engl. DBR — Distributed aBg Reflector), die aus

zahlreichen Paaren abwechselnder Schichten mitsahiedlichen Brechungsindizes
bestehen und eine Reflektivitdét von Uber 99% hali&ie. in der aktiven Schicht

emittierte und verstéarkte Strahlung wird von bei@BRs reflektiert, so dass optische
Ruckkopplung und Laserbetrieb entsteht.

Heutzutage werden in den meisten VCSEL so gendusntentdpfe (engl. quantum
wells) innerhalb des Resonators verwendet. Durck Haobringen einer diinnen
Halbleiterschicht mit einer kleinen Bandlicke konng&cht nur der genaue Ort der
Rekombination, sondern auch weitere optische Emeften des Lasers bestimmt
werden.

Durch diese Bauart der VCSEL ergibt sich eine Reilom Vorteilen fir die
Gasanalytik. VCSEL zeichnen sich durch ein nahe3grmiges, rundes Strahlprofil
mit geringem Offnungswinkel (weniger als 20° fiisd@WHM) aus. Als Konsequenz
der geringen Resonatorlange arbeiten VCSEL zudem einer einzigen
Longitudinalmode. Mit einer geeigneten transversaMellenleiterstruktur konnen die
VCSEL dartber hinaus auch in einem einzigen Trassl®modus arbeiten. Der
Betriebsstrom liegt bei wenigen mA und die Ausgérigsing im Bereich von
typischerweise wenigen hundert pW. Das Temperastimimverhalten ist mit dem
eines DFB-Diodenlasers vergleichbar. Die Hauptwertdes VCSEL sind ein sehr
weiter Stromabstimmbereich und eine sehr schneltelWerbarkeit. Wahrend mit
einem DFB-Diodenlaser durch Variation des Betrigbgss typischerweise ein
Spektralbereich von maximal 2 — 3¢raugénglich ist, kénnen VCSEL uber einen
Bereich von bis zu 60 chabgestimmt werden. Bei DFB-Diodenlasern nimmt der
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Stromabstimmbereich bereits bei ModulationsratenKiohertz-Bereich signifikant
ab. Dagegen sind mit VCSEL Modulationsraten bisden Megahertzbereich bei
geringer Abnahme des Abstimmbereichs mdglich [48].

Ein weiterer Vorteil fir den Einsatz der VCSEL istler vereinfachte
Herstellungsprozess, da durch das vertikal entigtieicht ein Test der Laserdioden
schon frihzeitig mdglich ist und die bereits integen Bragg—Reflektoren das sonst
sehr aufwendige Aufkleben von Spiegeln unndétig reach

Daher sind die VCSEL auch fur den Telekommunikegsaktor von gro3em Interesse.
Dies hatte die Entwicklung langwelliger VCSEL zwide [49,50]. Hierbei war es vor
allem die Erwarmung des Lasers, die eine Realistelangwelliger VCSEL schwierig
machte. Der physikalische Hintergrund fur das stttkeethermische Verhalten sind die
schlechte Warmeleitfahigkeit und die groRere Didke langwelligen DBRs sowie die
starkere Temperaturabhéngigkeit des Schwellstrobsrch den Einsatz eines
vergrabenen Tunnelkontakts (BTJ, burried tunnekroginction) kdnnen n-dotierte,
niederohmige Halbleiterschichten zum Einsatz komniges fihrt in Verbindung mit
einer definierten lateralen Strukturierung zu eineffizienten Strom- und
Wellenfiihrung und einer Reduktion der VerlustlamgtuEin dielektrischer Riickspiegel
mit hohem Brechzahlkontrast ermdglicht dabei diSchichtstapel, was nur einen
geringen Warmewiderstand verursacht. Diese Faktemedglichen in Verbindung mit
der integrierten Warmesenke ein optimiertes tharigis Design.

2.3 Die Methode der TDLAS

Die Absorptionsspektroskopie mit abstimmbaren Didaeern (TDLAS, Tunable
Diode Laser Absorption Spectroscopy) nutzt einemrsdbandigen Diodenlaser als
Lichtquelle, welcher tber die Wellenlange abstimmiba Der Diodenlaser wird in der
Regel Uber den Bereich einer einzelnen Absorpiicieslabgestimmt und die
wellenlangenabhéangige Transmission mittels einelblélerdetektors erfasst. Dies
erfolgt durch die Anderung des Betriebsstroms desets und somit der Wellenlange.
Die Abstimmung durch den Betriebsstrom kann sehhnalt erfolgen, mit
Modulationsfrequenzen bis in den MHz-Bereich, watiurhohe Zeitauflésungen
ermdoglicht werden.

Temperatur- Druck- > Verstarker
sensor sensor A T
> [l —
i Laser Messvolumen  Detektor | AD-Karte
A )
; H
S— eerrmneeenneees Laser- |...... essennn] FUNKtiONS-
treiber generator

Abbildung 2.4: Prinzipieller Aufbau eines Diodenlaser-Absampsspektrometers fir die
selbstkalibrierende Analyse von Gaskonzentrationen.

Den prinzipiellen Aufbau eines Diodenlaser-Absapsspekirometers fir die
Bestimmung von Gaskonzentrationen zeigt Abbildubgl. Die Regelung von
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Betriebstemperatur und Betriebsstrom des Dioderdas#olgt durch den Lasertreiber.
Bei gegebener Betriebstemperatur erfolgt die Mddhriades Diodenlasers mittels
einer dreieckférmigen Stromrampe, welche durch Hanktionsgenerator Uber den
Lasertreiber vorgegeben wird. Der Laserstrahl yardach Einsatzbedingungen durch
Spiegel in das jeweilige Messvolumen ein- bzw. alegpelt. Die Erfassung der
transmittierten Leistung erfolgt mittels eines Haiterdetektors. Das Detektorsignal
wird verstarkt, durch eine Analog-Digital-Wandlertea digitalisiert und mit einem

Computer aufgezeichnet. Dabei hangt die Auflosueg erstarkten Detektorsignals
von der Digitalisierungstiefe (Bit/Eingangsbereich)nd von der Abtastrate

(Messpunkte pro Zeitintervall) ab.

Die Datenerfassung und Auswertung mit dem Compeittrigte im Rahmen dieser
Arbeit mittels eines Programms, welches im Rahnieardriheren Arbeit entwickelt
wurde [51]. Hierbei erfolgt die Anpassung einer §teodellfunktion an die
experimentellen Messdaten. Dabei wird die gemesbéodulation der Transmission
aufgrund der Leistungsmodulation des Lasers durdh Anpassung eines
Untergrundpolynoms  berlcksichtigt, welches den adrl der gemessenen
Modulationsrampe ohne Absorptionslinie wiedergibias Linienprofil wird durch
Anpassung eines Linienmodells an die Messdateninest Hierfir kommt ein
rekursiver Levenberg-Marquart-Algorithmus zum Etasader in der Literatur
beschrieben wird [52] [563,54]. Auf diese Weise kader Intensitatsverlauf der
gemessenen Absorptionslinie ohne die Leistungsmatidul des Lasers wiedergegeben
werden. Abbildung 2.5 zeigt ein typisches, mitsdie Methode aufgenommenes
Rohsignal. Weiterhin sind das angepasste Untergalpdom (blau) und das Voigt-
Linienmodell (rot) zu sehen. In der kleinen Inlegginik sind das resultierende
gemessene sowie das angepasste Linienprofil daligest
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Abbildung 2.5: Mittels TDLAS bestimmtes, typisches Rohsignalr Erfassung von
Absorptionslinien.

Bei genauer Kenntnis der Rahmenbedingungen wiekbuad Temperatur kann dann
die Absorberzahldichte im Messvolumen aus der gseme= Linienflache bestimmt
werden (siehe Gleichung 2.28). Fur die selbstkiglibnde Absolutbestimmung der
Konzentration ist daher eine Absorptionslinie desgiligen Absorbers erforderlich,

welche moglichst frei von spektralen Interferenzest. Die Bestimmung der

Absorberkonzentrationen erfolgt dann aus dem gesagemessenen Linienprofil, da
hier die Auswirkungen von Verbreiterungseffekteri die gemessenen Absorptions-
linien nur einen geringen Einfluss auf die Konzettnsbestimmung haben. Eine
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genaue Erlauterung der Vorgehensweise fur die Adewg wird dann in den
entsprechenden Kapiteln vorgenommen.

2.4 Kurze Einfuihrung in die Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie

Im Laufe dieser Arbeit wurden verschiedene Messangde die Bestimmung von
Liniendaten oder die Ermittlung von in situ Gaskemzationen in einem
Verbrennungsprozess, auch mittels der Fourier-draminfrarot-Spektroskopie
durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Messungen kondiann zu Vergleichs- und
Verifikationszwecken der TDLAS basierten Messungerwendet werden.

Die Fourier-Tranform-Infrarot-Spektroskopie (FT-IRjetet grof3e Vorteile in der
Absorptionsspektroskopie aufgrund der extrem hoh®pektralabdeckung (O-
15000 cm-1) und der daraus resultierenden, sekibliée Einsetzbarkeit sowohl zur
Bestimmung von (Hochdruck-) Liniendaten ganzer Apgsonsbanden als auch fur die
Analyse von Gaskonzentrationen. Die FT-IR Methodsidrt auf Interferenz zweier
Strahlen, die ein Interferogramm ergibt. Das Imerfiramm ist die Intensitat der
Interferenz als Funktion eines optischen Weguntgéeses. Die beiden Grolien Weg
und Frequenz sind durch die mathematische Fouransformation verkntpft. Die
Gasmolekiile absorbieren bei charakteristischen améihgen der eintretenden
modulierten Strahlung. Danach wird die Intensitét &trahlung an einem Detektor
gemessen. Das Signal wird digitalisiert und vonerinRechner die Fourier-
transformation durchgefihrt, wodurch ein IR-Spektrder Probe erhalten wird, d.h.
die Spektrenberechnung ist theoretisch eine Fdraiesformation. Da die
Interferogramme aber digitalisiert und begrenztisind nicht symmetrisch gemessen
werden, sind zusatzliche Schritte wie Apodisatieerofilling, Phasenkorrektur und die
Aufnahme von Hintergrundreferenzspektren erforderli Fir eine genauere
Betrachtung dieser Vorgange sei an dieser Stelle dae Literatur verwiesen
(beispielsweise [55]).

Fur die in dieser Arbeit gezeigten Vergleichsmegsankam ein Vertex 80 FT-IR
Spektrometer zum Einsatz (Bruker Optics), das séte gute spektrale Auflésung von
0.075 cnit erreicht. Im Vergleich zu einem Diodenlasern issd jedoch immer noch
gering, da die typische Aufldsung eines Diodengd@®f cmi* betragt und damit mehr
als 500mal hoher ist.

Bei einer Messdauer von unter zwei Minuten firl@mplettes Spektrum konnten mit
diesem Spektrometer durch eine Faserkopplung auelssiigen auf3erhalb des
eigentlichen Probenraums z.B. in externen (Hochdjublesszellen oder in situ in

Verbrennungsprozessen durchgefihrt werden. Waiterkbnnte auch unter

Verwendung eines externen Detektors in Kombinatiwh der Faserkopplung eine
Messung in gréRerer Entfernung vom eigentlichenk®pmeter erfolgen, um das

Gerat z.B. nicht den hohen Temperaturen in der Ngihes Vergasers oder einer
Verbrennung aussetzen zu mussen. Schlie3lich ish aine Einkopplung eines

externen Laserstrahls zu Charakterisierungszweak@glich. Dies ist vor allem bei

Lasern mit hohen Wellenlangen tber 2 um sehr Fliteda Strahlanalysesysteme oft
nur fir den UV-, den visuellen und den Nahinfraeslich verfigbar sind.

Die Verwendung des FT-IR Spektrometers fur die iBesung quantitativer
Linienparameter oder von in situ Gaskonzentratioerorderte die Entwicklung einer
speziellen Auswertesoftware, da keine geeignetenkenzielle Herstellersoftware fir
die quantitative Molekulspektroskopie verfliigbar wAusgangspunkt waren hierbei
die gemessen Spektren, welche alle Informationeer ilas gemessene Gas, wie
Konzentration oder Linienparameter der beteiligtepezies und die Temperatur,
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2 Theoretische Grundlagen

enthalten. Daher wurde eine hochspezialisierte Auwmsoftware geschrieben, die die
folgenden Aufgaben l6st [56]:

. Konzentrationsbestimmung mehrerer Spezies aus eapakirum
. Bestimmung der Temperatur aus dem gemessenen &daktnsatz
. Liniendatenermittlung fir verbrennungs- und vergasuelevante Spezies

In der aktuellen Version des Programms, mit weldikr in der vorliegenden Arbeit
gezeigten FT-IR Messungen ausgewertet wurden, wirder Vorgabe der
Experimentparameter (Absorptionslange, beteiligtd au bestimmende Gasspezies,
Druck und Temperatur), ein aus der LiniendatenbafiRRANO8 berechnetes
Spektrum an das gemessene Spektrum angepassbjB3gs Spektrum, welches die
Einhillende der im Spektralbereich vorhandenendnndarstellt, wird dann mit der
Instrumentenfunktion des FT-IR Spektrometers gefalElir den Fall eines in situ
Einsatzes in einer Verbrennung oder einer Vergagang es sich dabei aufgrund der
komplexen und sehr groRen Gasmatrix um hundertbsende Linien handeln. Auch
hierfir konnte die Software erfolgreich eingesetmrden. Die zu bestimmenden
Parameter sind hierbei frei wéahlbar, z.B. TemperaBaskonzentration von bis zu 4
Gasspezies oder auch die Linienparameter ganzédtr&ipanden. Basierend auf dem
Levenberg-Marquardt Algorithmus werden nach Ermeichder bestmdglichen
Ubereinstimmung (Minimierung vor?) diese Parameter sowie das resultierende
Spektrum ausgegeben.
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

Die Linienselektion und die Lasercharakterisierugghdren zu den wichtigsten
Vorarbeiten fur den Aufbau eines Laserspektromdiarglie in situ Gasanalyse. Die
Selektion von Absorptionslinien mit den passendaeksoskopischen Eigenschaften
ist somit ein zentraler Vorgang fiir die TDLAS urekeinflusst maf3geblich die Qualitat
und Préazision der Spektrometer. Hierbei muss viemaluf die in einer Vergasung
oder Verbrennung zu erwartende komplexe Gasmatnmd wauf variierende
Rahmenbedingungen wie Druck und Temperatur geanleteten. Basierend auf der zu
erwartenden Gasmatrix sollten in dieser Arbeit sadk Simulationsrechnungen
durchgefuhrt werden. Mit Hilfe dieser Simulationkann ein geeigneter optischer
Ubergang fiir jede Absorptionsspezies selektiert @il geeigneter Diodenlaser
ausgewahlt werden.

Weiterhin ist fir die absolute und selbstkalibriete Konzentrationsbestimmung
mittels TDLAS eine genaue Charakterisierung derisopéen, spektralen und
elektronischen Eigenschaften des ausgewahlten daserd vor allem der
Abstimmeigenschaften unabdingbar. Diese Charaleauisg ist daher fir jeden Laser
mit grof3er Sorgfalt durchzufthren.

In diesem Kapitel erfolgt zunachst die BeschreibdegSpektrensimulationen. Fur die
erfolgreiche Realisierung der in situ Spektromegér es, aus einer Vielzahl von
Absorptionslinien genau die zu selektieren, die @mpfindliche Konzentrations-
messungen unter Vergasungs- und Verbrennungsbedjaguoptimal geeignet sind.
Die Auswahl der Linien wurde fir die Zielspezies I@tvasserstoff (HCI),
Wasserdampf (b0), Kohlenmonoxid (CO), Methan (GHund Kohlendioxid (CG)
durchgefuhrt. Darauf folgend ist die genaue Charédierung der ausgewahlten
Diodenlaser durchzufiihren.

3.1 Linienselektion und Laserauswabhl

Fur den Raumtemperaturbetrieb sind Diodenlaser simmtbaren Spektralbereich ab
ca. 400 nm bis in den Nahinfrarot-Bereich bei 218 yerfigbar. Bei der Verwendung

von QC-Lasern sind auch Wellenlangenbereiche bigiri0erschliebar. In diesen

Spektralbereichen finden sich Absorptionslinierlari€sase, welche aus Oberton- und
Kombinationsschwingungen resultieren.

Eine geeignete Absorptionslinie fur die Konzentasbestimmung eines Gases muss
mehrere Kriterien erfillen. Um eine hohe Nachwejsimdlichkeit zu erreichen, muss
sie bei der gegebenen Prozesstemperatur eine mgtgjmoRe Linienstarke aufweisen.
Bei in situ Messungen mit stark variierenden Terapgen (z.B. dem Beginn einer
Verbrennung) ist es von Vorteil, wenn das Verhé&ltdier temperaturabhangigen
Linienstarke und der Temperatur moglichst unveréndéleibt, da die
Konzentrationsbestimmung aus der Linienflache linenit diesem Verhaltnis
zusammenhangt. Weiterhin sollte die Linie nur midienspektrale Interferenzen mit
der eigenen Spezies und anderen im Messvolumeravdeimen Spezies aufweisen.
Die Anpassung der Voigt-Funktion fir sehr starkridggerte Linien ist prinzipiell zwar
moglich, kann jedoch zu einer Erhéhung der freiarameter und damit letztendlich zu
einer ungenaueren Konzentrationsbestimmung flhfarfgrund der Temperatur-
abhangigkeit der Linienstarke missen mogliche sakekinterferenzen im gesamten
Zieltemperaturbereich beriicksichtigt werden.
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

Auch muss fur die selektierte Absorptionslinie Biodenlaser verfligbar sein. Fur den
spektroskopischen in situ Nachweis von Gaskonzéohen bei Vergasungs- und
Verbrennungsprozessen ist ein auf nur einer Moddttierander Laser mit

modensprungfreiem Abstimmverhalten und schnellerdiierbarkeit erforderlich.

Prinzipiell werden diese Kriterien von DFB-Diodesd¢n, VCSEL oder External-

Cavity-Diodenlaser erflllt. Aufgrund des geringerdnstageaufwandes und der
schnelleren Abstimmbarkeit kamen in dieser Arbewdyzugt DFB-Diodenlaser und
VCSEL zum Einsatz.

3.1.1 Linienselektion fur HCI

Der Nachweis von HCI ist sowohl Gber das Grundsogwngsband bei 3.5 um als
auch uber den ersten und zweiten Schwingungsobdy&onl.8 pm bzw. 1.2 um
moglich (Abbildung 3.1). Dies konnte bereits in hreren Arbeiten gezeigt
werden [57-60].
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2 1.7um VCSEL
" 1E-214
5]
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2 1E22{ 3,
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Abbildung 3.1: HCI Linienstarken der Grundschwingung (3100€8m), des 1. Obertons
(1700-1940 nm) und des 2. Obertons (1180-1270 ni) B=1500 K (Daten aus der
HITRANOS Liniendatenbank).

Der 2. Oberton bei 1.2um bietet exzellente tedm@s Eigenschaften der
Spektrometerkomponenten (Laser, Detektoren undf&lash) und ermdéglichte bereits
die Messung von HCI und anderen Spezies in inalistni Anwendungen [61-63]. Es
besteht aber das Problem, dass die Linienstarleenubiausendmal kleiner sind als im
Grundschwingungsband. Dies fuhrt zur Notwendiggefir langer Absorptionsstrecken
und damit zu einem betrachtlichen, zusétzlichenwamid, um die erforderliche

Genauigkeit zu erreichen.

Der 1. Oberton bei 1.8 um ist hundertmal starkerdar 2. Oberton. In Kombination
mit neuartigen, langwelligen und weit abstimmbaBiadenlasern zwischen 1.6 und
2.8 um bietet er die Moglichkeit fur technisch eizbare Laserspektrometer. Diese
kdnnen zur Messung von HCI eingesetzt werden unwglichen somit ein deutlich
verbessertes Verhdltnis von Absorptionslange und ssigenauigkeit [64,49].
Grundsatzlich treten fir Chlor in der Natur diedesi Isotop€°Cl und*’Cl in einem
Verhaltnis von 75.77% zu 24.23% auf. Aufgrund deasbénunterschieds treten die
jeweiligen Absorptionslinien von ¥l und H'Cl mit einer geringen
Isotopenverschiebung von wenigen Wellenzahlen wobhei spektrale Interferenzen
untereinander bei atmosphéarischen Bedingungen eelédssigbar sind. Aufgrund der
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

mit der gréReren Haufigkeit verbundenen hohereiscpn Dichte von BCl kommen
nur die Linien mit diesem Chlor-Isotop infrage.

Allerdings besteht bei der HCI-Messung in Verbrergs: und Vergasungsprozessen
das Problem der spektralen Interferenz durch bésaatsh CQ- und HO-Ubergéange.
Die groRe Anzahl moglicher Ziel- bzw. Storabsomsinien macht eine manuelle
Auswahl daher schwierig und zeitaufwendig. Auf Bader HITRANO8 Datenbank
berechnet eine - in einer friheren Arbeit entwitgkel Linienselektionssoftware ein
hochaufgelostes Absorptionsspektrum fir die zu #demden experimentellen
Rahmenbedingungen wie Druck, Temperatur und Kdraton der beteiligten
Spezies [65,66]. Fur die vorliegende Arbeit wurddie Berechnungen fir die im
Flugstromvergaser REGA (Research Entrained Flowfi@gsam KIT zu erwartenden
Rahmenbedingungen durchgefuhrt (Abbildurgg2) [67]. Der Flugstromvergaser
arbeitet bei atmospharischem Druck mit Temperatuognbis zu 1600°C. Ein Teil der
in situ Messungen wurde an dieser Anlage durchgefDeren Funktionsweise wird in
Kapitel5 noch genauer erlautert.
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- ] —CO
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@) | —HClI
% 6.0x10°
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Abbildung 3.2: Simuliertes Absorptionsspektrum fiir 0.2 Vol#&l, 25 Vol.% HO, 20 Vol.%
CO,, 15Vol.% CO und 1Vol.% CHbei T=1500 K, p=1000 hPa, und L=0.28 m mit
HITRANO8 Daten und Voigt Linienformen. GOCO und CH zeigen keine signifikante
Absorption in diesem Bereich.

Da der Laserstrahl vor Eintritt und nach Verlasdea Messvolumens eine zusatzliche
Strecke an der AuRenluft zurticklegt, wurden auck 8pektren von potentiell
interferierenden Spezies im AuRenanteil berechngabei wurden typische
Konzentrationen dieser Spezies in der Auf3enlufO(H.1 %, CQ 380 ppm und CH

2 ppm) bei einer Temperatur von 296 K, einem Drwck 1000 hPa und einer
Absorptionslange von 1 m zugrunde gelegt.

Auf Basis dieser Berechnungen wurde di€QH (2—0) R(3) Absorptionslinie bei
1742 nm als optimaler Ubergang ermittelt und eimantger, weit abstimmbarer
1.74 um VCSEL beschafft (VERTILAS GmbH).

25



3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

3.1.2 Linienselektion ftr H,O

Die Anwendung der TDLAS zur Konzentrationsbestimmwon Wasserdampf ist seit
Jahren gut dokumentiert, was auch die grof3e Bedguiir die Feuchtebestimmung
aufzeigt. Daher wurde die Absorptionsspektroskopiereits in beinahe allen
Absorptionsbanden von Wasser zwischen 800 nm uhgrd. angewendet (Abbildung
3.3).

IHITRANOS (1200K) v, v,
1H,0

V1+V3

2v

HZO Linienstéarke
[(cm'1)/(cm‘2 molec)]

10'23—;

10% —
900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Wellenlange [nm]

Abbildung 3.3: Wasser-Linienstarken von 800 nm bis 3000 nrn édeer Temperatur von
1200 K berechnet mit HITRANOS.

Das eher schwache Band bei 813 nm konnte bereits dig¢ in situ
Konzentrationsbestimmung von Wasser sowie fur dimitHung der Gastemperatur
durch Verwendung der Zwei-Linien-Thermometrie gehutverden [12,16]. Der
Bereich zwischen 1.3 und 1.4 um fuhrte aufgrund glégen Kompromisses zwischen
vergleichbar hoher Linienstarke und der guten \Mgéikeit gunstiger
Spektrometerkomponenten bereits zu Messungen ilneigditen Anwendungen. Dies
waren z.B. Arbeiten zur Prozessiuberwachung, zumnd&ehutz, in Hoch-
temperaturumgebungen oder fir die IsotopenanalysaNasser [68-70]. Aber auch in
zahlreichen atmosphérisch-physikalischen Anwendungefolgten Messungen in
diesem Wellenlangenbereich, wie z.B. bei stratoggtitéen Wassermessungen an Bord
von Wetterballons [71], interstitieller Spurenfetehin Eiswolken [72] und flr die
Verdunstungsrate von levitierten Wassertropfen Wiwdie direkte Bestimmung der
Transpiration von Pflanzenblattern [73].

Messungen im Absorptionsband bei 1.8 um kénnen Bbmid DFB-Diodenlasern als
auch mit VCSEL durchgefuhrt werden. Dies fand WereAnwendung in der
Verbrennungsdiagnostik als auch in Laserhygromdtarflugzeuge [74,75]. Kirzlich
entwickelte Diodenlaser im 2.7 um Bereich eroffnetelie Mdglichkeit far
Spektrometer zur Wasserbestimmung in Verbrennungsepsen [76], atmosphéarischen
Anwendungen fur die Vermessung der Marsatmosph@aieo(der fir die ortsaufgeldste
Feuchtebestimmung Uber Pflanzenblattern [78].

Fir die Wassermessungen in dieser Arbeit wurdgldeb 11 - 15 5 10) Ubergang bei
1740 nm ausgewahlt. Dieser Ubergang wurde auf Risiselben Simulation, wie sie
in Abbildung3.2 zu sehen ist, als gut geeignet ermittelt.
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Abbildung 3.4: Simuliertes Absorptionsspektrum fiir 25%0K0.2% HCI, 20% C¢ 15% CO
und 1% CH bei T=1500 K, p=1000 hPa, und L=0.28 m mit HITRANDaten und Voigt-
Linienformen. Durch die Veranderung der jeweiligéthsenskala ist der verwendete
Wasseriibergang bei 1740 nm erkennbar.

In Abbildung 3.4 ist nochmals das Ergebnis der Simulation déetiesDurch die
Anpassung der Achsenskalen ist nun der Wasseriigergai 1740 nm zu sehen.
Deutlich zu erkennen ist auch die niedrige Fremdsip zu anderen Wasserlinien
sowie zu Linien anderer Gasspezies.
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Abbildung 3.5: Temperaturabhéngige Linienstarke des (16 51BL5 10) Wasserubergangs bei
1740 nmunter Berlcksichtigung der temperaturabhéngigehtlic

Bei der in situ Messung von Wasserdampf in Verbuegs- und Vergasungsprozessen
besteht das Problem parasitaren Wassers in dembBefichen der Messstrecke. Das
bedeutet, dass auch die Anteile der Messstrecke.aser bis zur Eingangsoptik in den
zu untersuchenden Prozessen sowie die Strecke gprAdsgangsoptik bis zum
Detektor berlicksichtigt werden missen, da Wasserdgétzlich in der Umgebungsluft
in hohen Konzentrationen vorhanden ist. Daher siftd aufwendige Aufbauten
und/oder Spullésungen notwendig. Dies hat aber Kachteil, dass die Spektrometer
dann grof3, schwer und folglich unhandlich und weilblel sind.
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Ein Vorteil gerade fir Messungen in Hochtemperatagssen ist der hohe
Temperaturunterschied zwischen der Umgebungsluftd uder eigentlichen

Prozesstemperatur. Wird das TemperaturverhalterLidenstarke des ausgewahlten
Uberganges betrachtet, so lasst sich erkennen,diassi erwartende Absorption bei
Raumtemperatur (ca. 296 K) bis zu 2000 mal geringgr als bei typischen

Prozesstemperaturen zwischen 1000 und 2000 K (&ng3.5). Dadurch wird die im

Prozessraum gemessene Absorptionslinie nur in eklssigbarem MalRe von der
Absorption durch AufRenwasser beeinflusst und enciiigleinen kompakten und

hochsensitiven Spektrometeraufbau. Aufgrund derktsglen Lage nahe der in
Abschnitt3.1.1 ausgewahlten Absorptionslinie fur die HCIl Bamung, konnte fur die

im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungesetiee Laser fur sequentielle
Messungen von HCI und,.B benutzt werden.

3.1.3 Linienselektion fur CO

Vergleichbar dem bereits vorgestellten Absorptippkgum von HCI besitzt das
zweiatomige CO Molekul mit ebenfalls nur einem Scigungsfreiheitsgrad ein
Ubersichtliches Spektrum ohne Kombinationsbéand#]r [Fur den TDLAS-gestitzten
CO Nachweis bieten sich dabei sowohl die CO Grumdstggungsibergange im
mittleren Infrarot (MIR) bei 4.6 um als auch die- bzw. 3 -Obertonbanden im nahen
Infrarot (NIR) bei 2.3 um bzw. 1.6 um an (AbbilduBg).
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Abbildung 3.6: CO-Linienstéarkenspektrum im Bereich des 2. r@bs (3-Band, 1550-

1610 nm) und des um zwei GréRenordnungen starker@bertons (2-Band, 2300 — 2450 nm)
bei T= 1500 K.

Aufgrund der sehr hohen Linienstarken erscheintizhst der Nachweis von CO im
Bereich der Grundschwingung von CO bei 4.6 um sitinHierfir wurden in der
Vergangenheit sehr haufig Bleisalz-Diodenlaser esetrt [80-82], die wegen der
niedrigen Betriebstemperaturen (<120 K) jedoch reifetrachtlichen apparativen
Aufwand erfordern und fur den in situ Einsatz untedustriellen Bedingungen
ungeeignet sind. Alternativ dazu werden vermehrgasoannte Quantenkaskadenlaser
(QCL) eingesetzt, die bei Pulsbetrieb und reduzierusgangsleistungen auch bei
Raumtemperatur betrieben werden kénnen [83,84]. dbbvbereits CO Nachweis-
grenzen im einstelligen ppm-Bereich und daruntenatestriert wurden, kommen sie
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

auf Grund der hohen Preise, der schlechten Verfughia und unginstiger
Detektoreigenschaften fir die industrielle Anwenglderzeit kaum in Betracht.

Jedoch sind sowohl der erste, als auch der 2. @beler CO Streckschwingung im
nahen Infrarot der Spektroskopie mit Raumtemperatodenlasern zuganglich.

Hinsichtlich der technischen Eigenschaften der Lasger auch der sonstigen fir ein
Spektrometer bendtigten Komponenten wie Detektdbgniken und Glasfasern ist der
CO Nachweis im Bereich des 2. Obertons bei 1.5&{wnndustrielle Anwendungen

zunachst wesentlich interessanter. Die in diesersiéle fir die Telekommunikations-
industrie in groRen Stickzahlen sehr kostengunsérgestellten und weitgehend
optimierten Komponenten erscheinen fir die Entwiogl kompakter, robuster und
kostengiinstiger Gassensoren vorteilhaft. Dies isthaan den zahlreichen
Publikationen zum CO Nachweis bei 1.56 um ersichtlidie beispielsweise in

Applikationen in industriellen Feuerungsanlager] [86der beim Brandschutz

angewendet wurden [61]. Ein entscheidendes Probientei sind die im Vergleich

zum 4.6 um-Band um fast vier GroRenordnungen kiemeLinienstarken. Die

erforderlichen niedrigen Nachweisgrenzen lasserh sgomit nur mit groRen

Wegstrecken oder sehr hohen optischen Auflosungemicken, was einen

betrachtlichen, zusatzlichen apparativen Aufwanidsich bringt.

Durch die Entwicklung raumtemperaturfahiger Diodeer bei 2.3 um wird ein
wesentlich besserer Kompromiss zwischen technisalednoptischem Aufwand zur
Erreichung der erforderlichen optischen Auflosureyeligestellt. Das 2Band bei
2.3 um bietet mit fast 100-fach héheren Liniensérlals im 1.56 pum-Bereich eine
wesentlich bessere Ausgangsbasis fur eine empfirelCO Messung. Die Nutzung
dieser CO Linien wurde jedoch lange Zeit durch dievorteilhaften spektralen
Eigenschaften der zunachst nur als Fabry-PerotvEyfiigbaren 2.3 um Diodenlaser
stark eingeschrankt. Zwar wurden unter Laborbediggn in einfachen Zellen [86]
und unter in situ Bedingungen an Kkleinen Laborbeenn gute Ergebnisse
erzielt [87,88], dennoch war aufgrund der mange#mateitlichen Stabilitat der Fabry-
Perot-Moden ein dauerhafter, industrieller Einsetiezu unmaoglich.

Die Entwicklung eines Verfahrens mittels elektrostesthl-geschriebenen Metallgittern
zur Herstellung von raumtemperaturfahigen, hoclistabeinmodigen DFB-Dioden-

lasern bei 2.3 um eroffnete erstmals eine praldiseimwendungsorientierte Nutzung
des 2.3 um Bereiches. So konnte damit der erstsitin CO Nachweis in einer

Kraftwerksfeuerung mittels 2.3 um DFB-Diodenlaseamanstriert werden, der die
Erfassung der R(30) Linie bei 2305 nm ermoglicB@ 90].

Ein CO Nachweis in einem technischen Vergasungsgsozrfordert jedoch die
Berucksichtigung des typischerweise hohen-BHteils. Daher wurde eine Simulation
anhand der zu erwartenden Vergasungsparametergadiitint (siehe Abschni?.1.1)
und die R(20) (2-0) Absorptionslinie bei 2313 nm im ersten Oberton O als sehr
gut geeignete Absorptionslinie ausgewahlt und eiRBiIDiodenlaser beschafft
(Abbildung3.7).
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Abbildung 3.7: Simuliertes Absorptionsspektrum fiir 0.2% HZ8% HO, 20% CQ, 15% CO

und 1% CH bei T=1500 K, p=1000 hPa, und L=0.28 m mit HITRANDaten und Voigt

Linienformen. Die minimale Querempfindlichkeit d&0O R(20) (2-0) Absorptionslinie zu

H,O und CH bietet exzellente Voraussetzungen fiur in situ Megen in Verbrennungs- und
Vergasungsprozessen.

Im Laufe dieser Arbeit wurden durch neue Entwickjem auch weit abstimmbare
VCSEL im Bereich des ersten Obertonbandes von Qfiglear [91]. Diese konnten

bereits in ersten Messungen eingesetzt werden. [88fgrund der erst kurzen

Verfluigbarkeit war die Auswahl an moglichen Wellerén der Laserdioden aber noch
vergleichsweise gering. Trotzdem konnte ein VCSEL 2865 nm beschafft werden,

welcher sich flr in situ Messungen in einer Vergasader Verbrennung eignet. Durch
seinen weiten Stromabstimmbereich von 10 dst dieser VCSEL fiir den Einsatz bei
Driicken oberhalb des Atmospharendrucks pradedtifidéz Bestatigung der Eignung

fur den in situ Einsatz erfolgte ebenfalls fur dieFlugstromvergaser REGA typische
Gasmatrix (Abbildung.8).
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Abbildung 3.8: Simuliertes Absorptionsspektrum fir 0.2% HZ3% HO, 20% CQ, 15% CO

und 1% CH bei T=1500 K, p=1000 hPa, und L=0.28 m mit HITRANDaten und Voigt
Linienformen. Auch die CO P(8) {20) Absorptionslinie ist fir eine in situ
Konzentrationsbestimmung in einem Vergasungs- ¥eebrennungsprozess geeignet.
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

3.1.4 Linienselektion fir CH, und CO,

Fur die Messung von Methan unter Vergasungs- untréenungsbedingungen wurde
eine Linie im R3 Zweig desv3-Bandes bei 6046.9 ¢m(~1653.7 nm) verwendet.

Aufgrund der dreifachen Entartung handelt es simihtnum eine einzelne Linie,

sondern um ein Linientripel.

Die Querempfindlichkeit zu den ebenfalls in ein@rbfennung oder Vergasung stark
vertretenen, infrarotaktiven Spezies Wasser unddfamlioxid ist, wie in Abbildung.9

zu erkennen, gut beherrschbar. Die Auswahl dieg@e lsowie der erste Einsatz zur
Konzentrationsbestimmung erfolgten in einer andekxdreit und kann in [93] genau
nachgelesen werden.

1107+ —H,0
a ] —— HCI
S gx101 —CG,
£ | —CO
[§] -

8 6x10™1 CH,
Q ]
=
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2 4x10 A
o
g |
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6042 6044 6046 6048 6050 6052
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Abbildung 3.9: Simuliertes Absorptionsspektrum fir 0.2% HZE% HO, 20% CQ, 15% CO
und 1% CH bei T=1500 K, p=1000 hPa, und L=0.28 m mit HITRANOaten und Voigt
Linienformen. Die Querempfindlichkeit zu den ebdisfan einer Verbrennung oder Vergasung
stark vertretenen, infrarotaktiven Spezies WassdrKohlendioxid ist gut beherrschbar.

Die Detektion von C@durch absorptionsspektroskopische Methoden eddbgreits
in einem Grol3teil der erfassbaren Wellenlangenbleeezwischen 1.3 und 2.7 um
(Abbildung3.10).
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Abbildung 3.10: Kohlenstoffdioxid Linienstdarken von 1000 nnis BB000 nm bei einer
Temperatur von 1500 K berechnet mit HITRANOS.
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

Die meisten C@Sensoren verwenden robuste Laser und Glasfase®ensich des

nahen Infrarots bei 1.3 — 1.6 um. Die Anwendunglgté in den eher schwachen
Vibrationsbanden mit der Methode der direkten Apsonsspektroskopie [94-96] oder
der so genannten WellenlangenmodulationsspektraskaMS) [97,20]. Weiterhin

wurden auch Messungen bei 2.0 um[98] und neuesdiagch bei 2.7 um
durchgefuhrt [99,19].

Im Falle der hier vorgestellten Messungen stanckiteerein DFB-Diodenlaser bei
2004 nm zur Verfugung. Dieser erlaubte die Nutzdeg R39e Absorptionslinie mit
nur geringer Querempfindlichkeit zu benachbarters$&dinien (Abbildung.11).

0.05 m——yC
—_ | —Hel
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Q 1—CO
5 0.03{—CH,
Q R3%
()]
g 0.02-
5
0.01
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Abbildung3.11: Simuliertes Absorptionsspektrum fir 0.2% HZ% HO, 20% CQ, 15% CO
und 1% CH bei T=1500 K, p=1000 hPa, und L=0.28 m mit HITRANDOaten und Voigt
Linienformen. Trotz der geringen optischen Dichr dewahlten R39e Absorptionslinie ist
eine genaue CKonzentrationsbestimmung moglich.

Es lasst sich erkennen, dass die unter Vergasutigsipmgen zu erwartende
Absorption nur geringe 1.5% betragt. Jedoch istcliudie hohe Sensitivitat der
Methode der TDLAS auch bei solch geringen Absormio eine Konzentrations-
bestimmung mit hoher Genauigkeit durchfiihrbar. AdBe verfugt dieser Ubergang
Uber ein ahnlich vorteilhaftes Temperaturverhalieie die in Abschnitt 3.1.2
ausgewahlte Absorptionslinie fur die Feuchtebestimgn Da die Argumentation
hierfiir ebenfalls vergleichbar ist, wird an dieSéglle darauf verzichtet.
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

3.2 Lasercharakterisierung

Fur den Einsatz eines Diodenlasers in der Speldpiskist eine genaue Kenntnis des
Abstimmverhaltens in Abhangigkeit von Betriebsstrommd Betriebstemperatur
bezuglich des zu erfassenden Spektralbereichsderfah. Prinzipiell wird zwischen
dem statischen und dem dynamischen Abstimmverhakémes Diodenlasers
unterschieden. Unter statischem Abstimmen werdengskme Wellenlangen-
anderungen durch Strom und Temperatur verstandemend der Laser ohne
Verzdgerung im vollen Umfang folgen kann. Um alleg$ Absorberkonzentrationen
mit hoher Zeitauflosung bestimmen zu kénnen, siriiationsfrequenzen bis in den
kHz-Bereich erforderlich. Zudem gelingt durch aigrtend hohe Modulations-
frequenzen eine effektive Rauschunterdrickung. Ephasenstarre Mittelung der
Messsignale entspricht dabei einer Filterung mit Medulationsfrequenz und ihren
Vielfachen. Da viele Rauschquellen eine 1/f-artigeequenzabhangigkeit zeigen,
verringert sich mit steigender Modulationsfrequelez Rauschanteil des Signals und
die Nachweisempfindlichkeit wird erhght.

Bei einer vorgegebenen Betriebstemperatur undesidiey Modulationsfrequenz folgt
der Laser der Strommodulation in immer geringerenmfahg und das
Abstimmverhalten wird zunehmend nichtlinear. Dalaicht die Abstimmrate der
Wellenlange mit dem Stromvitll und damit auch der erreichbare Modulationshub
je nach Diodenlasertyp und Betriebsparametern setierdlich stark vom statischen
Verhalten ab. Daher ist flr prazise spektroskogisébsolutmessungen eine genaue
Charakterisierung des Lasers unter den vorgesehBes¢mebsparametern (Strom,
Temperatur, Modulationsfrequenz und —tiefe) uneliéts.

Wie bereits erwahnt, wéare idealerweise fir einapdren Anstieg des Betriebsstroms
eine lineare Anderung der Wellenlange wiinschengd@@]. Dies ist aber meist nur
unter statischen Bedingungen der Fall. Bei einénalten linearen Modulation des
Betriebsstroms weicht der Laser stark vom lined@estimmverhalten ab, was zu einer
nicht konstanten Zeitabhangigkeiv/dt der Laserfrequenz, und letztendlich zu Fehlern
in der Konzentrationsbestimmung fuhrt (siehe Gheigh2.28). Eine Korrektur dieser
Zeitabhéangigkeit ist somit Voraussetzung fur eireape Konzentrationsbestimmung.
Die genaue Theorie der dynamischen Laserabstimrkang ausfuhrlich in anderen
Arbeiten nachgelesen werden [23,101,52,102] und][10

3.2.1 VCSEL bei 1.74 pm fur den HCI und HO Nachweis

Entscheidend fiir die spateren EinsatzparameterDilmdenlasers sind zunachst die
emittierte Leistung und der Schwellstrom fir diesé&@aktivitdt. Unterhalb des

Schwellstroms emittiert die Laserdiode breitbangiigohdarentes Licht mit geringer

Leistung, welches mit dem einer Leuchtdiode veoglear ist. Auch unmittelbar

oberhalb des Schwellstroms wird durch spontane &anisprozesse inkoharentes Licht
mit geringer Leistung abgestrahlt. Bei hoheren iBbsstromen dominiert die

stimulierte Emission und es wird schmalbandig kehtgs Laserlicht abgestrahlt. In
Abbildung 3.12 ist die betriebsstromabhéngige Leistung desvamdeten 1.74 um

VCSEL fur verschiedene Lasertemperaturen dargedbedl maximale Leistung betragt
0.7 mW.
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Abbildung 3.12: Emittierte Leistung des VCSEL in Abhangigkein Betriebsstrom bei
Betriebstemperaturen von 20°C, 25°C und 30°C. Biesn Vergleich zu den benutzten DFB-
Diodenlasern eine eher geringe Ausgangsleistumgesrsich fir die geplanten Messungen aber
als ausreichend.

Fur eine genaue Charakterisierung wird im Weitefenmit dem Laser erschlielbare
Wellenlangenbereich bestimmt, welcher durch die imak mogliche Variation von
Temperatur dT (15-35°C) und Betriebsstrom dI (14) morgegeben ist. Diese wurde
mit einem Wavemeter (Burleigh WA1000) durchgefuhrnnerhalb dieser
Operationsparameter wurden die statischen Temperatmd Stromabstimm-
koeffizienten (a/dT=0.45 cr/K; dv/dI=1.75 cm'/mA) bestimmt (Abbildung.13 und
Abbildung3.14).

dv/dT = -0.4502 cm™'/K

Wellenzahl [cm™]

| = 5.0 mA = konst.

150 180 210 240 270 300
Temperatur [°C ]

Abbildung 3.13: Experimentelle Bestimmung des statischen Beatprabstimmkoeffizienten
dv/dT=0.45 crit/K (I=5 mA) des 1.74 um Laser fiir die HCI Messungen
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Abbildung 3.14: Experimentelle Bestimmung des statischen n&thstimmkoeffizienten
dv/dI=1.75 crmt/mA bei T=20°C und T=30°C des 1.74 um Laser fiirli@l Messungen.

Weiterhin wurden frequenzabhangige, dynamische ifnstharakteristika in einem
Frequenzbereich von 0.5 Hz bis 6 kHz ermittelt (#hing 3.15). Dies wird hier

anhand des Arbeitspunktes, d.h. der eingestellteasettemperatur und der
Strommodaulation fiir die HCl Messungen erlautert.
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Abbildung 3.15: Dynamische Charakteristika von 0.5 bis 60080 dés VCSEL fir den
Arbeitspunkt zur Erfassung defigl R(3) (2—0) Absorptionslinie.

Die Bestimmung erfolgte mit einem Luft-Referenzeta(Tropel, Modell 350, Fabry-
Perot, Lange 9.982 cm) und einer semiautomatischeachwindigkeitsoptimierten
Auswertesoftware [51]. Diese Software erlaubt girizise Lasercharakterisierung mit
einer Wiederholbarkeit im Subprozentbereich.

Ein Etalon ist ein optischer Resonator aus zweiegéberliegenden, parallelen,
teilreflektierenden Flachen mit einem BrechungsirBprung. Ein Luft-Etalon kann

dabei durch zwei parallele Glasscheiben realisietden. Da die Innenflachen des
Etalons teilweise reflektierend sind, durchlaufi &eil des Laserlichts mehrmals das
Etalon und erfahrt dabei konstruktive bzw. desiugkinterferenz. Als Konsequenz
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

erscheint im Signal der transmittierten Intensitdfbhangigkeit von der Wellenlange
ein Etalon-Muster (Abbildung3.16). Der freie spektrale Bereich zwischen zwei
Maxima (engl. FSR, Free Spectral Range) hangt dédigendermalRen mit dem
Brechungsindex n und der Etalonlange L zusammen:

FSR= ——

(3.2) oL

Die Kenntnis des freien spektralen Bereiches etlaut®e Skalierung der Abh&ngigkeit
der emittierten Wellenlange in Abhéngigkeit vom iBsisstrom des Lasers. Dazu wird
an dem gemessenen Intensitatsverlauf unter Annaimae exponentiellen thermischen
Relaxation des Lasers eine zeitabhangige Modelifomkangepasst. Die Herleitung
dieser Modellfunktion ist an anderer Stelle nackzeh [51]. Aus dieser
Modellfunktion ergibt sich dann das zeitliche Vdtha der emittierten Wellenlange
v(t), woraus dann durch Differentiation das zei#ichbstimmverhalten\ddt ermittelt
wird. Aus der bekannten Modulationstiefe des Bbg#roms bei der jeweiligen
Modulationsfrequenz wird dann das stromabhangigestifmverhalten der
Wellenlange d/dl ermittelt. Mittels der auf diese Weise bestirmmModellfunktion ist
das Abstimmverhalten an jeder Stelle der zur Absiimg benutzten Stromrampe
definiert. Dadurch kann das gemessene Zeitsignaleim spektralen Frequenzraum
Ubertragen werden, wodurch die Flache einer gemersAbsorptionslinie integriert
werden kann.

Der im Falle dieses Diodenlasers mittels Strommatituh erreichbare Abstimmbereich
von 10 cnt ist besonders fiir einen Einsatz des Spektromateti®chdruckprozessen
interessant. Hier ist aufgrund der starken Liniebkedterung ein Einsatz von DFB-
Diodenlaser mit einem Abstimmbereich von durchsttliehi 2 cmi* nicht mehr ohne
weiteres moglich.
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Abbildung 3.16: Vergrof3erter Ausschnitt der transmittiertezistung nach Durchlaufen des
Etalons mit angepasster Wellenzahlen-Skala im Splektreich der FfCI R(3) (2—0)
Absorptionslinie. Das Verhaltnis des Etalon-Signalshwarz) zu einer entsprechenden Rampe
ohne Etalon-Modulation (rot) ergibt den unterenriBraissions-Graphen.
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3 Linienselektion und Lasercharakterisierung

Da die prinzipielle Vorgehensweise der Lasercharaierung fir alle in dieser Arbeit
verwendeten Laser identisch ist, wird diese in ttdgenden Abschnitten nur noch
auszugsweise beschrieben, um Unterschiede bzwnBedwiten der jeweiligen Laser
aufzuzeigen.

3.2.2 DFB-Diodenlaser bei 2313 nm und VCSEL bei 2365 nniif
den CO Nachweis

DFB-Diodenlaser bei 2313nm

Fir den DFB-Diodenlaser bei 2313nm wurde zunachdie Strom-
Leistungscharakteristik bestimmt (AbbilduBd.7).

—a—24°C o

Leistung [mW]
e

H / |, (24°C): 25.5mA
O'I'I"/I'I'I'I'I'I'l'l'
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110
Betriebsstrom [mA]

Abbildung 3.17: Emittierte Leistung des DFB-Diodenlasers lthangigkeit von Betriebsstrom
bei einer Betriebstemperatur von 24°C. Der Schwelis |, betragt bei dieser Temperatur
25.5 mA

Durch die deutlich hoheren Betriebsstrome bis zxima 100 mA kann mit dem
DFB-Diodenlaser eine, mit iber 3.5 mW, fiinf Mallszhe optische Ausgangsleistung
erreicht werden als mit dem in Abschr8t@.1 gezeigten VCSEL. Dies ist besonders
bei in situ Prozessen von Vorteil, da in diesenSignalstarke durch Transmissions-
stérungen oft stark vermindert wird. Auf diese sfi@zhen Besonderheiten der in situ
Prozessdiagnostik wird im Laufe dieser Arbeit ngehauer eingegangen.

Die Ermittlung der temperatur- und stromabhangigtatischen Eigenschaften des
Lasers erfolgte mit einer 10 cm langen Edelstaldaede, welche mit 100% CO
befullt wurde, sowie einem Etalon fir die Bestimmundes relativen
Frequenzabstandes. Der Grund hierfir war, daszwasesem Zeitpunkt verfligbare
Wavemeter (Burleigh WA1000) nur bis zu einer Wdb@ge von 2000 nm verwendet
werden kann und somit fur die Charakterisierung DE8-Diodenlaser bei 2313 nm
nicht eingesetzt werden konnte. Die MessergebriaseBestimmung des statischen
Temperaturverhaltens sind in Abbildung 3.18 zieseh
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Abbildung 3.18: Experimentelle Bestimmung des statischen Beatprabstimmkoeffizienten
dv/dT=0.51 cr/K (1=50 mA) des 2313 nm Laser fiir die CO Messungen

Das Laserlicht wurde durch die Messzelle geleitet anschlielRend detektiert. Durch
die mit der Temperaturédnderung einhergehende Watigananderung konnten 4 CO
Absorptionslinien im ersten Oberton (R19-R22) esfasverden. Die fir jede
Absorptionslinie gemessene Absorption erlaubte da®men Zuordnung durch
simulierte Spektren mittels der Liniendatenbank RIANO8. Somit konnte die mit
dem Etalon zeitgleich aufgenommene, relative WEilegenanderung in eine absolute
Wellenzahlachse umgerechnet und der statische Tatpagbstimmkoeffizient zu
dv/dT=0.51 crif/K bestimmt werden.

Die Bestimmung des statischen Stromabstimmkoeffizie war mit dieser Methode
aufgrund der im Vergleich zu einem VCSEL geringens#mmtiefe nicht mdglich.
Dies wurde mit der Verfugbarkeit eines neuen Spekémalysators (Bristol Typ LSA
721) nachgeholt. Der Stromabstimmkoeffizient ergath zu @/dl1=0.029 crit/mA.
Der Spektrumanalysator erlaubt zudem die Aufnahomaptetter Spektren mit einer
hohen Auflésung von 0.05 ¢

5
DFB-DL 2313nm
1T=24°C
4 41=50mA
S 3]
S,
T
D 2-
c
[0}
i=
1 _

2300 2305 2310 2315 2320 2325
Wellenlange [nm]

Abbildung 3.19: Spektrum des vom DFB-Diodenlaser bei 2313mmnittierten Laserlichts bei
einer Temperatur von 24°C und einem Betriebsstrom50 mA.

38
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In Abbildung 3.19 ist das Spektrum des vom DFBd@ialaser bei 2313 nm emittierten
Laserlichts bei einer Temperatur von 24°C und eir@etriebsstrom von 50 mA

dargestellt. Der Peak bei 2313 nm ist deutlich mmkar. Zudem lasst sich anhand
dieser Grafik sehr schon nachweisen, dass der LdserVoraussetzung der

Einmodigkeit fir TDLAS basierte Messungen erfidla, die Seitenmoden um mehrere
GroRenordnungen kleiner sind als die Hauptmode.

Weiterhin wurde das frequenzabhangige, dynamisaneng des Lasers in einem
Frequenzbereich von 20 Hz bis 1500 Hz bestimmt.

VCSEL bei 2365 nm

Der neu verfugbare VCSEL bei 2365nm wurde durclsselde Vorgehen
charakterisiert wie der VCSEL bei 1.74 um. Hindicht der Strom-Leistungs-
Charakteristik ergab sich eine maximale optischistuag von 0.5 mW. Diese liegt
damit nochmals unter der Leistung des 1.74 pm VC@&d ist somit 10mal niedriger
als die des 2313 nm DFB-Diodenlasers.

Die Ermittlung der statischen Abstimmkoeffizientenfolgte ebenfalls mit dem
Spektrumanalysator (Bristol Typ LSA 721). In Abhilg 3.20 sind die
Stromabstimmkoeffizienten fir die Temperaturen 2028°C und 30°C aufgetragen.
Hieraus ergibt sich ein Stromabstimmkoeffizient vowldI=2.2 cm/mA und eine

maximale Abstimmtiefe von 10 ¢

4234
T=20°C=konst.
5°C=konst.

0°C=konst.

4232 1

w NN

4230 1
4228 -
4226 -

4224 -
42021 dvidl =-22 cm/mA

Wellenzahl [cm'1]

4220
5.5 6.5 7.5 8.5 9.5 10.5
Stromstarke [mA]

Abbildung 3.20: Experimentelle Bestimmung des statischen n&thstimmkoeffizienten
dv/dI=2.2 cm'/mA bei 20°C, 25°C und 30°C des 2365 nm VCSEL fér@0 Messungen.

3.2.3 DFB-Diodenlaser bei 2004 nm fiir den C@QNachweis

Die statische Charakterisierung zur Bestimmung desmperatur- und des
Stromabstimmkoeffizienten erfolgte im Falle des £26éh DFB-Diodenlasers mittels
des in Abschnit2.4 vorgestellten FT-IR Spektrometers. Durch dieghtihkeit das
emittierte Laserlicht in das Spektrometer einzulappkann die genaue Frequenz mit
einer Auflésung von 0.075 ¢ bestimmt werden. In Abbildung.21 ist die
betriebsstromabhangige Anderung der Wellenlangeebedr Temperatur von 25°C
dargestellt.
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T = 25°C = konst.
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Abbildung 3.21: Experimentelle Bestimmung des statischenn&thstimmkoeffizienterdv/dl
des 2004 nm DFB-Diodenlaser bei T=25°C.

Hieraus ergibt sich eine maximale Abstimmtiefe vdh3cm' bzw. ein
Stromabstimmkoeffizient vonudd|=0.046 crit/mA, was abermals die im Vergleich zu
den VCSEL eher geringe Abstimmtiefe aufzeigt.

Die Ermittlung des Temperaturabstimmkoeffizientegab auf selbem Weg einen Wert
von dv/dT=0.49 crii/K. Das dynamische Tuning wurde in einem Frequergtie von
100 Hz bis 2000 Hz bestimmt. Das Vorgehen war kierdbentisch zur Bestimmung
des dynamischen Tunings fiir den DFB-Diodenlase2®&8 nm.

Die Charakterisierung des DFB-Diodenlasers bei T@&4fiir die CH Bestimmung
wird im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer besblere Es sei hierzu erneut auf die
Literatur [93] bzw. eine Arbeit eines ehemaligeru@renmitgliedes verwiesen [104].
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4 Bestimmung von Spektralparametern

Nach Linienauswahl und Lasercharakterisierung ist Erazisionsbestimmung von
spektralen Molekilparametern ein weiteres wichtigies, um eine selbstkalibrierende
Absolutbestimmung von Gaskonzentrationen in Venmwegs- und Vergasungs-
prozessen durchzufihren. Hierzu zahlen insbesondierd inienstarke, die Selbst-
verbreiterung und die Fremdverbreiterung der zwensnichenden Absorptionslinien.
Mit diesen Parametern kdénnen wichtige Grofl3en figr Kionzentrationsbestimmung
alleine aus der Kenntnis der Rahmenbedingungeriwiek und Temperatur innerhalb
des Prozesses bestimmt werden und ermdglichennsochéhere Absolutgenauigkeit.
Die Schwierigkeit hierbei ist die Vielzahl der zurwartenden Stol3partner
(Fremdspezies) in der sehr variablen Gasmatrixesali@é Aufgabe hierfir die druck-
und temperaturabhangigen Linienparameter zu besmninsbesondere ist eine
experimentelle Ermittlung der Fremdverbreiterungr fricke oberhalb des
Atmosphéarendruckes von Vorteil, da Vergasungspsezddr Biomasse oftmals bei
Dricken bis zu 8 MPa durchgefiihrt werden [105,10Bies trifft vor allem fur
schwierige oder toxische Gase zu, deren Analysélimblick auf die Verbrennungs-
und Vergasungstechnik von Bedeutung ist.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es die Auégakine experimentelle
Bestimmung dieser Parameter fir das HCI und dasvié@kils durchzufiihren. Dies
wird im Folgenden naher beschrieben.

4.1 Spektralparameter ftr HCI

Eine hochsensitive HCI Bestimmung in Vergasungsd Werbrennungsprozessen
mittels der in AbschnitB.1.1 ausgewahlten *Cl (2—0) R(3) Absorptionslinie im
ersten Oberton bei 1742 nm profitiert von einer agen Bestimmung deren
Linienstarke, Selbst- sowie Fremdverbreiterung. &dstieren in der Literatur
zahlreiche Studien fur diese Parameter im mittlénérarotbereich, jedoch nur fur das
Grundschwingungsband oder fur niedrigere Driicke ®i$ MPa [107-110]. Fur
Nahinfrarotibergadnge oder Hochdruckbedingungenmsimdsehr wenige Spektraldaten
verfligbar. Bessoret al. bestimmten Fremdverbreiterungskoeffizienten fig HCI
R(4) Absorptionslinie im ersten Oberton+{B) mittels photoakustischer Methoden bei
Atmospharendruck [111]. Die einzige Bestimmung ¥emdverbreiterungsdaten fir
hohe Driicke (bis 4 MPa) wurde von Bouldt al. mit einem FT-IR Spektrometer
(Aufldsung bis 0.25 cit) durchgefiihrt [112]. Dabei wurde allerdings nus ¢iechnisch
eher unbedeutende Argongas als Stof3partner uritérsuc

Dieser Mangel an Spektraldaten zeigt sich aucterrLthiendatenbank HITRANOS, in
welcher die Daten aus der HCI Grundschwingurg @) einfach in den ersten Oberton
(2<0) Ubertragen wurden [57]. Weiterhin werden, wenohaflr eine atmospharische
Datenbank nicht untblich, nur die Selbstverbrengrisowie die Luftverbreiterung
angegeben. Verbreiterungskoeffizienten flr Verggsuroder Verbrennungsprozesse
fehlen komplett.

Um diese fehlenden Daten wenigstens fir eine techrinteressante Absorptionslinie,
die wie im Falle E°Cl (2—0) R(3) Linie gut von C@und Wasser isoliert ist, zu
bestimmen, wurde eine hoch aufgeléste Linienpararnestimmung fir verschiedene
StoRpartner durchgefihrt. Dadurch konnte auch @s&rBpanz zwischen HITRANOS

und bereits in der Literatur vorhandenen Daten pirtér werden [58,113]. Auch

sollten damit Linienparameter bestimmt werden, wlidher an den Bedingungen in
einem Vergasungs- oder Verbrennungsprozess lidjele der Verbreiterungsstudien
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4 Bestimmung von Spektralparametern

in dieser Arbeit sind folglich zum einen die Chagalsierung der Zielabsorptionslinie
und zum anderen die Validierung der Messgenauiglesitentwickelten Spektrometers
auf Basis des VCSEL bei 1.74 um (siehe Abschiit®.l). Im Zuge der
Verbreiterungsstudien werden Absorptionsprofile Abhéngigkeit vom Druck und
unter dem Einfluss verschiedener Fremdgase unt#rsfias den gewonnenen Daten
werden die Linienstarke und die StofRRverbreiteruagBkzienten durch die eigene
Spezies und durch andere StoRRpartner ermittelt mimd_iteraturwerten verglichen.
Weiterhin erfolgt fur ein Sto3partnerpaar ein Vergh mit Verbreiterungsdaten, die
mit dem in AbschnitR.4 vorgestellten FT-IR Spektrometer bestimmt warde

4.1.1 Experimentelle Rahmenbedingungen

Der Spektrometeraufbau in Abbildurgl entspricht dem bereits in Abbildurgs
gezeigten Prinzip. Er besteht aus einem Funktioresg¢or (Agilent 33220A), welcher
den Lasertreiber mit einem dreiecksformigen, pésidten Spannungssignal versorgt.
Der Lasertreiber setzt dieses Signal dann in dien8hodulation des Lasers um.

HCI und Fremdgas
Temperatur- Druck- > Verstarker
sensor sensor A T
> El C +
i Laser Druckzelle Detektor | AD-Karte
A X
: ¥
............ weeenrnenennnnene|  L3SET- L g...d Funktions-
treiber generator

Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau des VCSEL-basiertenkBpeneters zur Bestimmung
von Spektraldaten.

Der Laser selbst wird mit einem Peltierelement @af 305 K temperaturstabilisiert.
Die Kollimation des Laserstrahls erfolgt durch eamtireflex-beschichtete, aspharische
Linse (f=4.5mm, Durchmesser 6.35mm). Fir die iBesung der
Selbstverbreiterung, die bei Druckwerten bis 1008 krfolgte, wurde der Laserstrahl
durch eine 10+ 0.1 cm lange Edelstahlzelle mit Bmewsterwinkel angeordneten
Fenstern aus BK7-Glas geleitet. Diese Anordnung Henster verhindert eine
Interferenz des durchstrahlenden Laserlichts noth seelbst, fordert aber gleichzeitig
eine sehr genaue Strahljustage, da durch die yaekifnordnung der Brewster-Fenster
schon eine geringfiigig veranderte Einjustierungldeserstrahls in einer signifikanten
Anderung des Absorptionsweges resultieren kann. hNadurchlaufen des
Messvolumens wurde das transmittierte Licht mitesinsphéarischen Goldspiegel
(Brennweite 7.5 cm) auf den Detektor (InGaAga=1.75 pm, Durchmesser 1 mm)
fokussiert. Das resultierende Signal wurde von minerauscharmen
Transimpedanzverstarker (Femto LCA-S; WA, 2 MHz Bandbreite) erfasst, von
einem 12 bit A/D-Konverter (60 MS/s) digitalisiarhd schlieRlich mit der Hilfe eines
Labview-Programms ausgewertet.
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4 Bestimmung von Spektralparametern

Die Temperatur wurde mittels eines E-Typ-Thermoelets der Firma Newport im
direkten thermischen Kontakt mit dem Edelstahlkbmger Zelle gemessen. Um eine
Diskrepanz der Temperatur des Zellkdrpers und dastébnperatur ausschlielen zu
kdnnen, wurden alle in diesem Kapitel gezeigtenddegen statisch durchgefihrt. Das
heilRt, die Messungen wurden bei jeder Befullung.@mderung des Druckes erst nach
der Einstellung des thermischen Gleichgewichts agett Fir die Messung des
Innendrucks der Zelle kamen Drucksensoren des Bgpatron (Modell 220 BHS und
220 BA, Genauigkeit 0.1%) der Firma MKS zum Eins&iar alle in diesem Kapitel
gezeigten Druckwerte ist, wenn nicht anders besbbri, der gemessene Gesamtdruck
angegeben.

Gaszufuhr

Laser

' Detektor

Abbildung 4.2: Technische Skizze der 24.5 cm langen Hochdellek Dargestellt ist die
zentrale Langsschnittansicht. Durch die Bauweise miassivem Aluminium ist eine hohe
Druckstabilitat gewahrleistet.

Zur Ermittlung spektraler Daten bei Dricken Ubermdspharendruck war die
Entwicklung spezieller Hochdruckzellen notwendiges® mussen hierfir eine hohe
Druckstabilitat aufweisen und ein mdglichst kleinéslumen haben. Aber auch die
Voraussetzungen flr laserspektroskopische Messumgessen erfillt werden. Daher
wurden spezielle Hochdruckzellen mit Langen von 5=60.1 cm, L=24.5+0.1 cm
und L=82.0 + 0.1 cm fur einen Druckbereich vonMPa entwickelt und gefertigt
(Abbildung 4.2). Die Zellen waren mit um 1° gekeil Saphirfenstern ausgestattet. Die
Keilung der Fenster verhindert ebenfalls eine fetenz des durchstrahlenden
Laserlichts mit sich selbst, wahrend das Fenstema&tSaphir aufgrund seiner hohen
Festigkeit eine hohe Druckstabilitat gewahrleisizie Temperatur wurde mit einem
Thermoelement vom Typ K der Firma Thermocoax und Beuck mit einem
Hochdrucksensor vom Typ Omega PAA33X-V-30 (0 - 3aMRBbsolut, 0.15%
Genauigkeit) erfasst.

Fur die Verbreiterungsstudien der*8l R(3) (2—0)-Absorptionslinie unter
Laborbedingungen wurde reines und wasserfreies@G#slbendtigt. Die erforderlichen
HCI-Mengen wurden durch die Reaktion von konzertgre Schwefelsaure mit
Kochsalz nach folgenden Reaktionsgleichungen heiffes

1.) NaCl + HSO, — HCI + NaHSQ
2.) NaCl + NaHS@— HCl + NaSO,

Der Vorteil dieser Methode zur HCI-Gewinnung liglgtrin, dass mit der verwendeten
Schwefelsdure gleichzeitig ein sehr effektives Kemmnittel im Reaktionsraum
vorliegt, wodurch ein ausreichend reines HCIl-Gasvayeen werden kann. Die
konzentrierte SO, wurde mittels eines Tropftrichters in einen mitQebefillten

Schlenk-Kolben gegeben und die Entnahme der ereugtsférmigen HCI Uber einen

43



4 Bestimmung von Spektralparametern

Vakuumhahn geregelt. Vor der HCI-Erzeugung wurde befullte und evakuierte
Apparatur standardmaf3ig dreimal ausgeheizt (T 2@00

100 T - N

801
= H,0 v3 Band
5 601
[}
@
E 401
o
|_

204 HCI 1v Band

| T=2095K
p=103.8 hPa
0

3500 4000 4500 5000 5500 6000
Wellenzahl [cm™]
Abbildung 4.3: FT-IR-Spektrum des erzeugten HCI Gases fur0p8.hPa, T= 295K und

L=20.8 cm. Der Vergleich mit Daten aus HITRANOS ibtgeinen HO-Volumenanteil von
0.2 Vol.%.

Die Reinheit des resultierenden HCI-Gases wurdehdabsorptionsspektroskopische
Messungen mit dem in Abschn&i4 beschriebenen FT-IR Spektrometer tberprift. Die
Erfassung des Signals erfolgte mit einem MCT-Detedtlercury Cadnium Telluride).
Die Aufldsung des Gerétes wurde auf das Maximum@:6i5 crit eingestellt. Fir die
Messungen wurde eine Edelstahlzelle mit 20.8 cm gedrund Saphirfenstern
verwendet. Bei der Aufnahme einer Messreihe wurd&dlle zunachst bis auf 0.5 hPa
evakuiert und dann mit 100 hPa HCI-Gas befillt. Zelle wurde anschlielRend
stufenweise evakuiert und dabei die Spektren aofgemen. Fir alle Messungen war
die Messzelle bei einer Temperatur von 295K gwéit. Fiar die
Konzentrationsbestimmungen von@ wurde ein Spektralbereich von 3500 tinis
etwa 6000 cm ausgewahlt, da in diesem Bereich die ausgepraijpsorptionslinien
des HO v; Bandes auftreten.

Die Bestimmung der Obergrenze degOFAnteils erfolgt durch Vergleich mit den
entsprechenden Daten aus der HITRANO8-Datenbarik [&bei ergibt sich fir einen
Druck von 100 hPa eine maximalg®iKonzentration von 0.2 Vol.% (Abbildung3),
wahrend der maximale ;@ Anteil bei 10 hPa mit 2.0 Vol.% hdoher liegt. Deohe
Wasseranteil bei einem Druck von 10 hPa ist dadusegrindet, dass bei der
Evakuierung an den Wanden adsorbiertes Restwadlsagihich in die Gasphase
gelangt. Eine Vermeidung dieses geringen Wassdisahts der Evakuierung wéare nur
durch einen erheblich groReren apparativen Aufwaddlich gewesen, welcher fur die
im Folgenden gezeigten Messungen nicht erfordewiah

4.1.2 Bestimmung der Linienstarke

Fir die Bestimmung der Linienstarke und der Sedssieiterung der HCl R(3)

(20) Absorptionslinie wurde die zuvor mehrfach evakid Messzelle Uber
Edelstahlrohre mit dem HCI Gas schrittweise befilliies erfolgte in einem
Druckbereich von 10 - 1000 hPa bei einer stabrtisie Temperatur von 293 K. In
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diesem Druckbereich ergibt sich eine hohe Reindeg erzeugten HCIl-Gases mit
einem Wasseranteil von maximal 2.0 Vol.%. Diesakisich daher nur unwesentlich
auf die gemessenen optischen Dichten der Spekteadius.

Der 1.74 pym VCSEL wurde fir diese Messung bei eMedulationsfrequenz von
10.4 Hz betrieben, um bei niedrigen Dricken (< HKP@) eine zuséatzliche
elektronische Verbreiterung der Absorptionslinidgaund der limitierten Bandbreite
des Transimpedanzverstéarkers (2 MHz) zu vermeiden.

Alle gemessenen Linienprofile wurden 10-fach gegttitivas einer Zeitauflésung von

1 s entspricht. Die Separierung der Basislinie lgifodurch die Anpassung eines
Untergrundpolynoms 3. Ordnung. Die Linienflache sodhit die Konzentration wurde

durch Anpassung eines Voigt-Linienformmodells unterwendung des nichtlinearen
Levenberg-Marquart Algorithmus extrahiert. Hierlpairde die Dopplerbreite aus der
mit dem Thermoelement gemessenen Temperatur b&teahn sie eindeutig von der
angepassten, druckabhangigen Lorentzbreite isnlimikdnnen. Bei einer Temperatur
von 293 K betrug die berechnete Dopplerbreite 35(xM

5.0 e =
a m & T=293K
o i1 Druck:
-— 1 l‘
5 30, il 1000 hPa
a _ il ~---500 hPa
o i —— 100 hPa
c
5 2.07 | 50 hPa
2] .- 10 hPa
O 1.0-
£ 2 e :
2% ol
o X 16=1.3x102
-2 .

5737 5738 5739 5740 5741
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.4: Gemessene und angepasstCHR(3) Linienprofile fiir reine HCI bei Driicken
von 10 bis 1000 hPa zur Bestimmung der Linienstatkel des Selbstverbreiterungs-
koeffizienten. Fir 100 hPa ist darunter das Residuwischen gemessenen und angepassten
Daten dargestellt, was zu einem Signal-Rausch-Waikd/on 300 und einem lokalen Signal-
Rausch-Verhéaltnis (rot markierter Bereich) von 64t

Es wurde eine sehr gute Ubereinstimmung von gemessend gefitteten Daten
erreicht. Abbildung 4.4 zeigt einen Teil der gess®en Linienprofile bei

verschiedenen Drucktufen fur reines HCI-Gas und atestniert dariiber hinaus auch
den weiten Abstimmbereich des verwendeten 1.74 Q8BL.

Fur einen Druck von 100 hPa ist darunter das Rasidzwischen Messung und Voigt-
Fit dargestellt. Die Gite eines Spektrometers wiudch die minimal nachweisbare
optische Dichte (OD) beschrieben und gibt in Forer dptischen Auflosung die

kleinste nachweisbare Schwachung des MessstrablsS&ndardabweichung des
Residuums an. Somit kann aus dem Verhdltnis zwisctler Absorption am

Linienmaximum und dem Residuum zwischen Modell ubBttperiment das

experimentelle Signal-Rausch-Verhaltnis ermitteltrden. Dieses kann auf diesem
Weg fir jedes in dieser Arbeit gemessene Absorgpgimfil bestimmt werden. In

diesem Fall lasst sich eine optische Auflésung) (lon 1.3-1F und damit ein Signal-

Rausch-Verhaltnis von 300 ableiten.
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Werden die Anteile des Residuums aul3erhalb desrMexder Absorptionslinie, die
durch statistisches Rauschen bestimmt sind, be&tadassen sich noch weit bessere,
lokale Signal-Rausch-Verhaltnisse ableiten (rotkieater Bereich des Residuums in
Abbildung 4.4). Diese optimalen Signal-Rausch-Verhéltnissgere die tatsachlich
erreichbare optische Auflosung des Spektrometessdid Residualstruktur in der
Linienmitte nicht vom Voigt-Linienmodell beschrigbgverden kann. Fir das gezeigte
Residuum resultiert daraus ein lokales Signal-Radsrhaltnis von 6400.

In Abbildung 4.5 sind alle Residuen fir die in Abbildudgd gezeigten Druckstufen
dargestellt. Es zeigt sich eine deutliche Druckafigkeit der Residualstrukturen,
wobei die grofsten Abweichungen stets im Bereich ldeienmaximums liegen. Bei
sehr niedrigen Dricken unterhalb von 100 hPa miirssifie bessere Beschreibung der
Messdaten fir die dominierende Dopplerbreite defekEf des Dicke-Narrowing
bericksichtigt werden. Dieser besagt, dass dieshbieite bei derselben Temperatur
deutlich geringer sein kann, als es die Berechniimgy die Dopplerbreite ergeben
wirde. FiUr eine genauere Erklarung wird an diestslleS auf die Literatur
verwiesen [114]. Eine bessere Beschreibung derriempetellen Daten, vor allem in
den Bereichen der Linienmaxima, kann mit komplemetenienmodellen erzielt
werden. Dabei werden neben inelastischen Kollisiater Stol3partner auch elastische,
die Geschwindigkeitsverteilung der Molekille &nder&doRe in Betracht gezogen. Ein
Beispiel hierfur ist das Galatry-Profil [115,118]elches zusatzliche Parameter fir die
Anpassung des Linienprofils zur Verfigung stellgichzeitig aber einen erhdhten
Rechenaufwand bedeutet. Die absoluten Abweichurgegischen den gezeigten
experimentellen Daten und den angepassten Liniélgrdoetragen im Vergleich zu
den maximalen optischen Dichten im Extremfall jddocr wenige Prozent. Damit ist
das Voigt-Modell fir die weitere Auswertung geeignda der Einfluss dieser
Abweichungen auf die Bestimmung der Linienstarkd der Selbstverbreiterung nur
gering ist.

_ -4
03'_ S/N=160 1G|0ka|—63x10
0.0 —— -1000 hPa
g G A S/N =6900
'03 T T T T T T 1
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Abbildung 4.5: Residuen zwischen Voigt-Modell und Messdatém &ie H°Cl R(3)
Linienprofile bei 10 hPa, 100 hPa, 500 hPa und 1P& Angegeben sind die jeweils
erreichten optischen Auflésungen und das darageifole Signal-Rausch-Verhaltnis. Weiterhin
sind fir jedes Residuum zusatzlich die entspreatreridkalen optischen Auflésungen und
Signal-Rausch-Verhaltnisse angegeben.

Die Linienstarke S(T) wird aus dem Partialdrugle @), dem Gesamtdruck p, der
Absorptionslange L und dem integrierten Absorptiagisal entsprechend Gleichung
(2.28) folgendermalRen berechnet:
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1 In [ (v,1) avd

@ U= My o

Fur eine bessere Vergleichbarkeit des Ergebnigsekgteweiterhin die Umrechnung
der ermittelten Linienstarke auf die in der HITRANMatenbank verwendete
Standardtemperatur o Tvon 296 K entsprechend Gleichung (2.12) unter ¥ehnn
lassigung des letzten Quotienten:

1 1
T TMess

— (TMess) _Ii( )
: S(T) = S(T, ) D vess)
(4.2) (T) = S(Tyess) o) e

Zur Berechnung von S(T) ist somit die Kenntnis demperaturabhangigen
Zustandssumme Q(T) und des GrundzustangddesEUbergangs erforderlich. Wahrend
E in HITRANO8 angegeben wird, kann die Berechnung t@enperaturabhéngigen
Zustandssumme Q(T) in einem vorgegebenen Tempiettatwall ndherungsweise
durch ein Polynom 3. Grades erfolgen:

(4.3) QM =a+bT+cT?+dT?®

Die Koeffizienten a, b, ¢ und d kénnen fir HCI seuiir viele andere Gase aus einer
Veroffentlichung von Gamachet al. entnommen werden [117]. Darin wird die
maximale Abweichung der durch das Polynom wiedesgegen und exakt
berechneten Zustandssumme im Temperaturbereich 7@orbis 500 K mit einer
relativen Unsicherheit von 0.04% angegeben.

Durch dieses Vorgehen ergibt sich die Liniensta8(@,) der H°ClI R(3) (2—0)
Absorptionslinie zu 12.53 (11) - TocmiY/(Molekiile cn¥). Die relative Unsicherheit
von 0.9% wird aus der statistischen Abweichung) (tler fir jeden Druckwert
bestimmten Linienstarke berechnet. Dieses Ergelvaisht deutlich von dem in der
Liniendatenbank HITRANO8 hinterlegten Wert ab. E$ehs aber in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert von De Radaal, die diesen und die im Folgenden
genannten Werte ebenfalls mittels der Laserspeédgpis ermittelt haben. Im Falle der
Linienstarke wurde dies bei einem Druck von 1.3 hRachgefuhrt [113] (siehe
Tabelle4.1).

Diese Arbeit De Rosaet al| HITRANO8

S(To) [107* cmi*/(Molekiile cn?)] 12.53 (11) 12.60 (40) 11.60 (58)

relative Unsicherheit [%0] 0.9 3.2 5.0

rel. Abweichung zu dieser Arbgio] - +0.6 -8.0

Tabelle4.1: Vergleich des Messergebnisses fiir die Lindkst S(F) der H°CI R(3) (2—0)
Absorptionslinie mit HITRANOS8 und der Literatur.

Die in dieser Arbeit erzielte, dreimal so kleindatve Unsicherheit von nur 0.9%
demonstriert im Vergleich zu der relativen Unsitiestr von 3.2% von De Ros al.
sehr deutlich die Genauigkeit des entwickelten VCSRektrometers.
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4.1.3 Bestimmung der Selbstverbreiterung

Der Selbstverbreiterungskoeffizieny®,, wurde durch die Auswertung der
druckabhangigen Lorentzanteile der Gesamtlinietdmeifir die verschiedenen
Druckstufen ermittelt (Abbildung.6). Dazu wurden Voigt-Linienprofile mit aus der
gemessenen Temperatur berechneten DopplerbreitediearMessdaten angepasst
(Abbildung4.4).

70001 o Messdaten
— Linearer Fit
1 ---HITRANOS8

P S S
¥y & 1

i

0 200 400 600 800 1000
Druck [hPa]

Abbildung 4.6: Gemessene Lorentz-Halbwertsbreiten fir die cldabhangige
Selbstverbreiterung im Vergleich zum Wert in HITR®® Darunter sind das Residuum
zwischen den gemessenen Daten und dem lineareowié die Unsicherheiten der einzelnen
Messpunkte angegeben.

Residuum
[MHZ]
o

Im Druckbereich unter 100 hPa sind die Veranderanige der Gesamtlinienbreite
gering, da in diesem Bereich der Anteil der Dopgéoreiterung gréRer ist als der
Anteil der Lorentzbreite. Bei einem Druck von 1Gahmetrdgt die Lorentz-
Halbwertsbreite 120 MHz im Vergleich zu 350 MHz fiie Gaul3breite bei 293 K. Fur
Dricke oberhalb 100 hPa steigt die Gesamtlinietdrdeutlich an. Die jeweiligen
Lorentz-Halbwertsbreiten sind in Abbildungt.6 graphisch dargestellt. Die
Druckabhangigkeit der Lorentzbreite bei HCI-HCI &a ist durch den
Selbstverbreiterungskoeffizientgfyc, beschrieben (siehe Gleichung 2.18):

T S
(4.4) Vuer = Vel Puc (?Oj

Der Druckfehler des Messgerates betragt 0.1% desndéwertes von 1000 hPa und
ist somit nicht in der Graphik zu erkennen. DaKiimzentration des verwendeten HCI-
Gases sehr genau bestimmt wurde, tragt zur Unsieliater einzelnen Lorentzbreiten
im Wesentlichen die Unsicherheit aus der softwesieloen Anpassung der
Lorentzbreite bei. Diese betragt maximal 0.5% fig jweiligen Druckwerte. Dies
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zeigt sich auch in der in Abbildurg5 dargestellten, sehr guten Ubereinstimmung der
Messdaten mit den Linienprofilen auf3erhalb der dhnmiaxima. Um diese
Unsicherheitsbereiche in Abbildund.6 darstellen zu kénnen, sind sie mit dem
Residuum aus linearem Fit und Messung aufgetragen.

Die gemessenen Breiten zeigen eine sehr linearekBibhangigkeit, die mit der
Methode der kleinsten Quadrate bestimmt wurde. Daibemt das Bestimmtheitsmaf3
R? der linearen Regression, mit einem Maximum voriirleine ideale Gerade, einen
Wert von R=0.9994 an. Das heiRt: Je weniger die Daten urim@re Anpassung
streuen, desto genauer ist das Modell. Die absoldeweichungen zwischen den
Messdaten und dem Fit liegen bei maximal 31 MHzdiér bei 1000 hPa gemessene
Lorentz-Linienbreite von 6500 MHz und damit untdbhaler Unsicherheiten der
einzelnen Messwerte von 0.5%. Der lineare Zusamarankelbst ist physikalisch wie
folgt beschrieben:

T s
(45) yHCI = ycl)-ICI pHCI (?Oj +yLaser

Der Wert y qser ist der y-Achsenabschnitt des linearen Fits duEgkrapolation und
beschreibt bei einer sehr genauen Messung dierliireéte des verwendeten 1.74 um
VCSEL. Im Idealfall wirde der y-AchsenabschnitteginWert von 0 annehmen. Da der
Laser selbst aber eine endliche Linienbreite beg¢giehe Abschnit2.2), resultiert
hieraus bei einer sehr hohen Messgenauigkeit desisgenbreite. Der y-Achsen-
abschnitt dieser Messung betrdgt 56 (11) MHz undm& dem Ergebnis anderer
Autoren fur die Linienbreite eines dhnlichen VCS#rgleichbar [118]. Diese fanden
fur einen VCSEL bei 1.55 um, fur Betriebstempertuzwischen 10°C und 50°C und
Ausgangsleistungen zwischen 0.1 mW und 1 mW, salektBandbreiten zwischen
20 MHz und 100 MHz.

Der Selbstverbreiterungskoeffizient wurde 2o = 6.446 (18) - 10MHz/Pa
bestimmt. Dies entsprichfuc = 0.21787 (61) cilatm in der in HITRANOS uiblichen
Schreibweise. Aufgrund der hervorragenden Lingadiéii Messwerte wird der relative
Fehler des Selbstverbreiterungskoeffizienten alfis der Unsicherheit der linearen
Anpassung bestimmt.

Das Ergebnis dieser Arbeit stimmt gut mit dem Wert De Rosaet al. Giberein [113]
(siehe Tabelld.2). Aber auch hier weist das in dieser Arbeiigestellte Ergebnis eine
dreimal héhere Genauigkeit auf, was auf den Ubghrsseal so hohen Druckbereich der
gezeigten Messung zuriickgefuhrt werden kann. Dadvifiziert diese Arbeit auch die
Diskrepanz von fast 10% des Wertes von De Rasal. gegentber der HITRANOS8
Liniendatenbank. Dieser Sachverhalt war jedoch ravagen, da die Verbreiterungs-
daten in HITRANO8 einfach vom Grundschwingungsbaie-0) in den ersten
Oberton (2-0) Ubertragen wurden.

Diese Arbeit| De Roset al. HITRANOS8
Pho [cm™atm] 0.21787 (61)] 0.21710 (22Dp) 0.2410 (482)
Druckbereich [hPa] 10-1000 60-150 -
relative Unsicherheit [%0] 0.3 1.0 20.0
rel. Abweichung zu dieser - -0.4 +9.6
Arbeit [%0]

Tabelle4.2: Vergleich des Messergebnisses fiir die Selbmmiterungy®c; der H°Cl R(3)
(2<—0) Absorptionslinie mit HITRANO8 und der Literatur.
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4.1.4 Hochdruckfremdverbreiterung von HCI mit N ,, He und O,

Zur vollstandigen Charakterisierung deP@& R(3) Absorptionslinie wurden in dieser
Arbeit zum ersten Mal die Fremdverbreiterungskaedfiten mit Helium (He),
Stickstoff (N) und Sauerstoff () in einem Druckbereich von 100 hPa bis 1 MPa
bestimmt. Hierfir wurde die Hochdruckzelle zunaahgt 150 hPa reiner HCI befullt
und anschlieBend der Druck durch Zugabe des Fresadgauf 1 MPa erhodht. Die
Messung der einzelnen Profile wurde dann durchtselises Abpumpen der Zelle bis
auf 100 hPa durchgefihrt.

Wahrend der Messungen betrug die Lasermodulatemsénz 139.8 Hz. Dies diente
der Erh6hung der optischen Auflésung und damit Eldohung des Signal-Rausch-
Verhéltnisses. Die Linienprofile wurden 25-fach gigatt, was — aufgrund der héheren
Modulationsfrequenz — abermals einer Zeitaufloswmn 1 s entspricht. Die
gemessenen Daten wurden mit dem Voigt-Linienmodeljepasst und dabei die
Dopplerbreiten mit der gemessenen Temperatur beetcAufgrund der sehr hohen
Linienbreiten bei Druckwerten oberhalb von 0.1 Miaarde fir die Auswertung der
Linienprofile ein Multilinien-Voigt-Modell benutztym die spektrale Uberlappung der
direkt benachbarten Absorptionslinieri’@l R(3), H°Cl R(2), H'CI R(4) und HCI
R(4) zu bertcksichtigen. Diese Linien wurden mitdbaaus HITRANOS8 berechnet, da
sie aulBerhalb des erfassbaren Wellenlangenbereitbgen. Dieses Vorgehen
resultierte in einem 50% besseren Signal-Rauschalais und einer erhdhten
Genauigkeit, sowohl fur die Bestimmung der Druckveiterung als auch der HCI
Konzentration.

Abbildung 4.7 zeigt die gemessenen und angepassten Linidepnoit N, als
verbreiterndem Gas in einem Druckbereich von 100 Wi 1 MPa.

0.25

HCI + N, R3  T=203K
Druck [MPa]:
0.204¢ (1 MPa)=4937ppm ruck [MPal

Hel 4 — 1

0.15+

Optische Dichte [OD]

-2.04 1 Ioll<al=2'4|X10-4 . . 1(5=3I.8X'IO"I1 . |
5737 5738 5739 5740 5741
Wellenzahl [cm™]

Residuum
[x10
o
o

Abbildung 4.7: Gemessene Linienprofile in, Nbei Druckstufen von 100 hPa bis 1 MPa zur
Bestimmung des Fremdverbreiterungskoeffizientqa. Fiir 1 MPa ist darunter das Residuum
zwischen gemessenen und gefitteten Daten aufgetrages zu einem lokalen Signal-Rausch-
Verhaltnis von 640 fuhrt.
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5736 5737 5738 5739 5740 5741 5742
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Abbildung 4.8: Residuen zwischen angepasstem Multilinien-¥#blgdell und Messdaten der
H*Cl R(3) Linienprofile fir die Bestimmung der Frenedireiterung mit N bei 100 hPa,
0.2 MPa, 0.4 MPa, 0.6 MPa, 0.8 MPa und 1 MPa.

Die gemessenen Absorptionsprofile stimmen sehr rgiit dem Multilinien-Voigt-
Modell Uberein. Typische HCI Konzentrationen waré@37 ppm (engl. Parts per
million) fiir 1 MPa. Die typischen mittleren Residuagen bei 10. Sogar fiir den Fall
der N-Verbreiterung, die den starksten Verbreiterungdeffzeigte, konnte eine
mittlere optische Auflésung &) von 3.8- 10 erreicht werden, was einem guten Signal-
Rausch-Verhaltnis von 400 entspricht.

In Abbildung4.8 sind die Residuen zwischen angepasstem ModdlMessdaten fur
einen Teil der angefahrenen Druckstufen dargesteditist ersichtlich, dass sich die
optische Auflosung mit steigendem Druck deutlichbessert. Daraus kann der Schluss
gezogen werden, dass das verwendete Multiliniergtdiodell fir hohe Dricke sehr
gut anwendbar ist. Das Residuum bei einem Druck MadhPa zeigt - vergleichbar
mit den fur die Selbstverbreiterung bestimmten iRnof- die gréfRte Abweichung im
Bereich der Linienmitte. Trotzdem kann auch hier 8ignal-Rausch-Verhaltnis von
360 erreicht werden.

Abbildung 4.9 und Abbildungt.10 zeigen gemessene Linienprofile fir He undal®
verbreiternde Gase bei einem Druck von 1 MPa.
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Abbildung 4.9: Gemessene Linienprofile in He bei einem DruckPa. Das Residuum
zwischen gemessenen und gefitteten Daten fuhrirmmeSignal-Rausch-Verhéltnis von 1000
und einem lokalen Signal-Rausch-Verhaltnis von 1950
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HCI+ O R3 T=293K
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Abbildung 4.10: Gemessene Linienprofile in, ®ei einem Druck 1 MPa. Das Residuum
zwischen gemessenen und gefitteten Daten fuhrirene Signal-Rausch-Verhaltnis von 325
und einem lokalen Signal-Rausch-Verhaltnis von 1150

Fur G ergibt sich ein Signal-Rausch-Verhéaltnis von 388 flir He sogar ein Signal-
Rausch-Verhaltnis von 1000. Die Darstellung deridResn von HCI mit He und £fir
niedrigere Druckwerte sind der Ubersicht halber derhang zu entnehmen. Fiir HCI
mit He ergibt sich die gleiche Schlussfolgerung imeFalle von HCI mit N. Nur fur
HCIl mit O, sinkt die optische Auflosung fiir die Residuen 2 MPa bis 1 MPa.
Werden fur alle gemessenen Profile die lokalen @iausch-Verhaltnisse wie im
Falle der Selbstverbreiterung betrachtet, reseliehieraus bei einem Druck von
jeweils 1 MPa Werte von 640 flir,NL950 fir He und 1150 fur0O

Die Fremdverbreiterungskoeffizienten wurden mit félilvon Gleichung (2.19)
berechnet. Die Selbstverbreiterung fanden mit danAbschnitt4.1.2 bestimmten
Selbstverbreiterungskoeffizienten’yc, Beriicksichtigung. Der fiir die Korrektur
notwendige Partialdruck des HCl Gases wurde untmw@ndung der gemessenen
Linienflache und der Linienstarke S(T) an jedem dikpunkt bestimmt. Die sich
ergebenden Verbreiterungskoeffizienten wurden aig HITRANO8 Standard-
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temperatur

korrigiert.

Nach Abziehen

der Selbstratérung konnen die

Fremdverbreiterungskoeffizienten durch Auftragerr deemdverbreiterten Linien-

breiten gegen den Partialdruck des Fremdgaseshixtraverden (Abbildungt.11,
Abbildung4.12 und Abbildungt.13).

25000
HCI + N2 e Messdaten
—— Linearer Fit
~ 20000+
I
=
£ 15000
s R*-1<10°
I
< 10000+ y,,=2.158(1)x+9(9)
T
5000+
IS 3601 .
= E i e 111 4]
% 2 O * 4 p4 bd h I I J_ l I
o -360
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Partialdruck N, [MPa]

Abbildung 4.11: Hochaufgeltste, experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-
koeffizienten der BPClI R(3) Absorptionslinie in B fiir einen Druckbereich von 100 hPa-
1.0 MPa. Darunter sind das Residuum zwischen demeggenen Daten und dem linearen Fit
sowie die Unsicherheiten der Messwerte angegeben.

angegeben.
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Abbildung 4.12: Hochaufgeléste, experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-
koeffizienten in He fur einen Druckbereich von 1®a-1.0 MPa. Darunter sind das Residuum
zwischen den gemessenen Daten und dem linearsowié die Unsicherheiten der Messwerte

1.0
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Abbildung 4.13: Hochaufgeltste, experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-
koeffizienten in Q fir einen Druckbereich von 100 hPa-1.0 MPa. Damusind das Residuum
zwischen den gemessenen Daten und dem linearsowié die Unsicherheiten der Messwerte
angegeben.

Fur alle drei Spezies wurde eine exzellente Ubstieimung der Messdaten mit der
linearen Anpassung festgestellt (R2-1 besser al% ii0allen drei Féllen). Mit y-
Achsenabschnitten von -4 (12) MHz fur He, 9 (9) Mide N, und 4 (7) MHz fir Q
stellen die Geraden faktisch Ursprungsgeraden DO@s liegt daran, dass die in
Abschnitt4.1.2 bestimmte Laserlinienbreite von den jeweiliggesswerten subtrahiert
wurde. Aufgrund der grof3en Linienbreiten wurde oiaximale Unsicherheit fur die
softwarebasierte Bestimmung der Lorentzbreite ams dngepassten Linienmodel zu
1% bestimmt. Die jeweiligen Unsicherheitsbereicliad sin den entsprechenden
Graphen zusammen mit dem Residuum aus linearemurdt den Messwerten
dargestellt. Die Unsicherheiten, die sich aus demabsigkeit des Druckmesswertgebers
ergeben, sind zu klein, um sie in den Graphen Ischtzu machen. Alle
Fremdverbreiterungskoeffizienten, Unsicherheitewisoder Vergleich mit Literatur-
werten sind in Tabelled.3 zusammengefasst. Die Unsicherheiten fir dienéf+e
verbreiterungskoeffizienten sind aus den Unsiclisrheder linearen Anpassung
angegeben.
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Diese Arbeit Literatur
Y hcnz [cmatm] 0.07292 (5) 0.07530 (60)
Druckbereich [MPa] 001-1 0.01 - 0.047
relative Unsicherheit [%0] 0.07 0.8
rel. Abweichung zu dieser Arbeit [%] - +3.2
»hci-ne[cmatm] 0.02113 (1) 0.02210 (40)
Druckbereich [MPa] 0.01-1 0.026 - 0.1
relative Unsicherheit [%0] 0.05 1.8
rel. Abweichung zu dieser Arbeit [%] - +4.4
»’hci-o2 [cm/atm] 0.03978 (6) 0.04010 (40)
Druckbereich [MPa] 0.01-1 0.023 - 0.084
relative Unsicherheit [%0] 0.15 1.0
rel. Abweichung zu dieser Arbeit [%] - +0.8

Tabelle 4.3: Vergleich der Messergebnisse mit Literatundafiér die Fremdverbreiterungs-
koeffizienten der EPCI R(3) Absorptionslinie mit He, Nund Q.

Es zeigen sich signifikante Abweichungen von 3.206\,, 4,4% fur He und 0.8% fur
O, zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit und dertéWeron De Rosat al[113]
Die relativen Unsicherheiten der in der vorliegendebeit bestimmten Werte sind
zwischen 7 und 40mal kleiner als in der Literaiie zum Teil hohen Abweichungen
sind darauf zuriickzufihren, dass die in der Literdteschriebenen Messungen in
einem sehr viel kleineren Druckbereich durchgefiiwdirden (nur bis maximal
0.1 MPa). Dies fuhrt zu der Problematik eines héheBeitrages der Selbst-
verbreiterung zur Gesamtlinienbreite, welche notlignist, um die Fremd-
verbreiterungskoeffizienten korrekt berechnen zangi. Die Messungen in dieser
Arbeit wurden fir Druckstufen bis 1 MPa und bei rsehel niedrigeren HCI
Konzentrationen durchgefuhrt, weshalb sie nur g@engfiigige Sensitivitat fur den
Beitrag der Selbstverbreiterung aufweisen, derzdein Beriicksichtigung fand.
Weiterhin ist in der Veroffentlichung von De Raaal nicht geklart, ob die ermittelten
Werte temperaturkorrigiert wurden.

Aufgrund der hohen Gite dieser Messungen wurdenEdiebnisse erfolgreich im
Rahmen dieser Arbeit veroffentlicht [119].

Vergleich mit FT-IR basierten Messdaten

Der Hauptvorteil der FT-IR basierten Spektroskopiesteht in der Mdglichkeit,
effizient quantitative Linienparameter fiur kompéetvolekilbanden zu bestimmen.
Dies wird im Folgenden zu Vergleichszwecken anhded Fremdverbreiterung von
HCI mit Stickstoff (N,) beschrieben.

Die FT-IR Messungen erfolgten dabei unter Verwegddar Faserkopplung und des
externen Detektors (siehe Abschriitd). Somit war es mdglich den bereits fur die
laserbasierten  Messungen verwendeten Experimemtaufb(Hochdruckzelle,
Druckmessung,...) zu verwenden. Fur die BestimmungFRdemdverbreiterung von
HCI mit N, wurde die Hochdruckzelle bei 293 K temperaturdabért, mit 150 hPa
HCI beflllt und der Druck anschlieBend durch Zugatse N, schrittweise bis 1.1 MPa
erhoht. Durch den weiten Spektralbereich des FTSpektrometers konnte die
Messung trotz des hohen Drucks tber den kompl&®t&@mweig des 1. Obertons von
HCI erfolgen.
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In Abbildung 4.14 ist das gemessene und das angepasste Spekdwim das sich
daraus ergebende Residuum bei einem Druck von P4 thd einer Temperatur von
293 K dargestellt. Die vom Fitalgorithmus zu bestiemden, freien Parameter waren
hierbei die HCI Konzentration sowie die individesll Fremdverbreiterungs-
koeffizienten fiir jede HCI Linie. Es ergibt sicmeisehr gute Ubereinstimmung von
gemessenen und angepassten Daten. Die erreicigehepAuflésung (&) von 2.310*
ermoglicht dabei ein Signal-Rausch-Verhéltnis v8n Bie HCI Konzentration wurde
bei dieser Messung zu 0.54 Vol.% bestimmt.

0.151HCI + N2

0.10-

0.051

Optische Dichte [OD]

—
o

1.0-

0
o
o

1

X

[

1
N
o

Residuum

de=23x10° |
5700 5730 5760 5790 5820
Wellenzahl [cm'1]

5670

Abbildung 4.14: Mittels FT-IR Spektroskopie gemessenes Algorgprofil des R-Zweigs im
1. Oberton von HCI in Nbei einem Druck von 1.1 MPa. Das Residuum zwis@@messenen
und angepassten Daten fuhrt zu einem Signal-Radedméltnis von 73. Anhand dieser Daten
kénnen die Fremdverbreiterungskoeffizienten bestimerden.

Weiterhin kann aus den angepassten Daten die Dedaleiterung aller beteiligten
Absorptionslinien bestimmt werden. In Abbildudgl5 sind die Messwerte fir das
Hauptisotop FPCl aufgetragen.
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1+ RO H*CI R-Zweig
N 350004 + R1
= 1+ R2 .
2 300001, g5 Y. o, =2.163(21)x-173(211)
§ 25000 ]— Linearer Fit R3|~_ R*=0.9998
s 1« R4
: 200004 | gy
T 150004 + R6
1« R7
100001 , Rs _
] + R9 // “‘—‘—‘
R~ - =======22
E_ 50— : . .
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-3% 0-""§§EEEE££{TTTTT{I{
8= . 1 ResiduumR3 rrelr it
o -650 ; : : : | . | . |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Partialdruck N, [MPa]

Abbildung4.15:; Mit dem FT-IR Spektrometer bestimmte, drud¢kaigige Linienbreiten fir den
kompletten R-Zweig im 1. Oberton de&’8l Isotops zwischen 500 hPa und 1.1 MPa. Darunter
sind fiir die H°CI R(3) Linie das Residuum zwischen den gemessBagen und dem linearen
Fit sowie die Unsicherheiten der Messwerte angegebe
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Aus den an die Messwerte angepassten Geraden mBrgebk der jeweilige
Verbreiterungskoeffizient der betreffenden Linieveodie zugehdrige Unsicherheit. In
Abbildung 4.15 ist zusatzlich das Residuum zwischen dem damedrit und den
Messdaten fir die ¥Cl R(3) Absorptionslinie angegeben. Darin sind aulig
Unsicherheiten der einzelnen Messpunkte enthalése betrugen maximal 2% und
waren malfigeblich durch die Fitunsicherheit bestimritie Residuen und
Unsicherheiten fur die anderen Linien des HCI R-igee sind im Anhang zu sehen. In
Abbildung 4.16 sind die Ergebnisse fur die Fremdverbreiteskogffizienten gegen
die Rotationsquantenzahl J aufgetragen. Weiteshifiii die H°Cl R(3) Absorptions-
linie der Vergleich mit der lasergestitzten Messdaggestellt.

0.104 7
_ v HCI + Nz:
0.08 *+ R3 v FTIR
i [* |——~+ 1.74pum VCSEL
:(E 0.06+ 0.075 / '
5 Iz 1 )
i S 0.04 - fg T *
= 1 :g Abweichung A=0.2% * .
0.02 "0.070 v
' 3
Rotationsquantenzahl J
000 T T T T T T T T T T T T T T

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rotationsquantenzahl J

Abbildung 4.16: Mittels FT-IR Spektroskopie gemessene Fremmtederungskoeffizienten fr
den R-Zweig des 1. Obertons vofP@l in N, im Vergleich zur lasergestiitzten Messung.

Fiur die HCl R(3) Absorptionslinie wurde ein Fremdverbreitegakoeffizient von
Phoinz.erre0.07306(78) crivatm bestimmt. Die sehr kleine Unsicherheit von nur
1.0% ergibt sich aus der guten UbereinstimmungFilgeraden und den gemessenen
Werten mit B=0.9998. Der direkte Vergleich mit der lasergeséitzaviessung ergibt
eine Abweichung von nur 0.2% zwischen den beidemt&lewelche somit innerhalb
der jeweiligen Unsicherheiten Ubereinstimmen. Dieweist sowohl die hohe Gite der
mit dem FT-IR Spektrometer durchgefihrten Messuagaach die der laserbasierten
Messungen.

4.2 Spektralparameter fir CO

Das Absorptionsspektrum von CO ist eines der ameheantersuchten Spektren.
Linienstarken und -breiten der CO Absorptionsbandenden mit praktisch allen in
der Spektroskopie verfigbaren Messmethoden bestiBereits 1949 wurden die
Grundlagen zur theoretischen Berechnung von Vdditgigskoeffizienten gelegt,
welche spéater auch fir das CO Molekil durchgefitertden konnten [120-122]. Eine
erste experimentelle Bestimmung der Fremdverbrgitprwurde bereits 1951 von
Penner und Weber mit einer Kombination aus Bereopen und Absorptions-
messungen vorgenommen [123]. Bis heute wurde soe eWVielzahl von

Untersuchungen, besonders fur die CO Grundschwimgraalisiert (beispielsweise
[124-145]). Fir den 1. und 2. Oberton gibt es &ikEnzahlreiche Untersuchungen,
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welche zum Teil bereits mit abstimmbaren Diodentas#urchgefihrt wurden [146-
154].

Fur die gemessenen Werte der erwahnten Studien egibjedoch nahezu keine
Untersuchungen zu Verbreiterungskoeffizienten fliudRwerte Uber Atmosphéaren-
druck. Der Vorteil der Bestimmung Uber einen weilamickbereich liegt darin, dass
mehr und hohere Werte fir die gemessenen Linigelreur Verfligung stehen. Dies
resultiert in einer genaueren Anpassung der Geradeatie Messwerte und fuhrt somit
zu einem préziseren Ergebnis. Fir die in Absciiitt3 ausgewéahlte CO P(8)(D)
Absorptionslinie wurden die Fremdverbreiterungskimiginten fir verschiedene
vergasungs- und verbrennungsrelevante Gase fukante bis zu 1 MPa bestimmt.
Die Linienstarke und die Selbstverbreiterung etimgbei einem Druck von 100 hPa
bis 1000 hPa.

Die Ergebnisse fiir die Linienstarke und die Fremoradterung werden mit den in der
HITRANO8 Datenbank hinterlegten Daten verglichen][SDiese stammen im Falle
des 1. Obertons aus einer Veroffentlichung von Braual. aus dem Jahr 2003, die
hierfur eine Messung mit einem hochauflésenden1(6fi') FT-IR Spektrometer
durchgefiihrt haben [153]. Der Vergleich fur die tbemten Fremdverbreiterungs-
koeffizienten erfolgt mit den Ergebnissen verschrext Publikationen, die an
entsprechender Stelle genannt werden.

4.2.1 Experimentelle Rahmenbedingungen

Der grundsatzliche Experimentaufbau entsprach denmAbbildung 4.1 gezeigten

Prinzip (siehe auch Beschreibung in Abschditt.1). Der 2.3 um VCSEL wurde
mittels des eingebauten Peltiers bei einer Tempexain 292.5 K stabilisiert. Fir die
Kollimation des Laserlichts kam eine asphéarischeséi mit einer Antireflex-

beschichtung im Bereich von 1750 — 2400 nm zum &m&=4.5 mm, Durchmesser
6.35 mm). Die Bestimmung der Linienstarke und delb&verbreiterung erfolgte in
der 5.5 £ 0.1 cm langen Hochdruckzelle (Abbilduhty7). Der Grund hierfir ist, dass
die hohe Linienstarke der CO P(8)P) Absorptionslinie bei einer Messung in
reinem CO in einer langeren Zelle zur Totalabsorptiihren wirde.

Gaszufuhr

T .
\e/

Detektor

Laser

Abbildung 4.17: Isometrische Ansicht der technischen Zeichndir die 5.5 cm lange
Hochdruckzelle.
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Die Messzelle verfigt ebenfalls tGber 1° gekeiltetfdienster und ist bis 4 MPa
druckstabil. Auch der optische und elektronisché des Aufbaus entspricht dem in
Abschnitt 4.1.1, mit dem Unterschied, dass ein fir 2.3 uminuptter Detektor
verwendet wurde (INGaA%eac=2.3 pm, Durchmesser 1 mm). Die Temperatur wurde
mit einem Thermoelement vom Typ K und der Druck enitem Hochdrucksensor vom
Typ Omega PAA33X-V-1 (0 - 1000 hPa absolut, 0.16%nauigkeit) erfasst. Die
Fremdverbreiterungskoeffizienten konnten wiededan 24.5 cm langen Hochdruck-
zelle gemessen werden, da durch die Zugabe deseiterhden Fremdgases die Breite
der P(8) Linie zunimmt und dadurch die Maximalapgion im Linienzentrum deutlich
verringert wird.

Als Gasversorgung fur die Verbreiterungsmessunged Linienstarkebestimmung
wurde eine CO beflllte Gasflasche benutzt. Das aa®ine sehr hohe Reinheit von
> 99.97% (Reinheitsklasse 3.7).

4.2.2 Bestimmung der Linienstarke

Zur Ermittlung der Linienstarke und der Selbstveiterung wurde die Aluminiumzelle
schrittweise von 100 hPa bis 1000 hPa mit dem C®{@&Hdllt. Der 2.3 um VCSEL

wurde in diesem Fall mit einer Modulationsfrequeixn 139.8 Hz betrieben, da die
Messungen ab einem Druck von 100 hPa durchgefibrdem. Somit war keine

zusatzliche elektronische Verbreiterung der genmesse Absorptionsprofile zu

erwarten. Die gemessenen Profile wurden zur Auswigr25-fach gemittelt, was einer
Zeitauflosung von 1 s entsprach.

Die fur einen Teil der angefahrenen Druckstufen Ahbildung 4.18 gezeigten
Messdaten stimmen sehr gut mit den angepasstentpvaiiden Uberein. Die
Anpassung der Basislinie erfolgte mit einem Untengpolynom 3. Ordnung. Fur alle
gezeigten Profile wurde die Dopplerbreite aus denessenen Temperatur berechnet.
Die Lorentzbreite wurde fir die Bestimmung der Swelerbreiterung als freier
Parameter angepasst.

2.0
= |CO P8 T=293K
®) i Druck:
> 1.5 ——100 hPa
£ | ——200 hPa
a Ak —— 400 hPa
o 107 : + 600 hPa
3! 800 hPa
5 —— 1000 hPa
o
g 05

16=9.6x10"* 16,,,=6.4x10"

42267 42270 42273 42276 42279
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.18: Gemessene CO P(8) Linienprofile fur reines &0 Dricken von 100 bis
1000 hPa. Fur 600 hPa ist das angepasste Voidtprafidas Residuum zwischen gemessenen
Daten und Anpassung dargestellt, welches zu eingmaBRausch-Verhaltnis & von 1750
fahrt.

Residuum
o
o
o
1
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4 Bestimmung von Spektralparametern

Fur einen Druck von 600 hPa ist das Residuum zwisdhessung und Voigt-Fit
aufgezeigt. Hieraus ergibt sich eine optische Asftiy (5) von 9.6-10 und ein
Signal-Rausch-Verhéaltnis von 1750. Fur den BereiaBerhalb der Linienzentrums
kann ein lokales Signal-Rausch-Verhaltnis von 268@icht werden. Limitiert wird
dies durch die zu beobachtende Etalonstruktur.eDesdstand durch Interferenz des
Laserlichts zwischen den Saphirfenstern der Melesz€lass es trotz der um 1°
gekeilten Fenster zu Interferenzerscheinungen konsntauf den kurzen optischen
Pfad in der Zelle zurltckzufuhren. Dieser ist nichisreichend, um das an den
Fensteroberflachen reflektierte Laserlicht weit wgerabzulenken. Um Interferenz in
dieser Zelle komplett auszuschliel3en, missten Bapkier mit starkerer Keilung oder
einer speziellen Antirelfex-Beschichtung verwendetrden, die zum Zeitpunkt der
Messungen jedoch nicht zur Verfligung standen. Ihmita der Messungen war dieser
Effekt hinsichtlich der Unsicherheitsbetrachtungraernachlassigbar.

In Abbildung 4.19 sind die Residuen zwischen degepassten Voigtprofilen und den
gemessenen Daten fiir alle in Abbildung 4.20 geeridProfile dargestellt. Es ergibt
sich ein ahnliches Verhalten wie bei der Bestimmdeg HCI Selbstverbreiterung in
Abschnitt 4.1.2. Fir niedrige Driicke dominiert éileweichung im Linienzentrum. Zu
hoheren Driicken hin verbessert sich die optischeldSung. Dies bedeutet, dass das
Voigt-Modell mit steigendem Druck eine bessere Asgoumg der Messdaten erlaubt.
Um eine bessere Anpassung auch fir niedrige Drickerreichen, muss z.B. der
Effekt des Dicke-Narrowing berticksichtigt werdereli® Abschnitt 4.1.2). Aber auch
bei 100 hPa betragt die maximale relative Abweichawischen angepasstem Voigt-
Profil und Messdaten in der Linienmitte nur gerig§é.

lokal

0.01 16=1.1x10° S/N 1450 to =6.4x10" S/N 2500

0.00 ~J —~—t 1000 hPa
-0.01 . , : : ,
0.017 10=1.0x10° S/IN 1670 1o, =6.4x10" S/N 2600
9091 A 1 800 hPa
£ 0014 10=9.6x10° SIN1750 1o, =6.4x10™ S/N 2630
3 0.00 A ~—~—t 600 hPa
S -0.01 : . . : .
L 0074 10=1.8x10° SIN870 1o, =6.4x10" S/N 2450
o  0.00 v — 400 hPa
-0.07 : . : : .
0.075 10=4.2x10° SIN310 1o, _=6.4x10" S/N 2030
0.00 A —— 200 hPa
] V E—
-0.07 . . : : .
0.07, 10=5.4x10° SIN165 1o, =6.4x10" S/N 1400
88? ] ﬁﬁﬁ,ﬁ — 100 hPa
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Abbildung4.19: Residuen zwischen angepasstem Voigt-ModellMassdaten fiir die CO P(8)
Linienprofile zur Bestimmung der Linienstarke undr dler Selbstverbreiterung bei 100 hPa,
200 hPa, 400 hPa, 600 hPa, 800 hPa und 1000 hPa.

Die Linienstarke wurde, wie bereits in Abschditl.2 beschrieben, unter Verwendung
der Gleichungen (4.1), (4.2) und (4.3) aus dem geemen Druck und den gemessenen
Konzentrationswerten bestimmt. Die Polynomkoeffitgm fir Gleichung 4.3 sind
ebenfalls in der Literatur angegeben [117]. Im é&aller CO Zustandssumme im
Temperaturbereich von 70 bis 500 K betragt dietixeddJnsicherheit 0.08%.

Damit wurde die Linienstarke S der CO P(8) (20) Absorptionslinie

zu 2.763 (20) - 18 cmi*/(Molekille cn¥) mit einer relativen Unsicherheit von 0.7%
bestimmt. Die Abweichung zur HITRANO8 Datenbankrégt 2.0%, deren Wert mit
einer Unsicherheit von 5% belegt ist. Somit kondie relative Unsicherheit der
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4 Bestimmung von Spektralparametern

Linienstarke um das Siebenfache verbessert weRkes1Ergebnis sowie der Vergleich
mit HITRANOS ist in Tabellel.4 zusammengefasst.

Diese Arbeit HITRANOS8
S(To) [10%* cmi*/(Molekiile cn)] 2.763 (20) 2.708 (135
relative Unsicherheit [%0] 0.7 5.0
rel. Abweichung zu dieser - -2.0
Arbeit[%)]

Tabelle4.4: Messergebnisses fiir die Linienstarke,p@er CO P(8) (2-0) Absorptionslinie im
Vergleich zu HITRANOS.

4.2.3 Bestimmung der Selbstverbreiterung

Der Selbstverbreiterungskoeffizieytt.o wurde durch Extraktion der druckabhangigen
Lorentzanteile aus den gefitteten Voigtprofilen amnBericksichtigung der aus der
gemessenen Temperatur berechneten Dopplerbreséimb# (Abbildung4.20).

20004 <+ Messdaten

~ { — Linearer Fit e
= 16004 - HITRANO8

§ 1200- 7y, =2.008(2)x+6(1)
s '
z 800 R*=0.99999
T 4004

g 20 T T T T T T T T
SN | = i 1 I |

Z 0 ——+ .
% = [ S R
m '20 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Druck [hPa]

Abbildung 4.20: Experimentell bestimmte Halbwertsbreiten fidie druckabhéngige
Selbstverbreiterung der CO P(8) «®) Absorptionslinie im Vergleich zum Wert in

HITRANOS8. Darunter ist das Residuum zwischen demegsenen Daten und dem linearen Fit
dargestellt.

Durch Anwendung der Gleichung (4.5) ergibt sich séihr gutes Ergebnis fur den
linearen Fit mit R2=0.99999. Die maximale absoléteveichung zwischen linearem
Fit und Messdaten betragt geringe 5 MHz. Die Uregicbiten der eigentlichen
Messwerte sind ebenfalls im Residuum dargestellt etragen maximal 0.5%, wie
schon fur die Bestimmung der HCI Selbstverbreitgruder y-Achsenabschnitt betragt
6 (1) MHz. Hiermit ergibt sich fir die Selbstveriteeung der CO P(8) 20)

Absorptionslinie ein  Wert von y°co=2.0076 (24) - 10MHz/Pa bzw.

7°co = 0.06785 (8) criivatm. Die Abweichung zu HITRANO8 betragt 1.4%. Die
relative Unsicherheit zu diesem Wert ist in HITRANMIit 5% angegeben. Die aus
dem linearen Fit bestimmte relative Unsicherheit dezeigten VCSEL basierten

Messung betragt nur 0.1% und verbessert die Gekeitides Wertes um einen Faktor
50 (siehe auch Tabele5).
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Diese Arbeit HITRANOS
Druckbereich [hPa] 100-1000 -
Yeolcm/atm] 0.06785 (8) 0.06700 (340
relative Unsicherheit [%0] 0.1 5.0
rel. Abweichung zu dieser - +1.4
Arbeit [%]

Tabelle4.5: Vergleich des Messergebnisses fiir die Selbmmiterungy®c; der H°Cl R(3)
(2-0) Absorptionslinie mit HITRANOS8 und der Literatur.

4.2.4 Hochdruckfremdverbreiterung von CO mit H,, O,, CO, und N,

Auch fur CO erfolgte die Bestimmung der verschieaerFremdverbreiterungs-
koeffizienten bei erhéhtem Druck. Fiur Wasserstdf) (als StoR3partner wurden
Druckstufen bis 1 MPa angefahren. Aus technischemd&n waren fir die anderen
Gase nur niedrigere Maximaldricke verfligbar. Fiuesstoff (Q) war ein Druck bis
0.35 MPa madoglich, fur Kohlenstoffdioxid (GPbis 0.45 MPa und fur Stickstoff ¢N
bis 0.65 MPa. Die Rahmenbedingungen fir den Befguorgang entsprechen denen
in Abschnitt 4.1.4. Die Modulationsfrequenz des VCSEL betrug .83%. Die
gemessenen Linienprofile wurden 25-fach gemittett damit eine Zeitauflésung von
1s erreicht. Aufgrund der guten Ergebnisse fiur Hi€l Fremdverbreiterungs-
messungen durch die Verwendung des Multilinien-Yfaggwurde dieser ebenfalls hier
angewendet und die CO P(6), P(7), P(9) und P(18pAdtionslinien in der Anpassung
bericksichtigt. Da das CO Spektrum grof3e Linieréadubt aufweist befinden sich diese
Linien auch im Falle des 23um VCSEL aulRerhalb deseichbaren
Abstimmbereiches. Daher wurden sie mit Daten ad$BNO8 berechnet.

In Abbildung4.21 sind die gemessenen CO P(8-(® Absorptionslinienprofile in kK
fur verschiedene Druckstufen dargestellt. Fir digassung der Voigtprofile wurde
die Dopplerbreite aus der gemessenen Temperatuechreet und die Druck-
verbreiterung als freier Parameter angepasst.

0.20

. CO+H pg  Druck: —500 hPa
8 2 % ——0.1 MPa
= 0.5 C.o(1MPa)=2.1Vol.% — 02MPa
£ T=295K — 0.4 MPa
a —— 0.6 MPa
o 0.104 0.8 MPa
S e 1.0 MPa
2
o
o 0.051
e 9.0 T T T T T T
EA N ‘
.'5 © 0.0t i 11 v MY
X _ -4 il 4
&, -—-_90 16=1.7x10 1c‘oka||—1.4x10

42261 42266 42271 42276 42281 4228.6
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.21: Gemessene CO P(8) Linienprofile ip béi Driicken von 150 hPa bis 1 MPa.
Fir 1 MPa ist das Residuum zwischen gemessenermgefitteten Daten aufgetragen, was zu
einem Signal-Rausch-Verhaltnis von 960 fuhrt.

Auch flir CO stimmen die gemessenen Absorptiondprofiehr gut mit dem
Multilinien-Voigt-Modell Gberein. Die CO Konzentiahen lagen dabei in einem
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Bereich zwischen 1Vol.% und 4Vol%. Fiur CO mit, Hwurde die
Standardabweichung des Residuums bei einem DruokivelPa zu 1.7-19 (1o)
bestimmt und daraus ein Signal-Rausch-Verhéltnis 960 abgeleitet. Werden die
lokalen Signal-Rausch-Verhaltnisse auf3erhalb deiehmitte betrachtet, kann fur
1 MPa ein Signal-Rausch-Verhéltnis von 1170 erteiebrden. Abbildung 4.22 zeigt
die Residuen fir einen Grofdteil der bei verschiede®ruckwerten gemessenen
Linienprofile. Wie schon in Abschnitt 4.1.4 im kalvon HCI verbessert sich die
optische Auflésung mit zunehmendem Druck.
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0.000 -W1 MPa

-0.002 : . . ;
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S -0.002 . . . . . ; - : .
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Abbildung4.22: Residuen zwischen angepasstem Multilinierg¥#dlodell und Messdaten CO
mit H, bei 500 hPa, 0.2 MPa, 0.4 MPa, 0.6 MPa, 0.8 MRB1uMPa.

In Abbildung 4.23, Abbildung 4.24 und Abbildurg25 sind die gemessenen und
angepassten Linienprofile fur CO mit 00, und N fur die jeweils maximal
moglichen Druckwerte aufgetragen.
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Abbildung 4.23: Gemessene Linienprofile in €Mei einem Druck von 0.45 MPa. Das
Residuum zwischen gemessenen und gefitteten DatehZu einem Signal-Rausch-Verhaltnis
von 400 und einem lokalen Signal-Rausch-Verhaitois 1800.
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Abbildung 4.24: Gemessene CO P(8) Linienprofile in kei einem Druck 0.35 MPa. Das
Residuum zwischen gemessenen und gefitteten DakehZu einem Signal-Rausch-Verhaltnis
von 720 und einem lokalen Signal-Rausch-Verhéaitois 2650.
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Abbildung 4.25: Gemessene Linienprofile in, Nbei einem Druck 0.65 MPa. Das Residuum
zwischen gemessenen und gefitteten Daten fuhrireureSignal-Rausch-Verhaltnis von 600.

Fir CO mit CQ ergibt sich eine optische Auflésungsjivon 5.3-1¢ und ein Signal-
Rausch-Verhaltnis von 400, fir, @erte von 6.2- IHund 720 und fir N1.8- 10" und
600. Werden wiederum die lokalen Signal-Rausch-#émntsse betrachtet, resultiert
hieraus fur CO mit Coein Wert von 1800 und fur CO mit,@in Wert von 2650. Im
Falle der Fremdverbreiterung von CO mit ist eine Etalonstruktur im Residuum zu
erkennen, die auf ein Interferenzproblem innerlu@b Zelle schlieRen lasst. Mit einer
rechnerischen Entfernung dieses Etalon ergibtediod tatsachlich erreichbare optische
Auflésung von 1.2- 16 und ein Signal-Rausch-Verhaltnis von 900. Aus gereigten
Messungen lasst sich zudem schliel3en, dass im d&ll€O Fremdverbreiterung das
Mulitlinien-Voigt-Modell fir hohere Druckbereichd®.65 MPa, wie im Falle von CO
mit H, und N, eine bessere Anpassung erlaubt als fir die rniugdsengeren Driicken
gemessenen Absorptionsprofile von CO mit,GMd Q. Dies wird auch in den im
Anhang fur mehrere Druckstufen gezeigten ResidumnlLthienprofile von CO mit
C0O,, O, und N, deutlich.
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Die Fremdverbreiterungskoeffizienten wurde unteriBksichtigung der experimentell
bestimmten Werte fir den Selbstverbreiterungslqieﬁtenyoco und die Linienstarke
S(To) bestimmt. Die der Fremdverbreiterung zugrundgeligen, druckabhéngigen
Lorentzbreiten fir CO mit 5l CO,, O, und N sind in Abbildungd.26, Abbildungt.27,
Abbildung4.28 und Abbildung}.29 dargestellt.
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Abbildung 4.26: Hochaufgeltéste, experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-
koeffizienten der CO P(8) Absorptionslinie in Hir einen Druckbereich von 150 hPa-1.0 MPa
mit Residuum zwischen gemessenen und gefitteteenDat
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Abbildung 4.27: Hochaufgeltéste. experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-
koeffizienten in CQ flir einen Druckbereich von 150 hPa-0.42 MPa misiReum zwischen
gemessenen und gefitteten Daten.
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Abbildung 4.28: Hochaufgeltéste, experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-

koeffizienten in Q@ fir einen Druckbereich von 150 hPa-0.35 MPa misi@Reum zwischen
gemessenen und gefitteten Daten.
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Abbildung 4.29: Hochaufgeltste, experimentelle Bestimmung d@emdverbreiterungs-
koeffizienten in N fur einen Druckbereich von 500 hPa-0.65 MPa. Dmist das Residuum
zwischen gemessenen und gefitteten Daten zu sehen.

Es stellte sich eine sehr gute UbereinstimmungMiessungen mit dem linearen Fit
heraus mit R2-1 kleiner 10fiir CO mit Q und N,, und R2=0.99999 fiir CO mitHind
CO.. Die absolute Abweichung zwischen Anpassung undsidi@en betragt dabei nie
mehr als 40 MHz. Die Unsicherheiten der einzelnezs#iverte ergaben sich aus der
Fitunsicherheit zu 1% des jeweiligen Messpunktede Argebnisse sowie der
Vergleich zur Literatur sind in Tabellk6 nachzulesen. Die darin enthaltene Angabe
der relativen Unsicherheit der Fremdverbreiterungffizienten erfolgt aus der
Unsicherheit der linearen Anpassung an die gemesd@reiten.
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Diese Arbeit Literatur
Peonz[cm/atm] 0.07174 (5) 0.06955
Bestimmungsmethode TDLAS Berechnung
Druckbereich [MPa] 0.015-1 -
relative Unsicherheit [%0] 0.07 -
rel. Abweichung zu dieser Arbeit [%] - -3.1
Pcocoz[cm/atm] 0.07921 (8) 0.08419 (421)
Bestimmungsmethode TDLAS Photometrie
Druckbereich [MPa] 0.015-0.42 0.01-0.05
relative Unsicherheit [%0] 0.1 5.0
rel. Abweichung zu dieser Arbeit [%] - +6.3
0002 [cmatm] 0.05366 (3) -
Bestimmungsmethode TDLAS -
Druckbereich [MPa] 0.01-1 -
relative Unsicherheit [%0] 0.06 -
Abweichung zu dieser Arbeit [%] - -
ooz [cmatm] 0.06186 (3) 0.06590 (7)
Bestimmungsmethode TDLAS FT-IR Spektroskopie
Druckbereich [MPa] 0.05-0.42 0.1-0.6
relative Unsicherheit [%0] 0.05 0.11
rel. Abweichung zu dieser Arbeit [%] +6.5

Tabelle 4.6: Vergleich der Messergebnisse mit Literatundafiér die Fremdverbreiterungs-
koeffizienten der CO P(8) Absorptionslinie mij HiL46], CQ [147], N, [151] und Q.

Der Vergleich mit den verfugbaren Literaturdatenesvizum Teil deutliche

Abweichungen zu den in dieser Arbeit gezeigten Emnggsen auf.

Fur den Fremdverbreiterungskoeffizienten von CO Hytbetragt der Unterschied

3.1% zu den Berechnungen von Williamsal. aus dem Jahr 1971 [146]. Da diese
Werte jedoch fir das Kohlenstoff- und das Saudrmtaéekil getrennt durchgefiihrt

und auch keine Fehlerangaben gemacht wurden, st qualitative Aussage zu den
Unterschieden schwierig.

Im Fall der CO-CQ@Verbreiterung ergibt sich eine Diskrepanz von 6.8% den
Werten von Varanset al. (1971) [147]. Sie bestimmten die Fremdverbreitgain
koeffizienten von CO mit COin der Grundschwingung und im 1. Oberton mit der
Methode der Photospektrometrie. Fir den 1. Obewarden die Werte in einem
Druckbereich von 100 — 500 hPa mit einer Unsichienmen 5% gemessen und mit
einem zu dieser Zeit in der Literatur verfugbareén Selbstverbreiterungskoeffizienten
korrigiert [155]. Die spektrale Auflosung des vendeten Photospektrometers betrug
allerdings nur 0.3 cth Daher ist zum einem aufgrund des héheren Druelitfes und
zum anderen aufgrund der erheblich héheren spektréluflosung des VCSEL
basierten Spektrometers der in dieser Arbeit eeitetWVert flinfzig Mal genauer.

Weitaus aktuellere Werte aus dem Jahr 2000 sindi@iFremdverbreiterung von CO
mit N, verflugbar. Predori-Crosst al. fihrten sowohl eine Bestimmung des CO
Selbstverbreiterungskoeffizienten als auch der C&nBverbreiterung mit Nmittels
eines FT-IR Spektrometers mit einer Auflésung vo®1@m' durch. Fir den
Fremdverbreiterungskoeffizienten wurden Druckstuiieneinem Bereich von 0.1 —
0.6 MPa angefahren und somit nach eigenen Angainenrelative Unsicherheit von
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0.11% erreicht. Die Abweichung zum Wert in diesabdit betragt dennoch sehr
deutliche 6.5% und liegt somit eindeutig auerfbb jeweiligen Unsicherheiten. Ein
Grund hierfir ist die um einen Faktor 100 geringekaflosung des FT-IR

Spektrometers im Vergleich zu dem in dieser Arkeitwickelten Laserspektrometer.
Aber auch die Tatsache, dass Predori-Cevss. nicht das Voigt-Modell, sondern eine
Mischung aus dem Lorentzprofil und einem Dispersjwafili benutzen, ist eine
Erklarung fur die hohe Abweichung. Dieses Profill snit einem so genannten
Interaktionskoeffizienten den Effekt der harten (&6zwischen den Molekilen
bericksichtigen. Allerdings wurde der Wert dieseseffizients nicht anhand
physikalischer Parameter, sonder ,per Augenmal‘ang@ verandert, bis das
Residuum zwischen angepasstem Profil und MessdateMinimum annahm. Aber

auch durch diese aus physikalischer Sicht fragwérdlethode war die erreichte
optische Auflésung funf mal gréRer als die in diegebeit gezeigten optische
Auflésung von 1.8- 16

4.3 Fazit der Messungen und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Bestimmung von Spe#atdn fir das HCI und das CO
Molekil gezeigt. Es wurden sowohl die Linienstadkel Selbstverbreiterung als auch
die Fremdverbreiterung mit verschiedenen Gasspbeiesrhéhtem Druck fir HCI und
CO mit hoher Aufldsung ermittelt.

Mit dem 1.74 um VCSEL-Spektrometer konnten fur dimienstarke und die
Selbstverbreiterung der®®€1 R(3) Absorptionslinie relative Unsicherheiternv0.9%
und 0.3% erreicht werden. Die Ergebnisse zeigtdeidaine gute Ubereinstimmung
mit Daten aus der Literatur und bestatigten di®@grabweichung zur Liniendatenbank
HITRANOS [57]. Die Bestimmung der Fremdverbreitegunurde zum ersten Mal bei
Driicken bis zu 1 MPa mit einer maximalen relatiarsicherheit von 0.15% fir N
He und Q durchgefuhrt. Dadurch konnten um ein Vielfachekdné Genauigkeiten
wie fur die Literaturwerte nachgewiesen werden.

Ganz é&hnlich verhédlt es sich mit den Ergebnissem €iie Linienstarke,
Selbstverbreiterung und Fremdverbreiterungen derPC®) Absorptionslinie. Das fur
diese Messungen verwendete 2.3 um VCSEL-Spektroredtibte eine Bestimmung
der Linienstarke sowie der Selbstverbreiterungrelativen Unsicherheiten von 0.7%
und 0.1%. Die gemessenen Werte stimmen im RahmetJdsicherheiten mit den
Werten in der HITRANO8 Liniendatenbank Uberein. Abach in diesem Fall konnte
die Genauigkeit der Werte deutlich verbessert werdgir die bei hohen Driicken
gemessenen Fremdverbreiterungskoeffizienten mitid,, O, und N betrug die aus
der Unsicherheit der Geradenanpassung an die Mdsswestimmte, maximale
relative Unsicherheit 0.1%.

Die gemessenen Spektraldaten wurden fur die inefalgn Kapitel behandelten in situ
Messungen, z.B. im Falle der HCI Konzentrationsbesung, verwendet. Durch die
Anwendung der gemessenen Linienstarke d&CIHR(3) Absorptionslinie konnte eine
genauere Konzentrationsbestimmung durchgefuhrteverline Voraussetzung fur die
Berechnung der Druckverbreiterung aus den gemesséfesten fir die Selbst- und
Fremdverbreiterung in technischen Prozessen istocfeddie Kenntnis der
Spektralparameter zumindest aller anderen in denpkexen Prozessgas-Matrix
beteiligten Majoritatsspezies wie z.B,® und CH. Fir diese Spezies missen somit
nochmals alle Messungen, wie sie in diesem KafiiteHCI und CO gezeigt wurden,
durchgefuhrt werden. Da es sich hierbei um weitr d@e Einzelexperimente handelt,
war dies im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich.
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Allerdings konnte mit den in dieser Arbeit teilweizum ersten Mal gezeigten
Ergebnissen nachgewiesen werden, dass die Bestigmemn bendtigten Parameter
mittels der Methode der TDLAS aufRerst prézise undhafir hohe Druckwerte
moglich ist. Aus diesem Grund sind fur die Zukuméeitere Experimente zur
Ermittlung von Linienstarken, Selbst- und Fremdveiterungskoeffizienten fur eine
Vielzahl von Spezies geplant. Hierbei sollen sowdikl Druckabhéngigkeit, als auch
die Temperaturabhangigkeit der spektralen Parametmrsucht werden. Dies wird
eimerseits mit der Methode der TDLAS und andertgsuittels der bereits gezeigten
Methode der FT-IR Spektroskopie durchgefiihrt werden
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5 In situ Messsysteme

Ein zweiter Schwerpunkt dieser Arbeit war die Ewckiiing von Laserspektrometern
fur die zeitlich hochaufgeloste in situ Gasanalyse Vergasungs- und
Verbrennungsprozessen. Dabei ist im Allgemeinemtné&ne einzige, sondern eine
ganze Reihe von Spezies zu bestimmen. Um eine &lehplarkeit der gemessenen
Konzentrationen zu gewahrleisten, sollte die Etfags bevorzugt innerhalb des
eigentlichen Probevolumens, also nicht extraktivgl mit der gleichen Zeitauflésung
erfolgen. Eine direkte, schnelle und prazise Bewstimg dieser Speziesinformationen
mit dem Ziel, durch den Vergleich von Spezies- uhemperaturinformationen
moglichst friihzeitig Abweichungen vom optimalen Brgszustand in einer Vergasung
oder Verbrennung zu erkennen und Uber eine Preggdang gegenzusteuern, ist mit
der derzeitigen Analysentechnik nur in wenigen Amsnefallen mdglich. Die
Entwicklung neuer Sensoren fir die in situ Bestimgider wichtigsten Prozessgrof3en
hat daher bei der Losung der prozesstechnischegestedlungen einen hohen
Stellenwert, da sie Informationen Uber den Prozegern, auf dessen Basis eine
genauere Prozesssteuerung méglich wird.

In dieser Arbeit war es das Ziel, die entwickeltensitu Laserspektrometer flr
Konzentrationsmessungen unter Vergasungsbedinguimgester Technikumsanlage
REGA am KIT einzusetzen. Dabei sollte eine Messigrgkonzentrationsverlaufe von
HCI, HO und CO wahrend eines kompletten Anfahrvorgangs Werbrennungs-
modus bis in den Vergasungsmodus erfolgen. Ein enest Teilziel war die
Durchfiihrung von Messungen in einer typischen Kéierung, d.h. in einem
Biomasseofen zur Verbrennung von Holzpresslingeerftit sollte im Verlauf des
Verbrennungsvorganges die in situ Gaskonzentratimom CO, HO, CH,, CO, und
HCI in unterschiedlichen Héhen Uber dem Holzpraegsim Brennraum bestimmt
werden. Dabei ist auch die Messung direkt tiber Hemscheit von grof3em Interesse,
da hier vergasungsahnliche Bedingungen herrschevrorRlie eigentlichen Ergebnisse
erlautert werden, wird eine genaue Beschreibungudeersuchten Prozesse gegeben.
Ein weiterer Punkt hierbei war die Entwicklung ggwdter, optischer Zugange. Diese
mussen einerseits hochtemperaturtauglich sein,rersdits aber auch mit speziellen
Spulvorrichtungen ausgeristet sein, um eine Veinigeng mit Prozessgasen zu
vermeiden.

Wahrend sich KapiteR mit den allgemeinen Grundlagen der Laserspekbynek
beschaftigt, wird in diesem Kapitel zunachst a@ sipeziellen Anforderungen bei in
situ Messungen eingegangen. Besonders wichtigrsartei die im jeweiligen Prozess
zu erwartenden, optischen und elektronischen Sg@gmsowie deren Kompensation im
Auswertungsprozess.

5.1 Grundlagen der in situ TDLAS

Die Bestimmung von Gaskonzentrationen mittels daserabsorptionsspektroskopie
nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz (Gleichung 2<8)yt voraus, dass die
Anderung des transmittierten Laserlichts ausschtieRdurch Absorption der zu

messenden Spezies, nicht aber durch eine zeithckable, breitbandige Absorption
bedingt wird. Diese Voraussetzung war z.B. in dtischen Laborexperimenten in
Kapitel 4 erflillt. Dies gilt jedoch nicht fir die in situddzentrationsbestimmung im
eigentlichen Prozess. Hier kdnnen die Absorptigmede durch diverse Stérungen auf
der Messstrecke beeinflusst werden. Die Starke Rymamik dieser Stérungen wird

dabei durch den zu untersuchenden Prozess vorgegBlas heiflt die Stérquellen
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kénnen nicht vermieden, sondern nur ihr Einflussdas Messsignal durch die Wahl
der Messeinstellungen und einer angepassten Ausvgentinimiert werden. Dies wird
im Folgenden néaher erlautert.

5.1.1 Storungen der in situ Messstrecke

Wahrend die Probleme, die durch die Querempfinkéiizu benachbarten Linien der
eigenen und der Fremdspezies im Prozess auftréienek, durch eine geeignete
Linienauswahl minimiert werden (siehe Kapitgll), mussen optische Stérungen
entlang der in situ Messstrecke gesondert betraeieden. Beim Durchgang des
Laserlichts entlang des optischen Pfades tragererad@r molekullspezifischen

Absorption auch weitere Effekte zu einer zusat#ichSignalschwachung oder
Erhdhung der detektierten Lichtintensitdt bei. ZuBeispiel die breitbandige

Absorption durch Partikel, die den Strahlengangckigueren. In einer Biomasse-
vergasung oder -verbrennung sind dies hauptséchlicht komplett umgesetzte

Kohlenstoffpartikel oder Biomassereste. Aber auehLdchtstreuung, bei welcher die
kleineren Partikel, deren Durchmesser in der Grofékmung von ca. 1 — 10 um liegt,
kann zu einer Ablenkung bzw. Aufweitung des Lasalds fuhren. Dies macht sich
ebenfalls in einer Verringerung der detektiertesdrieistung bemerkbar.

Weiterhin kann der Laserstrahl auf Bereiche unteestlicher Temperatur treffen, vor
allem in den optischen Zugangen zum Prozess. M#eti Temperaturdnderungen sind
Brechungsindexgradienten verbunden, die zu einectBmg des Laserlichts und damit
Zu einem zusatzlichen Intensitatsverlust flhren.

Die Strahlungsemission, beispielweise durch hei@gikkél im Brennraum oder auch
durch die heiBen Reaktorwande, ist ebenfalls eiotentielle Stérquelle. Ein

wesentlicher Teil dieser Strahlungsleistung wirdnaien Infrarot emittiert und erhéht
die detektierte Leistung, falls sie den Detektoeieht.

Die Effekte der Absorption, Streuung und Tempegaagienten haben zur Folge, dass
die eingestrahlte Laserleistung den Detektor na@hrteilweise erreicht. Dies fuhrt zu
einer Abschwéchung des transmittierten Laserlichisp einer Verringerung des
Verhaltnisses aus eingestrahlter Intensitgt uhd detektierter Intensitat I. Die
Transmission wird durch weitere optische Elemente @piegel, Strahlteiler oder
Zugangsfenster zum Brennraum zusétzlich verringeaei diese im Gegensatz zu den
in situ Einflissen allenfalls langsamen, zeitlicheSchwankungen durch
Verschmutzung oder leichte Dejustage, z.B. dureh tdermische Ausdehnung des
Reaktors, unterworfen sind. Die Emission wiederuhdbt das detektierte Signal. Wie
diese Effekte minimiert werden kdnnen, wird im rsten Abschnitt beschrieben. Die
Charakterisierung der jeweiligen in situ Messstezckerfolgt ebenfalls in den
entsprechenden Abschnitten.

5.1.2 Das Lambert-Beer'sche Gesetz fur die in situ Spekbskopie

In der theoretischen Beschreibung der in situ Abonsspektroskopie muss den
zeitlich variierenden Stérungen der Transmissiod dar Hintergrundemission durch
eine Erweiterung des Lambert-Beer'schen Gesetadi@lag 2.26) Rechnung getragen
werden. Hierbei lassen sich die Faktoren, die di@n3mission beeinflussen, durch
einen zusatzlichen multiplikativen Faktor Tr(t) beksichtigen. Die thermische
Hintergrundemission aus dem Brennraum kann dem kanrlieer'schen Gesetz als
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additive Grol3e E(t) hinzugefugt werden. Damit dir das erweiterte Lambert-
Beer'sche Gesetz fir die in situ TDLAS folgendersduuck:

(5.1) | (v,t) = 1,(v,t) [Tr(t) @9V 4 E(t)

Entsprechend Gleichung 2.28 folgt fur die Teilclandichten n:

1

(5.2) n= jln

) |(v,t) —E@) av
S(T) L

l,(v,t) Or(t) ot

Der Einfluss der beiden Stérungen ist in Abbildubgl nochmals graphisch
verdeutlicht.

=

£

[

S |unspezifische .

Sl - spezifische

s Hipilsermanung — Lichtschwéchung
> "Rohsignal”

©

a)

Erhéhung der Detektorsignale durch
Warmestrahlung oder Streulicht  E(t)

Spektrale Postiton [v] bzw. Zeit [{] —>

Abbildung5.1: Auswirkung von Transmissionsstorungen Tr(f) &missionsstorungen E(t) auf
das gemessene Rohsignal.

Die in dieser Arbeit angewendete Methodik der TDLAW®tzt zwei spezielle

Eigenschaften von Diodenlasern, um den Transmisgrad und den Emissionsanteil
aus dem Messsignal selbst abzuleiten: Zum einemdMergleich zu anderen Lasern
auRRerordentlich schnelle Modulationsgeschwindigkeih Diodenlasern bis in den
Megahertz-Bereich und zum anderen die mit der Wkilgenmodulation Uber den
Betriebsstrom einhergehende, gleichzeitige Modutatier Ausgangsleistung.

Durch eine schnelle Modulation ab 1000 Hz kénnenStbrungen durch Transmission
und Emission wahrend eines Laserscans als nahemtakd angesehen werden. Daher
konnen sie mit einer Subtraktion des Offsets undereiDivision durch die
Basislinienfunktion korrigiert werden. Weiterhinrka die Empfindlichkeit durch ein
zusatzliches Rauschunterdrickungsverfahren gesteigeden, indem die sukzessive
aufgenommenen Absorptionsprofile phasenstarr gelnitterden. Daraus ergibt sich
eine Erhéhung der Empfindlichkeit, die proportiomaln® ist, wobei n die Anzahl der
gemittelten Profile bezeichnet.
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5.2 Biomassevergasung

Die laserbasierten Messungen unter Vergasungshetdjeg wurden am technischen
Flugstromvergaser REGA am KIT durchgefihrt[67] BRBung 5.2). Die
Forschungsarbeiten an dieser Anlage konzentriaotnasif das Vergasungsverhalten
biomassestammiger Slurrys bzgl. Stochiometrie uedh@eraturen unter technisch
relevanten Bedingungen. Wesentliche Fragestellurigerbei sind der Einfluss der
Brennstoffspezifikation und der Zerstaubungsgité @die Synthesegasqualitat, die
unter anderem durch den Kohlenwasserstoffumsatn Aateil unerwinschter
Fremdgase und die Effizienz des Vergasungsprozedsamkterisiert werden. Als
Betriebsparameter kénnen die Brennstoffzusammemsgtadie Luftzahl und, durch
elektrische Beheizung, die Wandtemperatur des Reskariiert werden.

Abbildung5.2: Atmosphérischer Flugstromvergaser REGA [Qué&ll&].

Bei den bisher durchgefihrten Versuchen wurden Mtndenglykol und
Monoethylenglykol-Holzkoks-Slurrys  mit Feststoffgdten bis 20 Gew.% als
Modellbrennstoffe eingesetzt. Abbildurig3 zeigt ein schematisches Flussdiagramm
des atmospharischen Flugstromvergasers. Der Relagsteht aus einem Keramikrohr
mit einem Durchmesser von 28 cm und einer Lange 8on. Eine elektrische
Beheizung der Reaktorwande auf maximal 1200°C iei dfonen minimiert
Warmeverluste des Systems und ermdglicht so demeBeinter nahezu adiabatischen
Bedingungen. Wahrend der im Rahmen dieser Arberchgjefiihrten Messungen
wurde die Wandtemperatur bei etwa 1000°C stahitisie
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Abbildung5.3: Schematische Darstellung des Flugstromverd@E&A und Zugangspunkt der
laserbasierten Messungen [Quelle: KIT].

Die thermische Leistung des Reaktors betragt 60 & Reaktor ist fur einen
maximalen Synthesegasvolumenstrom von 100 Nm?/getet. Der Brenner besteht
aus einer Zweistoffdiise zur Zerstaubung von Pyedliygoks-Slurrys mit Luft bzw.
sauerstoffangereicherter Luft. Entlang der Reaktwa befinden sich senkrecht dazu
Flansche fur Probenahme und optische Zugange. Ddiehvertikal verschiebbare
Brennerkonstruktion konnen radiale Profile der Terapur und der Gas-
zusammensetzung in verschiedenen Abstanden vorBremermindung gemessen
werden. Das Synthesegas verlasst den Reaktor iitwar Boppelrohrkihler und eine
Wasserquenche und wird anschliel3end in einer Faeklefannt.

5.2.1 Experimentelle Rahmenbedingungen

Die optischen Zugénge fur die Lasermessungen kegfinsich direkt unter dem
Brenner, welcher in drei vertikale Positionen tbler Messebene gefahren werden
kann. Samtliche Messungen wurden in der oberstenrigrposition durchgefuhrt. Die
Temperaturmessung wurde mittels eines Thermoelamemtn Typ S am Zugang
unterhalb der Messebene vorgenommen. Der Abstamtizen den Fenstern betragt
1.4 m und die Lange der in situ Absorptionsstreekespricht dem eigentlichen
Innendurchmesser des Reaktors von 28 cm (Abbiléug
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Abbildung5.4: Optischer Messpfad im Flugstromvergaser REGA.

Fur eine genaue in situ Konzentrationsbestimmungdenu fir diese Arbeit spezielle
optische Zugange zum Prozess entwickelt und gegferbiese sind mit gekeilten
Saphirfenstern ausgestattet, damit eine InterfedeszLaserlichts verhindert wird. Um
aulBerdem ein Eindringen von Prozessgasen in dischph Zugange und eine
Verschmutzung der Saphirfenster mit Rul3 zu vernmei@efolgte eine Spulung der
gesamten Zugangseinheit von beiden Seiten mit SSaffk Die Wirksamkeit dieser
MalRnahme wurde anhand der Daten fir die genaueakibasierung der optischen
Wegstrecke validiert.
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S 454 durch Eindringen von CO
= 1 in die Zugangsrohre
c 404+—
he .
w© 35
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Abbildung5.5: Validierung der Wirksamkeit der,#pilung der optischen Zugange. Bei einem
Spiilfluss von 0.1 fth ergibt sich eine scheinbare Signalerhéhung d&icdringen von CO-
haltigem Prozessgas in die Zugangsrohre. Ab eingiiifl8ss von 0.5 rith sind die optischen
Zugange frei von Prozessgas und es wird eine kates@O Konzentration gemessen.

In Abbildung 5.5 wird die mittels TDLAS gemessene CO Konzerdratim
Flugstromvergaser REGA in Abhangigkeit vom Sticksailfluss der Zugangsoptiken
gezeigt. Fur die Konzentrationsbestimmung wird &lle gezeigten Spllflisse der
Reaktordurchmesser von 28 cm angenommen. Dahdit exigh bei Eindringen von
CO-haltigem Prozessgas in die Zugangsrohre eineirdzdre Signalerhéhung (bei
0.1 mh in Abbildung5.5). Durch Erhéhung des Spiilflusses wird ein Higgm des
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Prozessgases verhindert und die gemessene CO Kaizen sinkt auf den
tatsachlichen Wert ab. Der Vergleich erfolgte niiteen extraktiven Messgeréat. Ab
einem Spiilgasfluss von 0.5/m wird keine zusétzliche Anderung in der CO
Konzentration festgestellt. Der Wert von 0.%mwurde fir alle in diesem Kapitel
gezeigten in situ Messungen verwendet. Eine weiigh®hung des Spulflusses war
aus betriebstechnischer Sicht nicht méglich, da dien stabilen Betrieb des Vergasers
beintrachtigt hatte.

Zur weiteren Charakterisierung der Messstrecke wudgr Transmissionsverlauf
wahrend einer in situ Messung bestimmt (Abbild6rk).

100
901
801
70
60
501
401
30-
20
10

o+-—-
00:00 00:15 00:30 00:45 01:00 01:15

relative Zeit [hh:mm]

Transmission [%]

Abbildung 5.6: Auf 100% normiertes Transmissionsverhaltenidesitu Messstrecke wahrend
eines Verbrennungs- und Vergasungsvorgangs im frurggergaser REGA.

Es ist ersichtlich, dass es wahrend der Messungetu starken Transmissions-
schwankungen bis hinab zu 10% der Maximaltransoriskbommt. Die im Folgenden
behandelten Ergebnisse verdeutlichen jedoch, dass &chwankungen durch das in
der Auswertesoftware angewendete, erweiterte LanBear sche Gesetz vollstandig
und effektiv ausgeglichen werden koénnen und sor@indn Einfluss auf die
Konzentrationsbestimmung haben.

5.2.2 In situ HCI Konzentrationsbestimmung

Das auf dem 1.74pum VCSEL basierende Spektrometerden erstmals am
atmospharischen Flugstromvergaser REGA zur ink$@luKonzentrationsbestimmung
eingesetzt. Bei der Vergasung von biomassestamn3teries kommt es zur Bildung
von HCI, wodurch es auf langere Sicht zu Korrossshéiden an der Reaktorwand
kommen kann. Quellen fur die HCI Bildung sind daBaize, wie z.B. NaCl, sowie
samtliche in der Biomasse vorhandenen chlorhaltigehlenwasserstoffe. Die HCI
Bildung spielt dabei insbesondere unter den redeizeen Bedingungen der Vergasung
eine groRe Rolle. Daher soll die gebildete HClI Mengnter den jeweiligen
Einsatzbedingungen erfasst und, wenn mdglich, dudib Wahl geeigneter
Einsatzparameter minimiert werden, um die Lebensdaer Anlage zu verlangern.
Fir diese Anwendung stellt die TDLAS eine besondeitsgeeignete Analysemethode
dar, weil dabei die in situ Erfassung der gebilddtlCl Mengen ohne Beeinflussung
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der Rahmenbedingungen im Brennraum méglich istkdismt zu keinen der bereits
beschriebenen Probennahmeproblemen wie bei exteakiilesstechniken.

Wahrend der Experimente betrug die GastemperaturRemktor durchschnittlich
1130°C. Abbildung5.7 stellt ein typisches, extraktiv bestimmtes Rhjuofil der
Gastemperatur innerhalb des Reaktors dar. Dieseslewmit einer Lanze zur
extraktiven Probennahme bestimmt. Das rotationssstnische Profil ist umso
gleichférmiger entlang des Reaktorquerschnittsriif3gr der Abstand zum Brenner-
kopf ist. Dies liegt an einer von der Reaktordigtaibh&ngigen Vermischung der
Reaktanden des Treibstoffs und einer zunehmendeminaatat des Gasflusses mit
steigendem Abstand des Brennkopfes.

1450
14004— Vertikale A
Brennerposition: &
o 1350+— —+—200 mm /
o':' —— 355 mm / A
3 13004— —=— 500 mm
g 1250 —e— 682 mm k%, \
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- - o _og——0—8 o
. —_—_
/*/x_Aij \>~ :
1150 | F o=
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Abbildung 5.7: Typisches, extraktiv gemessenes Radialprafil Temperatur fir 4 vertikale

Brennerpositionen im Reaktor des FlugstromvergaR&E&A. Alle im Folgenden gezeigten
Messungen wurde fur die oberste Brennerpositio6&2=mm) durchgefihrt.

Die Bestimmung der HCI Konzentration erfolgte b&ieen maximalen Abstand von
z=682 mm vom Brenner, um den Einfluss des radidiemperaturverhaltens auf die
TDLAS Messung zu minimieren. Auch fur die anderendieser Arbeit gezeigten
Messungen befand sich der Brenner in dieser Posifier Mittelwert der radialen
Temperatur betragt hier 1193°C mit einer Standaveathung von 18 K (@) fur die in
der Grafik dargestellten Messungen. Diese Stanbarmeiahung ist von grol3er
Bedeutung, da sie direkt die Unsicherheit der geem=n Konzentrationswerte
aufgrund der temperaturabhéangigen Linienstarkearbest

Die Fuhrung des Laserstrahls erfolgte mittels zweRan-Spiegel und die

Fokussierung auf den Detektor mittels eines sptideis Spiegels kurzer Brennweite.
Der Laser wurde mit einer Modulationsrampe bei 183%& betrieben, um kurzfristige

Konzentrationsschwankungen zu erfassen und Stémudgech schnelle Anderungen
des Transmissions- und Emissionsverhaltens zu veéemeDer elektronische Aufbau
entsprach ansonsten dem in Abschhitt1 gezeigten Prinzip.

Abbildung 5.8 zeigt ein gemessenes sowie transmissions-, siemss und
amplitudenkorrigiertes Linienprofil der *CI R(3) Absorptionslinie wahrend der
Vergasung von reinem Glykol bei einer Gastempenabar 1130°C und einem Druck
von 1000 hPa.
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Abbildung5.8: Gemessenes in situ Absorptionssignal und asptgs Linienprofil fur die HCI-

R3-Linie im Flugstromvergaser REGA (p=1000 hPa, T3°C). Die Messung ist mit der
urspriinglichen Laserintensitat transmissions-, sioms- und amplitudenkorrigiert. Aus dem
Residuum kann eine optische Aufldsung von 2.3-(1¥) und ein Signal-Rausch-Verhéltnis
von 40 ermittelt werden.

Die gemessenen Absorptionsprofile wurden 25-fachigelt und mit dem Voigt-
Linienmodell angepasst. Die Dopplerbreite wurde dér im Reaktor gemessenen
Temperatur berechnet. Fur die Linienstarke wurdeimléAbschnitt4.1.2 bestimmte
Wert verwendet. Das gemessene Linienprofil stimefir gut mit dem Voigt-Modell
iiberein und fiihrt zu einer optischen Auflésung 2a110* (1c) sowie einem Signal-
Rausch-Verhaltnis von 40. Daher lasst sich ausgdenessenen Konzentration von
1885 ppm und dem ermittelten Signal-Rausch-Verlsiltreine sehr gute
Nachweisgrenze von 45ppm oder 13 pmn normiert auf einen Meter
Absorptionsstrecke, erreichen. Durch dieses Vongdledragt die Zeitauflosung fir die
Aufnahme, Auswertung und das Abspeichern eines #isasprofil, und somit eines
Konzentrationswertes, nur eine Sekunde.

Die Temperatur fur die Bestimmung der HCl Konzetra aus der Linienflache
wurde an einem einzelnen Punkt in der Mitte deski®es gemessen. Entsprechend
dem in Abbildung 5.7 dargestellten, radialen Terapeverhalten, kann dies in einer
10 K hoheren Maximaltemperatur im Vergleich zur @&hschnittstemperatur
resultieren. Dies fiihrt zu einer systematischenr§ibgitzung der Temperatur aufgrund
der Temperaturabhangigkeit der Linienstarke (si@bbildung 5.10 und Gleichung
5.2) In einem Temperaturbereich von 1400 *+ 100 Knkdie Temperaturabhéngigkeit
der Linienstarke als lineare Funktion approximiamtrden. Dies entspricht einer
Anderung der Linienstarke von 0.15 %/K in diesenmperaturbereich. Die erwartete
Standardabweichung von 20K fur das radiale Tenpermrhalten und eine
Uberschatzung der Temperatur von 10 K resultiernison einer systematischen
Konzentrationsunsicherheit von 28 ppm fiir die eetign HCI Konzentrationswerte.
Dies liegt jedoch innerhalb der experimentell bgtkn Konzentrationsauflésung von
40 ppm und kann noch vernachlassigt werden.
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Abbildung 5.9: In situ HCI Konzentrationsverlauf fir einenrdeennungs- / Vergasungszyklus
im Flugstromvergaser REGA.

In Abbildung 5.9 ist der zeitliche Verlauf der gemessenen HClhiémtration,
beginnend mit dem Anfahrvorgang, dem Wechsel in ®engasungsmodus und
schlieBlich dem Herunterfahren des Reaktors, daelifesFir den Grofdteil des
Verlaufes wurde reines Glykol als Treibstoff verdeth Nach t=45 min wurde eine
0.8%-ige NaCl-Glykol Mischung zugegeben, um die HEDkstehung zu verstarken.
Bereits vor dem Beginn des eigentlichen Anfahrvogga(in den ersten 3 Minuten in
Abbildung 5.9) wurde eine HCI Konzentration von 200 ppm eetiit Der Grund
hierfur liegt in der elektrischen Beheizung der Reannenwande und der Tatsache,
dass der Vergaser bereits vor den Experimenteneinidd war. Da der Reaktor
zwischen den Betriebszeiten mit Stickstoff gespiritd, l6sen sich durch die
elektrische Beheizung der Wande geringe MengenH©Gh In den darauf folgenden
12 Minuten wurde der Reaktor im Verbrennungsmodefalgen, was sich in einem
starken Anstieg der HCI Konzentration dufRerte. Qbven diesem Zeitpunkt reines
Glykol als Treibstoff verwendet wurde, konnten #iggante HCI Konzentrationen im
Bereich von 1000 ppm nachgewiesen werden. Dies Badnrch erklart werden, dass
es aufgrund der ubiquitdren Chlorverbindungen éwaihder Nutzung reinen Glykols
zur HCI-Bildung kommen kann.

Die Umschaltung des Reaktors in den Vergasungsmagkschieht durch eine
kontinuierliche Verringerung der Luftzahl (MaRstdidr die Luftzufuhr in einer
stéchiometrischen Verbrennung) unter 1, bis auéreiert voni=0.43 sowie einer
Erhéhung des zugefihrten Treibstoffs (9.5 kg/h) uels Sauerstoffanteils der
zugefuhrten Luft auf bis zu 50%. Diese Einstellwmuggénge fihrten auch zu den
deutlichen Oszillationen in der gemessenen HCI atation. Nach 40 Minuten war
der stationdre Arbeitspunkt des Vergasers mit dinastanten HCI Konzentration von
1750 ppm erreicht. Durch die stark reduzierenderdi@gingen wahrend der
Vergasung lag der Konzentrationswert deutlich igzen des Verbrennungsmodus. Fir
diese stationdre Phase (schwarz markierter BerieicAbbildung 5.9) konnte ein
Konzentrationsrauschendglvon Ac=40 ppm (11 pprm) ermittelt werden, das noch
reale Anderungen in der HCI Konzentration enthigitl daher als eine konservative
Abschatzung der Nachweisgrenze herangezogen wkathen

Der sehr steile Anstieg der HCI Konzentration be#@min ist eine Folge des
Treibstoffwechsels von purem Glykol zu einer 0.89¢r NaCl-Glykol-Mischung und
demonstriert die hohe Zeitauflosung, die Sensitivdowie die hohe Dynamik des
entwickelten Spektrometers. Direkt nach dem starkastieg wurde der Reaktor
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heruntergefahren und die Konzentration sank schaell den Wert vor dem
Anfahrvorgang ab.

Bei einer technischen Vergasung in einem gréeesaki@r konnen sehr viel hdhere
Temperaturen bis zu 2000 K auftreten. Um das VCB&dierte Spektrometer auch in
Hochtemperaturprozessen einsetzen zu konnen, a@sflTeimperaturabhangigkeit der
verwendeten Absorptionslinie  zu  bertcksichtigen. rdbu Anwendung der
Liniendatenbank HITRANOS fiir die temperaturabhagedignienstarke der HCl R(3)
Absorptionslinie ist es moglich, durch Beriicksightig der physikalisch-chemischen
Rahmenbedingungen und der spektroskopischen Kdestaauf die zu erwartenden
Nachweisgrenzen auch in technischen Vergasungsgmeze mit sehr hohen
Temperaturen zu schlieRen (siehe Abbilddn@0). Vorraussetzung dafir ist, dass
davon ausgegangen werden kann, dass die optisdgensghaften der Messtrecke
nicht signifikant schlechter sind als die in derliegenden Arbeit vorgefundenen.
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Abbildung 5.10: Temperaturabhangige Linienstarke d&iOHR(3) Absorptionslinie. Aus den
gemessenen Konzentrationen und einer angenommetisnhen Aufldsung von Tokann auf
die temperaturabhangige Spektrometersensitivitétrnfalisiert auf 1 m) bei sehr hohen
Prozesstemperaturen geschlossen werden.

Die durchgefiihrten Berechnungen basieren auf éimeservativen Annahme von 10
fur die optische Auflésung. Fir eine Temperatur I&90 K und einem Druck von
1000 hPa wirde dies in einer Nachweisgrenze vorpps®m resultieren. Im
Flugstromvergaser REGA konnte in den gezeigten Megn eine mehr als 4mal
bessere optische Auflosung erreicht werden. Mitereiangenommenen optischen
Auflésung von 2.310% basierend auf den Ergebnissen, ist somit eine HCI
Nachweisgrenze von 13 ppm moglich.

Auch diese Ergebnisse wurden aufgrund ihres neunehwichtigen Beitrages zur
Bestimmung von Chlorwasserstoff in Vergasungsamldgeeits veroffentlicht [156].
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5.2.3 In situ H,O Konzentrationsbestimmung

Wasserdampf ist eines der Hauptprodukte in einegd&ing und spielt daher eine
entscheidende Rolle hinsichtlich der Effizienz gmseiligen Prozesses. Das Problem
bei der Konzentrationsbestimmung von Wasser mitakiitten Methoden ist die
Kondensation bei der Probennahme. Die Feuchtebmsiimg gehort aber auch bei
Anwendung der Methode der TDLAS mit zu den am sehgsten korrekt zu
erfassenden Spezies, da Wasser grundsatzlich difedahte in praktisch jeder
Messumgebung in signifikanten Mengen vorhanderDisth gerade dies kann durch
eine geeignete Linienwahl fur heil3e Prozesse gewaiden. In Abschnit8.1.2 wurde
die Selektion der Absorptionslinie fir den (16 5-115 5 10) Ubergang bei 1740 nm
zur HO Bestimmung beschrieben, die hervorragende Eipefien fir eine
Hochtemperaturmessung besitzt. Da die Linie nur lb@hen Temperaturen eine
signifikante Linienstarke aufweist, kann auf eindwaindige Spulung des Messpfades
auRRerhalb des Reaktors verzichtet werden (siehddainlg 3.5 und Abbildundp.14).

In Abbildung5.11 ist zur Verdeutlichung dieses Umstandes deersatische Aufbau
der Lasermessungen am Flugstromvergaser in eirfsichtidargestellt.

Lasertreiber

REGA

sphérischer Spiegel

Laser >

Reaktor

\
PIan-SpiegeI\ ]
Plan-Spiegel
Zugangsrohr Zugangsrohr !
Verstarker

Abbildung 5.11: Schematische Darstellung des Aufbaus bei Messungen an der REGA
(Ansicht von oben). Der optische Pfad des Lasélis iot dargestellt und entspricht ca. dem 4-
fachen der eigentlichen Absorptionsstrecke.

Es lasst sich erkennen, dass der optische Pfatlateslichts auRerhalb des Reaktors
ca. dem 4-fachen der eigentlichen Messstrecke liatterdes Reaktors entspricht. Der
Bereich, der sich komplett aul3erhalb des Vergasmisiessen Hitzeschirmes befindet,
hatte wahrend der durchgefuhrten Experimente eamepEratur von ca. 303 K. Da die
Linienstarke in diesem Temperaturbereich mehr @B0Mal geringer ist als fur die
Temperatur im Reaktor, hat der Aul3enanteil nurreweenachlassigbaren Anteil an der
gemessenen Absorption.

Die Zugangsrohre wurden, wie im vorhergehenden iticbereits beschrieben, mit
Stickstoff gesplilt. Dieser hat eine Reinheit vo®.8% und war nicht vorgeheizt. Hier
war somit ebenfalls keine zusétzliche Absorptiorezumarten.

Der Laser wurde fur die Messungen mit einer Modoitetfrequenz von 1039.8 Hz
betrieben. Da es sich bei den Messungen um denhgleiLaser wie fur die HCI
Bestimmung handelt, musste am Spektrometeraufbaitsniverandert werden.
Wahrend der Experimente betrug die Gastemperatuchsdchnittlich 1130°C.
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Abbildung 5.12 zeigt ein gemessenesCHAbsorptionsprofil bei der Vergasung von
Glykol ohne Zusatze.
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Abbildung 5.12: Gemessenes und angepasstgd Hnienprofil des (16 5 11 - 15 5 10)

Uberganges bei den Messungen in der REGA bei Vengsbetrieb. Die Aufnahme erfolgte
bei 25-facher Mittelung.

Aufgrund der signifikanten Absorption der benacldsarAbsorptionslinien wurden
diese in die Anpassung miteinbezogen. Dadurch daigtangepasste Voigt-Profil eine
gute Ubereinstimmung mit den Messdaten. Die optisabflésung betragt 1.90*
(1o), was in Verbindung mit der maximalen optischenHDg der Absorptionslinie von
0.09 ein Signal-Rausch-Verhaltnissjlvon 480 ergibt. Dementsprechend betragt die
Nachweisgrenze 460 ppm bzw. 130 ppm-m bei eindéa@sung von 1 s.

Entsprechend der in Abschni.2.2 fir die HC| Bestimmung durchgefiihrten
rechnerischen Betrachtung ergibt sich mit einer imalen Temperaturunsicherheit
von 10 K eine systematische Konzentrationsunsidievion 440 ppm. Dem liegt eine
approximierte, lineare Anderung der Linienstarkes d¢O (16 5 11 - 15 5 10)

Uberganges von 0.02 %/K im Bereich von 1400 + 10furunde. Diese Unsicherheit
liegt, wie bei den HCI Messungen, innerhalb derchHudas Residuum bestimmten
Nachweisgrenze.

Der wahrend eines kompletten Verbrennungs- und a&nggsprozess im
Flugstromvergaser REGA bestimmgOHKonzentrationsverlauf ist in Abbildurig13
gezeigt.
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Abbildung 5.13: Ermittelter Konzentrations-Zeitverlauf von,® bei den Messungen im
Flugstromvergaser REGA.

Zu Beginn des Prozesses traten Komplikationen eeimbetriebnahme des Reaktors
auf. Dies erklart die zum Teil erheblichen Schwaigen in der gemessenen
Wasserkonzentration. Im Zeitraum von t=8 min bis2min wurde der Reaktor in den
Verbrennungszustand gefahren. Es konnte aber kaiiles Betrieb erreicht werden
und es kam folglich zu einer Abschaltung. Nach tafid wurde der Reaktor erneut
hochgefahren, was sich in einem starken AnstiegHg@rKonzentration auf3erte. Zum
Zeitpunkt t=30 min war dann ein stabiler Verbrenggpunkt mit einem Wasseranteil
von 13 Vol.% erreicht. Allerdings kam es kurz ddrarneut zu einer Abschaltung des
Reaktors. Nach dem dritten Anfahrvorgang konntendamm stabiler Verbrennungs-
zustand erreicht werden und der Reaktor wurde zeitpunkt t=1 h 15 min in den
Vergasungsmodus umgeschaltet. Danach wurde sukeedis Treibstoffmenge und
der Sauerstoffanteil der zugefiihrten Luft erhOhwisodie Luftzahl verringert. Dies
resultierte in einer stetig steigendepCHKonzentration. Nach t=1 h 48 min war dann
ein stabiler Vergasungsbetrieb gegeben. In diesemitraim wurde die
Standardabweichung €} der ermittelten Konzentrationsdnderungen zu 3#6 pzw.
105 ppm-m bestimmt. Auch hier gilt, dass sich ihablly dieses Zeitraumes noch reale
Anderungen in der Konzentration zugetragen haben.

Der Bereich der Anfahrvorgange zu Beginn des Pgsmmesverdeutlicht die
Notwendigkeit eines schnellen Messsystems mit hgadatiischem Erfassungsbereich.
Das verwendete Spektrometer erfillt diese Voramgagen mit einer nachgewiesenen
Zeitaufldsung von 1 s und dem gezeigten Dynamikamfaon 1:10000 im hdchsten
Malie.

Weiterhin ist mit dem Spektrometer, basierend arhdl..74 um VCSEL, auch eine
Bestimmung der Feuchte in technischen Hochtempgrazessen bis 2000 K oder
noch héheren Temperaturen mdglich. Abbild&ng4 veranschaulicht die temperatur-
abhangige Linienstiarke des,® (16 5 11 - 15 5 10) Uberganges, berechnet mit
HITRANOS [57].
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Abbildung 5.14: Temperaturabhéngige Linienstarke de® 16 5 11 - 15 5 10) Uberganges.
Aus den gemessenen Konzentrationen und einer amgeenen optischen Auflésung von™10

kann auf die temperaturabhéngige Spektrometersetigit(normalisiert auf 1 m) bei sehr
hohen und niedrigeren Prozesstemperaturen gesehlassden.

Fir eine angenommene optische Auflésung vorl é@eben sich die in der Grafik
angegebenen Nachweisgrenzen. Aufgrund des voffteithiemperaturverhaltens kann
selbst bei einer sehr hohen Temperatur, wie siemamchen technischen Flammen
auftritt, noch von einer Nachweisgrenze im Bereigim 1100 ppm-m ausgegangen
werden. Wird die in den Messungen nachgewieseriscbpt Auflésung von 1:20*
zugrunde gelegt, kann eine Nachweisgrenze von @08 erreicht werden.

5.2.4 In situ CO Konzentrationsbestimmung

Kohlenmonoxid kommt in der Vergasungstechnik eieler siohe Bedeutung zu. Dies
gilt insbesondere fiir den Prozess der Biomassesenga in welchem eine hohe CO
Konzentration zur Herstellung des Synthesegasesnsait ist. Das Gegenteil ist fur
Verbrennungsprozesse der Fall. Hier ist ein mdgtichiedriger CO Ausstol

vorteilhaft. Zum einen weil CO ein hochgiftiges Assund zum anderen stellt es ein
Malf3 fur die Effektivitat der Verbrennung dar. Higsaergibt sich die Schwierigkeit,

dass wahrend des Vergasungsprozesses sehr hoheo@ritrationen und wahrend
der Verbrennung auch sehr niedrige CO Konzentratiokorrekt erfasst werden

mussen. Bei herkdmmlichen, extraktiven Gasanalgtesyen kommt zu den bereits
genannten Schwierigkeiten somit noch die Probldmdgs bendtigten Dynamik-

umfanges hinzu, welchen diese Gerate oft nicht deit nétigen Genauigkeit oder
Uberhaupt nicht liefern kénnen.

Die in Abschnitt3.1.3 ausgewéhlte CO R(20) Absorptionslinie erlanibt mittels der
Methode der TDLAS eine genaue Bestimmung der CO zKwotmation in einem
Verbrennungs- und Vergasungsprozess mit hoher Dymddies wird im Folgenden
verdeutlicht.
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Abbildung 5.15: Gemessenes und gefittetes CO R(20) Linieitprafahrend des
Vergasungsprozesses im Flugstromvergaser REGA.
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Der DFB-Diodenlaser bei 2313 nm wurde fir die Meg&n mit einer Frequenz von
1039.8 Hz moduliert. Abweichend von den zuvor besbenen Spektrometer-
aufbauten kam in diesem Fall eine andere MessKargb MS/s, 16 bit) sowie ein
anderer Detektor zum Einsatz (InGaAgsa=2.3 pm, Durchmesser 1 mm). In diesem
Fall konnte eine Messkarte mit hoherer vertikalefldsung (16 bit) gewéhlt werden,
da die im Vergleich zum VCSEL niedrige Abstimmtiefles 2313 nm DFB-
Diodenlasers nur eine geringere Samplingrate ZasEung der Messpunkte erfordert.

Wahrend der durchgefuhrten Experimente betrug diergchnittliche Temperatur im

Reaktor 1100°C. In Abbildund.15 ist die gemessene und mit dem Voigtprofil
angepasste CO R(20) Absorptionslinie bei einer Texatpr von 1100°C und einem

Druck von 1000 hPa dargestellt. Es konnte bei edif-fachen Mittelung und einer

Zeitauflosung von 1s eine gute Ubereinstimmungseén Messdaten und Fit
festgestellt werden. In der Residuumsstruktur ist erkennen, dass der Fit im
Linienmaximum nicht genau mit der Messung uberemst. Dies kann auf eine

ungenaue Temperaturmessung zu diesem Zeitpunktkgetiihrt werden. Trotzdem

ergibt sich eine sehr gute optische Auflésung) (fon 1.910* und ein Signal-Rausch-

Verhaltnis von 300. Daraus folgt eine Nachweisgeewan 185 ppm bzw. 52 ppm-m.

In diesem Fall betrdgt die aus der maximalen Teaipasnsicherheit von 10 K

folgende systematische Konzentrationsunsicherh@ippbn, basierend auf einer
approximierten, linearen Anderung der Linienstader CO R(20) Absorptionslinie

von 0.1 %/K im Bereich von 1400 + 100 K.

Wird die Residuumsstruktur aufBerhalb des durch ldagenmodell beeinflussten
Bereiches (roter Kasten in Abbildung 5.15) bettathresultieren hieraus aus
messtechnischer Sicht realere Werte fiir die Nadgsenzen. Somit kann die optische
Auflésung auf einen Wert von 3H° verbessert werden und das Signal-Rausch-
Verhdltnis steigt auf Uber 5000. Damit sinkt diechheisgrenze auf 12 ppm bzw.
4 ppm-m.

Die Aufnahme der CO Konzentration fiir einen Verbwamgs- und Vergasungsvorgang
ist in Abbildung 5.16 zu sehen.
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Abbildung5.16: In situ CO Konzentrationsverlauf fiir einenrfennungs- / Vergasungszyklus
im Flugstromvergaser REGA.

Die Messung des CO Konzentrationsverlaufes wurdgaget, als sich der Reaktor
bereits im Verbrennungsmodus befand. Bei t=38 miurde der Reaktor in den

Vergasungszustand geschaltet und die CO Konzeamniratieg auf einen Wert von

4.0 Vol.% an. Zum Zeitpunkt t=1 h 05 min wurde Hidtzahl von 0.6 auf 0.5 gesenkt,

wodurch die Konzentration auf fast 6.0 Vol.% arngtibBn Zuge dieses Vergasungs-
zyklus konnte der zugefihrten Luft kein zuséatzlicBauerstoff beigemengt werden. Ist
dies jedoch mdglich, kdnnten Konzentrationen bi2@Wol.% CO erreicht werden.

Nach t=1 h 29 min wurde der Reaktor zuriick in dembvennungsmodus geschalten.
Der darauf folgende kurze, aber signifikante Amgptider CO Konzentration bei

t=1 h 32 min lag an einer kurzzeitigen Unterversagydes Reaktors mit Luft. Dies

demonstriert zum wiederholten Male die hohe Zeltmuing des verwendeten
Spektrometers.

Durch den starken Konzentrationsanstieg mit BegienVergasung bei t=38 min ist
der Konzentrationsverlauf wahrend der VerbrennumgAbbildung 5.16 nicht zu
erkennen. In Abbildung 5.17 ist der Zeitbereich derbrennung vor dem Wechsel in
den Vergasungsmodus nochmals skaliert dargestellit.
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Abbildung 5.17: In situ CO Konzentrationsverlauf fir den Mernungsmodus vor dem
Umschalten in den Vergasungsmodus.

Im Verbrennungsmodus wurde zu Beginn eine CO Kanagon im Bereich von
200 ppm gemessen. Nach t=23 min fallt die Konzéiotraauf 100 ppm ab und ist bis
zum Beginn der Vergasung starken Schwankungen wartien. Dies liegt an den
vorbereitenden MalRnahmen zur Umschaltung in degasemgsmodus. Das wéahrend
der Verbrennung bestimmte Konzentrationsrauscheh l§&trug nur auf3erst geringe
12 ppm bzw. 4 ppm-m, ohne Beriicksichtigung der erealAnderungen der
Konzentration. Dies bestatigte die Ermittlung deacNweisgrenze durch das lokale
Residuum in Abbildung5.15, da die angegebene Nachweisgrenze mit dem
Konzentrationsrauschen Ubereinstimmt.

Diese Messungen beweisen eindrucksvoll die Mogédkk des entwickelten CO
Spektrometers. Es kénnen CO Konzentrationen vorstadiigen ppm-Bereich bis zu
50 Vol.% und mehr mit einer Zeitauflosung von nus hachgewiesen werden. Dies
entspricht einem exzellenten Dynamikumfang von Q0D® und macht das
Spektrometer somit fur nahezu alle erdenklichensitu Anwendungen in einer
Vielzahl von Prozessen einsetzbar.

Hierunter fallen auch technische Hochtemperatugsee mit Temperaturen von
2000 K, da der Verlauf der temperaturabhangigenebstarke hierfir besonders
vorteilhaft ist (Abbildungs.18).
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Abbildung 5.18: Temperaturabhangige Linienstarke der CO R&xorptionslinie. Aus den
gemessenen Konzentrationen und einer angenommeitiesohen Auflésung von 10kann auf
die temperaturabhéangige Spektrometersensitivitétnfalisiert auf 1 m) bei sehr hohen und
niedrigeren Prozesstemperaturen geschlossen werden.

Fir eine angenommene optische Auflésung voii &6gibt sich bei 2000 K eine
Nachweisgrenze von 180 ppm-m. Ausgehend von dénimten optischen Auflosung
von bis zu 3.510° kann selbst bei dieser Temperatur eine Nachweiggreson
7 ppm-m erreicht werden.

5.2.5 Ubersicht der Ergebnisse

In der folgenden Tabelle sind die in diesem Absitlerzielten Ergebnisse hinsichtlich
der optischen Auflésung, des Signal-Rausch-Vertss und der Nachweisgrenzen
fur die im Vergasungsprozess absolut bestimmtenzi€peaufgelistet. Die Zeit-
auflosung betrug in allen Fallen eine Sekunde.

Molekil (ALase) Opt. Auflésung (i) S/N Nachweisgrenze
HCI (1742 nm) 2.3-16 40 45 ppm (13 ppm-m)
CO (2313 nm) 3.5-10 5000 12 ppm (4 ppm-m)
H,O (1740 nm) 1.9-10 480 460 ppm (130 ppm-m)

Tabelle 5.1: Ubersicht der Ergebnisse fiir die optische @sifhg, das Signal-zu-Rausch
Verhaltnis und die Nachweisgrenzen fur alle im Blogmvergaser REGA bestimmten
Gasspezies.
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5.3 Biomasseverbrennung

Das Heizen mit Biomasse findet in privaten Haugimalh Deutschland zunehmendes
Interesse [4]. In etwa 20% der Haushalte in Delasch wird mit Scheitholz,
Holzbriketts, Pellets oder Hackschnitzeln gehe¥arwiegend handelt es sich dabei
um Kleinfeuerungsanlagen wie z.B. Scheitholz6feamihdfen oder Kacheldfen zur
Erwarmung einzelner Wohnraume. Idealerweise erdgnatebei der effizienten
Verbrennung des Holzes nur Kohlendioxid @QAsche und Wasserdampf AB).
Einen groRRen Einfluss auf das Brennverhalten hdieidaler Wassergehalt des
Brennstoffs, d.h. der Wasserdampfanteil in der ¥arbung stellt gleichzeitig ein Mal3
fur deren Effizienz dar. In der Praxis enthalt Hgdoch immer geringe Mengen an
Stickstoff-, Schwefel- und Chlorverbindungen. Dadiuentstehen bei der Verbrennung
schadliche Stickstoff- und Schwefeloxide sowie Salze in Form von
Chlorwasserstoff (HCI). Bei einer unvollstandigearbrennung entsteht ferner giftiges
Kohlenmonoxid (CO) und das klimaschadliche Methar(@zH,).

Die meisten Regelungen, die den AusstolR solcheinfi€lieerungsanlagen festlegen,
stammen aus dem Jahr 1988. Erst Anfang 2010 traefur neue Regelungen und
Grenzwerte in Kraft [157], die allerdings bereit813 nochmals verscharft werden
sollen. Daher ist eine genaue in situ Bestimmunggeé@mannten Gasspezies wéhrend
der Verbrennung in einer Kleinfeuerungsanlage vaf3gr Bedeutung. Die in diesem
Abschnitt beschriebene absolute Konzentrationghesting von HCI, HO, CO, CH
und CQ wurden dazu in einem handelsiblichen, geschloas&ubeitholzofen zur
Verbrennung gepresster Holzscheite durchgefiihrt.

5.3.1 Experimentelle Rahmenbedingungen

Die Messungen wurden in einem Scheitholzofen mitereiLange von 40 cm

durchgefuhrt. Als Brennstoff dienten handelstbli€tendard-Holzpresslinge mit einer
Lange von 30 cm und einem Durchmesser von 9 cm.LReerstrahl wurde fir die

Messungen in Abstanden von 2, 10 und 18.5 cm oliedex Holzpresslinge entlang
deren Langsachse geleitet (AbbilduBdl9). Unter Verwendung von drei Thermo-
elementen vom Typ K wurde die Temperatur auf deejigen Messebene erfasst, von
denen eines in der Mitte (x=0 cm) und die andereiddn jeweils 10 cm links und

rechts (x=-10 cm und x=+10 cm) von diesem entlaggy aptischen Pfades positioniert
waren.
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Laser

-
e
7

[5]
-

[0
o

Lasertreiber Verstarker

Abbildung 5.19: Schematischer Aufbau der Lasermessungen aheitBaolzofen. Der
Laserstrahl wurde in Abstanden von 2, 10 und 1B5oberhalb der Holzpresslinge entlang
deren Langsachse geleitet.

Dies war nur fur die Ermittlung der CO Konzentratinicht der Fall, da hier eine
gleichzeitige Bestimmung auf allen drei Ebenen kdgetiihrt werden konnte. Hierfur
war jeweils ein Thermoelement fir jede Ebene, imr déitte (x=0cm) des
Scheitholzofens, zentral Gber dem Holzpresslingghraght.

Die Fuhrung des Laserstrahls fur die Bestimmung ldét, H,O, CO, und CH
Konzentrationen erfolgte durch zwei Planspiegeld wuhie Fokussierung auf den
Detektor mittels eines spharischen Spiegels (Breitewr.5 cm). Dabei entspricht die
Lange der in situ Messstrecke der Lange des Sdimilens. Fur CO wurden
zusatzlich Strahlteiler und weitere Detektoren esegzt.

Die prazise Konzentrationsbestimmung mittels Ldssoeptionsspektroskopie im

Scheitholzofen erfordert weiterhin die Moglichkeiner direkten Durchstrahlung des
Ofenraumes. Zu diesem Zweck wurden neue, spedielllaseroptische Verfahren

optimierte, optische Zugange zum Prozess entwickell gebaut. Zur besseren
Hitzebestandigkeit wurden alle Teile aus Edelstanigefertigt. Innerhalb der

Zugangsstutzen wurden gekeilte und temperaturstaBdphirfenster mit einem

Durchmesser von 2.54 cm verwendet, die sowohl den Prozess gegebenen
Bedingungen (starke Temperaturgradienten), als aliehlaseroptischen Voraus-

setzungen erfullen. Die besondere Bauart der Ziggamgen erlaubt zudem eine
einfache und schnelle Demontage fiir eine eventURémigung der Fenster. Um

Verunreinigungen der Fenster durch starke RuBbjdemn vermeiden, wurde eine

Stickstoffsplilung der Fenster ermoglicht. Hierfiurde der Stickstoff durch eine

Bohrung in die Zugangsstutzen geleitet, um danhili@teines Filters laminar Uber die

Fensteroberflachen zu stromen. Um storende Temypgratienten am Fenster durch
den Stickstoffstrom zu verhindern, wurde dieserchudie heiRen Abgase in einem
Kupferrohr im Kamin des Ofens vorgewarmt. Somit ware den Prozesstemperaturen
angepasste Spulung der Saphirfenster gewahrléidibtldung5.20).
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Abbildung5.20: Aufnahme eines Optik-Zugangsstutzens mit teengahrend der Verbrennung
innerhalb des Scheitholzofens. Auf dem Fenstekegte RuRbildung erkennbar; der Stutzen
selbst ist stark verruft.

Fur den Laserbetrieb wurde fir alle Spektrometere eModulationsfrequenz von
1039.8 Hz fur eine effektive Transmissions- und &sicinskorrektur verwendet.

Trotz der fir eine Verbrennung ublichen, starkeantthenbildung und den damit
einhergehenden Stérungen des Laserlichts beim Danchdurch den Scheitholzofen
(siehe Abschnitt5.1.1) konnte durch den Einsatz der fokussierendpharischen
Spiegel eine gute Transmission erreicht werden i{Abbg 5.21).
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Abbildung5.21: Auf 100% normiertes Transmissionsverhaltenidesitu Kanals 2 cm oberhalb
des Holzpresslings wahrend der Verbrennung einégortsslings im Scheitholzofen.

Transmission [%]

Es ist zu erkennen, dass die Transmission des lichéernie unter 65% sinkt. Zum

Ende der Verbrennung, wenn das verbrannte HolzeirGiitphase tbergeht und sich
langsam abkuhlt, steigt die Transmission wiedertldduan. Wie im Folgenden

deutlich wird, konnten die beobachteten Transmissiohwankungen im Auswerte-
prozess effektiv korrigiert werden und hatten date@nen Einfluss auf die Qualitat der
Messergebnisse.
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5.3.2 In situ HCI Konzentrationsbestimmung

Die Messungen der HCI und der® Konzentration wurden sequentiell fir die drei
vertikalen Messebenen Uber den Holzpresslingen hdefdhrt. Um eine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse fir die jeweiligeddebene sicherzustellen, erfolgten
die Messungen an drei aufeinander folgenden Tagén immer der gleichen
Messreihenfolge. Dadurch konnte wieder der beriitsAbschnitt 5.2.2 benutzte
Spektrometeraufbau eingesetzt werden.

Fur die Konzentrationsbestimmung wurden die Tenipeza der drei Thermoelemente
fur jede Messebene zeitlich gemittelt. Abbildurg22 zeigt die gemittelten
Temperaturen wahrend der sequentiellen Verbren2ud@ und 18.5 cm oberhalb der
Holzpresslinge wahrend der HCI Messungen.
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Abbildung 5.22: Zeitverlauf der gemittelten Temperaturen \e@dr der sequentiellen
Verbrennung von Holzpresslingen 2, 10 und 18.5 bartmalb der Holzpresslinge.

In Abbildung5.23 ist das gemessene Profil defGi R(3) Absorptionslinie wahrend
der Verbrennung eines Holzpresslings bei einer Beatpr von 900 C und einem
Druck von 1000 hPa fur die Position 2 cm Uber destzpressling zu sehen.
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Abbildung 5.23: Gemessenes und gefittetes Linienprofil im e8bblzofen bei einer
Gastemperatur von 900°C.
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Die gemessenen Linienprofile wurden 25-fach gefhitiend mit dem Voigt-
Linienmodell angepasst. Hierbei wurde die Doppleiterzu jedem Zeitpunkt aus der
gemessenen Temperatur berechnet. Die Zeitaufloundiesen Vorgang betrug 1 s.
Aus der guten Ubereinstimmung zwischen Anpassurd) gemessenen Daten folgt
eine optische Auflésung von 1.9710nd ein Signal-Rausch-Verhaltnis von 25. Dies
entspricht bei einer gemessenen Konzentration 28rnpem einer Nachweisgrenze von
sehr guten 25 ppm oder 9 ppm-m. Damit liegt diehM@&tsgrenze nochmals niedriger
als der fur die Vergasung im Flugstromvergaser REG&nittelte Wert (siehe
Abschnitt5.2.2).

Wie bereits erwahnt, wurde die Temperatur durchtéling der gemessenen
Temperaturen der drei lateral angebrachten Theenwmite fir jede Messebene
bestimmt. In Abbilduncs.24 sind die Temperaturen der einzelnen, lateaiti@rten
Thermoelemente fiir den unteren Kanal, 2 cm obertlal Holzpresslings, wahrend
der Verbrennung eines Holzpresslings dargestelit. dtfese Messposition traten die
maximalen Temperaturabweichungen auf.
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— i 'af
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emittelter Wert
4001 g
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Abbildung 5.24: Zeitverlauf der gemessenen Temperaturen fige drei lateralen
Thermoelementpositionen (x=-10 cm, x=0 cm und x=ef) sowie der gemittelten Temperatur
wahrend der Verbrennung 2 cm oberhalb des Holziimgss Aus den rot markierten,
maximalen Temperaturabweichungen ergibt sich eiagimmle Temperaturunsicherheitojl
von 79 K.

Bei ungleichmafiigem Abbrand der Holzpresslinge, vaaisallem zu Beginn und gegen
Ende der Verbrennungsphase (siehe rot markierteider in Abbildunds.24) der Fall
war, fuhrt dies bei der wegstrecken-intergriertexsérmessung zu einer Temperatur-
unsicherheit und damit zu einer Konzentrationsunesiteit flr jeden Messzeitpunkt.
Die maximale Temperaturunsicherheitclwurde in diesem Bereich zu 79 K
bestimmt. Basierend auf den selben Berechnungensieibereits in Abschnif.2 fir
alle untersuchten Spezies durchgefuhrt wurden, t fdigeraus eine maximale
Konzentrationsunsicherheit von 126 ppm. Dies diftrdings nur fir die Messpunkte
mit maximaler Temperaturinhomogenitat. Wahrend tdauptverbrennungsphase der
Holzpresslinge verbrannten diese in allen Fallehr sgleichmaliig, womit die
Konzentrationsunsicherheit fir den Grof3teil des aémtrations-Zeitverlaufs deutlich
geringer ist. Da dieses Verhalten fur alle untengere Holzpresslinge nahezu identisch
war, wurde fur die Bestimmung der Konzentrationsthrerheit der anderen Gasspezies
immer der Wert von 79 K fur die maximale Temperansicherheit verwendet. Die
absolute Konzentrationsunsicherheit unterscheidét alerdings fir jede Spezies, da
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fur jede Spezies eine andere Temperaturabhangidkeitinienstarke vorliegt. Dies
wird in den entsprechenden Abschnitten erlautert.

Abbildung 5.25 zeigt den zeitlichen Verlauf dengessenen HCI Konzentration fir die
sequentielle Verbrennung von drei Holzpresslingeainer Héhe von 2 cm, 10 cm und
18.5 cm Uber dem jeweiligen Holzscheit. Zu Begirmn Werbrennung steigt die HCI
Konzentration fur alle Kanale an - bis auf maxirhaD0 ppm fur den unteren Kanal -
und sinkt dann in der Glutphase, ohne Flammenbggdhbis zum Ende der Messung ab.
Der ermittelte Verlauf deckt sich mit dem eineriggien Holzverbrennung.

Zu Beginn der Verbrennung verdampfen das im Brefihgespeicherte Wasser und
sonstige leicht flichtige Stoffe. Danach zerseiz sler Brennstoff bei Temperaturen
ab etwa 150°C. Dabei entsteht ein Gasgemisch, dégruad der reduzierenden
Bedingungen hohe Anteile HCI und CO enthalt. Akeeifiemperatur von etwa 400 bis
500°C vergasen auch die festen, organischen Béstndind verbinden sich mit
Luftsauerstoff Uberwiegend zu weiteren Anteilen v@®. Wahrend der darauf
folgenden Verbrennung reagieren die bis dahin det#h Gase mit zuséatzlichem
Luftsauerstoff zu C@und HO.
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Abbildung 5.25: Zeitverlauf der gemessenen HCI Konzentratioriégr die sequentielle
Verbrennung von Holzpresslingen 2, 10 und 18.5 bartmalb der Holzpresslinge.

Die maximalen HCI Konzentrationen wurden fur diesion 2 cm Uber dem

Holzpressling bestimmt, da hier wahrend der gesarbrennung die am starksten
reduzierenden Bedingungen vorherrschen. Weiterhirdev fir den mittleren Kanal

eine niedrigere Konzentration als fir den oberemakagemessen. Eine Erklarung
hierfir liefern die unterschiedlich starke Begimstigen fur die Bildung und die
Abbaurate von HCI in Abhéngigkeit von der Héhe ar &lamme sowie die Entstehung
komplexer Luftzirkulationen innerhalb des Brennrasm

Die Ermittlung der erreichbaren Nachweisgrenzen ifidustrielle Verbrennungs-

prozesse bei hdheren Temperaturen erfolgt analéddpgahnitt5.2.2. Somit wirde sich

bei einer Temperatur von 1800 K und einer angenamemeptischen Auflésung von
10° eine Nachweisgrenze von 80 ppm-m ergeben. Fiiatigchlich erreichte optische
Auflésung von 1.9- IHkann sogar ein Wert von 16 ppm- m erzielt werden.
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5.3.3 In situ H,O Konzentrationsbestimmung

Die Bedeutung der Wasserdampfkonzentration furEffezienz von Verbrennungs-
und Vergasungsprozessen wurde im Laufe dieser tAoeeeits deutlich gemacht. Fur
die Bestimmung im Scheitholzofen war das Vorgehewssdlbe wie fur die im
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen HClI Messungech hier stimmen die
gemessenen Linienprofile gut mit den angepassterigt¥aoinktionen Uberein
(Abbildung5.26).

T=754°C
p=1000 hPa

H,O
0.024 10 cm oberhalb des
Holzpresslings

| c,,,=4.6 Vol.%
0.014

Optische Dichte [OD]

oD =2.3x10"
peak

-50 | |1G=-'I '3)(-1074| T T T T T T T T T
574550 5745.65 5745.80 5745.95 5746.10
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 5.26: Gemessenes und gefittetes Linienprofil de® H16 5 11 - 15 5 10)
Uberganges im Scheitholzofen bei einer Gastempevatu900°C.
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[x10]
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Dadurch konnten die optische Aufldsungs)1zu 1.3-1¢ und das Signal-Rausch-
Verhdltnis zu 190 bestimmt werden. Hieraus ergibh ®ine Nachweisgrenze von
247 ppm oder 90 ppm-m fir eine absolute und pradenefreie Wasserbestimmung
in einer heiRen Umgebung ohne die Notwendigkeierefpllung der Absorptions-
strecke auf3erhalb des Reaktionsraumes. Entspredem&erechnungen fir.8 in
Abschnitt5.2.3 ergibt sich fir die maximale Konzentratiorsaherheit ein Wert von
700 ppm basierend auf der maximalen Temperaturtoedieit von 79 K.

In Abbildung 5.27 sind die gemessenenH Konzentrationen fir die sequentielle
Verbrennung von drei Holzpresslingen in einer Héble 2 cm, 10 cm und 18.5 cm zu
sehen.
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Abbildung 5.27: Zeitverlauf der gemessenen,CH Konzentrationen fir die sequentielle
Verbrennung von Holzpresslingen 2, 10 und 18.5 bartmalb der Holzpresslinge.

Far alle drei vertikalen Positionen steigen digDHKonzentrationen mit dem Beginn
der Verbrennung und sinken dann langsam bis zune Bed Verbrennung ab. Wieder
wurden die héchsten Konzentrationen - bis zu 12l/% - fur die Position 2 cm Utber

dem Holzpressling gemessen. Weiterhin ist die gesems\Wasserkonzentration fur die
18.5 cm Position Uber den gesamten Zeitverlauf hélsedie der 10 cm Position. Dies
spricht dafur, dass dieser, schon beim HCI| Konagiotisverlauf beobachtete, Effekt
auf Ruckstromungs- und Zirkulationsvorgdngen inabkrh des Brennraumes

zuriickzufuhren ist.

Die Erweiterung der Messungen auf Verbrennunger ésiperaturen bis 2000 K lasst
fur eine optische Auflésung von i@in Nachweisgrenze von 725 ppm-m und firr die
im Scheitholzofen bestimmte, optische Auflésung vbB-10" einen Wert von
95 ppm-m erwarten.

5.3.4 In situ CO Konzentrationsbestimmung

Die Bestimmung der CO Konzentration ist auch initfleuerungsanlagen von grof3er
Bedeutung, da es sich zum einen um ein stark toggss@temgift handelt und zum
anderen ein Mal} fur die Effizienz der Verbrennumgstellt. Daher wurde die CO
Konzentration auf allen drei vertikalen Messeber@multan erfasst. Fir die
Messungen wurden zeitgleich fur jeden Kanal die Jemturen mittels K-Typ

Thermoelementen in der Mitte des Ofens bestimmb{ldbng5.28).
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Abbildung5.28: Temperaturverlauf wahrend der Messung deiK@fxentration. Die Messung
erfolgte mit jeweils einem Thermoelement in dert®lder drei optischen Pfade.

Aus den HCI Messungen (siehe Abschhifl.2) ist bekannt, dass flr die Temperaturen
mit einer maximalen Unsicherheitqlvon 79 K der Wert des mittleren Sensors als
integrativer Wert fir die Auswertung verwendet vaardkann. Der Laser wurde fir die
Messungen mit einer Frequenz von 1039.8 Hz modulied der Laserstrahl tber 2
Strahlteiler und einen Planspiegel entlang des ijg@a Messpfades geleitet. Das
transmittierte Laserlicht wurde uber Planspiegetl sphérische Spiegel auf die
Detektoren fokussiert (3x INGaA&peax =2.3 pm, Durchmesser 0.3 mm, 0.5 mm und
1 mm). Da in diesem Fall alle drei Kanéle gleictigegrfasst und digitalisiert werden
mussten, wurde die schnellere Messkarte benutet,schon fir die HCI und J@
Messungen zum Einsatz kam (60 MS/s, 12 bit).

Wahrend der simultanen Ofenmessung konnte somikaimpletter Datensatz fur die
Verbrennung von 5 Holzpresslingen zur CO Konzeimngbestimmung generiert
werden. Die Auswertung der Messdaten erfolgte wietle einer Linienanpassung des
Voigt-Modells. Die aus dem CO Absorptionssignal geirvenanpassung extrahierte,
druckabhangige Lorentzbreite wurde fir niedrige @psonen mittels eines an-
gepassten Korrekturalgorithmus, stabilisiert. Dieopplerbreite wurde unter

Verwendung der gemessenen Temperatur fir den jgaeiMesszeitpunkt berechnet.
Um zu starke Schwankungen der Transmission abzeifawgurden die Daten teilweise
gleitend gemittelt. Dabei wurde die Anzahl der Blitdynamisch an die Starke der
Absorption angepasst, um eine ausreichende optisafiésung fur die Auswertung

der einzelnen Linienprofile zu erhalten.

In Abbildung5.29, Abbildung5.30 und Abbildund.31 sind die zum selben Zeitpunkt
gemessenen Profile der CO R(20) Absorptionsliniedfé vertikalen Positionen 2 cm,
10 cm und 18.5 cm Uber dem Holzpressling dargéstell
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Abbildung 5.29: Einzelscan bei einer CO-Konzentration von\lo6% gemessen am unteren
Kanal (2 cm) wahrend der Verbrennung des 4. Hotglirggs fiir eine Temperatur von 985°C
und einem Druck von 1000 hPa im Scheitholzofen.
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Abbildung 5.30: Einzelscan bei einer CO-Konzentration von\bR2% gemessen am mittleren
Kanal (10 cm) wahrend der Verbrennung des 4. Hekglings fur eine Temperatur von 1080°C
und einem Druck von 1000 hPa im Scheitholzofen.
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Abbildung 5.31: Einzelscan bei einer CO-Konzentration vorbQ/bl.% gemessen am oberen
Kanal (18.5 cm) wéhrend der Verbrennung des 4. ptekslings flir eine Temperatur von
1030°C und einem Druck von 1000 hPa im Scheithelzof

Die Absorptionsprofile wurden mit einer Zeitaufliig von 1 Hz aufgenommen. Aus
den gemessenen Daten und den angepassten VoideRrdann bei hohen
Konzentrationen und einem gleitenden Mittel vons58in Signal- Rausch-Verhaltnis
von 300 und damit eine Nachweisgrenze von 166 ppeicht werden (Abbildung
5.29). Bei niedrigen Konzentrationen sind sogarscpe Auflosungen @) bis zu
7.3-10° und Nachweisgrenzen von 30 ppm méglich (AbbildGm@0 und Abbildung
5.31). Aus der maximalen TemperaturunsicherheitZ®K folgt dabei eine maximale
Konzentrationsunsicherheit von 85 ppm.

Die hier gezeigten, einzelnen Linienprofile besgi die Qualitat der Messungen,
welche sich in der hohen erreichbaren Auflosunglerischlagt. Diese Leistungsdaten
des Spektrometers beziiglich der chemischen (ppm) bgtischen Auflésung (OD)

sind Uber den gesamten Prozess beobachtbar undalléir anderen Scheite

reproduzierbar.

In Abbildung 5.32 ist der komplette Konzentrationsdatensatz dile 5 Scheite
dargestellt. Wie zu erwarten, zeigen sich die gndREO Konzentrationen fir den
Messkanal 2 cm uber dem Holzpressling, mit Volumésiten bis zu 6.8 Vol.%. In
Abbildung 5.33 ist fir eine bessere Darstellung der unteremaKantfernt und
zusatzliche Daten eines extraktiven Konzentratiaassgerates eingefligt. Der Ansaug-
stutzen fur die Entnahme der Gasproben befandisichbgasstrom 50 cm nach dem
Austritt aus dem Ofen. Zwischen den extraktiven #dgessungen und den in situ
Konzentration von CO am oberen Zugang lasst sicte eiehr gute Korrelation
erkennen. Der obere Lasermesspfad befindet siclz kar dem Austritt der
Verbrennungsgase aus dem Brennraum. Die extral®eede ermoglicht jedoch
lediglich eine nicht unbedingt reprasentative Pmadgsung. AuRerdem sind bei einem
Vergleich Diskrepanzen infolge von Transport- ungtdhmischungseffekten oder aber
auch eine Messgasmodifiaktion durch die Messgasaeitong (Abscheidung von
Staub und Wasser) im extraktiven Gerat zu berUbkgien. So ist der CO
Volumenanteil der extraktiven Messung auf das g&trete Abgas bezogen, die
Lasermessung ist hingegen eine Feuchtgasmessungditekter Absolutvergleich
beider Verfahren setzt die Kenntnis desOHVolumenanteilunterschiedes voraus,
welche nicht gegeben war.
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Abbildung 5.32: Simultane in situ CO Messung an drei versidnien vertikalen Positionen
Uber den Holzpresslingen. Neben dem Anziundscheievufinf vollstindige Feuerungszyklen
an jeweils drei Kanalen vermessen.
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Abbildung 5.33: VergroRerung der Konzentrationsdaten firbaiglen oberen Messpositionen.
Zusétzlich sind die Abgas-Messdaten des extrakiWesssystems dargestellt.

Hinsichtlich der Empfindlichkeitsabschéatzung ergilwth entsprechend Abschriiti2.4
bei einer Temperatur von 2000 K und bei einem Druakh 1000 hPa eine
Nachweisgrenze fir Kohlenmonoxid von 320 ppm-m. d&erdie in den Messungen
erreichten optischen Auflésungen von mindesten§2ahgenommen, so ergibt sich
eine Nachweisgrenze von 64 ppm-m.

Vergleich mit in situ Messdaten des FT-IR Spektromeers

Die Vorteile des Einsatzes des FT-IR Spektromdi@rsn situ Messungen liegt vor
allem im erfassbaren, sehr breiten Spektralberdidié. Anwendung des FT-IRS im
Scheitholzofen wurde mit Hilfe der Faserkopplung rctigefiihrt. Um den
Strahldurchmesser an den nutzbaren Fensterdurcemess ca. 12 mm anzupassen,
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wurde das modulierte Licht aus der Faser Uber awgoll groRe Parabolspiegel auf
einen Strahldurchmesser von 10 mm reduziert. Arefdbhd wurde das Licht durch
den Scheitholzofen geleitet und mit einem weiteRarabolspiegel auf einen externen
InGaAs Detektor fokusiert. Somit konnte eine CO Kamirationsbestimmung durch
Verwendung der Absorptionslinien R(11) bis R(40)linOberton realisiert werden.

In diesem Wellenlangenbereich zeigen die CO Abgmplinien eine gute
Linienstarke, vor allem bei hohen Temperaturen, urgine minimale
Querempfindlichkeit zu den anderen Verbrennungsgafees wurde anhand der
ebenfalls in diesem Bereich liegenden CO R(20)d.inéreits ausfihrlich diskutiert
und in den gezeigten in situ Lasermessungen nadbgemw Die Hauptschwierigkeit
der Auswertung lag in der Korrektur der Transmigsschwankungen. Aufgrund der
stark fluktuierenden Hintergrundstrahlung des Ofdasch die Flammenbewegung
musste zunéchst das gemessene Interferogrammikdrriggrden. Trotz der Tatsache,
dass die Storungen die eigentliche Information immviéelfaches (Faktor bis zu 1000)
uberstiegen, war eine effektive Korrektur moglichAbbildung 5.34 ist ein 2 cm Uber
dem Holzscheit aufgenommenes, transmissionskomggieund Uber 100 Sekunden
gemitteltes Absorptionsprofil fir die in situ CO Kaentrationsbestimmung wahrend
der Verbrennung eines Holzpresslings zu sehen. rgabesich eine gute Uber-
einstimmung zwischen den gemessenen Daten und dgepassten Spektrum mit
einer optischen Auflésung von 2142 (1c). Dies entspricht einem Signal-Rausch-
Verhaltnis von 117 und einer Nachweisgrenze vonOIpfim (620 ppram) bei einer
gemessenen CO Konzentration von 5.7 Vol.%.
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- 0.254. * . . . ° . T=830°C
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o 0.204 o
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Abbildung5.34: Mittels FT-IR Spektroskopie in einem Schelitfen bei 830°C gemessenes in
situ Absorptionssignal und angepasstes Spektrumiéld€O R(11) bis R(40) Absorptionslinien.

Um fir den gemessenen Konzentrationsverlauf wahréed Verbrennung eines
Holzscheites einen Vergleich mit den TDLAS-Datemnahmen zu kénnen, wurden
die jeweiligen sequentiell ermittelten Konzentrativerlaufe aller Holzpresslinge fir
beide Messmethoden zeitlich gemittelt. Das Ergebdisses Vorgehens ist in
Abbildung 5.35 gezeigt. Trotz der sequentiell und absolut egs@nen

Konzentrationsverlaufe lasst sich sowohl eine guialitative als auch quantitative
Ubereinstimmung feststellen.
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Abbildung 5.35: Vergleich der gemittelten absoluten CO Komzgionsverlaufe fur die
sequentielle Verbrennung eines Holzpresslings, teglinimit den Methoden der TDLAS und der
FT-IR Spektroskopie.

Der jeweilige starke Anstieg der Konzentration zegBn ergibt sich aus den
vorherrschenden, stark reduzierenden Bedingungi#n Beénden und Anbrennen des
Holzscheits. Sobald der Holzscheit komplett breamkt die CO Konzentration stark
ab. In der Abbrand- und Glutphase des Holzschestegyt die Konzentration dann
wieder deutlich an. Auch hier zeigt die gute Ubesgimmung der beiden
Messmethoden, wie bereits in Abschdiit.4, die hohe Qualitat der jeweiligen Mess-
und Auswerteverfahren.

5.3.5 In situ CO, Konzentrationsbestimmung

Die Bestimmung des GOVolumenanteils in Kleinfeuerungsanlagen ist ebinfain
wichtiger Indikator fur die Effizienz des Verbremmgsprozesses. Jedoch ist eine
genaue Konzentrationsbestimmung auch hier von Wouie Korrelationen zwischen
den einzelnen Verbrennungsprodukten erkennen zoekinWeiterhin tragt COmit
einem der grof3ten Beitrdge zum Treibhauseffekt I#e Ermittlung der CQ
Konzentration wurde mit dem in AbschnBtl.4 selektierten DFB-Diodenlaser bei
2004 nm durch Vermessung des Profils der R39e Alisoslinie durchgefihrt. Fur
die Detektion des Laserlichts kam der bereits f&r@DO Messungen benutzte Detektor
(InGaAs, Apeak =2.3 pm, Durchmesser 1 mm) zum Einsatz. Um einenvsllen
Vergleich mit dem extraktiven Messgerat zu ermdgit, wurde die CO
Konzentration nur fir die oberste Messposition IBboberhalb des Holzpresslings
bestimmt.

Abbildung 5.36 zeigt das gemessene und mittels Voigt-Moddgttion angepasste

Linienprofil wahrend der Verbrennung eines Holzgliegs. Um die Interferenz mit

den benachbarten Absorptionslinien zu bertcksiehtigvurden diese ebenfalls in die
Anpassung miteinbezogen.
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Abbildung 5.36: Gemessenes und gefittetes Linienprofil der, ®39e Absorptionslinie im
Scheitholzofen bei einer Gastemperatur von 525°C.

Durch dieses Vorgehen konnte bei einer 25-facheteMig und einer Zeitauflésung
von 1s eine lokale optische Aufldsungs)lvon 4.310* und ein Signal-Rausch-
Verhaltnis von 135 erreicht werden. Damit ergilithsilie CQ Nachweisgrenze zu
560 ppm (200 ppam). Die maximale Konzentrationsunsicherheit, basidrauf einer
maximalen Unsicherheit der Temperatur von 79 Kragtt360 ppm, obwohl die die
Linienstarke in diesem Bereich nur eine relativemperaturabhangigkeit von
6:10* %/K aufweist (siehe Abbildung 5.38). Dies erklith aber durch die zu diesem
Zeitpunkt sehr hohe absolute Konzentration vonVa%. In Abbildung 5.37 ist der
zeitliche Verlauf fur die C@® Konzentration fiir die Position 18.5 cm Uber dem
Holzpressling aufgetragen.

24
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Abbildung 5.37: Zeitverlauf der gemessenen L£Konzentration wéhrend der Verbrennung
eines Holzpresslings fur die vertikale Position51&n oberhalb des Holzpresslings.

Weiterhin ist der extraktiv gemessene Konzentratierlauf mit angegeben. Der
Vergleich ergibt in diesem Fall eine gute Uberainstung des qualitativen Verlaufs
der Konzentration. Diese steigt zu Beginn der Membung stark an und sinkt mit
Beginn der Glutphase nach 40 Minuten wieder akerdihgs ist deutlich zu erkennen,
dass das extraktive Messgerat nicht in der Lagalést Konzentrationsschwankungen
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im Zeitraum der grof3ten Flammenbildung (t=5 — 40)mu folgen. Auch dies liegt in
der bereits erwahnten Problematik der extraktiverzéssgasmessung begriindet.

Die Empfindlichkeitsabschatzung fur hohere Promssptraturen anhand der
temperaturabhangigen Linienstarke ist in Abbildubd8 dargestellt. Fur eine
Temperatur von 2000 K und einer angenommenen ttisAuflosung von IHkann
eine Nachweisgrenze von 0.04 Vol.% erreicht wer#ém.die im Ofen nachgewiesene
optische Auflésung von 4.80" ist ein Wert von 1900 ppm mdglich. Hinsichtlichrde
Hochdruckerweiterung der G/Messung lasst sich feststellen, dass eine Mesisnng
Bereich der R39e Absorptionslinie aufgrund der X¥&bl von spektral dicht
benachbarten Absorptionslinien nur schwierig duibhbar ware. Hierfir misste eine
neue, fur Hochdruckmessungen optimierte Linie selgkund ein weit abstimmbarer
Diodenlaser beschafft werden.
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Abbildung 5.38: Temperaturabhangige Linienstarke der, ®39e Absorptionslinie. Aus den
gemessenen Konzentrationen und einer angenommetisnhen Aufldsung von Tokann auf
die temperaturabhéngige Spektrometersensitivit@rngalisiert auf 1 m) bei sehr hohen
Prozesstemperaturen geschlossen werden.

5.3.6 In situ CH,4 Konzentrationsbestimmung

Methangas tragt 21mal starker zur Erderwarmung disi die gleiche Menge
Kohlendioxid [158]. Unter Berlicksichtigung der geggirtigen Konzentrationen in der
Atmosphare ist es damit nach ®§ CGO und Ozon das Vviertstarkste
Treibhausgas [159]. Zudem ist Methan eines derckhaidenden Quellgase fur die
Entstehung der HOSpurenstofffamilie in der Stratosphare, die fun datalytischen
Abbau der Ozonschicht mit verantwortlich gemachtrdea. Daher ist der in situ
Nachweis von Methan ein wichtiges Thema, sowolilginfeuerungsanlagen als auch
in grof3technischen Verbrennungsprozessen.

Die Detektion der Cl Konzentration im Scheitholzofen erfolgte aussdii@ am
unteren Kanal 2 cm dber den Holzpresslingen, da &iggrund der reduzierenden
Bedingungen die maximalen Volumenanteile zu erwasiad. Das Lichtsignal des in
Abschnitt3.1.4 ausgewahlten, fasergekoppelten DFB-Diodenlasiel654 nm wurde
mit einem speziellen Faserkollimator (Schéafter ufidchhoff) durch den Scheit-
holzofen geleitet. Die Erfassung erfolgte mitteés detektors, der schon fiir die HCI
Messungen zum Einsatz kam.
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In Abbildung 5.39 ist das gemessene und mit dem Voigt-Modell epagste
Absorptionsprofil des Linientripels im R3-Zweig gahen. Da eine Unterscheidung der
Einzellinien des Tripels nicht moéglich ist, wirdedLinienflache fur alle drei Linien
gleichzeitig bestimmt. Dadurch ist ebenfalls eirsnaue Konzentrationsbestimmung
maglich.
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Abbildung 5.39: Gemessenes und gefittetes Profil des OHientriplets bei 6046.9 cthim
Scheitholzofen bei einer Gastemperatur von 900°C.
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Die Absorptionsprofile wurden zusatzlich zur 1 Hzaténerfassung nachtraglich
gleitend 50-fach gemittelt. Hiermit ist eine optiscAuflésung (&) von 6.210° und
ein  Signal-Rausch-Verhaltnis von 120 realisierbadies ermdglicht eine
Nachweisgrenze von 230 ppm (80 ppmh Insbesondere fur Methan zeigt sich (z.B.
im Vergleich zu CO) eine starke Temperaturabharegigler Linienstarke (Abbildung
5.41). Dies fuhrt bei hohen Temperaturen trotz holéonzentrationen zu
vergleichsweise schwachen Absorptionssignalen.eMitfortgeschrittener Korrektur-
algorithmen konnte ein hieraus folgender Einbruch der Signalqualitdt aber
weitestgehend vermieden werden. Die maximale Teatpemsicherheit von 79 K
fuhrt daher auch zu einer maximalen Konzentratinasierheit von 0.07 Vol.%, da
die Abhangigkeit der Linienstarke im Temperaturiidreszon 1200 + 100 K zu einer
Linienstarkenanderung von 0.3 %/K fuhrt. An dieStzlle sei jedoch nochmals darauf
hingewiesen, dass dies die maximal mogliche Abweighdarstellt, die fur den
Grol3teil der Messpunkte der Konzentrations-Zeitugd, aufgrund weitestgehender
Temperaturhomogenitat durch gleichmaRigen Abbraesl ldolzpresslings, sehr viel
geringer ist.

Abbildung5.40 zeigt den gemessenen Konzentrations-Zeitveliawlie Verbrennung
von zwei Holzpresslingen am unteren Kanal 2 cmiwddbrder Holzpresslinge.
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Abbildung 5.40: Darstellung der CfKonzentrationsprofile. Es wurden zwei vollstandige
Feuerungszyklen am unteren Kanal 2 cm oberhallbidiapresslinge vermessen.

Es zeigt sich fur beide Holzpresslinge ein qualitgteicher Verlauf. Mit dem Beginn
des Abbrandes steigt die ¢HKonzentration stark an. Durch die Umwandlung zu
Holzkohle und dem damit einhergehenden Kohlensififfauch sinkt der Wert im
Laufe der Verbrennung ab. Die maximale Jkbnzentration ist bei der Verbrennung
des zweiten Holzpresslings jedoch mehr als zwei Btalhoch wie fur den ersten
Holzpressling. Dies liegt zum einen daran, dassdden erst kurz vor Einbringung des
ersten ,Messholzpresslings* in Betrieb genommendeubDamit liegen die erreichten
Temperaturen fur den zweiten Holzpressling deutliber denen der Verbrennung des
ersten Holzpresslings. Weiterhin gibt es eine mhahie Schwankung des
Kohlenstoffgehaltes fur verschiedene Holzpresslinie ebenfalls zu den gemessenen
Konzentrationsunterschieden beitragt. Der ernekiieze Anstieg der Konzentration
bei t=2 h 18 min wahrend der Verbrennung des zwéditelzpresslings kann durch das
mittige Auseinanderbrechen des Holzpresslings mgeaiih Zeitpunkt erklart werden.
Dadurch kam es kurzzeitig zu einer erneuten lok&lmmenbildung, was in einer
Erhohung der ClHKonzentration resultierte.

Eines der Probleme des ¢Machweises ist die starke Temperaturabhéangiglezit d
Linienstarke, so dass im konkreten Fall fur steitgeemperaturen in technischen
Verbrennungsprozessen mit einem signifikanten Emdhiihkeitsriickgang gerechnet
werden muss. Fur eine genaue Betrachtung der zartervden Nachweisgrenzen ist in
Abbildung 5.41 die temperaturabhéngige Linienstarke fir demwendeten CH
Ubergang dargestellt.
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Abbildung5.41: Temperaturabhangige Linienstirke des verwendeH, Uberganges. Aus den
gemessenen Konzentrationen und einer angenommetisnhen Aufldsung von Tokann auf
die temperaturabhéngige Spektrometersensitivit@rngalisiert auf 1 m) bei sehr hohen
Prozesstemperaturen geschlossen werden.

Fir eine angenommene optische Aufldsung von Kann bei einer Temperatur von
1800 K eine Nachweisgrenze von 0.8 Vol.% erreiohtden. Ist es mdglich, in dem zu
untersuchenden Prozess eine optische Auflésungsyioh0° zu erreichen, wie sie im
Scheitholzofen nachgewiesen werden konnte, wire idi einer Nachweisgrenze von
0.05 Vol.% resultieren. Fur den Fall einer Messimginem druckgeladenen Prozess
ist eine Absolutbestimmung mit einem weit abstimrebaDiodenlaser am gleichen
Ubergang moglich.

5.3.7 Ubersicht der Ergebnisse

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse der im Biomagseo bestimmten
Gaskonzentrationen fur die optische Auflésung, Sigmal-Rausch-Verhaltnis und die
Nachweisgrenzen gezeigt. Auch in diesem Fall baedre@eitauflosung stets 1 s.

Molekil (Aase) Opt. Auflsung (&) S/N Nachweisgrenze
HCI (1742 nm) 1.910° 25 25 ppm (9 ppAm)
CO (2313 nm) 7.30° 300 30 ppm (11 ppm)
H,0 (1740 nm) 1.30* 190 247 ppm (90 pprm)
CH, (1653 nm) 6.110° 120 230 ppm (80 ppm)
CG, (2002 nm) 4.30" 135 560 ppm (200 ppim)

Tabelle5.2: Ubersicht der Ergebnisse fiir die optische @sifhg, das Signal-Rausch-Verhéltnis
und die Nachweisgrenzen fir alle im Scheitholzgfesbennnahmefrei bestimmten Gasspezies.
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5.4 Fazit der in situ Messungen und Ausblick

In diesem Kapitel wurde der erfolgreiche Einsate egtwickelten Laserspektrometer
zur direkten und absoluten Konzentrationsbestimmmn@iomassevergasungs- und
-verbrennungsprozessen beschrieben.

Die in jedem Abschnitt fUr alle untersuchten Spezierchgefuhrte Extrapolation der
zu erwartenden Nachweisgrenzen in Hochtemperazgpsen zeigt, dass ein Einsatz
der Laserspektrometer in technischen Industriegssre mit Temperaturen von 2000 K
oder sogar dartuber mdglich ist. Auch fir eine koretere Annahme der erreichbaren
optischen Auflésung von 10sind sehr gute Nachweisgrenzen realisierbar. Dies
pradestiniert die gezeigten Spektrometer, auchranfgder hohen Zeitauflosung von

1 s und der sehr groRen, erfassbaren DynamikberéichO0000), fiir eine dauerhafte
Einbindung in die Prozesskontrolle und -regelung.

Die Kombination der durchgefihrten Messungen anhdogckzellen in Kapitel4,
einem atmosphéarischen Vergaser und in einer Biogmasgsrennung zeigt aul3erdem
die weitreichenden Einsatzmdglichkeiten und gutessichten fur einen Einsatz auch
in technischen Hochdruckprozessen. Daher ist diklrftige Anwendung der
Spektrometer am technischen Hochdruck-Flugstronagengdes KIT bei Druckwerten
bis zu 8 MPa geplant. Eine sensitive KonzentrabesSmmung in einem druck-
geladenen Hochtemperatur-Vergasungsprozess sdigi dmen weit abstimmbaren
Diodenlaser voraus, um auch druckverbreiterte Afifmrslinien erfassen zu kénnen.
Obwohl DFB-Diodenlaser bereits fur Messungen in ltlsackprozessen eingesetzt
werden konnten, ist es mit ihnen nicht mehr mégliddmplette Absorptionslinien zu
erfassen. Dies erfordert daher einen erhdhten Auisagwand oder die Anwendung
einer anderen direkten Absorptionstechnik wie . Methode der Wellenlangen-
Modulations-Spektroskopie [98,160]. Der Nachtegs#ir Methode ist der Verlust der
selbstkalibrierenden Messung, so dass eine zud#Malibration notwendig wird.

Vielversprechender ist der Einsatz der VCSEL-bssieSpektrometer. In Abschnitt
4.1.4 wurde bereits die Anwendung des HCI Spektteraefur die Bestimmung der
Hochdruckfremdverbreiterung von HCI mit He; dhd Q bei Dricken bis zu 1 MPa
demonstriert. Mit steigenden Prozesstemperaturda die Linienbreite flr konstanten
Druck (~ (1/T§ mit s=0.5 im Rahmen der kinetischen Gastheoriahed entspricht die
gemessene Linienbreite bei einem Druck von 1 MRhaeainer Temperatur von 293 K
bei einer Temperatur von 1800 K einem Druck von\2Pa.

Abbildung 5.42 zeigt ein simuliertes Spektrum fir dieselbeszBaammensetzung im
Flugstromveraser REGA wie Abbildur®2 in Abschnitt3.1.1. In diesem Fall betragt
die Temperatur 1800 K bei einem Druck von 2.5 MPa.

109



5 In situ Messsysteme

0.101 -"E'i”g“”e”de (16 5 11 - 15 5 10)
] — M, Ubergang
0.08- CO,
- —CO
0.06- —CH,
——HCI

0.04 -

Optische Dichte [OD]

0.02-

0.00 A

5720 5730 5740 5750 5760

Wellenzahl [cm™]
Abbildung 5.42: Absorptionsspektrum fir 0.2% HCI, 25%C 20% CQ, 15% CO und 1%
CH, bei T=1800 K, p=2.5 MPa, und L=0.28 m, berechnét HiTRANO8 Daten und Voigt

Linienformen. Sowohl die spektrale Einhillende (estrichelt) als auch die HCI (violett) und
die H,O Absorption (blau) sind gezeigt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass di€QH R(3) Absorptionslinie fiir hohe Driicke
durch spektrale Interferenzen mit benachbartgd Hnien teilweise Uberdeckt ist. Sie
ist aber trotzdem noch gut vom Hintergrund seplaaieund kann somit weiterhin vom
1.74 ym VCSEL erfasst werden. Aufgrund der hohemehbreiten ist es notwendig,
einen Multilinienfit zu verwenden, um den spektralgberlapp der benachbarten HCI
und HO Linien korrekt zu bertcksichtigen. Die Abstimnfigieles VCSEL von 10 cin
erlaubt dabei die Erfassung der direkt benachbarit@en. Dies hat den Vorteil, dass
sie direkt in die Linienanpassung eingeschlossadavekénnen.

Da das gezeigte & Spektrometer ebenfalls auf dem 1.74 um VCSELebiagst auch
in diesem Fall eine Anwendung in einem druckgeladeRrozess moglich. Dies ist
ebenfalls bereits in AbbildungL42 sichtbar. Das simulierte Absorptionsspektrengtz
den HO (16 5 11 - 15 5 10) Ubergang bei einer Temperadur 1800 K und einem
Druck von 2.5 MPa. Die Absorptionslinie ist serarktverbreitert, kann aber mit dem
iber 10 crit abstimmbaren VCSEL noch erfasst werden. In dieBatie wiirde sich
jedoch der Einsatz eines zweiten Lasers fir die tiasung benachbarter
Absorptionslinien als vorteilhaft erweisen, da diehr breite KD Absorptionslinie
bereits fast den gesamten Abstimmbereich tiberdeckt.

Zuletzt ist auch der Einsatz des in AbschBitt.3 selektierten und in Abschn#t2
bereits fur die Bestimmung von CO Hochdruckspegfi@metern angewendeten
2365 nm VCSEL in einem Hochdruckprozess mdglich Abbildung 3.8 wurde in
einer Simulation bereits dessen prinzipielle Eigntiir die in situ Detektion von CO
festgestellt. Abbildund.43 zeigt nochmals dieselbe Simulation bei einemperatur
von 1800 K und einem Druck von 2.5 MPa.
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Abbildung 5.43: Absorptionsspektrum fir 0.2% HCI, 25%C 20% CQ, 15% CO und 1%

CH, bei T=1800 K, p=2.5 MPa, und L=0.28 m, berechnét HiTRANO8 Daten und Voigt
Linienformen.

Die aufgrund des hohen Drucks zu erwartende Lim&teist vergleichbar mit der in

Abbildung 4.21 bestimmten Linienbreite fir CO mit, Hei 295K und 1 MPa.

Weiterhin ist eine deutliche Uberlappung mit dendmhbarten CO Linien erkennbar.
Trotzdem ist die CO P(8) Absorptionslinie noch eigrend fur eine Flachen-
bestimmung separiert. Fir die Auswertung ist esvendig, die benachbarten CO
Linien sowie die zum Gesamtspektrum (Einhullend@liildung 5.43) beitragenden

Wasserlinien zu beriicksichtigen. Durch die groRstitiimtiefe des 2365 nm VCSEL
von 10 cni kénnen die direkt benachbarten Linien hierfiir rfétsst werden.

SchlieB3lich befindet sich die in situ Feuchtebestimg in Erdgas bereits in Arbeit.
Der Wasseranteil in Erdgas hat aufgrund der Kooregiroblematik eine hohe
Bedeutung in Bezug auf die TransportsicherheitElglgases in Pipelines. Zudem ist
ein niedriger Wassergehalt Voraussetzung fur diztNyg des Erdgases als Treibstoff
in Erdgas-angetriebenen Autos. Da der Transport Braiyas bei sehr hohem Druck
(4 MPa und hoher) erfolgt, muss ein hochdrucktabgls Messsystem verwendet
werden. Die besondere Schwierigkeit fiir die Lasstpskopie liegt hierbei in der
extrem hohen Methankonzentration (90 — 99.99 Voli#h) Vergleich zu der zu
erwartenden Wasserkonzentration (10 — 1000 ppm). sigh die Methan- und
Wasserabsorptionsbanden im NIR-Bereich grofiteriib#slagern, ist eine sehr genaue
Selektion einer interferenzfreien Wasserlinie umadpolar. Aber auch dies ist durchaus
moglich, wie in Kapitel 3 fur die Selektion der in dieser Arbeit verwendete
Absorptionslinien bereits gezeigt werden konnte.
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6 Zusammenfassung

Bei vielen Biomassevergasungs- und -verbrennungepsen, sowohl in
Privathaushalten als auch in der Industrie, ist DBietektion der entstehenden,
gasformigen Produkte eine zentrale Aufgabe fir Bmissionsiuberwachung und
Prozesskontrolle. Mit zu den wichtigsten Speziebler&i dabei die Hauptprodukte
dieser Prozesse wie WasserdampfQH Kohlendioxid (CQ), Kohlenmonoxid (CO)
und Methan (Chk). Hierbei stellen die Konzentrationen von,(H und CQ
entscheidende Parameter fur die Effizienz des Jaeai Prozesses dar. Weiterhin
gehdren CQund CH, zu den starksten Treibhausgasen und missen foldjich eine
geeignete Prozessuberwachung und -regelung mitimezden. Selbiges gilt im Falle
der Biomasseverbrennung fur die Entstehung von @Otaxisches und umwelt-
schadliches Gas. Jedoch ist fir die Biomassevarsgrgine hohe CO-Ausbeute im
Produktgas erforderlich, da CO ein Ausgangsmatefil die Herstellung von
synthetischem Kraftstoff darstellt. Gerade bei #&rwendung von Biomasse als
Grundstoff fur eine Vergasung oder Verbrennung koresr aul3erdem zur Bildung
signifikanter Mengen gasformiger HCI. HCI spielbeabesonders in grof3technischen,
industriellen Anlagen eine wesentliche Rolle, dazesbetréachtlichen Korrosions-
schaden mit erheblichem Kostenaufwand fiihren kann.

Daher besteht ein groRer Bedarf nach Analysevefahitir Vergasungs- und
Verbrennungsprozesse, um die Bildung der gasformigeodukte zu quantifizieren
und nach Mdoglichkeit die Prozessbedingungen demarsteuern, dass ein optimaler
Betriebszustand erreicht wird. Bisher kamen hienfigist Verfahren zum Einsatz, bei
denen die Konzentrationsbestimmung aufRerhalb desnBaumes im Abgasstrom oder
in einer extraktiven Zelle erfolgte. Aufgrund derefdnderung der physikalisch-
chemischen Rahmenbedingungen der zu analysiere@dse erlauben derartige
Methoden nur eingeschrankt prazise Aussagen uleegehauen Verhéaltnisse in den
Prozessen.

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Entwicklung vauaf Diodenlasern basierenden
Absorptionsspektrometern zur probennahmefreien seilistkalibrierenden Absolut-
bestimmung von Chlorwasserstoff (HCI), Wasserda(hpO), Kohlenmonoxid (CO),
Methan (CH) und Kohlendioxid (C@ in Biomasse-basierten Vergasungs- und
Verbrennungsprozessen. Eine wesentliche Aufgabei dedr, durch die direkte in situ
Bestimmung die physikalisch-chemischen Rahmenbedgen der Prozesse nicht zu
verandern und eine prézisere Ermittlung der Komaginhswerte als extraktive
Verfahren zu gewahrleisten.

Fur die Entwicklung der Spektrometer wurden zunBigassende Absorptionslinien
auf Basis der in einem Vergasungs- und Verbrenmmgess zu erwartenden
Rahmenbedingungen selektiert und geeignete Diogenlaausgewahlt. Mittels
geeigneter Komponenten zur Kollimation und Detaktides Laserlichts wurde
anschlieend fur jede Spezies ein Spektrometer ebatg und eine genaue
Charakterisierung der optischen und elektronis@tiganschaften durchgefiihrt. Dieser
Vorgang stellte die Basis fur die selbstkalibrietem Absolutmessungen dar. Fir die
HCI Bestimmung wurde die ¥CI (2—0) R(3) Absorptionslinie bei 1742 nm als
optimaler Ubergang ermittelt und ein neuartigerit\aéstimmbarer 1.74 pm VCSEL
beschafft. Fir D wurde erstmals der (16 5 11 - 15 5 10) Ubergagiglid40 nm
ebenfalls in Verbindung mit dem 1.74 um VCSEL getum Falle von CO kam fir
die in situ Messungen ein DFB-Diodenlaser bei 28t3zur Vermessung der R(20)
Absorptionslinie im 1. Oberton zum Einsatz. Zur emung spektraler Daten des CO
Molekils wurde die CO P(8) Linie zum ersten Mal amth eines VCSEL bei 2365 um
verwendet. Fiur die absolute Konzentrationsbestingmuon CQ und CH wurden
bereits vorhandene DFB-Diodenlaser bei 2004 nml&%8 nm genutzt.
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6 Zusammenfassung

Ein weiteres, hervorzuhebendes Ziel der vorliegendebeit war eine genaue
Charakterisierung der selektierten Absorptionstiniend die Ermittlung spektraler
Hochdruckdaten, durch deren Kenntnis eine genat@mezentrationsbestimmung
ermoglicht wird. Dieses Ziel wurde durch die Bestiong der Linienstarke und der
Selbstverbreiterung fur die HCI und die CO P(8) étpsionslinie in einem Druck-
bereich bis 1000 hPa sowie durch die hochaufgelégigerimentelle Bestimmung der
Fremdverbreiterungskoeffizienten mit verschiedeRegmdgasen bis zu einem Druck
von 1 MPa erreicht. Fir die HCI Linie ergab siche diLinienstarke zu
12.53 (11) - 18" cmi*/(Molekiile cn¥) mit einer relativen Unsicherheit von 0.9%. Dies
bestétigte die groRe Diskrepanz von 8% zum WerH#iERANOS Liniendatenbank im
Vergleich zum in der Literatur angegebenen Wereidbizeitig konnte dessen relative
Unsicherheit aber um das 3-fache verbessert wégild&h[57]. Der Selbst-
verbreiterungskoeffizient wurde zu 0.21787 (61)*atm ermittelt. Hierbei wurde
ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Literatur etheutliche Abweichung von fast
10% zu dem in HITRANOS8 hinterlegten Wert festgdstehuch hier konnte die
Genauigkeit gegenuber dem Literaturwert um dascBdaverbessert werden Die
Bestimmung der Fremdverbreiterungskoeffizienten deurzum ersten Mal bei
Druckwerten bis zu 1 MPa fur,NHe und @ als StoRRpartner durchgefuhrt. Aufgrund
der hervorragenden Linearitat der Messwerte ergalobnsehr niedrige Unsicherheiten
von maximal 0.15% fur die erzielten Resultate. Sdkonnten bis zu 40mal héhere
Genauigkeiten als fiir die Literaturwerte nachgeemneserden.

Vergleichbar gute Ergebnisse wurden fur die Linigrke, die Selbstverbreiterung und
die Fremdverbreiterungen der CO P(8) Absorptioieslierzielt. Das fir diese
Messungen verwendete 2.3 um VCSEL-Spektrometer ul#da eine genaue
Bestimmung der Linienstarke sowie der Selbstvettmeng. Die Werte von
2.763 (20) - 18" cm/(Molekiile cn®) undy’co = 0.06785 (8) ciiatm waren dabei
mit relativen Unsicherheiten von nur 0.7% und 0.iétastet. Sie zeigten im Rahmen
der Unsicherheiten eine gute Ubereinstimmung mit Wéerten in der HITRANOS
Liniendatenbank. Aber auch in diesem Fall konnee@nauigkeit bis um das 50-fache
verbessert werden. Fur die Hochdruckmessungen deemdverbreiterungs-
koeffizienten mit H (1 MPa), CQ (0.45 MPa), @ (0.35 MPa) und N (0.65 MPa)
betrug die maximale relative Unsicherheit 0.1%. Wergleich mit den Literaturwerten
fiel stark unterschiedlich aus, da diese oft mileren Messmethoden bestimmt oder
berechnet wurden. In allen Fallen konnte die Geagkaiti der Werte jedoch verbessert
werden.

Mit den vorgestellten Spektrometern wurde schl@f3gine genaue in situ Bestimmung
aller fUr eine Vergasung und Verbrennung wichti@asspezies in Biomasse-basierten
Prozessen durchgefihrt. Dabei handelte es sichemuem um den ersten laserbasierten
Nachweis von HCI, FD und CO im Flugstromvergaser REGA am Karlsruhstitiut

fur Technologie (KIT) und zum anderen um den Nadbwen HCI, HO, CO, CQ
und CH, in einer Biomasseverbrennung.

Hierbei wurde zunachst ein erheblicher ingenieuatstescher Aufwand erbracht und
geeignete optische Zugénge fur die absorptionsskdpische Gasanalyse im
Flugstromvergaser und in der Biomasseverbrennutwiekelt. Weiterhin wurdne die
Absorptionsstrecken genau hinsichtlich der Notwekeit zur Spulung sowie der
Transmissionseigenschaften untersucht. Trotz s#dmkes Transmissionsstérungen
sowohl in der Flugstromvergasung als auch in deymBisseverbrennung, ist der
verwendete Auswertealgorithmus in der Lage dieshwigrigkeiten komplett zu
kompensieren. Dies kommt auch in den sehr gutealdBigsen zur Geltung. So konnte
mit dem VCSEL basierten Spektrometer die erstestiabbrierende in situ HCI
Konzentrationsbestimmung in einer Vergasungsantegaonstriert werden. Hierbei
wurde fur eine Zeitauflosung von nur einer Sekued® optische Auflosung von
2.310* (10) und ein Signal-Rausch-Verhéltnis von 40 erreidies entspricht einer
Nachweisgrenze von 13 ppm. Weiterhin wurden Messungen fir CO undOH
durchgefiihrt. Dabei konnten bei einer optischenldsuing von 3.8.0° (1c) Signal-
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Rausch-Verhaltnisse von 5000 mit Nachweisgrenzerzbi4 pprmm (CO) gemessen
werden.

Mit den laserbasierten Spektrometern wurden darfilerus in einem Scheitholzofen
wahrend der Verbrennung mehrerer Holzpresslingsaofgeloste Konzentrations-
verlaufe in verschiedenen vertikalen Hohen im Braom fir alle vergasungs- und
verbrennungsrelevanten Spezies (HCl, C@QOHCH, und CQ) aufgenommen. Bei

einer Zeitauflosung von einer Sekunde wurden daiptische Auflosungen bis zu
1.310* (HCI) und ein Signal-Rausch-Verhéltnis bis zu 150®) erreicht. Dadurch

waren Nachweisgrenzen bis zu 9 ppmmdglich (HCI). Auch der qualitative sowie
quantitative Vergleich mit den FT-IR basierten CCeddungen ergab eine gute
Ubereinstimmung der beiden Messmethoden.

Zusammenfassend konnten die gesetzten Ziele déiegemden Arbeit erfolgreich
realisiert werden und mit den gezeigten Ergebniggemeuer und wichtiger Beitrag
zur Thematik der in situ Absorptionspektrokopieradint werden. Weiterhin wurden
die Fahigkeiten der Hochdruck-, Hochtemperatur- 8t@ungskompatibilitat fur die in
situ TDLAS verbessert und validiert. Somit konnekimftige in situ Konzentrations-
bestimmungen und Prozesskontrollen in Hochdruclasanggs- und Verbrennungs-
prozessen auf Basis der in dieser Arbeit entwieke8pektrometer erfolgversprechend
durchgefuhrt und weiterentwickelt werden.
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Anhang zu Kapitel 4.1.4:
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Abbildung 7.1: Residuen zwischen angepasstem Multilinien-¥Mgdell und Messdaten fur
die H°CI R(3) Linienprofile fiir die Bestimmung der Frenedireiterung mit He bei 100 hPa,
0.2 MPa, 0.4 MPa, 0.6 MPa, 0.8 MPa und 1 MPa (sB#ite 52).
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Abbildung 7.2: Residuen zwischen angepasstem Multilinien-¥Mgdell und Messdaten fir
die H°CI R(3) Linienprofile fir die Bestimmung der Frenedireiterung mit @bei 100 hPa,

0.2 MPa, 0.4 MPa, 0.6 MPa, 0.8 MPa und 1 MPa (sB#it 52).
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Abbildung 7.3: Residuen zwischen linearem Fit und mit demiRTSpektrometer gemessenen
Daten fir die Fremdverbreiterung des HCI R-Zwei@®)-R(4)) sowie der Unsicherheiten der
einzelnen Messpunkte (siehe Seite 56).
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Abbildung 7.4: Residuen zwischen linearem Fit und mit demiRTSpektrometer gemessenen

Daten fir die Fremdverbreiterung des HCI R-Zwei@®&®)-R(9)) sowie der Unsicherheiten der
einzelnen Messpunkte (siehe Seite 56).
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Abbildung 7.5: Residuen zwischen angepasstem Multilinien-¥Mgdell und Messdaten fir
die CO P(8) Linienprofile zur Bestimmung der Fremdreiterung mit CQ bei 500 hPa,
0.15 MPa, 0.25 MPa, 0.35 MPa 0.45 MPa (siehe $8ite
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Abbildung 7.6: Residuen zwischen angepasstem Multilinien-¥Mgdell und Messdaten fir
die CO P(8) Linienprofile zur Bestimmung der Fremdbreiterung mit @ bei 500 hPa,
0.15 MPa, 0.25 MPa und 0.35 MPa (siehe Seite 64).
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Abbildung 7.7: Residuen zwischen angepasstem Multilinien-¥Mgdell und Messdaten fur
die CO P(8) Linienprofile zur Bestimmung der Frembreiterung mit Bl bei 500 hPa,
0.15 MPa, 0.3 MPa, 0.4 MPa, 0.5 MPa und 0.65 MRhésSeite 64).
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