Experiment Kapitel 3

3 Experiment

3.1 Einleitung

Die experimentelle Durchfiihrung zur Konzentrationsbestimmung von CH- und CN-
Radikalen im  Graphit-Verbrennungsreaktor ~ sollen  hier beschrieben und
mel3spezifische Einzelheiten naher betrachtet werden. Absolute
Konzentrationsbestimmungen wurden mithilfe der laserinduzierten
Fluoreszenzspektroskopie durchgefuhrt. Unter Verwendung der zeitaufgeltsten LIF-
Spektroskopie zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute des LIF-Signals und
Eichung des Detektionssystems mittels Raman-Kalibration an Stickstoff konnten so

erstmals quantitative MelRwerte erzielt werden, die in Kap. 4 vorgestellt werden.

3.2 Verbrennungsreaktor

Die Brennkammer ist im Gegensatz zu einem regularen McKenna-Brenner mit einer im
Durchmesser verringerten Brennerkopf-Sinterplatte (Abb. 3.2a) von lediglich zwei
anstelle sechs cm ausgestattet. Der zylindrische Brennerkopf besteht aus der Bronze-
Sintermatrix (Siperm B20) zur Sicherstellung einer vorgemischten laminaren Strémung,
der darin eingebetteten Kupfer-Wasserkuhlung in spiralform sowie der vorgelagerten
Brenngas-Mischkammer. Die Abdichtung zwischen Gehausedeckel (V4 A Stahl) und -
Boden (V4 A Stahl) erfolgt Uber eine Teflon-Ringdichtung.
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Abb. 3.2a: Querschnittansicht des Abb. 3.2b: Gesamtansicht des
McKenna-Brennerkopf Verbrennungsreaktors
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Vier Suprasilfenster (£ 7 cm, Heraeus-Qualitdt 1) mit einer konstanten Transmission

von 90 % im sichtbaren bis in den nahen UV-Bereich (> 200 nm) gestatten den
optischen Zugang fur laserspektroskopische Diagnosen. Fur die unabhangige Kontrolle
der Brenn- (CH,;, H;,, O,), Dotierungs- (NO) und Raman-Kalibrationsgase (N,) wurden
FluBmesser der Firma Millipore (ehemals Tylan) eingesetzt. Im Abstand von 2,5 cm
zum Brennerkopf befindet sich an dem Stahl-Substrathalter (££5 cm, 0,7 cm dick, V4 A
Stahl), das quadratische Graphitsubstrat (3,2 x 3,2 x 0,2 cm) Typ R 8340 der Firma
SGL Carbon mithilfe von Titanschrauben und —haltern befestigt. Fir die Aufnahme von
Hohen- und Seitenprofile der CH- bzw. CN-Schichten, steht die gesamte Brennkammer
auf zwei unabhéngig gelagerten X-Y-Ebenen, die ein ré&umliches Verschieben

ermdglichen. Die Dimensionen der Brennkammer sind in Abb. 3.2c dargestellt.
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Abb. 3.2c: Querschnittansicht des gesamten Verbrennungsreaktors
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Zindvorgang

Vor dem eigentlichen Zinden wurde der Substrathalter abseits des Brennerkopfes
gedreht, um den Zinddraht (V4 A Stahl) direkt Gber die Sintermatrix zu positionieren.
Die Zundeinheit besteht aus dem Zundfunkengenerator (etwa 50000 V), einer
handelstblichen Zindkerze (Champion J-99) als Schnittstelle zwischen Labor und
Reaktorinnerem und dem in einer Vakuumquetschdurchfiihrung gekapselten und bis
kurz vor die Sintermatrix mit einer Quarzkapillare isolierten Edelstahlziindraht. Da eine
direkte Zindung mit dem Wasserstoff/Sauerstoff-Gasgemisch selbst im eingestellten
Druckbereich von 30 Torr noch sehr heftig und materialbelastend ablauft, wurde
zunachst mit einem Methan/Sauerstoff-Gasgemisch geziindet und anschlieRend auf
die H,/O,-Flamme umgestellt. Bei einem Kammerdruck von 30 Torr wurde ein Gasflu3
von 2 SLM O, und 0,2 SLM CH, eingestellt (SLM = Standard Liter pro Minute). Nach
der Zindung zog man den Zinddraht vom Brennerkopf weg und drehte den
Substrathalter mittig tber die blau leuchtende CH,/O,-Flamme (s. Abb. 3.2d).

Abb. 3.2d: Die blau leuchtende CH4/O2-Starterflamme

Durch den Einbau eines Thermoelements (Thermocoax, Inconel, NiCr/Ni, Typ K) in
den Substrathalter und dem daran angeschlossenen Temperatursensor/-wachter, war
die Kontrolle der im Anschluf’ eingestellten Knallgasflamme gewéhrleistet. Im Falle
eines Erloschens der im Niederdruck unsichtbaren H,/O,-Flamme ertdnte bei
Unterschreitung einer bestimmten Solltemperatur ein Signalton, der ein rechtzeitiges
manuelles Abschalten des weiterhin einstromenden Knallgasgemisches veranlassen
sollte. Dasselbe Thermoelement wurde zur Temperaturbestimmung der zur
Knallgasflamme abgewandten Seite des Graphitsubstrats verwendet. Die Umstellung
der blau leuchtenden CH,/O,-Flamme auf die unsichtbare H,/O,-Flamme erfolgte
schrittweise durch abdrehen des CH,-Gasflul? auf Null und aufdrehen des H,-Gasflul}
auf die gewinschte Stochiometrie. Die Zusammensetzung und Qualitat der
verwendeten Gase gibt Tab. 3.2a an.
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Reinheit Oz Nz Hzo KW Hz COz KW Cz-C4 Ar Kr / Xe NzO NOz

Gas/Typ
[Vol.%] [vom] [vem] [vpm] [vpm] [vpm] [vpm]  [vpm]  [vpm] [vpm]  [vpm]  [vpm]
H/5.0 > 99,999 <1 <5 <5 <0, - <01 - - - - -
0./4.5 > 99,995 - <20 <5 <05 - <05 - <10 <5 - -
CH4/25 >099,5 <100 <600 - - <2000 - < 1500 - - - -
N2/5.0 > 99,996 <5 - <5 <05 - - - <30 - - -
NO/25 >99,5 - - - - - - - - - <2000 <2000

Tab. 3.2a: Reinheitsgrad der Verbrauchsgase

Graphitsubstrat

Das in dieser Studie untersuchte Graphit der Firma SGL Carbon GmbH
(Typenbezeichnung: R 8340), wird im industriellen Einsatz unter der Bezeichnung
“wirtschaftliche Schruppmarke” gefuhrt. Nachfolgend sind in Tab. 3.2b die technischen
Daten des Werkstoffs aufgefuhrt:

Dichte Porositat KorngréfRRe PorengréRle Permeabilitat .
4 I Harte Rockwell B
[9-cm’] [%6] [Hm] [um] [ent - sec]
1,72 15 15 2,0 15107 80 HR 10/100
Biegefestigkeit Elastizitasmodul Widerstand Warmeleitfahigkeit Warmeausdehung Aschewert
N mm?] kN - mm?] [UW m?] W m*KY (20 — 200°C) [K*Y] [%]
45 10,5 12 90 2,9-10° 0,2

Tab. 3.2b:  Technische Daten des verwendeten Graphitsubstrats

Ein Foto des unbehandelten Graphitwafers zeigt Abb. 3.2e:

Abb. 3.2e: Unbehandelter Graphit-Wafer mit 30-facher VergréRerung);
die Riefen stammen vom Zuschneiden auf 32X 32 X2 mm
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Stochiometrien und Zusammensetzungen der Knallgasflammen

Eine gute MeRbarkeit an CH- und CN-Radikalen war bei brennstoffreichen und
stéchiometrischen Knallgasstochiometrien gegeben. Tab. 3.2c zeigt die eingestellten
MefRbedingungen:

Stochiometrie Ho 02 NO Druck GesamtfluR Gaiau_st(;!ttlf- it
F [SLMJ/[%] [SLMJ[%]  [SLMJ[%] [Tor] [SLM] gesc[r:']V ?2.1']9 €
1,0 2,0/66,67 1,0/33,33 0,054/1,8 30 3,054 4,03
15 2,25/75  0,75/25  0,054/1,8 30 3,054 4,03

Tab. 3.2c: GasfluReinstellungen der jeweiligen Verbrennungsbedingungen

Simulationen der Knallgasflammen fir die eingestellten Stéchiometrien zeigen die
Graphen in Abb. 3.2f. Aufgefihrt werden Temperatur- und Spezieskonzentrationen,
soweit sie vom Simulationscode (MixFla-Code, 1D) bertcksichtigt werden kdnnen.
Folgende  Ausgangsparameter wurden festgelegt: Druck = 30 Torr,
GaseinlaBtemperatur = 293 K, Gaseinstromgeschwindigkeit = 4,03 m = s™,
Brennerkopfdurchmesser = 2 cm, sowie eine eindimensionale Flammengeometrie.

Zudem wurde der Einfluf3 der Thermodiffusion in die Simulation einbezogen.
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Abb. 3.2f: Simulation der Spezies- und Temperaturprofile der verwendeten Knallgasflammen
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3.3 Lasersystem

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau beschrieben, welcher fir die
optische Anregung der CH- und CN-Radikale eingesetzt wurde. In Abb. 3.3b ist eine
schematische Gesamtlbersicht der Gerate und Apparate gezeigt, die wahrend der
Experimente verwendet wurden. Die einzelnen Komponenten und ihre Funktionen
werden nun néher beschrieben.

Ein Trigger-Generator (SRS DG 535) dient als Taktgeber fiir den Excimer-Laser, das
Oszilloskop, den Boxcar-Integrator und den A/D-Wandler. Alle vier Gerate werden via
BNC-Kabel mit einer Wiederholrate von 10 Hz ohne Zeitverzégerungen parallel
angesteuert. Der Excimer-Laser (Lambda Physik, LPX 200, 10 ns Pulsbreite), gefullt
mit XeCl, pumpt mit diesem Takt den Farbstofflaser. Die experimentellen
Betriebsbedingungen bei 308 nm waren 17 KkV Zindspannung und eine
Ausgangsleistung von etwa 220 mJ. Die Farbstoffkreislaufe des Lasers (Lambda
Physik FL 3002, 0,4 cm™ Bandbreite, vertikal polarisiert) waren mit dem Farbstoff BBQ
(S. Abb. 3.3a) in Dioxan gefullt. Das Maximum des Tuning-Bereichs (367 bis 405 nm)
des Laserfarbstoffs liegt bei 388 nm. Die Ansteuerung des Schrittmotors fur das
Tuning-Gitter (Grating) zur Durchfihrung eines Fluoreszenzanregungsscans verlief
Uber eine |IEEE-Datenbusleitung (GPIB) die mit der zentralen Rechnereinheit (PC,
Pentium, interne Steuerungskarte: National Instruments, AT GPIB/TNT ASSY 181830-

01 Rev. D) verbunden war.

el A Ao
1CHa)s i[|'«Hz:'3
nLIL <l,| Iy

Abb. 3.3a:  Laserfarbstoff BBQ (4,4"-Bis-(2-butyloctyloxy)-p-quarterphenyl)
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Zur zeitlichen Koordination der Ansteuerung von Farbstofflasergitter und Datenauslese
aus dem Boxcar-Integrator wurde eine Software auf LabViewO-Basis der Firma

National Instruments entwickelt und auf das vorliegende System angepal3t.

Fakusierfirse
f+3¥50mm

Variabiber
Mewralfitter

Energe-Detakior

Eknde ]l
Polytes RjP 735

Fiker
* Schot KV 48

Oisziloskop 500 MHz
LeCioy Wiaverurnes LT 342

Boucar Integrabar
SRS 20

D Hanverier
NI BNG 2080

o I I SC8-Bus
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Abb. 3.3b: Optischer Gesamtaufbau (LIF Spektroskopie)

Nach Auskopplung des Laserstrahls aus dem Farbstofflaser passierte dieser zunachst
eine Blende, anschlieRend einen variablen/zirkularen Neutraldichtefilter (LOT Oriel),
um die gewinschte Laserenergie exakt einzustellen und wurde kurz vor Eintritt in den

Verbrennungsreaktor mit einer Sammellinse (f = + 350 mm) auf einen Durchmesser
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von 260 um (ermittelt Uber Knife-Edge Methode) fokusiert. Damit war eine geniigend
hohe raumliche Auflosung fir die schmale Konzentrationsverteilung der Radikale
sichergestellt. Die Energie des Lasers wurde mit einem pyroelektrischen Detektor der
Firma Polytec (Typ RjP 735) auf gegeniberliegender Seite des Einkoppelfensters
instantan beobachtet. Durch den Neutraldichtefilter konnten so Energieschwankungen
infolge des nicht exakt linearen Tunigverlaufs des Laserfarbstoffs und der variablen
Reaktorposition wahrend des Experiments, korrigiert und damit vernachlassigt werden.
Die wahrend der Reaktion erzeugten CH- und CN-Radikale wurden durch den Laser

angeregt und emittierten das zu messende Fluoreszenzlicht in alle Raumwinkel.

3.4 Detektionseinheit

Die Bundelung des emittierten Fluoreszenzlichts erfolgte Gber zwei Sammellinsen mit
Brennweiten von f = + 150 und f = + 350 mm. Erstere, um das emittierte
Fluoreszenzlicht parallel zu fihren, letztere, um die gesamte Flache des im
Monochromator befindlichen Gitters durch Positionierung im doppelten Abstand zur
Brennweite, auszuleuchten. Direkt vor dem Monochromatorschlitz diente ein
Langpass-Kunststoffverbundfilter ~ (Schott, KV 418) zum Ausblenden des
Anregungslasers vom eigentlichen Fluoreszenzsignal. Die extreme Flankensteilheit
und sehr gute Block- bzw. Transmissionseigenschaft verdeutlichen die in Abb. 3.4a
gemessene Filtercharakteristik, aufgenommen mit einem UV/VIS Spektrometer
(Varian, Cary 500 Scan). Wahrend der
Aufnahme eines Fluoreszenz-
Anregungsspektrums stand der
Monochromator (Digikrém, DK 480, 0,5
m, Czerny-Turner Anordnung) auf O nm,
also offen, und die Schlitzéffnungen an

Eingangs- und Ausgangsseite betrugen

2000 pum. Als Photonenverstarker befand  ,pp 3 4a:

Filterkurve des Langpassfilters
sich direkt hinter dem Ausgangsschlitz ein KV 418

PMT (Photo-Multiplier-Tube) der Firma Hamamatsu, Typ R 4332, das durch sehr

geringes elektronisches Grundrauschen und hohe lineare Signalempfindlichkeit im
Bereich von 200 bis 500 nm optimale Voraussetzungen fur den experimentellen
Einsatz bot. Eine Hochspannungsversorgung (Knott, NL 1251) speiste die

Photoverstarkerspannung mit typischen 800 V. Der im PMT erzeugte Photostrom
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wurde via BNC-Kabel an einen Boxcar-Integrator (SRS 250) geleitet. Dessen Aufgabe
war die schnelle Integration des Ubermittelten Fluoreszenzsignals innerhalb eines
eingestellten Zeitfensters (Gate, typische Breite 400 ns, Delay 120 ns). Parallel dazu
konnte das nichtintegrierte LIF-Signal Uber ein BNC-Kabel an einem 500 MHz
Oszilloskop (LeCroy, Waverunner LT 342) beobachtet werden, um zusatzliche
Sicherheit zu der im PC erfolgten Spektrenaufnahme zu erhalten. Die Signalform auf
dem Display des Oszilloskops entspricht der in Abb. 3.3b eingezeichneten Funktion.
Der aus dem Boxcar gelieferte Datenwert wurde Uber ein BNC-Kabel in einen
Analog/Digital-Wandler (National Instruments, BNC 2090) eingespeist, der die
konvertierten Digitalinformationen an eine interne Datenaufnahmekarte (National
Instruments, AT-MIO-16-XE-10) weiterleitete. Unter Verwendung der MeRR- und
Regelsoftware LabViewO 4.0 (National Instruments) und einem darauf entwickelten
Programm zur Datenerfassung der Fluoreszenzsignale konnten sowohl die
gemessenen Rotationsschwingungsspektren von CH und CN als auch die
Emissionsspektren aufgezeichnet, fir spatere Auswertungen am PC archiviert und
Uber die Netzwerkanbindung an weitere Rechner zur Verfigung gestellt werden. Eine
Bildschirmaufnahme des Daten- und Steuerungsprogramms zeigt Abb. 3.4b.
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Abb. 3.4b: Bildschirmabbildung der Steuerungs- und Datenaufnahmesoftware auf LabViewO -Basis
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3.5 Nachweis von CH-Radikalen

Durch Anregung des [Ri(4)]-Rotationsiibergangs in der [B%&-X°P (0,0)]-
Schwingungsbande bei 387,4 nm wurde die Konzentrationsverteilung von CH
untersucht. Der Nachweis erfolgte durch die Detektion der Fluoreszenzbanden bei
[B%4™-X°P (0,1), AD-X*P (0,0) und (1,1)] im Wellenlangenbereich von 420 bis 440 nm
[Bern91, Zach95, Cart98]. Ein Langpassfilter (Schott, KV 418) unterdriickte das
Streulicht des Lasers. Die Fluoreszenzemission bei [B?4-X?P (0,1)] betréagt etwa 3,5 %
der gesamten Emission. Infolge schneller StoRprozesse im Anschluf3 der Anregung,
verlauft ein Energietransfer vom hdheren elektronischen B-Zustand zum niedrigeren
elektronischen A-Zustand, wodurch A (v = 1)- und A (v = 0) -Zustande besetzt werden.
Detaillierte Untersuchungen von Garland et al. [Garl85] zeigten, dal3 nach Anregung
des [B%8-X’P (0,0), N = 4]-Rotationszustands, 21 % der gesamten Fluoreszenz vom
Zustand A aus emittiert werden. Weil das Verhdltnis der Einsteinkoeffizienten fur
spontane Emission A;; von (0,1) und (0,0) nur 0,018 betragt [Luqu96b], ist die
Fluoreszenzquantenausbeute F dieses Detektionsschemas wesentlich grof3er, als die
Detektion der [A°D-X°P (0,1)]-Fluoreszenz nach der Anregung von [A°D-X*P (0,0)]. Da
der diagonale Nachweis durch Detektion der [B*&-X*P (0,0)]-Rotationsbande nach
[B24™-X°P (0,0)]-Anregung durch Laserstreulicht und Rayleigh-Streuung gestért wird,
ist somit die Anregung bei [B*4-X°P (0,0)] und Detektion der gesamten Fluoreszenz
ab 420 nm am gunstigsten. Eine Simulation dieses detektierten Fluoreszenzbereichs
zeigt Abb. 3.5a.
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Abb.3.5a:  Simulation [Luqu96] der [B?a-X?P (0,1)], [A’D-X*P (0,0) und (1,1)]-CH-Fluoreszenzbanden,
die nach LIF-Anregung des [Ri(4)]-Ubergangs in der [Bzé'-XZP (0,0)]-Bande, detektiert
wurden
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Der elektronische B-Zustand pradissoziert durch eine Potentialbarriere, so dal3 die
Pradissoziationsraten der einzelnen Rotationszustande stark variieren und sehr grof3
sein konnen. Rotationsschwingungszustéande im B-Zustand mit Quantenzahlen N
groRer als 10 zeigen eine starke Pradissoziation [Luqu00]. Um dies auszuschliel3en,
wurde der [Ry(4)]-Ubergang gewahlt. Zudem zeigt er sowohl eine geringe
Temperaturabhangigkeit von der Grundzustandbesetzung (s. u.), als auch eine gute
Unterscheidbarkeit von benachbarten Ubergidngen sowie eine geniigend groRe
Signalintensitat fur seine Detektion. Ein Potentialdiagramm von CH fur das Anregungs-
und Detektionsschema inklusive deren beteiligten Schwingungsniveaus zeigt Abb.
3.5b:

. 2.
30 1 /B )y
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AT . >418 nm
L 2
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0N/ X
O_—
Anregung
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Abb. 3.5b:  CH-Potentialdiagramm mit den beteiligten Schwingungsniveaus bei der Anregung bzw.
Detektion
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Die Temperaturabhangigkeit des [R;1(4)]-Ubergangs
Sie wird durch Gleichung 3.5.a [Eckb96] gegeben mit:

hoB 04+

h>c xB
T = rOtX . " kBiI'rot
fBrotJ" kB xTrot xgl ><2J +1)>e (35a)
mit metJ,,T Rotationsbesetzungsverteilung, h = Planck-Konstante, ¢ =
Lichtgeschwindigkeit, B,xx = Rotationskonstante des Grundzustandes X, ks =

Boltzmann-Konstante, T, = Temperatur, g; = Entartung, J* = Rotationsquantenzahl des
anzuregenden Grundzustandes X und e = Euler-Zahl.

Fur die Linienbezeichnung ergibt sich:

[R1(4)]: Der Rotationsiibergang im R-Zweig (DJ = + 1, mit DJ = J* - J*) aus dem
Rotationsniveau K* = 4 des Grundzustandes (hier XP) mit der Rotationsquantenzahl
des unteren Zustandes J“ = N“ + 0,5 (wegen Index ;). (2J“ + 1) entspricht der Entartung

des Rotationsniveaus N*. Es ergibt sich:
[Ri(4)]:K=4>J3"=N“+05=45

Die daraus erhaltene Besetzungsverteilung kann durch Multiplizieren mit Hundert auf
die prozentuale Besetzung der CH-Radikale im elektronischen Grundzustand X, die
sich im Schwingungsniveau v = 0 und im Quantenzustand J“ = 4,5 befinden,
umgewandelt werden (Abb. 3.5c¢):

154 159

14—- 144
134 ) 134 (]
1 4)]-Ubergan [R, (4)]-Ubergang
] R,(4)] gang P 1
114 114
104 104 —
§ X -§‘ 9] F= 115 R
o 8—- D g4 F = 1,0
c 4 c
ES‘ 74 a 74
© 6 D 6
3 s 3 s
n 1 m
4+ 44
34 34
24 24
1] 1]
o=ts I B B e S e e e B B m m m ey s | 0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abb. 3.5c¢: Temperaturabhéngige, prozentuale Besetzung des [CH X, v = 0, N = 4}-Rotationszustands;

links: Uber den Temperaturbereich der Knallgasflammenmodellierung (Abb. 3.2f)

rechts:im gemessenen Temperaturbereich (Kap. 3.8) der Gasphase liber dem Graphit
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Die Identifizierung und Zuordnung der [R.(4)]-Linie, erfolgte Uber ein gemessenes
Anregungsspektrum des [B*&4-X’P (0,0)]-Ubergangs im nahezu gesamten R-Zweig (R,
! Rz, N =1 bis 11). Das so erhaltene experimentelle Rotationsschwingungsspektrum in
Abb. 3.5d (oben) konnte dann mit der Spektrensimulation [Luqu96] verglichen und

verifiziert werden.

76 8 5 9 4 10 3 11 2 1
R L T T T T T T T 1
2 768 5 9 4 10 3 11 2
RlI [l I [ I I I |
Experiment

CH-LIF-Anregungsspektrum der [BZS'-XZP (0,0)]-Bande
F=15 /p=30 Torr

[R,(4)]

CH-LIF-Signal [w. E.]

387,1 38l7,2 38l7,3 387,4 387,5 387,6 387,7 387,8 387,9
Wellenlange [nm]

CH-LIF-Anregungsspektrum der [st'-XQP (0,0)]-Bande
p =30 Torr / T = 1200 K / Linienbreite = 0,045 A

3872 3873 3874 3875 3876 387,77  387,8 3879

Abb. 3.5d:  Vergleich zwischen den CH-LIF-Anregungsspektren der [Bzé'-XZP (0,0)]-Bande
oben: Experiment
unten: Lifbase-Simulation [Luqu96]
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3.5.1 Relative Konzentrationsbestimmung

Um lineare LIF-Spektroskopie zu gewahrleisten, wurde eine Linearitatsmessung

wahrend der Anregung des [Ri(4)]-
Ubergangs aufgenommen (Abb. 3.5.1a).
Im Hinblick auf  groRtmogliche
Signalintensitat und lineare
MefRRbedingungen wurde die
Anregungsenergie das Farbstofflasers
auf 20 pJ festgelegt. Vergleichende
Messungen mit einer bereits sehr gut
charakterisierten Methan

/Sauerstofflamme  [Cros00], unter

057 . L
Linearitatssmessung

o ° °
id g ks

[R,(4)]-Signal [w.E.]

o
s

T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

MW/cm®

Abb. 3.5.1a: CH-Fluoreszenzintensitat des [Bzé'-
X°P (0,0)]-[R1(4)]-Rotationsiibergangs
in Abh&angigkeit von der Laserintensitat

denselben Meleinstellungen, wie sie fur die Graphitverbrennung verwendet wurden,

zeigten ebenfalls die Linearitdét des CH-Fluoreszenzsignals in Abhé&ngigkeit von der

Laserintensitat. Mit diesen Einstellungen (s. Kap. 3.2 bis 3.4) wurden so relative CH-

LIF-Signale far die

gemessen. Ein typischer

Knallgasstdchiometrien F =
= 15und F = 10 in 2
seitlicher Richtung und %
bei verschiedenen Z
Hohenpositionen g

o

Graph eines Hohenscan
anhand des [Ri(4)]-
Ubergangs gibt  Abb.

Messungen an verschiedenen Entfernungen vom Graphit [EvG]

>

CH-LIF-Signal

vl

I
# Untergrund -

3.5.1b wieder.

LI L B L L L B B B L B | |OIYOI4InIrn|I

Abb. 3.5.1b: Anregungsspektren der [R1(4)]-Linie bei verschiedenen
Zu erkennen st die Entfernungen vom Graphit [EVG]

Varianz der Signalhéhen in Abhangigkeit von der Position des Anregungslaserstrahls

in Bezug auf seine Entfernung zum Graphit (EvG) als Fixpunkt. Der Nullpunkt wurde

bestimmt, indem der Verbrennungsreaktor auf eine HOhe positioniert wurde, auf

welcher der Laserstrahl gerade den Graphit “streift*. Im Oszilloskop war dies durch den

sehr starken Anteil an Laser-Streustrahlung erkennbar. Die Nullposition der seitlich

aufgenommenen Konzentrationsprofile war richtig eingestellt, wenn der Laserstrahl das

quadratische Graphitsubstrat, welches diagonal zum Strahlverlauf auf dem

Substrathalter fixiert wurde, genau an zwei gegenuberliegenden Eckpunkten traf.
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3.5.2 Absolute Konzentrationsbestimmung

Die Intensitat des LIF-Signals ist unter anderem proportional zur Sammeleffizienz a der
Detektionseinrichtung (a = W' e - m' |; W= Raumwinkel der Detektion, e = Eichfaktor, h =
photoelektrische Effizienz des PMT, | = effektive optische Anregungs-Weglange = V/x,
V = Probenvolumen, A = Laserdurchmesser). Um a und die darin enthaltenen Gré3en
moglichst einfach bestimmen zu kdénnen, wird das vom Laser inelastisch, an einer
bekannten Konzentration von Stickstoff, gestreute Licht (Ramanstreuung) detektiert.
Hierbei ist zu beachten, dal3 derselbe optische Aufbau und dieselbe Elektronik wie beli
der LIF-Messung verwendet wird. Da die Signalintensitat der Ramanstreuung ebenfalls
proportional zu den GroRen der Detektionseinrichtung ist, kann mit Hilfe einer
bekannten Menge an Stickstoff die Sammeleffizienz a bestimmt werden. Zusammen
mit den anderen bekannten GrofRen (Einsteinkoeffizienten, Lebensdauern, spektrale
Breite des Lasers, Boltzmannfaktoren etc.), kénnen daraufhin die absoluten
Spezieskonzentrationen aus der LIF-Signalintensitdt berechnet werden. Das erste
Stokes-Raman-Signal von Stickstoff nach Anregung bei 390 nm wird identisch zu der
CH-Fluoreszenz ab 420 nm detektiert. Das hat gegeniber der Detektion der
Rayleighstrahlung den Vorteil, da3 sowohl die Detektionsempfindlichkeit, als auch die
Filtereigenschaften nicht zusatzlich korrigiert werden muf3ten. Dadurch konnte exakt
dasselbe optische Setup verwendet werden, wie in der Messung der LIF-Signale,
wobei die Kalibrationsmessung sofort im Anschlufd durchgefiihrt werden konnte. Der
fur die nachfolgend beschriebene Auswertung notwendige Raman-Streuquerschnitt
von Stickstoff gg@ bei Anregung im Bereich von 390 nm wurde mithilfe der
Uzgonm
Formel (3.5.2a) nach Eckbreth [Eckb96], berechnet:

. N é(n -n ) U 2 u
g;ﬂg :Eg @ 390nm ~ "IN, shift 4u 184877 10" 30 Ac ; (35.28)
WH390nm d\NH3 37nm e(n337”m - Ny,- Sh|ft) g sf o
2u
mit (ﬁﬁs =35x10"3° g%u Raman-Streuquerschnitt von Stickstoff bei 337 nm,
37nm e d

Nssonm = Frequenz des Laserlicht bei 390 nm = 7,69231 - 10" [Hz], nu,.sni = Frequenz
des N,-Stokes-Shift = 6,9921 - 10" [Hz], nas7m = Frequenz des Laserlicht bei 337 nm =
8,90208 - 10™ [Hz].
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Die starke Wellenlangenabhangigkeit des Raman-Streuquerschnitts von Stickstoff zeigt

Abb. 3.5.2a.
6,0
55 Wellenlangenabhangigkeit des
5.0] Raman-Stokes-Streuquerschnitts von N,
NE 4,5%
7 40] _ 30 | 2
T 5 390 nm =1,84877*10"" cm/sr
? 2,05
: 10]
%55 400 500 600 o a0 500 1000

Anregungs-Wellenlange [nm]

Abb. 3.5.2a: Wellenlangenabhangigkeit des Raman-Stokes-Streuquerschnitts von Stickstoff;
berechnet nach einer Formel aus Eckbreth [Eckb96]

Die Aufnahme der Kalibrationskurve durch die Raman-Streuung an Stickstoff erfolgte

fur verschiedene Laserenergien. Durch Auftragen der Laserenergie gegen das Stokes-

Signal und linearem

N,-Raman-Stokes-Signal [w. E.]

Fit durch den Koordinatenursprung erhalt man so eine Gerade,

Raman-Kalibration mit N,
Stokes-Signal aufgetragen gegen die Laserenergie

Geradensteigung beinhaltet
Sammeleffizienz a

80 100 120 140 160 180 200 220
Laserenergie [uJ]

Abb. 3.5.2b: Raman-Stokes-Streusignal von N2 in Abhangigkeit von der Laserenergie;
die Sammeleffizienz a ist in der Geradensteigung enthalten

deren Steigung die Sammeleffizienz a des Detektionssystems beinhaltet. Abb. 3.5.2b

zeigt den so erhaltenen Graph. Die Geradengleichung der linearen Fitfunktion in Abb.

3.5.2b lautet:

e 1 s

u
Y['Raman] = mm xﬂ_WxNNz xagxx[ELaser] (3.5.2b)
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Da alle Parameter (s. u.) bis auf die Sammeleffizienz a bekannt sind, wird Gleichung
3.5.2b nach a aufgelést. Damit das lineare LIF-Signal nun nach einem Schema von
Luque et al. [Luqu96b] in absolute Konzentrationen umgewandelt werden kann, setzt

man die so erhaltene Sammeleffizienz in Gleichung 3.5.2c ein:

T
L= Ny X' P12 G t
LIF ~ "CH "B

eff
% x (3.5.2¢
4% % Dnpaser to eset ( )

Eine Gesamtubersicht tber die angewandten Formeln und Parameter zur Umwandlung
der relativen Konzentrationen in absolute zeigt Abb. 3.5.2c. Das CH-LIF-Signal [l_]
steht mit der Konzentration an CH [Ncy] in folgender Beziehung:

B
lF = Nep xfg X2 x

4-p-c

1 s

x X |\|N2 X ELaser

h C 'nRaman ﬂW

a = Sammeleffizienz=W-e-h |

Abb. 3.5.2c:  Verknlpfung der Formeln um aus relativen Konzentrationen mithilfe der Raman-Stokes-
Kalibration an Stickstoff, absolute Konzentrationen zu berechnen

Hier die Auflistung aller Parameter aus den Formeln in Abb. 3.5.2c:

lLr = gemessenes CH-LIF-Signal [w. E.]
Ncy = zu bestimmende CH-Teilchendichte [cm™]
fs' = Boltzmann-Faktor
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Mit fsvis' = Schwingungsbesetzungsverteilung gegeben als:

Quib = Schwingungszustandssumme

voheng e = Euler-Zahl =2,71828
. o k87 n” = Schwingungs-QZ des Grundzust. X =0
By Qi mIthib = ﬁ h = Planck-Konstante =6,626*10% [J's]
Vi e
L kg ¢ = Lichtgeschwindigkeit =3-10° [m-s?]
- e
ne = elektron. Grundzustandsenergie X = 285850 [mY
ks = Boltzmann-Konstante =1,38°10%2 [J K
T=Temp. (Kap. 3.8) K]
Mit fBrmT = Rotationsbesetzungsverteilung gegeben als:
Brotx = Rotationskonst. des Grundzust. X =1420 [mY]
e, 94"+1)
T By, - S a— gi = Entartung =4
Broy- ——kB T xg; X(2 XJ"+1) xe F =45
By, = Einstein-Koeffizient fiir induzierte Absorption= 7,671 10"  [cm2 - J* s™]
[Lugqu9s6]
p = Kreiszahl = 3,14159
¢ = Lichtgeschwindigkeit =3 10° [m s
G = Uberlappungsintegral =0,63
Dn_ .ser = Spektrale Breite des Lasers =04 [cm'l]
ter = effektive Strahlungslebensdauer =295 [ns]
to = natirliche Strahlungslebensdauer =550 [ns]
([Luqus))
ELaser = Laserenergie =20 10° [J]
a = Sammeleffizienz

= (aus Kalibrationsmessung des N, - Raman-Stokes Shift)
=W e h | W= Raumwinkel der Detektion

e= experimenteller Faktor

h = photoelektrische Effizienz des PMT

| = effektive optische Anregungs-Wegléange
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h = Planck-Konstante =6,626 10* [J's]
Nraman = R@Man-Stokes Detektionswellenzahl =2,3225°10" [cm7]

;\EN = Raman-Streuquerschnitt von N, (390 nm) =1,84877 - 10 [cm? " sr']

Ny, = Teilchendichte an N, =2,474°-10°  [cm]

Die erhaltenen CH-Konzentrationen werden auf 100 % skaliert, da man in dem hier
angewendeten Detektionsschema ([B*&-X?P (0,0)] ausgeblendet) nur etwa 24,5 % der

gesamten emittierten Fluoreszenz registrieren kann. Der Anteil der detektierten
Ubergange an der emittierten Gesamtfluoreszenz betragt [Garl85]:

[B%&-X*P (0,1)] 3,5 % der gesamten Fluoreszenzemission

[CH A-X (0,0) und (1,1)] 21 % der gesamten Fluoreszenzemission

Der Einstein-Koeffizient B, [Luqu96], die Kreiszahl p, die Lichtgeschwindigkeit c, das
Uberlappungsintegral G, die spektrale Laserbreite Dn.s, die natirliche

Strahlungslebensdauer t, [Luqu96], die Laserenergie E.s, die Planck-Konstante h,
die Raman-Stokes Detektionswellenzahl nraman, der Raman-Streuquerschnitt ;\EN

[Eckb96] wund die Teilchendichte an Stickstoff wahrend der Raman-
Kalibrationsmessung Ny, sind bekannte GréRen oder konnen berechnet bzw. aus
Tabellen entnommen werden. Die Ermittlung der gemessenen CH-LIF-Signale I ¢
wurde bereits in Kap. 3.5.1 beschrieben. Fir die Berechnung der Boltzmannfaktoren
fs' passend zu den jeweiligen Knallgasstdchiometrien wurden die
Gasphasentemperaturen verwendet, wie sie in Kap. 3.8 aus den Fluoreszenz-
Anregungsspektren  ermittelt  wurden. Die  Bestimmung der effektiven
Strahlungslebensdauern t.¢; erfolgte mit der in Kap. 3.9 beschriebenen Methode. Der

systemabhangige Parameter a ergibt sich aus der Steigung des linearen Fit der

Raman-Kalibrationsmessung, wie in Kap. 3.5.2 beschrieben.
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Die in Kap. 3.8 ermittelten Temperaturen waren ebenfalls notwendig, um die absoluten
Teilchenzahldichten [cm?®], in ppm-Anteile (ppm = parts per million) umzuwandeln.
Dazu mufdten sowohl eine Druck- als auch eine Temperaturkorrektur beztglich der
verschiedenartigen MeRRbedingungen wahrend der Ramankalibration im Vergleich zu
den CH-Messungen durchgefihrt werden. Nachfolgende Tab. 35.2a veranschaulicht
den Einflu@ des geringeren Drucks und der hoheren Temperatur wéhrend der
Verbrennungsexperimente, im Vergleich zu den bei Raumtemperatur und
Atmosphérendruck ausgefuhrten Raman-Kalibrationen, in Bezug auf die

Teilchendichtekorrekturen:

o Reduzierung der Reduzierung der
Art der Stéchiom. Temp. Druck Korrektur-
Teilchendichte durch Teilchendichte durch
Messung F K] [Torr] ) faktor
die Temperatur den Druck
Raman - 293 750 - - -
CH (fett) 15 1200 30 Auf etwa /s Auf etwa a5 Y100
CH (normal) 1,0 1500 30 Auf etwa /s Auf etwa a5 Yios

Tab. 3.5.2a: Korrekturfaktoren fiir die Umrechnung der CH-Konzentrationen [cm'a] in ppm-Anteile
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3.6 Nachweis von CN-Radikalen

Durch Anregung des [P., (13)]-Rotationsiibergangs in der [B%4*-X’&* (0,0)]-
Schwingungsbande bei 388,1 nm wurde die Konzentrationsverteilung von CN
untersucht. Der Nachweis erfolgte durch die Detektion der Fluoreszenzbande bei
[B%4*-X*&" (0,1)] im Wellenldngenbereich von 420 bis 422 nm. Wie bei den CH-

Messungen unterdriickte derselbe Langpassfilter (Schott, KV 418) das Streulicht des
Lasers. Da der diagonale Nachweis durch Detektion der [B’&4"-X’&" (0,0)]-

Rotationsbande nach [B?4*-X*&" (0,0)]-Anregung durch Laserstreulicht und Rayleigh-
Streuung gestort wird, ist somit die Anregung bei [B?&"-X?4* (0,0)] und Detektion der
gesamten Fluoreszenz bei [B?4*-X’4* (0,1)] ab 420 nm am gunstigsten. Eine

Simulation dieses detektierten Fluoreszenzbereichs zeigt Abb. 3.6a.

1001
Detektierte CN-Fluoreszenzbande

o0 [B*S™-X’S" (0,1)]
— P-Zweig
m -
= Q- und R-Zweig >
— 50|« —=
N
C
(0D}
N
wn
Q40
(@)
=)
LL
Z i
Z 2 “

0-. T T T T T T T T T - T — T JI‘IFI T S
415 416 417 418 419 420 421 422
Wellenlange [nm]
Abb. 3.6a: Lifbase-Simulation [Luqu96];

Detektionsbereich der aufgenommenen CN-Fluoreszenz in der [Bzé Xyt (0,1)]-Bande;
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Der [Py(13)]-Ubergang wurde gewahlt, weil er sowohl eine geringe
Temperaturabhangigkeit von der Grundzustandbesetzung (s. u.), als auch eine gute
Unterscheidbarkeit von benachbarten Ubergangen (auch der CH-Ubergéange) sowie
eine genigend grof3e Signalintensitéat fir seine Detektion besitzt. Nachteilig ist, daf3 der
Ubergang nicht vollstandig spektral aufgelést werden kann, da es sich eigentlich um
zwei Ubergange handelt [P,1(13) und Py(13)]. Ein Potentialdiagramm von CN fir das
Anregungs- und Detektionsschema inklusive deren beteiligten Schwingungsniveaus
zeigt Abb. 3.6b:

30~
25~
ol
£ 201
™
o
S
o 15[
2
& of A?m
W o 0
5 Detektion
\ [/ >418 nm
5 — 2
1
x2s
Anregung o ~
OF ~388nm
| 1 l |
1,0 1,2 1,4 1,6

Kernabstand [- 108 cm]

Abb. 3.6b: CN-Potentialdiagramm mit den beteiligten Schwingungsniveaus bei der Anregung bzw.
Detektion
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Formel 3.5a zur Berechnung der Besetzungsverteilung von CH-Radikalen kann auch
fir die CN-Spezies angewendet werden. Im elektronischen Grundzustand X des
Schwingungsniveaus v* = 0 und dem Rotationsquantenzustand J* = 13,5 bzw. 12,5
befinden sich in Abhéngigkeit von der Gasphasentemperatur die in Abb. 3.6¢ gezeigten

prozentualen Besetzungen des Zustandes:

. ICN P,(13)]-Ubergang

] [CN P (13)]-Ubergang
[CN P,(13)]-Ubergang F=1,5 e

[CN P,(13)]-Ubergang

i
IS

w
1
w

i

N
h

Besetzung [%)]

Besetzung [%]
T
1]
'_\
o

0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abb. 3.6¢: Temperaturabhangige, prozentuale Besetzung des [CN X, v = 0, N = 13]-Rotationszustands;
links: gesamter Temperaturbereich der Knallgasflammenmodellierung (Abb. 3.2f)
rechts:gemessenen Temperaturbereich (Kap. 3.8) in der Gasphase iber dem Graphit

Die Identifizierung und Zuordnung der [P1»(13)]-Linie, erfolgte Gber ein gemessenes
Anregungsspektrum des [CN B?S*-X’S" (0,0)]-Ubergangs im nahezu gesamten P-
Zweig. Das so erhaltene experimentelle Rotationsschwingungsspektrum in Abb. 3.6d
(oben) konnte dann mit der Spektrensimulation [Luqu96] verglichen und verifiziert
werden. An dieser Stelle soll noch einmal daran erinnert werden, dal® die Messung der
CN-Radikale nur durch die Dotierung von Stickstoffmonoxid (NO) in die
Knallgasflamme zu beobachten war. Vergleichende Anregungsspektren zeigten bei
undotierter Knallgasflamme kein Vorkommen an CN-Radikalen.

Im Vergleich zu dem gemessenen CH-Spektrum in Abb. 3.5c zeigt sich im
experimentellen CN-Spektrum eine gréRerer Anteil an “Rauschen®. Ursache sind zum
einen die im Anregungsbereich noch schwach vorhandenen CH-Ubergange (Abb.
3.6e), zum anderen die insgesamt geringere Konzentration an CN-Radikalen und eine
starke Lumineszenz zwischen Brenner und Graphitoberflache aufgrund der NO-
Dotierung (Kap. 4.2.1). Insgesamt resultiert daraus ein schlechteres Signal zu Rausch—
Verhéltnis, wodurch das Schwingungsrotationsspektrum “unscharfer” wird. Mdglich
wére zudem eine als Untergrund vorhandene, breitbandige Fluoreszenz von Cs-
Radikalen [Luqu97, Juch98a], die sich im Anregungsbereich von CN starker bemerkbar
macht, als im Falle von CH.
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Experiment
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Abb. 3.6d:

U

3877

387,8

.

387,9

J

388,0

Uy

388,1

3882

388,3

Vergleich zwischen den CN-LIF-Anregungsspektren der [B%4-X?4 (0,0)]-Bande

oben: Experiment

unten: Lifbase-Simulation [Luqu96]
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Vergleich zwischen CH und CN:

Uberlappung der LIF-Anregungsspekiren

Bandenkopf Bandenkopf
~[CHB’S-X’P (0,0)] [CNB®S-X’S’ 001
‘\ [P1/2(13)] \‘
[R,(4)]

WL L U

Abb. 3.6e:  Gemeinsamer Schwingungs-Rotations-Anregungsbereich von CH und CN der Ubergénge
[B-X (0,0)]

3.6.1 Relative Konzentrationsbestimmung

Um die Linearitat der LIF-Spektroskopie im Falle von CN zu gewéhrleisten wurde, wie
bei den Messung an CH-Radikalen, eine Linearitatsmessung wahrend der Anregung
des [P12(13)]-Ubergangs aufgenommen. Bei einer Anregungsenergie des

Einstellungen (s. Kap. 3.2 bis 3.4)
wurden so relative CN-LIF-Signale

Farbstofflasers von 20 puJ wurden 05 .
|Linearitatssmessung
zum einen lineare
0,4+
Mefl3bedingungen, zum anderen  —
eine gute Signalintensitét % 03
sichergestellt. Mit diesen i"

fur die Knallgasstochiometrien F =

15 und F = 10 sowohl in e s AT
' ’ MW/cm® , )
. e o + o +
iticher Richtun [ h an Abb.3.5.1a CN-FIuoreszenzmter]snat des [Ba -Xa
seitliche chtung, als auch a (0,0)]-[P12(13)]-Rotationsiibergangs in
verschiedenen thenpositionen Abhéangigkeit von der Laserintensitat

gemessen.
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3.6.2 Absolute Konzentrationsbestimmung

Die Intensitat des CN-LIF-Signals hangt von denselben Faktoren ab, wie sie schon fir
die CH-Spezies beschrieben wurden. Die Kalibration erfolgte mit Raman-Streuung an
Stickstoff nach gleichem Schema, wie es auch fur die CH-Radikale angewandt wurde.
Es soll an dieser Stelle deshalb nicht naher auf beide Punkte eingegangen werden, da
in Kap. 3.5.2 ausfihrlich die Bestimmung absoluter Konzentration erdrtert wurde. Die
Auflistung der folgenden Parameter und Konstanten ist fir die Berechnung der
absoluten Konzentrationen der CN-Radikale notwendig. Dabei wurden alle Daten die
abweichend von den Werten wie sie fir die CH-Kalkulation eingesetzt wurden,
aufgefuhrt (berticksichtigt wurden auch die fur die Nebenrechnungen notwendigen
Konstanten, Kap. 3.5.2 mit verkleinerter Schriftgré3e). Alle nicht aufgefihrten
Parameter sowie die hier nicht nochmals erwdhnten Bezugsquellen kénnen Kap. 3.5.2
entnommen werden.

lLr = gemessenes CN-LIF-Signal [w. E.]
Ncn = zu bestimmende CN-Teilchendichte [em™]
fs' = Boltzmann-Faktor

fgvibT = Schwingungsbesetzungsverteilung

n” = Schwingungs-QZ des Grundzust. X =0

Ne = elektron. Grundzustandsenergie X =207110 [m*]
fBrotT = Rotationsbesetzungsverteilung

Brotx = Rotationskonst. des Grundzust. X =190 [m*]

gi = Entartung =2

J¢ = Rotations-QZ des Grundzust. X =13

K“ = Rotationszahl des Grundzust. X =13

By, = Einstein-Koeffizient fiir induzierte Absorption = 7,9165 - 10"  [cm2 " J* " s™]

ter = effektive Strahlungslebensdauer =15+ 5 [ns]

to = naturliche Strahlungslebensdauer =63 [ns]
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3.7 Emissionsspektren

Un ein Gesamtbild 0ber die in  Graphitsubstratnahe  vorhandenen
Verbrennungsspezies zu erhalten, wurden fur beide Knallgasstochiometrien (F = 1,0
und F = 1,5) Emissionsspektren aufgenommen. Leider war eine Messung wahrend der
NO-Dotierung nicht moglich. Wegen einer starken Lumineszenz (Kap. 4.3) hatten
sowohl die Schlitzbreite des Monochromators als auch die Hochspannung des
Photoelektronenvervielfachers soweit reduziert werden mussen, daf’ eine verntinftige
Detektion nicht mehr moglich gewesen wére. Auch der Einbau eines Graufilters vor
den Monochromatorschlitz brachte keine Verbesserung, da nicht nur die stérende
Lumineszenz, sondern die gesamte zu messende Emission der Spezies reduziert
wurde. Als bester Kompromil3 zwischen hoher spektraler Auflésung und groR3er
Signalintensitatt wurde fur die Aufnahme der Emissionsspekiren  der
Monochromatorschlitz dreihundert Mikrometer geotffnet. Die Hbchspannung versorgte
den PMT mit 1000 Volt. Der bei den Fluoreszenzspektren verwendete Langpassfilter
(KV 418) wurde naturlich aus dem Detektionsstrahlengang vor dem Monochromator
entfernt. Da bei Aufnahme der Emissionsspektren kein Boxcar-Integrator notwendig
war, wurde um elektronische Stdrungen zu vermeiden, das PMT-Signal direkt in den
A/D-Wandler geleitet. Die Detektion feinaufgeldster Rotationsiibergange erforderte die
Einstellung der Scangeschwindigkeit des Monochromatorgitters auf den
kleinstmoglichen Wert, ein Nanometer pro Minute. Weil das Graphitsubstrat nach etwa
vier Stunden Verbrennungsbedingungen merkbare Abnahme in der Materialstarke
zeigte, verkurzt man die Dauer der Emissionsspektren-Aufnahme dadurch, indem nur
die eindeutig auf Spezies identifizierbaren Wellenldngenabschnitte abgescannt
wurden. Deshalb besitzen die Emissionsspektren Licken, in denen keine
Signaldetektion stattfand. Die Zuordnung der einzelnen Emissionsbereiche erfolgte
nach einer Vorlage von Raiche und Jeffries [Raic93]. In den Abb. 3.7a und 3.7b sind
die entsprechend den eingestellten Knallgasstochiometrien aufgenommenen
Emissionspektren gezeigt. Es zeigt sich, da’ die beiden Stdéchiometrien kaum einen
Einflu? auf die Emissionsspektren ausiiben. Bis auf eine erhdhte Signalstarke der [CH
B-X (0,0)]- und (Cs)-Rotationszweige um etwa Faktor zwel, ist das Spektrum der fetten
Knallgasflamme (Abb. 3.7b) nahezu identisch mit der stéchiometrischen Gasmischung
in Abb. 3.7a.
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Abb. 3.7a:  Hochaufgel6stes Emissionsspektrum bei Knallgasstéchiometrie F =1,0
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3.8 Temperaturmessungen

Die Messung der Temperatur erfolgte mit drei verschiedenen Methoden, um an drei

verschiedenen Positionen Temperaturdaten zu gewinnen:

1. Gasphasentemperatur aus CH-Rotationsspektren
Die Rotationsbesetzungsverteilung fz,, J“T ist definiert als:

h>c>Br0tX J"(J"+1)

h>c Bt i ke X
fBT =X g 2 xT'+]) %e B
rotJ" kB XT

wenn die Besetzung der Rotationszusténde in den einzelnen Schwingungsbanden eine
Boltzmannverteilung besitzt. Fur die systematische Kartierung der Temperaturen,
wurde die Multilinien-Methode verwendet. Uber einen groReren Wellenlangenbereich
von 387 bis 388 nm wurden so an verschiedenen Abstédnden zum Graphitsubstrat
Fluoreszenz-Anregungsspektren des [B?&4™-X’P (0,0)]-Ubergangs im nahezu gesamten
R-Zweig (Ri/R,, N = 1 bis 11) aufgenommen. Ein exemplarisches Spektrum zeigt Abb.
3.5d (oben). Die Bestimmung der Temperaturen erfolgte Uber eine Multilinien-
Auswertung nach Eckbreth [Eckb96]. Zur Uberprifung wurde die erhaltene Temperatur
mit Simulationen [Luqu96] verglichen, die gleiche Dricke und Linienbreiten als
Grundlagen hatten.

2.  Oberflachentemperatur der Graphitschicht

Um die Oberflachentemperatur direkt auf dem Graphit zu bestimmen konnte man nicht
die Temperaturen, welche aus den Gasphasen ermittelt wurden, verwenden. Deshalb
wurden mit einen Pyrometer (Cyclops Minolta/Land 152 A), sowohl im dblichen
Abstand von Brenneroberfliche zu Substrathalter (2,5 cm) sowie den zwei
eingesetzten Knallgasstochiometrien, als auch bei verschiedenen Absténden, die
Temperaturen detektierte. Um eine Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, fixierte man
das Pyrometer auf einem Stativ und betrachtete so immer denselben Mel3punkt auf der
Graphitoberflache.

3.  Temperatur der Graphitrickseite

Wie in Kap. 3.2 beschrieben wurde, befindet sich ein Thermoelement (Thermocoax,
Inconel, NiCr/Ni, Typ K) in direktem Kontakt mit der Rickseite des Graphitsubstrats.
Die primar zur Brennuberwachung der unsichtbaren Knallgasflamme gemessenen

Temperaturen wurden so wahrend den Messungen aufgezeichnet.
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3.9 Lebenszeitmessungen

Die LIF-Intensitat wird von strahlungslosen Loschprozesse des angeregten Zustandes,
Quenching (Gleichung 2.3.3d), beeinflu3t. Das Quenching verandert sich mit Druck,
Temperatur und chemischer Zusammensetzung der Gasphase. Die zeitaufgelosten
Lebenszeitmessungen der CH- und CN-Radikale wahrend der
Verbrennungsexperimente wurden deshalb gemacht, um den Einflu? der Quenchrate
zu bestimmen. So wurden an den selben Reaktorpositionen und wahrend den gleichen
Verbrennungseinstellungen, die zur Konzentrationsbestimmung der zwei Spezies
betrachtet wurden, Messungen der effektiven Lebensdauern durchgefuhrt. Fur die
Bestimmung der effektiven Fluoreszenzlebensdauern wurden die PMT-Signale der
Fluoreszenzstrahlung direkt mit einem digitalen Zwei-Kanal-Speicheroszilloskop
(LeCroy/Waverunner LT 342, 500 MHz) aufgenommen und Uber das eingebaute
Diskettenlaufwerk der Weiterverarbeitung zu Verfiigung gestellt. Mittels einer Software
“Fldec.exe”, wurde der Anregungslaser von dem Fluoreszenzsignal mathematisch
entfaltet. Dadurch war sichergestellt, dal3 die Auswertung der Lebenszeiten
unbeeinflult von der Strahlungsdauer des Anregungslasers durchgefihrt werden
konnte. Die Bestimmungen der effektiven Lebensdauern wurden Uber einen
mathematischen Fit der Fluoreszenzsignale mit einer monoexponentiellen Funktion
durchgefihrt.
Der Ablauf des eigentliche Mel3vorgangs ist wie folgt beschrieben:
1. Ein kurzer Anregungsscan, dient der Bestimmung des Maximums des
Rotationsubergangs.
2. Das PMT-Signalkabel wird anschlie3end direkt mit dem Oszilloskop verbunden.
Dadurch schlie3t man elektronisches Rauschen des Boxcars aus.
3. Die Signalaufnahme erfolgt nach einer Mittelung Gber 1000 Laserpulse.
Zu jedem Mel3punkt der jeweiligen Brennerposition gehdren vier Datenwerte:
a) Anregungslaser auf dem Maximum des Rotationstibergangs (“Resonant®),
nicht geblockt.
b)  Anregungslaser auf dem Maximum des Rotationsiibergangs, geblockt.
c) Anregungslaser abseits von dem Maximum des Rotationsiibergangs (“Off-
Resonant®), ungeblockt.
d)  Anregungslaser abseits von dem Maximum des Rotationstibergangs,
geblockt.

5. Nach jedem Datenwert (a bis d) erfolgt die Speicherung auf Diskette
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6.  Zum Schluf wird der “reine* Anregungslaserpuls in Form seiner Streustrahlung

(kein Filter vor dem Monochromator !) aufgezeichnet.

Die anschlieBende Auswertung der erhaltenen Daten erfolgte nach unten aufgefiihrtem
Schema:

1. Einlesen der Files in Auswertungssoftware Origin™ von Microcal

2. Jetzt erfolgt die eigentliche Hintergrundkorrektur:

2.1.  Von Datenwert 4.a) wird Wert 4.b) abgezogen
- “Resonant”, hintergrundkorrigiert (Abb. 3.9a)

2.1 Von Datenwert 4.c) wird Wert 4.d) abgezogen
- “Off-Resonant”, hintergrundkorrigiert (Abb. 3.9b)

2.3 Von Datenwert aus 2.1 wird der Wert von 2.2 abgezogen. In dem jetzt
vorliegenden Fluoreszenzsignal “steckt" jedoch noch der
Anregungslaserpuls. (Abb. 3.9c)

3. Entfaltung des Fluoreszenzsignals vom oben gemessenen Anregungslaserpuls
mit der Software “Fldec.exe" (Abb. 3.9d)

Die Bedeutung der Hintergrundkorrektur und der Entfaltung wird in den Abb. 3.9a bis d
ersichtlich. Um sicherzustellen das die aufgenommenen Lebenszeiten eindeutig zu
dem Rotationstibergang gehdren und weder Streu- noch nichtresonanten Effekten
zugeordnet werden, wird bei der zweiten Datenaufnahme (Punkt 4c und 4d) der
Anregungslaser abseits der Resonanzfrequenz des Rotationsiibergangs positioniert. In
Tab. 3.9a sind die Bedingungen wéahrend der Lebenszeitmessungen fur das CH- und

das CN-Radikal aufgefihrt:
Rotations- Maximum “Off Resonant"

Radikal
ubergang [nm] [nm]
CH R1(4) 387,409 387,440
CN P12 (13) 388,109 387,440

Tab. 3.9a: Bedingungen wahrend der Lebenszeitmessungen fir das CH- und das CN-Radikal

Da die Entfaltung des Fluoreszenzsignals vom Anregungslaserpuls mit dem auf MS-
DOS™ basierenden Fldec.exe Programm durchgefuhrt wird, ist die graphische
Darstellung der entfalteten Fluoreszenzfunktion nicht méglich. Die berechneten Werte
der effektiven Lebenszeiten sind fur CH in Kap. 4.1.2 bzw. fur CN in Kap. 4.2.2
aufgefihrt.
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