Hy Q-Zweig CARS-Thermometrie bei hohem Druck

Untersuchungen zum Einfluss der Linienbreiten auf die
Genauigkeit

An der Fakultit Luft- und Raumfahrttechnik der Universitét Stuttgart
zur Erlangung der Wiirde eines Doktor-Ingenieurs
(Dr. Ing.) genehmigte Abhandlung

Vorgelegt von
Joachim Hussong

aus Zweibriicken

Hauptberichter: Prof. Dr. Ing. M. Aigner
Mitberichter: Prof. Dr. Ing. E. P. Hassel

Prof. Dr. J. von Wolfersdorf
Tag der miindlichen Priifung: 02.12.2002

Institut fiir Verbrennungstechnik
Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt eV.

2002



Unser Wissen ist Stiickwerk.
1. Kor., 13,9

Es kann der Mann der Wissenschaft

Fiihrwahr ein Egoist nicht sein;

Er fiihlt, vollfiihrt wird nur durch gesamte Kraft
Das Werk, und nicht durch ihn allein.

Riickert, Vierzeilen, I, 48

Wissenschaft und Kunst gehéren der Welt an,

und vor ihnen verschwinden die Grenzen der Nationalitit.
Goethe
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1 Einleitung

1.1 Umfeld

Die Moglichkeit, komplexe Stromungs- und Verbrennungsvorgédnge im Computer mit
aufwendigen Algorithmen zu simulieren, bietet den Ingenieuren ein wirksames Werk-
zeug bei der Entwicklung und Verbesserung verschiedenster Antriebssysteme wie Gas-
turbinen, Raketenantriebe und Kolbenmotoren. Ohne die Anwendung entsprechender
Software wire heute keine Innovation im Antriebsbau denkbar. Die Stromungs- und
Verbrennungsprozesse, sowie ihre Wechselwirkungen sind jedoch auch heute noch
nicht vollstindig verstanden. Neben den Limitierungen der Numerik bzgl. Rechenleis-
tung sind somit auch noch physikalische Fragen offen. Jenseits dieser Beschrinkungen
bleibt nur das Experiment. Dadurch ist die Weiterentwicklung und Verbesserung ent-
sprechender Messtechnik weiterhin ein wichtiges Arbeitsgebiet.

Neben Messgroflen wie Druck, Mischungsbruch und Stromungsfeld bietet insbe-
sondere die Temperatur Einblicke in die inneren Vorgénge des Verbrennungsprozes-
ses. Sie ist als MaB fiir die Energieumsetzung einer der wichtigsten Parameter fiir das
Verstindnis der Verbrennung. Als relativ einfache Methode, Temperaturen in wissen-
schaftlichen und technischen Versuchsanlagen zu messen, haben sich Thermoelemente
durchgesetzt [Hei93]. Das Einbringen materieller Sonden in das Messvolumen bringt
jedoch mehrere Nachteile mit sich. Das Stromungsfeld wird merklich beeinflusst, so-
wie die lokale Temperatur durch Kiihlungseffekte verfilscht. Hinzu kommt die mate-
rielle Zerstorung der Sonde bei zu hohen Temperaturen (7" > 2000 K'). Aber auch bei
angemessenen Versuchsbedingungen bieten Thermoelemente nur eine sehr begrenzte
rdumliche und zeitliche Auflosung des Messvorganges, wie sie zur Untersuchung tur-
bulenter Verbrennungsvorginge nicht ausreicht. Fine elegante Moglichkeit, diese Li-
mitierungen zu iiberwinden, besteht in der Anwendung nichtinvasiver Messtechniken,
die auf optischen Untersuchungsmethoden beruhen (z.B. Pyrometer, laser-induzierte

Fluoreszenz, Rayleigh-Streuung und Raman-Streuung). Durch die Verwendung von
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Einzelpulstechniken, d.h. der vollstindigen Bestimmung einer oder mehrerer Mess-
grofen durch Anregung mit einem einzigen ultra-kurzen Laserimpuls, werden zeitli-
che Auflésungen im Nanosekundenbereich (1 ns = 1079 s) erzielt und damit zeitliche
Mittelungseffekte ausgeschlossen. Fiir Temperaturmessungen in Flammen kénnen ver-
schiedene Methoden eingesetzt werden [Eck96, Wol98, Hass00].

Bei dem Verfahren der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) werden durch Laser-
strahlung (meistens im UV-Bereich) elektronische Zustinde von Molekiilen oder Ra-
dikalen angeregt und die anschlieBend emittierte Fluoreszenz detektiert. Durch die si-
multane Anregung verschiedener Ubergiinge mit zwei Laserwellenliingen kénnen mit
LIF auch Temperaturen im Einzelpuls bestimmt werden. Ein Vorteil dieser Messtech-
nik liegt in der Anwendbarkeit als Laserlichtschnittverfahren, um flichenhafte Tem-
peraturverteilungen zu bestimmen. Die erreichbare Temperatur-Genauigkeit liegt im
Einzelpuls bei etwa +10%. Als Nachteile sind zu nennen, dass geeignete Indikator-
Molekiile (z.B. OH) meistens nicht iiber den gesamten Temperaturbereich von 300 -
2500 K zur Verfiigung stehen und zur Quantifizierung eine Kalibrierflamme bendtigt
wird. Im Hochdruckbereich sind dem Verfahren durch Linienverbreiterung und Fluo-
reszenzldschung deutliche Grenzen gesetzt [Dai97, Laur88].

Die Rayleigh-Streuung ist ein elastischer Streuprozess von Photonen an Atomen
und Molekiilen, d.h. das gestreute Licht erfihrt gegeniiber der Anregungsstrahlung
keine Frequenzverschiebung. Die Intensitit ist proportional zur Teilchenzahldichte am
Messort, so dass sich bei bekanntem Druck die Temperatur aus dem Rayleigh-Signal
mit Hilfe des idealen Gasgesetzes bestimmen ldsst. Allerdings ben6tigt man zusétzlich
die Gaszusammensetzung am Messort, da der Streuquerschnitt speziesabhingig ist.
Dies stellt insbesondere fiir turbulente, nicht-vorgemischte Flammen ein Problem dar.
Ein weiterer Nachteil bei Messungen in Brennkammern ist der erhebliche Signalunter-
grund durch Oberflichenstreulicht der Laserstrahlung, das schwierig zu unterdriicken
oder zu korrigieren ist [Ste92, Zhao93, Hof96].

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der Dichte und damit der Temperatur ist

spontane Raman-Streuung. Dabei handelt es sich um einen inelastischen Streupro-
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zess unter Wechselwirkung des Anregungslichtes mit den Molekiilschwingungen und
-rotationen. Ein Vorteil dieses Prozesses ist die Moglichkeit, neben der Temperatur si-
multan auch die Konzentration der Hauptspezies zu messen. Ein wesentlicher Nachteil
liegt in den kleinen Streuquerschnitten, die fiir Einzelpulsmessungen nur durch sehr
energiereiche Laserstrahlung und empfindliche Detektionsoptik ausgeglichen werden
konnen. Zudem konnen Signaluntergriinde durch Flammeneigenleuchten oder laserin-
duzierter Emission die Anwendung an technischen Flammen erheblich einschrinken
[Mas96, VBIS].

Gegeniiber den genannten Methoden bietet die kohdrente anti-Stokes Raman-
Streuung (CARS) einige wesentliche Vorteile, die diese Technik zu einem robusten
Messverfahren auch an technischen Brennkammern macht. Da es sich um einen pa-
rametrischen 4-Wellenmischprozess handelt, wird das CARS-Signal gerichtet, also
laserartig abgestrahlt. Dies erlaubt kleine optische Zugidnge zur Brennkammer und
die Detektion des vollstindigen Signales wird durch einfache Optik moglich. Durch
die resonante molekiilspezifische Anregung wird zudem ein sehr gutes Signal-zu-
Untergrund-Verhiltnis erzielt, und da die Methode selbsteichend ist, entfallen Kali-
briermessungen. Bei typischen Laserpulslingen von ca. A7 = 6 - 10~%s und Repeti-
tionsraten von 10 Hz bietet diese Technik zudem eine gute Zeitauflosung. Allerdings
waren vor dieser Arbeit beim Indikatormolekiil H, noch grundlegende spektroskopi-
sche Fragen bzgl. CARS offen [HB92], die durch systematische experimentelle und

theoretische Untersuchungen zu beantworten waren.

1.2 Problemstellung

Beim Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt werden verschiedene Priifstéinde
betrieben, mit denen Mischung, Verbrennung und Brennerkonfigurationen systema-
tisch untersucht werden. Diese Brennkammern bieten guten optischen Zugang und
konnen mit Lasermesstechniken untersucht werden. Als Temperatur-Messmethode

bietet sich CARS an, da es unter diesen Bedingungen die beste Messgenauigkeit ver-
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spricht.

Moderne Raketenantriebe basieren auf einer Verbrennung von Hs und O bei ho-
hen Driicken. Die schlechte Durchmischung des kryogen in die Brennkammer ein-
gespritzten Oxidators Sauerstoff mit dem als Mantelstrom eingediisten Brennstoffes
Wasserstoff bedingt, dass man in gro3en Bereichen der Brennkammer gleichzeitig so-
wohl ungemischte, teils unverdampfte Medien findet als auch vollstindig verbrannte
Abgase. Zur vollstdndigen Untersuchung ist es notwendig, auf Indikatormolekiile zu-
riickzugreifen, die liber einen moglichst weiten Bereich der Temperatur zur Verfiigung
stehen. Da Raketenmotoren aus Sicherheitsgriinden mit Wasserstoff-Uberschuss be-
trieben werden, findet man Wasserstoff sowohl im Bereich der kryogenen Temperatu-
ren vor der Verbrennung als auch im Bereich bis iiber 3000 K im Abbrand. Im Gegen-
satz dazu befinden sich die weiteren mdglichen Indikatoren Wasser nur im Abgas und
Sauerstoff im Unverbrannten. Daher bietet sich Wasserstoff als idealer Temperaturin-
dikator an.

Die offenen Fragen bei Wasserstoff-CARS betreffen hauptsichlich den Einfluss
molekularer Sto3e auf die Spektroskopie. Die CARS-Thermometrie beruht auf der
Analyse der thermischen Besetzungsverteilung der Rotations- und/oder Schwingungs-
Energieniveaus des Indikatormolekiils. Aus den experimentellen Spektren kann durch
Vergleich mit theoretisch berechneten Spektren (Konturfit) auf die Besetzungsvertei-
lung und damit auf die Temperatur riickgeschlossen werden. Die Stoe dulern sich bei
den fiir Raketenmotoren relevanten Driicken (bis 200 bar) hauptséchlich durch eine
Verkiirzung der Lebensdauern der Molekiilzustinde, wodurch es zu einer spektralen
Verbreiterung der Resonanzen kommt. Die Bedeutung dieser Linienverbreiterung bei
der Untersuchung der Spektren liegt darin, dass sie dhnliche Auswirkungen auf das
Signal haben wie eine Anderung der Besetzungsverteilung. Falsche Linienbreiten bei
der Auswertung fithren zu einer Fehlanpassung der Temperatur. Diese Auswirkun-
gen sind beim Indikatormolekiil Hy besonders pridgnant, da aufgrund der molekula-
ren Eigenschaften nur wenige Niveaus (2-9) merklich thermisch besetzt sind und zur

Diagnose beitragen konnen. Aufgrund der geringen Anzahl zu detektierender Linien,
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ist die Bestimmung der Temperatur aus diesen Spektren duBerst empfindlich gegen-
iiber allen Parametern, die die spektrale Form des CARS-Signales beeinflussen. Ne-
ben experimentellen Einfliissen, wie z.B. die spektralen Eigenschaften der Flammen,
der Detektionseinheiten oder der eingesetzten Laser, sind dies in aller erster Linie die
Linienbreiten.

Im Falle des Wasserstoffes war der Einfluss der StoBpartner auf die Interpreta-
tion der Spektren bisher noch nicht umfassend systematisch untersucht worden. Zu
Beginn dieser Arbeit waren lediglich die Linienbreiten der Selbstverbreiterung, d.h.
fiir Hy-Ho-StoBe vermessen. Daher beschrianken sich die bisher veroffentlichten An-
wendungen der Ho-CARS-Thermometrie auf die nicht raketenrelevanten Fille bis At-
mosphirendruck, bei denen molekiilspezifische StoBeinfliisse vernachlissigbar sind
[SIe88, Bor90, Mull81, Che92, Her92, Lef92].

Erste Versuche, die kompletten Einfliisse aller unterschiedlichen StoBpartner in
Methan-Luft-Flammen bei hohem Druck zu beriicksichtigen [VB93, VB95], mussten
sich darauf beschrinken, die Selbstverbreiterung durch empirische, globale Korrek-
turfaktoren zu modifizieren. Dies ist, bedingt durch die Komplexitit, jedoch nur fiir
ausgewihlte Félle moglich. Fine Verallgemeinerung lédsst dieses Verfahren nicht zu.

Systematische experimentelle Untersuchungen an Hs-Os-Flammen bei hohem
Druck werden durch die sehr hohen Flammentemperaturen und die hohe Flammen-
geschwindigkeit erschwert. Eine Moglichkeit, die technischen Probleme zu 16sen, be-
steht darin, durch Zugabe einer dritter Spezies die Flamme zu kiihlen und die Brennge-
schwindigkeit zu reduzieren. Da zur Bestimmung der mittels Ho-CARS zu erreichen-
den Temperaturgenauigkeit die Verwendung einer unabhédngigen Methode als Refe-
renz notwendig ist, bietet sich Stickstoff zur Verdiinnung von H,-O,-Flammen an, der
dann gleichzeitig als Indikatormolekiil zur Bestimmung der Referenztemperatur via
Ny-CARS zur Verfiigung steht. Durch die Zugabe von N, wird jedoch die Auswertung
der CARS-Spektren erschwert, da jetzt zusitzlich zum Einfluss des Wassers auch der

des Stickstoffes auf die H,-Linienbreiten Beriicksichtigung finden muss.
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1.3 Ziele dieser Arbeit

Das Hauptziel dieser Forschungsarbeit war es, den gesicherten Anwendungsbereich
der Hy-CARS-Thermometrie auf hohen Druck zu erweitern. Dafiir mussten die durch
Druck verursachten Linienverbreiterungsmechanismen (molekulare Stof3e) des Hy so-
wohl experimentell als auch theoretisch untersucht werden. Weiterhin musste die
unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse zu erreichende Genauigkeit der CARS-
Thermometrie ermittelt werden.

Da das komplette Arbeitspaket, angefangen von der hochaufgelosten Vermessung
der Linienbreiten, deren mathematischer Beschreibung durch fundierte physikalische
GesetzméBigkeiten und die Anwendung bzw. Priifung am Experiment einen Rahmen
umfasst, der nicht von einer Arbeitsgruppe alleine bewiltigt werden kann, wurde es in
enger Kooperation von insgesamt 3 Gruppen im Rahmen einer deutsch-franzdsischen
Kooperation (PROCOPE) bearbeitet. In der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. H. Berger
an der Universitidt Dijon wurden die Linienbreiten fiir ausgewihlte Bedingungen an
einer hochauflosenden Apparatur mit Inverser-Raman-Spektroskopie vermessen. Die
physikalische Beschreibung wurde an der Universitit Besangon, in der Arbeitsgruppe
von Frau Prof. J. Bonamy und Herrn Prof. D. Robert entwickelt. Die Umsetzung der
CARS-Experimente und deren Auswertung lag in Hinden des DLR und ist Bestandteil

dieser Dissertation.
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2 Kohiarente anti-Stokes-Raman-Streuung

Kohirente anti-Stokes-Raman-Streuung (CARS) ist ein nichtlinearer optischer Prozess
dritter Ordnung. Durch die kohédrente Wechselwirkung dreier Photonen mit dem zu

untersuchenden Molekiil wird ein viertes Photon mit der Frequenzbedingung
Wy = W1 —|—C<J2—C<J3 (1)

erzeugt. In den meisten Anwendungen wihlt man entartete Pumpwellen, d.h. die bei-

den hochstfrequenten Photonen besitzen die gleiche Frequenz (w; = w»).

L N
virtuelle
Niveaus
Ry Lt R
0| 05| O, ®Ocars
2
v'=1 J'=d 4
2
v"'=0 J=0 y

Abbildung 1: Termschema CARS

Im Gegensatz zur spontanen Raman-Streuung, bei der das Molekiil durch die Be-
strahlung direkt vom Ausgangs- ins Endniveau iibergeht, ist das Anregungsschema von
CARS deutlich komplizierter (siehe Bild 1). Bei CARS handelt es sich um einen Streu-
prozess, bei dem (anders als bei Absorption) kein resonanter Molekiilzustand angeregt,
sondern nur scheinbar (virtuell) Energie zugefiihrt wird. Als Hilfsmittel zur Beschrei-
bung mehrstufiger Ubergangsprozesse benutzt man hiufig virtuelle Energieniveaus,
die im Gegensatz zu realen Zustdnden nur Lebensdauern in der Groenordnung von

10715 s haben. Der CARS-Prozess lisst sich mit Hilfe des Energieniveau-Schemas
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folgendermafBien beschreiben: Ausgehend vom Vibrationszustand v” und Rotations-
zustand J” des elektronischen Grundzustandes wird das Molekiil durch das Photon
Wpump (= wi) in ein virtuelles Niveau angeregt. Durch die Wechselwirkung mit dem
Photon wgyoes (= w3) féllt es zuriick, wobei sich v und .J gemiB den quantenmechani-
schen Auswahlregeln dndern kénnen [Hak87]. Je nach vorliegenden Ubergiingen nennt
man die spektralen Banden Q-Zweig (Av = £1,AJ = 0) oder O- bzw. S-Zweige
(Av = 0,AJ = =£2). In dieser Arbeit wurden, wie meist iiblich, die anti-Stokes
Ubergiinge des Q-Zweiges (Av = v" — v’ = —1) untersucht, da bei diesen die zu
erwartenden Signale am groBten sind. Damit diese Ubergange méglich werden, muss
die Differenz der Frequenzen wpy,,, und wg.kes der Energiedifferenz der beteiligten
realen Niveaus, sprich der Resonanzfrequenz, entsprechen. Durch erneute instanta-
ne Anregung durch ein drittes Photon wpy,, (= ws) fillt das Molekiil letztendlich
in das Ausgangsniveau zuriick, wobei ein Signal-Photon w¢ 4rg emittiert wird. Beim
Durchstimmen der Stokes-Frequenz tritt immer gerade dann Signalemission auf, wenn
Wpump —Wstokes €in€m nach den Auswahlregeln erlaubten Raman—Ubergang des Mole-
kiils entspricht. Fiir ein Ensemble von Molekiilen ist die Besetzung der Vibrations- und
Rotationsniveaus durch die thermische Besetzungsverteilung (Boltzmann-Verteilung)
festgelegt. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Molekiil bei Anregung mit entspre-
chenden Frequenzen solche CARS-Ubergiinge macht und somit ein Signal-Photon
emittiert, ist proportional zur Besetzungsdifferenz der beteiligten Niveaus. Aus den
Signalintensititen unterschiedlicher Ausgangsniveaus werden somit die relativen Be-
setzungsdichten ablesbar, die die Temperaturinformation beinhalten (siehe Bild 2).

Neben der Modulation der Linienintensitdten mit der jeweiligen Besetzungsdich-
tedifferenz ist eine weitere, alternierende Modulation sichtbar. Diese Modulation des
Streuquerschnittes hingt vom Entartungsgrad des Kernspins ab, der gyromagnetisches
Verhiltnis genannt wird und beim Wasserstoff 1:3 betrédgt. Dies bedeuted aufgrund der
quadratischen Abhéngigkeit eine Modulation von 1:9 zwischen Linien gerader und
ungerader Rotationsquantenzahl.

Im folgenden wird die Herleitung der Bestimmungsgleichung fiir die CARS-
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Abbildung 2: berechnetes Hy-CARS-Spektrum fiir 7' = 2500 K

Intensitit, die in einschldgigen Lehrbiichern (z.B. [Eck96]) erldutert wird, kurz skiz-
ziert. Danach wird auf die fiir diese Arbeit speziellen theoretischen Aspekte nédher

eingegangen.

2.1 Der CARS-Prozess

Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie duf3ert sich primér in einer Polarisa-

tion P der Materie, die durch die einfallenden elektrischen Felder E bewirkt wird.

]_ — — — — — — —
;P(E) = X(E)E = x\WE + YPE* + \®OE3 + .. )
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Die Antwortfunktion y nennt man dielektrische Suszeptibilitit und sie beschreibt die
Starke der Kopplung zwischen den Felder P und E. Die Polarisation P, die mit den
Frequenzen der einfallenden Lichtwellen moduliert ist, bewirkt die Erzeugung bzw.
Abstrahlung einer Lichtwelle, die in ihrem Charakter wesentlich durch die in x einge-
henden physikalischen Prozesse bestimmt wird. Aus dem linearen Anteil (") gehen
alle bekannten linearen optischen Effekte, wie Beugung, Interferenz, Brechung, Aus-
breitung von Licht in Materie, etc., aber auch spontane Raman-Streuung hervor. Der
quadratische Anteil () steht fiir die Prozesse der sogenannten Frequenzmischung
wie Frequenzverdopplung, Summen- und Differenzfrequenz. In Gasen, in denen keine
molekulare Vorzugsrichtung ausgewiesen ist, verschwinden in (2) jedoch aus Symme-
triegriinden alle Terme geradzahliger Ordnung. Der nichtlineare Anteil x®) steht, bei
entsprechend hohen Feldstirken E, fiir Phinomene, wie zum Beispiel die kohirente
Raman-Streuung. Terme mit hoherer Ordnung als 3 sind in der Regel zu vernachléssi-
gen, so dass sich lediglich der Term dritter Ordnung fiir nichtlineare Effekte in Gasen
verantwortlich zeigt.

Unterscheiden sich die Polarisierbarkeiten zweier Niveaus bei Schwingungs- und
Rotationsiibergingen, dann sind diese Uberginge durch inelastische Streuung von
Licht stimulierbar und man nennt sie daher Raman-aktiv. Uber die Anderung der Po-
larisierbarkeit nimmt der molekulare Ubergang Einfluss auf y und damit auf die Cha-
rakteristik der abgestrahlten Lichtwelle.

Ausgehend von der Maxwell-Gleichung

L, 10°E 0P
2 _ -z~ = -
ViE = Gor T Mg 3)

erhilt man aus Gleichung (2) durch Integration und der Beriicksichtigung von Sym-

metrieeigenschaften die fiir CARS bekannte Bestimmungsgleichung fiir die Wechsel-

wirkung dritter Ordnung [Eck96]:

) < Ak 2

P WeARS 2o TomresEhns P2 (22 (4)

CARS = 5 1 2L Pump? Stokes|XCARS Akl ’
NPumpTtStokesTVCARSC €j 2

wobei I die Intensititen der Signal-, Pump- und Stokes-Welle beschreibt und weagrs
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die Signalfrequenz, n die Brechungsindizes der entsprechenden Strahlung, ¢ die Licht-
geschwindigkeit, €, die dielektrische Konstante, [ die Wechselwirkungsldnge sind. Die
Kombination der Wellenvektoren Ak = QEpump - Egtokes - EC ARs, k = nw/c wird
Phasenanpassungsparameter genannt.

Aus Gleichung (4) geht hervor, dass maximale Signalausbeute nur dann erreicht
werden kann, wenn die Phasenanpassungsbedingung erfiillt ist, d.h. Ak = 0. Die Wel-
lenvektoren aller beteiligten Lichtwellen miissen einen geschlossenen Vektorzug bil-
den. Diese Bedingung entspricht anschaulich der Impulserhaltung beim Streuprozess.
Die Phasenanpassungsbedingung lisst viele Moglichkeiten zu, wie die beteiligten Wel-
lenvektoren angeordnet werden konnen. Ein wichtiger Aspekt bei der Auswabhl ist das
Uberlappungsvolumen der Laserstrahlen. Es muss eine ausgewogene Mischung zwi-
schen dem Uberlappungsvolumen und der gewiinschten raumlichen Messauflésung
gefunden werden. So bietet eine kollineare Anordnung der Strahlen mit ihrem groBen
Messvolumen zwar eine hohe Signalausbeute, aber keine Auflosung turbulenter Struk-
turen. In den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten kamen zwei Strahlanord-
nungen zum Einsatz, die in Abbildung 3 vorgestellt werden. Die Vor- und Nachteile
beider Anordnungen sind vielfiltig und an die entsprechende experimentelle Situation
anzupassen. Die USED-CARS (USED = Unstable-Resonator Spatially Enhanced De-
tection) Anordnung entfaltet ihre Vorteile vor allem bei technischen, hoch turbulenten
Betriebsbedingungen. Durch ihre Strahlanordnung ist auch bei hochster Stérung durch
Turbulenz im Messmedium eine Kreuzung der Anregungsstrahlen gewihrleistet. Die
etwas grofere rdumliche Auflosung wird mit dadurch erhohter Signalerzeugung wei-
testgehend ausgeglichen. Mit der folded-BOXCARS Anordnung kann bei Turbulenz
nicht vollstindig vermieden werden, dass sich ihre Strahlen im Messvolumen eventu-
ell verfehlen. Daher ist hier das Hauptanwendungsgebiet in laminaren Laborflammen
zu finden.

Die Suszeptibilitit y aus Gleichung 4 lésst sich in einen resonanten und einen
nichtresonanten Anteil aufspalten, wobei nur der resonante Teil Informationen iiber

den Zustand des Molekiiles und somit iiber die Temperatur beinhaltet.
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Anregungsschema Seitansicht Detektionsschema
a
o, o, @ ' M7, O3, Ocpgs
b
Ocags
o ® o
W,

C
Ocars
4 (O]
0 W

Abbildung 3: Phasenanpassungsgeometrien, kollinear CARS (a), Folded-
BOXCARS (b) und USED-CARS (c). Die du3eren Spalten geben
die Strahlanordnung vor und nach der Fokussierung wieder. Die

mittlere Spalte zeigt die Seitenansicht.

|Xc/utzs|2 =|xr+ XNR|2- &)

Unter der Annahme, dass sich die schwingenden Molekiile als harmonische Oszil-
latoren beschreiben lassen, erhilt man fiir einen einzelnen Ubergang den resonanten

(komplexen) Anteil [Eck96]:

B Am2epct 8_0 N
X = hwg‘tokes o5 v, J (wresonant(va J) + A(U, J)) — Wpymp + Wstokes T ZT‘(U, J)
(6)

(00 /0R) ist der differentielle Raman-Streuquerschnitt und N die Besetzungsdichte-

differenz der beteiligten Niveaus. A bezeichnet die Verschiebung (Shift) gegeniiber

der Vakuum-Resonanzfrequenz wyesonant Und I' die Linienbreite (half width at half ma-
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Abbildung 4: Polarisationsschema zur Unterdriickung des nichtresonanten Unter-

grundes

ximum, HWHM). Das gesamte Spektrum ergibt sich aus der Summe aller angeregten

bzw. detektierten Resonanzen, d.h.

Icars o |Xg’2ms|2 =Y xr(v,J)+ xnel*. (7
v,J

Xn~r ist der annidhernd frequenzunabhéngige nichtresonante (rein reelle) Anteil
der Suszeptibilitdt, der von weit entfernten elektronischen Resonanzen kommt. Die-
ser fiihrt zu einem Untergrund, und da die absoluten Werte dafiir nur recht ungenau
bekannt sind, wird durch Uberlagerungseffekte mit dem resonanten Anteil die Inter-
pretation der Spektren beeintrachtigt.

Um storende Einfliisse der nichtresonanten Suszeptibilitit auszuschlieBen, kann
man eine Polarisationstechnik anwenden [Eck81]. Dabei verdreht man die Polarisa-
tionsebene des Stokes-Strahles um 60° gegeniiber der des Pumpstrahles, so dass das
nichtresonante Signal bei 30° erzeugt wird (siehe Bild 4). Da das resonante Signal wei-
terhin unter 0° entsteht, kann durch Einstellen eines Polarisationsanalysators vor dem
Detektor auf —60° (Analysator L E ~r) das nichtresonante Signal effizient (< 10™%)
unterdriickt werden. Bei einer solchen Anordnung der Polarisationen geht allerdings
auch mindestens ein Faktor 16 an Signal verloren, da sowohl Pump- und Stokes-Strahl

(nur parallele Polarisationsanteile tragen zur Signalgenerierung bei), als auch das reso-
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nante Signal und der Analysator gegenseitig um 60° (jeweils Faktor 4) verdreht sind.
Weitere Verluste kommen durch die zusitzlich eingesetzten optischen Oberflachen, so
dass sich die Signalverluste meist um den Faktor 20 bewegen.

Wann der Einsatz der Polarisationstechnik notwendig wird, hédngt von mehreren
Faktoren ab. Die Bedeutung des nichtresonanten Untergrundes nimmt im Vergleich
zum resonanten bei steigendem Druck zu [Woy92], da der resonante Anteil von Y in-
vers proportional zur Linienbreite ist und somit mit zunehmendem Druck kleiner wird
(siehe Gln. (5) und (6)). Die Gaszusammensetzung nimmt in zweierlei Hinsicht Ein-
fluss. Zum ersten geht sie in die Bestimmung des Wertes fiir den nichtresonanten Teil
ein, und zum zweiten, ebenso wie der Druck, in die Linienbreite. Je nach beteilig-
ten Spezies und vorhandenen Driicken ist somit die Situation unterschiedlich. Hiufig
jedoch begrenzen die nicht unerheblichen Signalverluste den Einsatz der Polarisati-

onstechnik an technischen Messobjekten.

2.2 Spektrale Eigenschaften der Suszeptibilitiat 3. Ordnung

Bei der Interpretation experimenteller Spektren, d.h. der Bestimmung der Temperatur
im Messvolumen durch iteratives Anpassen berechneter Spektren an experimentel-
le Aufnahmen, miissen insbesondere alle temperaturabhéngigen Parameter in Glei-
chung (6) mit hinldnglicher Genauigkeit bekannt sein. Da die Energieniveaus der
Raman-Ubergiinge im allgemeinen recht genau bekannt sind, lassen sich die Beset-
zungsdichtedifferenzen N iiber die Boltzmannverteilung leicht ausrechnen. Somit blei-
ben als temperaturabhidngige Grofen die Linienbreiten (I') und die Linienverschie-

bungen (A) als mogliche Ursachen fiir Fehlanpassungen der Temperatur.

2.2.1 Linienbreiten

Optische molekulare Uberginge sind nicht streng monochromatisch. Die energetische
Unschérfe der Energieniveaus (bzw. die zeitliche der entsprechenden Lebensdauern)

machen sich durch eine korrespondierende spektrale Breite der Resonanz bemerkbar.
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Mol. Bewegung, Q-Zweig, Giiltigkeitsbereich
StoBart Av=4+1,AJ =0 Dichte
Translation Doppler-Verbreiterung | p < 1 amagat
elastische Stofe Dicke-Einengung p ~ 1 amagat
elast. vibrations- Druckverbreiterung p > 1 amagat

phasenstorende Sto3e

inelast. StofBe Druckverbreiterung/ p >> 1 amagat

spektrale Einengung

Tabelle 1: Verschiedene Verbreiterungsmechanismen [Gre88] fiir Raman-
Uberginge im Q-Zweig. Die Dichteeinheit amagat stellt eine auf
physikalische Normalbedingungen (1 atm, (0°C) bezogene relative
Dichte dar. Obwohl sie auf dem cgs-Einheitensystem beruht, ist es

nachwievor iiblich, diese Einheit in der Theorie zu verwenden.

Klassisch als gedimpfter Oszillator beschrieben, ergibt sich fiir den ungestérten Uber-

gang eine Lorentz-formige Spektrallinie [Dem93]

Iw)=t ®)

T (w—wy)?+T%"

wy ist die Resonanzfrequenz und I';, die Halbwertsbreite (HWHM) der Spektrallinie,
natiirliche Linienbreite genannt. Die natiirliche Linienbreite ist nur selten direkt be-
obachtbar, da sie meist durch andere Verbreiterungseffekte iiberlagert ist (siche Ta-
belle 1). Diese Verbreiterungseffekte sind entweder durch die molekulare Bewegung
selbst (Dopplereffekt) oder meist durch molekulare StoBe (Dicke-Einengung, Druck-

verbreiterung), also Geschwindigkeits-, Richtungs- und Phasenénderungen bedingt.

Doppler-Verbreiterung Der einfachste Fall liegt vor, wenn Druck und damit Dich-
te so gering sind, dass praktisch keine Molekiilstoe vorkommen. Die Geschwindig-

keitsverteilung der Molekiile in Beobachtungsrichtung fiihrt zu einer Verbreiterung
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der spektralen Linie durch den Dopplereffekt. Die Dopplerverbreiterung ist in der Re-
gel ca. 2 GroBenordnungen grofler als die natiirliche Linienbreite und fiihrt zu einer

GauB3’schen-Linienform [Dem93]

I(W)Z%-Mln%exp(—ln2<w;;uo> ) )

Die Halbwertsbreite I'; (HWHM) ldsst sich analytisch berechnen zu:

Wo
I'c = —+/2kTIn2 10
G p n /m (10)

Neben der Resonanzfrequenz wy und der Molekiilmasse m gehen keine weiteren mole-

kiilspezifischen Parameter ein. Die Dopplerverbreiterung ist zwar von der Temperatur

T', aber nicht von der Dichte abhidngig!

Dicke-Einengung Mit zunehmender Dichte und dadurch wachsendem Einfluss der
StoBe zwischen den Molekiilen stellt man eine Einengung der Spektrallinien fest, die
man Dicke-Einengung nennt. Unter der Annahme, dass beim Stof der innere Zustand
des Molekiiles nicht verdndert wird, also weder Energieiibertrage noch Stérungen der
Schwingungsphase vorkommen (reine Richtungsinderungen), lisst sie sich ihre Ur-
sache so interpretieren, dass sich wéihrend der Beobachtungszeit die Flugrichtung des
Molekiiles dndert und sich dieses auf die Dopplerverbreiterung reduzierend auswirkt.
Daher wird die Dicke-Einengung auch residual Doppler broadening genannt.

Es ergibt sich ein Lorentz-formiges Linienprofil mit der Halbwertsbreite (HWHM)
[Dicke53]

. 2T DO (C, T) CL)}Q{
= ) i
D, ist der optische Diffusionskoeffizient, wr die Resonanzfrequenz, ¢ die Lichtge-

r; (11)

schwindigkeit und p die Dichte. Der optische Diffusionskoeffizient war in der Litera-
tur zundchst nicht eindeutig definiert. Eine Zusammenstellung der bendtigten Daten
und Berechnungen fiir die Anwendung in der H,-CARS-Thermometrie findet sich bei

[VB93]. Da die Dicke-Einengung durch Diffusionsprozesse dominiert wird, ist sie ab-



2 KOHARENTE ANTI-STOKES-RAMAN-STREUUNG 23

héngig von der Temperatur 7" und vom Konzentrationsverhéltnis C' zwischen strahlen-

dem Indikator-Molekiil (Radiator) und StoBpartner (Perturber).

Druckverbreiterung Mit weiterer Erhohung der Dichte nimmt die Linienbreite wie-
der linear zu. Im klassischen Falle ist die Linie rein Lorentz-f6rmig, und die Halbwerts-

breite (HWHM) ist gegeben durch:

L =9 p, (12)

wobei ,;, Druckverbreiterungskoeffizient (pressure broadening coefficient) genannt
wird und p die Dichte darstellt. Zur ab-initio Berechnung der Druckverbreiterungs-
koeffizienten wird auf semi-klassische und quantenmechanische Methoden zuriickge-
griffen, wobei eine genaue Kenntnis der beteiligten Molekiilpotentiale notwendig ist.
Die zur Zeit erzielten Ergebnisse bei der Modellierung der Druckverbreiterung sind
zwar vielversprechend, jedoch noch nicht genau genug. Es ist nach wie vor notwen-
dig, die Druckverbreiterungskoeffizienten aus experimentell bestimmten Linienbreiten
abzuleiten.
Stehen mehrere Spezies als StoB3partner fiir das strahlende Molekiil zur Verfiigung,
so ergibt sich der gesamte Druckverbreiterungskoeffizient einfach aus der linearen Mi-
schungsregel, also als Summe der Einzelkoeffizienten, gewichtet mit den Molenbrii-
chen Cj:
Yt =" Cye Ak, mit Y Cr=1 (13)
i i
Die Anteile der Dicke-Einengung und der Druckverbreiterung zur Linienbreite
tiberlagern sich additiv (siehe Bild 5). Dies gilt nicht fiir den Dichtebereich, in dem
die Dopplerverbreiterung dominiert. Aufgrund der physikalischen Prozesse gilt ent-
weder Doppler-Verbreiterung oder Dicke-Einengung. Beide Mechanismen schliefen
sich gegenseitig aus. Die Druckverbreiterung ist im Doppler-Regime vollstindig zu
vernachldssigen. Bei der Niederdruckanwendung werden die Linienbreiten als rein
dopplerverbreitert berechnet und bei einer Hochdruckanwendung sowohl Dicke- als

auch Druck-Anteile additiv beriicksichtigt.
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Abbildung 5: Hy Linienbreitenanteile am Beispiel der Linie Q,—o(J = 1), kurz
Q(1), bei 1000 K.

Spektrale Einengung Wird bei eng benachbarten oder iiberlappenden Linien im
Spektrum die Dichte so weit erhoht, dass mit mehreren Stoen des Molekiiles wéh-
rend eines Uberganges gerechnet werden muss, fiihren Energieaustauschprozesse da-
zu, dass man nicht mehr von einem definierten Zustand sprechen kann, sondern alle
Molekiile sich in einem einzigen ,,statistischen® Zustand sammeln, was zu einem Ver-
lust individueller Linien und zu einer Einschniirung des gesamten Spektrums fiihrt.
Dieser Zustand spielt fiir Wasserstoff prinzipiell und fiir Stickstoff bei den hier vor-
gestellten Experimenten im Druckbereich bis 15 bar keine Rolle und soll somit nicht

naher behandelt werden.
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2.2.2 Linienverschiebung

Wird der Abstand zweier Molekiile aufgrund eines StoB3es so klein, dass ihre Molekiil-
potentiale merklich iiberlappen, kommt es aufgrund der gegenseitigen Beeinflussung
zu einer Deformation der Potentialkurve und somit auch zu einer Verschiebung der
Resonanzfrequenz. Neben der Linienverbreiterung treten somit auch Linienverschie-
bungen als direkter Einfluss des StoBes auf.

In den meisten Fillen kann die Verschiebung bei der Interpretation der Spektren
aus mehreren Griinden vernachlédssigt werden. Zum einen sind die Verschiebungen fiir
die Rotationsniveaus klein und fiir unterschiedliche Rotationsquantenzahlen nur wenig
unterschiedlich, so dass man eine Verschiebung des kompletten Spektrums annehmen
kann. Zum anderen lassen sich die individuellen Unterschiede aufgrund des im Ab-
schnitt 2.3.2 beschriebenen Auflosungsvermogen des experimentellen Aufbaus nicht
nachweisen. Bei den ab Kapitel 2.5.3 beschriebenen Geschwindigkeitseffekten (speed

effects) kommt der Verschiebung jedoch eine groiere Rolle zu.

2.3 Experimentelle und apparative Einfliisse
2.3.1 Breitbandanregung

Bei der Untersuchung laminarer Laborflammen wird fiir CARS-Messungen manch-
mal die sogenannte Scanningmethode angewendet. Bei dieser Methode wird neben
einer schmalbandigen Pumpwelle auch eine schmalbandige Stokes-Welle verwendet.
Da so nur ein sehr schmaler Bereich der Resonanz im Spektrum des Indikatormole-
kiils angeregt wird, muss zur Aufnahme eines kompletten Spektrums die Stokes-Welle
durchgestimmt werden. Auf diese Weise kann man spektral sehr hochaufgeldste Spek-
tren aufzeichnen. Grundvoraussetzung dafiir sind jedoch sehr stabile, laminare Flam-
men, deren innere Strukturen (Flammenfront) und Parameter (Temperatur, Gaszusam-
mensetzung, Druck) sich wihrend des Scanvorganges nicht verdndern. Spektren, bei

deren Aufnahme die Versuchsbedingungen stark schwanken und deren unterschiedli-
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Abbildung 6: Vergleich von Scanning-CARS (2) und Breitband-CARS (b)

che spektralen Bereiche daher nicht miteinander korreliert sind, sind nicht auszuwer-
ten. Die Zeitauflosung dieses Messverfahrens reicht nicht aus, in turbulenten Flammen
konsistente Spektren aufzunehmen.

Um das komplette Spektrum als Momentaufnahme zu realisieren, muss eine ge-
pulste Breitbandanregung und -detektion angewendet werden. Dabei wird ein breit-
bandiger Stokes-Laser eingesetzt, dessen spektrale Breite moglichst alle relevanten
Raman-Resonanzen iiberdeckt. Dadurch werden mit einem einzigen Laserpuls gleich-
zeitig mehrere Ubergiinge angeregt. Zur Detektion wird das Signal in einem Spektro-
graphen spektral zerlegt und danach i.a. mit einer intensivierten digitalen Kamera auf-
genommen. Die kombinierten Abbildungseigenschaften des Spektrographen und des
Detektors fithren jedoch zu einer spektralen Deformation des Signales. Diese typische,
von der Messapparatur abhdngende Deformation, wird Apparate- oder Spaltfunktion

genannt.

2.3.2 Kreuzkorrelation und Modenfluktuation

Laser besitzen keine unendlich schmale spektrale Breite. Vielmehr besteht das Emis-
sionsspektrum im allgemeinen aus einer Vielzahl schmaler Frequenzpeaks, die sich

aus der Resonanzbedingung der stehenden Lichtwelle im Laserresonator ergeben. Fiir
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w](;lizmp + wgggmp - wé’?okes = w(C?)&RS (14)
b b

wggg,mp + wg%)tmp - w,(S'?okes = wéLRS (15)
a b b c

wég,mp + wg%)tmp - wg't)okes = wéLRS (16)
b b b d

w](DQ)me + wg’imp - wé‘t)okes = Wézms (17)

Tabelle 2: Kombinationsmoglichkeiten jeweils zweier Moden fiir Pump- und

Stokes-Laser.

den CARS-Prozess bedeutet dies, dass verschiedene Moden miteinander interagieren
konnen. Bei der simplen Annahme lediglich zweier Moden fiir sowohl Pump- als auch
Stokes-Laser ergeben sich insgesamt vier mogliche Kombinationen und daher vier ver-
schiedene Signalfrequenzen (siehe Tabelle 2).

Diese Korrelationseffekte miissen beim CARS-Prozess beriicksichtigt werden
[Gre88], da der Modenabstand kleiner als die Breite des Raman-Uberganges ist. Man
unterscheidet sie nach ihrem Ursprung. Zum ersten konnen verschiedene Moden der
Pumpstrahlung miteinander wechselwirken (z.B. Tabelle 2, Gleichung 15). Dadurch

ist die Pumpstrahlung fiir den CARS-Prozess nicht mehr formal monochromatisch. Je-
(z)

Pump €1Zeugt unterschiedliche, verschobene Signal-

de Kombination der Frequenzen w
Anteile. Da die Korrelation der Moden hier nicht-statistischer Natur ist (beide Moden
entstammen derselben Quelle), spricht man von nicht-thermischer Kreuzkorrelation.
In welchem Mafe diese Korrelationseffekte zum Tragen kommen, hingt davon ab,
in wie weit die Moden der Pumpstrahlung miteinander interferieren kdnnen. Bei ei-
ner BOXCARS-Strahlgeometrie laufen gewdhnlich beide Teilstrahlen unterschiedli-
che Wege. Mit zunehmendem Gangunterschied der Strahlen nimmt die Korrelation bis
zum Erreichen der Kohérenzlinge des Lasers kontinuierlich ab.

Zusitzlich zu den bereits genannten Korrelationen kommt es aber auch zu ei-

ner Wechselwirkung der Pumpstrahlung mit den verschiedenen Moden der Stokes-

Strahlung (vgl. Tabelle 2, GIn. 14 und 16). Da die Modenfluktuationen des Pumplasers
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und des Stokes-Lasers im allgemeinen keine feste Beziehung haben, die Korrelation
also statistischen Charakters ist, spricht man hier von thermischer Kreuzkorrelation.
Beide Arten der Kreuzkorrelation machen sich durch zwei Phinomene in der Si-
gnalstrahlung bemerkbar. Zum ersten sind die Effekte, die auf das Mischen der unter-
schiedlichen Frequenzanteile zuriickzufiihren sind, durch eine formal zusétzlich ver-
breiterte Raman-Linie zu beschreiben. Die Modenabsténde sind kleiner als die Breite
der Raman-Resonanzen. Dadurch fallen mehrere Moden mit einer Resonanz zusam-
men. Die durch die Kreuzkorrelation zusitzlich entstehenden Signalanteile verbreitern
die Signallinien. Zum zweiten fiihren die fiir gepulste Nanosekunden-Lasersysteme
typischen starken Fluktuationen der Modenintensititen zu ,,Modenrauschen®, d.h. zu
statistischen Intensitdtsschwankungen verschiedener Signalanteile. Bei nicht ausrei-
chender Statistik, d.h. bei entweder zu geringer Anzahl von Moden pro Resonanzlinie
bzw. zu wenig Einzelpulsaufnahmen lassen sich die durch die Modenfluktuationen be-
dingten Storungen der Spektren nicht korrigieren. Die Intensitidtsverteilung und damit
die Temperaturinformation im Spektrum ist dann verrauscht. Dies fiihrt zu schlech-
teren Anpassungsergebnissen, sprich gro3eren Fehlern in der Temperaturauswertung.
Die Auswirkungen der Modenfluktuationen machen sich beim Indikatormolekiil
Wasserstoff deutlich stiarker bemerkbar als beim Indikatormolekiil Stickstoff. Die
druckverbreiterten Raman-Linien des Wasserstoffes sind nur wenige zehn Millikai-
ser (1072 cm™!) breit, so dass bei einer typischen Resonatorlinge von 0.5 m (~ 100
Moden pro cm~!) lediglich ,,eine handvoll“ Moden mit der Resonanz zusammenfal-
len und zur Statistik beitragen konnen. Diese geringe Zahl reicht nicht aus, die starken
Schwankungen durch Mittelungseffekte zu eliminieren. Im Falle von Einzelpulsexpe-
rimenten ist die Verteilung der thermischen Besetzung stark gestort, da die Linienin-
tensititen deutlich durch die Modenstatistik beeinflusst werden. Untersuchungen zeig-
ten [Snel94], dass die Temperaturgenauigkeit von Wasserstoff-CARS deutlich gestei-
gert werden konnte, wenn man diese Modenfluktuationen eliminiert. Dies wird durch
die Verwendung einer speziellen Kombination aus einem Einmoden-Pumplaser und ei-

nem modenfreien Stokes-Laser moglich. Die genaue Beschreibung des Lasersystemes
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findet sich in Kapitel 3.4.

2.3.3 Mathematische Beschreibung

Die spektrale Form einer Linie im gemessenen CARS-Spektrum wird also nicht nur
durch die Temperatur beeinflusst, sondern auch durch die molekularen Linienbreiten,
die spektralen Figenschaften der Laserstrahlung und, wie noch gezeigt werden wird,
durch die Eigenschaften des Detektorsystemes. Alle Einfliisse zusammen konnen bei
der Berechnung der Linien in guter Niherung durch ein Voigt-Profil V' [Dem93] be-
schrieben werden. Das Voigt-Profil ist eine Faltung aus einem Lorentz- und einem

GauB-Profil.
V(FL,Fg,LU) = L(FL7 )®G(FG7 ) (18)
exp —ln2 /FG)Q)
— 7TFG \/1n2/7r/ +F2 dw'.

Eine einfache Moglichkeit, ein Voigt-Profil zu berechnen, besteht in der Anwen-

dung des komplexen Fehlerintegrales, bzw. dessen komplexer polynomialen Approxi-
mation. Dadurch werden numerisch aufwendige Summationen der internen Integrale
vermieden und bei guter Genauigkeit deutliche Gewinne in der Rechenzeit erzielt.

Fiir den Realteil des komplexen Fehlerintegrales R(w(z)) [Hum82] gilt:

VL Taw) = oy Rw() (19)
> Ay (—iz)"
w(z) = = (20)
(—iz)" + 2 B, - (—iz)"
In2 VIn 2
z = w- T +i-I'y I (21)

I'z;, und I'; sind die Lorentz’schen und Gauf3’schen Linienbreitenanteile und w der Fre-
quenzabstand zur Resonanz. Die Koeffizienten A,, und B,, sind bei Hui et al. [Hui78]

tabelliert.
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Linienbreite bestehend aus

I'e Spaltfunktions + Spektrale Breite Pumplaser + Dopplerverbreiterung

'z Spaltfunktion;, + Dicke-Einengung + Druckverbreiterung

Tabelle 3: Einzelne Anteile der totalen Linienbreiten im Voigtprofil

Aufgrund des mathematisch einfachen Sachverhaltes, dass die Faltung zweier
Lorentz- bzw. zweier GauB3-Linienprofile an der Linienart nichts dndert, sondern le-
diglich die neue Linienbreite aus der Summe der urspriinglichen Linienbreiten besteht,
wird die Berechnung der endgiiltigen Linie sehr einfach. Alle Lorentz’schen Anteile
werden zu I';, und alle Gauf3’schen Anteile zu I'; zusammengefasst (siche Tabelle 3).

Die Apparatefunktion, bestehend aus einem GauB3- und einem Lorentz-Anteil, ist
fiir einen gegebenen experimentellen Aufbau konstant und kann experimentell aus Re-
ferenzaufnahmen bestimmt werden. Die Doppler-Verbreiterung schlie3t sich mit den
anderen molekularen Verbreiterungsmechanismen aus und spielte bei den Experimen-
ten dieser Arbeit keine Rolle (siehe Tabelle 1). Als Linienbreiteanteile, die somit bei
der Berechnung der Hochdruck-CARS-Spektren iibrig bleiben und bei der Analyse

beriicksichtigt werden miissen, ergibt sich der Gau3-Anteil zu:

FG - FGSpalt + 1—‘P'u,mp (22)

und der Lorentz-Anteil (Gln. (11), (12)) zu:

21 Do(C, T) w?
cp

Ir(J,C.T) =Trspar + +v(J,C,T)p. (23)

Zur genauen Bestimmung der Temperatur aus einem CARS-Spektrum ist es not-
wendig, moglichst viele Rotationslinien aufzunehmen. Im Falle des Wasserstoffes be-
trdgt der interessierende spektrale Bereich im Schwingungsiibergang v = 1 — 0 zwi-
schen den Linien Q(0) und Q(9) ca. 255 cm~! . Um ein vollstéindiges Spektrum mit
einem einzigen Detektor erfassen zu konnen, darf die Dispersion des Spektrographen

nicht zu grofl gewihlt werden. Da sich die Linienbreiten des Wasserstoffes im Bereich
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weniger zehntel Wellenzahlen bewegen, kann nicht vermieden werden, dass die spek-
trale Breite einer Wasserstofflinie kleiner ist, als der Detektor aufzuldsen vermag. Im
Zusammenspiel mit der oben genannten Spaltfunktion ergibt sich die Situation, dass
in einem breitbanddetektierten Ho-CARS-Spektrum die Linienform maB3geblich durch

die Abbildungseigenschaften des Detektorsystemes bestimmt wird (siehe Bild 7). Die

1.0 1
] reine molekulare Linie
0.84 Experiment
] HWHM
_ -1
:(E 06 - 1—‘molekular - 006 cm
= _ -1
% ] rGSpaIt =0.59 cm
E 04 T, =068cm’
0.2 1
0.0

| |
4150 4160

Raman Verschiebung / cm”

Abbildung 7: Das Bild zeigt die experimentelle Auflosung der Linie Q(1) bei
Breitbanddetektion. Jedes Symbol entspricht dem Signal eines ein-
zelnen Pixels. Die bei 575 K thermisch gering besetzte Linie Q(0)

' zu erkennen. Die experimen-

ist andeutungsweise bei 4161 cm™
telle und die errechnete molekulare Linie wurden auf gleiche Peak-

Intensitit normiert.

Modulation der Intensitéten durch die molekularen Linienbreiten ist im Vergleich dazu

duBerst gering. Dies stellt hohe Anspriiche an die Auswertesoftware, d.h. den Fitalgo-
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rithmus. Es bedeutet aber auch, dass die Qualitét einer Anpassung nicht mit dem Auge
beurteilt werden kann. Die kleine Modulation, die auf einer falsch angepassten Tem-

peratur beruht, ist wegen der groen Spaltfunktion nicht auszumachen.
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2.4 N5 Linienbreiten

Da die molekularen Linienbreiten eines Indikatormolekiiles nicht nur vom Stofpartner
abhéngen, sondern auch von Temperatur und Druck, konnen nicht alle Variationen der
Einflussgrofen bei der Vermessung der Linienbreiten abgedeckt werden. Fiir die prak-
tische Anwendung sind somit Berechnungsvorschriften notwendig, die eine genaue
Inter- bzw. Extrapolation der Linienbreiten iiber die experimentell gesicherten Werte
hinaus gewéhrleisten. Vom physikalischen Standpunkt aus wére es wiinschenswert, die
Linienbreiten bzw. die grundlegenden Parameter zu deren Berechnung aus fundamen-
talen physikalischen Grofen ableiten zu konnen. Die aktuelle theoretische Forschung
tragt diesem Rechnung und entwickelt Formalismen zur Berechnung der Linienbreiten
aus wenigen fundamentalen Grofen auf quantenmechanischer Basis. Der Einsatz der
so entwickelten Formeln in der Praxis ist jedoch durch die noch teilweise unzureichen-
de Genauigkeit und den enormen Rechenaufwand beschrinkt. Daher sind nachwievor
die halb-empirischen Gesetze in Gebrauch, die vor dem Ansatz der direkten quanten-
mechanischen Berechnung entwickelt wurden. Die zur Berechnung der Linienbreiten
des Stickstoffes (als Indikatormolekiil) verwendeten Formeln sollen im folgenden né-
her beschrieben werden.

Im Falle von Molekiilen, deren Rotationslinien relativ eng beisammen liegen (wie
Njy), d.h. die Linien sogar spektral iiberlappen, besteht die Mdglichkeit durch soge-
nannte scaling laws, wie z.B. ECS-EP (Energy Corrected Sudden - Exponential Power
Law) [Mil90], die Streumatrix W und damit die Linienbreiten fiir alle Uberginge zu
berechnen. Bei spektral iiberlappenden Linien muss der Nenner der Gleichung (6)

durch die sogenannte [Gy,]-Matrix ersetzt werden. Fiir deren Matrixelemente gilt:
Gri = (WK — Wpump + Wstokes) Okt + (1T — Ag) 4+ iy (1 — 0ps) (24)

w sind die Frequenzen, I';, und A, die Linienbreiten und Verschiebungen des Niveaus
k, vi die Ubergangswahrscheinlichkeit von Niveau & nach [ und ¢;; die Dirac’sche-
Delta-Funktion. Der wesentliche Unterschied zwischen isolierten und sich iiberlappen-

den Linien ist der, dass bei den iiberlappenden Linien aufgrund von Energieaustausch-
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prozessen, ein Wechsel des Rotationsniveaus durch den Stof an sich moglich ist. Eine
duBere Anregung mit Licht ist fiir diese Uberginge nicht notwendig. Die Matrixele-
mente -y, geben somit eine Wahrscheinlichkeit fiir den stoBinduzierten Ubergang von
k nach [ an. Fiir den Fall isolierter Linien sind diese nichtdiagonalen Matrixelemente
von G identisch Null, so dass eine Matrizenschreibweise nicht notwendig ist und Glei-
chung (24) in den Nenner der Gleichung (6) iibergeht.

Die scaling laws geben eine Berechnungsvorschrift fiir den Realteil der G-Matrix,

so fiir ECS-EP:

RG; = —RWIGPN(T)
— (2T + 1) exp[(By, — By,) KT] O3, x ©5)
A AAY
> 2L+ 1)957 5 o exp [ ELAT]
0O 0 O

Gleichung (25) kann wie folgt interpretiert werden: ausgehend von den Basisraten,
d.h. den Ubergangswahrscheinlichkeiten aller Niveaus .J in den Grundzustand .J = 0,
berechnet sie die Matrixelemente, also die Ubergangswahrscheinlichkeiten, von einem
beliebigen Ausgangszustand .JJ; zum Endzustand J; durch quantenmechanische Kopp-
lung. Die Basisraten $® W5 “*~#”(L, — 0) werden dabei durch einen exponentiellen
Ansatz skaliert (daher scaling law bzw. exponential power law).
—RWESEP(L —0) = % exp(—BEL/kT) (26)
T ist die Temperatur, £ der Boltzmannfaktor, /7, die Energie des Rotationszustandes
mit Quantenzahl L und A(T) der Amplitudenfaktor. Die Parameter y und /3 sind fiir
das jeweilige Indikator- und Stofmolekiil anzupassen.
Fiir die Wahl des Amplitudenfaktors sind viele Moglichkeiten denkbar. Er beruht
auf keiner physikalischen Grundlage, sondern wird so gewéhlt, dass eine moglichst

optimale Ubereinstimmung der modellierten mit den experimentell bestimmten Basis-
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raten besteht. Durchgesetzt hat sich im allgemeinen

1o

A(T) = 4, (T)N. 27)

Detaillierte Untersuchungen, bei denen die Anwendung des ECS-Gesetzes in der
CARS-Thermometrie optimiert werden sollte, fanden gerade bei reinen Stickstoffat-
mosphiren optimale Anpassung bei modifiziertem Amplitudenfaktor [Fis95, Fis99].
Beste Ergebnisse konnten erzielt werden mit:

B 1 — exp(—m) To
AT) = Aol — exp(—mT/Ty) <?> (25)

Ag, m, N sind anzupassende Parameter und 7, = 295 K.
In Gleichung (25) bedeutet (:::) ein 3-J Symbol. Es beschreibt die Kopplung der
einzelnen Drehimpulse [Mes62]. Die Grofie €2 ; wird adiabatischer Faktor genannt und

ist definiert als:
1

Q= — 29
T 14+12/6 (29)
wobel 7; die reduzierte Dauer des Stof3es darstellt. Fiir sie gilt:
=2, (30)
2
T. ist die Wechselwirkungszeit, gegeben aus:
7. = 1./ 0. (31)
[. ist die Wechselwirkungsldnge, v die mittlere thermische Geschwindigkeit, mit
8T(Rr+ R
b= \/ (Fir + Rrp) (32)
i

und Ry der Gaskonstanten des Radiator und Rp des Perturber-Molekiiles. Die Win-

kelgeschwindigkeit w s ;A ist definiert als

E;—FE;_
Wiga = JTJA, (33)

wobei A = 2 fiir homonukleare Molekiile wie N, gilt.
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System  Ag[em ™! /atm)] ¥ 54 N m  1[A]
N5-Njy 0.0191 0.7502 0.1259 - 2.0509 3.5
N,-H>O 0.2417 0.7158 0.0542 1.155 - 11.4
N,-Hy 0.00346 0.6248 0.1906 0.704 - 1.95

Tabelle 4: Angepasste Parameter des ECS Scaling Laws

Die Datensitze zur Beschreibung der hier benétigten N Linienbreitenanteile
sind in Tabelle 4 angegeben. Wihrend die Datensétze fiir No-No und fiir No-H,0
[Mil90, Fis95] aus experimentellen Linienbreiten abgeleitet wurden, lagen zunéchst
keine Datensitze fiir No-Hy vor. Weder direkte Messungen der Ny-Hs Linienbreiten,
noch Untersuchungen mit N5-CARS unter Beriicksichtigung des Einflusses des Was-
serstoffes waren bekannt. Daher wurden die No-H, Linienbreiten semi-klassisch nach
[Rob79] berechnet und daran die ECS-Parameter angepasst. Zwar sind diese Werte we-
der experimentell bestétigt noch standen moderne quantenmechanische Berechnungen
zur Verfiigung, dennoch stellen die so ermittelten No-Hy Parameter eine gute erste Ni-
herung dar. Eine Darstellung der No-Linienbreitenparameter fiir 7' = 1500 K zeigt
Abbildung 8.
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Abbildung 8: Linienbreitenkoeffizienten des N,
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2.5 H, Linienbreiten

Bei Wasserstoff liegen die Rotationslinien, im Gegensatz zu Stickstoff, im Spektrum
deutlich getrennt, und es sind auch nur wenige Niveaus thermisch besetzt. Alle Ver-
suche, die Linienbreiten des Wasserstoffes durch scaling laws zu beschreiben, blieben
ohne zufriedenstellenden Erfolg. Dadurch wird es hier notwendig, fiir jedes Rotations-
niveau einzeln die Linienbreitenkoeffizienten zu bestimmen. Eine globale Betrachtung

ist nicht moglich.

2.5.1 Selbstverbreiterung des Wasserstoffes

Ausgehend von Messungen der Druckverbreiterung durch inverse Raman-
Spektroskopie (IRS) [JPhB94] erhdlt man fiir die Druckverbreiterungskoeffizienten

eine lineare Temperaturabhdngigkeit

Tob =Y+ 7T, (34)

wobei vy und 7 fiir jedes Rotationsniveau .J tabellarisch angegeben werden (sieche
Tab. 5, Seite 51) [Mich99].

Die IRS-Messungen werden im allgemeinen an Hochdruckzellen durchgefiihrt.
Die damit zu erreichenden Temperaturen liegen, je nach Zellentyp, bei 1200 K bzw. bei
maximal 1800 K. Bei diesen Temperaturen sind nur die Niveaus bis J = 5 gut besetzt.
Da nicht fiir alle StoBpartner die Koeffizienten der Linien mit J > 5 experimentell
zu bestimmen waren und Extrapolationen zu hoheren J aus theoretischen Griinden
nicht glaubwiirdig sind, wurde im folgenden die Betrachtung der Linienbreiten und
nachher auch die Auswertung der experimentellen Spektren auf den Bereich der Lini-
en Q(0) bis Q(5) beschrinkt. Da selbst bei Temperaturen bis tiber 3000 K die Linien
Q(3) und Q(5) zu den am stérksten besetzten Linien zédhlen, bleibt die Bestimmung der
Temperatur aus den Spektren mdglich. Je mehr Linien zur Thermometrie herangezo-
gen werden konnen, desto genauer und stabiler ist die Anpassung der experimentellen

Spektren. Wie im experimentellen Teil dieser Arbeit jedoch gezeigt werden wird, ist
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die Genauigkeit der Ho-CARS-Thermometrie, basierend auf lediglich zwei starken Li-

nien, durchaus ausreichend.

Typisch fiir die Koeffizienten sind deutliche Unterschiede von J zu .J in der Tempe-

raturabhingigkeit, d.h. in 7. In den Abbildungen 9, 10 und 13 wird dies beim Vergleich

der Linienbreitenschemata unterschiedlicher Temperaturen (300, 1000 und 2000 K)

deutlich. Da sich die GroBenverhiltnisse der Linienbreiten zueinander mit der Tem-

peratur veridndern, wird die Temperatursensitivitit des Ho-Spektrums nicht nur durch

die Besetzungszahlen der Rotationsniveaus, sondern auch durch die Linienbreiten be-

stimmt.
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Abbildung 9: Linienbreitenkoeffizienten des reinen Wasserstoffes

Fiir die Linienverschiebung gilt (Gleichung (6)):

A=0d-p,

(35)
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wobei der Linienverschiebungskoeffizient § eine dhnliche Temperaturabhingigkeit

zeigt wie der Verbreiterungskoeffizient:
5 =208 +0-VT. (36)

Auch hier ldsst sich keine GesetzmifBigkeit iiber die Rotationsniveaus finden und daher

werden die Koeffizienten ebenfalls tabellarisch angegeben (Tabelle 5) [Mich99].

2.5.2 StoBpartner H,O

Wasser ist in vielerlei Hinsicht ein besonderes Molekiil, so auch bei den Untersuchun-
gen zu den H,-H,O-Linienbreiten. Es war das erste heteronukleare, 3-atomige Mo-
lekiil, das als StoBpartner fiir Wasserstoff untersucht wurde. Es zeigte sich, dass der
Einfluss auf die Hy-Linienbreite grof ist, d.h. dass sich sehr grole Druckverbreite-
rungskoeffizienten ergeben. Die Druckverbreiterung des Wasserstoffes durch Wasser
ist so grof} (Faktor ~ 2 — 10 grofer als die Selbstverbreiterung), dass man bei der Ver-
messung mittels inverser Raman-Spektroskopie zundchst an experimentelle Grenzen
stieB, die die Genauigkeit der ermittelten Linienbreiten stark reduzierten. Da die expe-
rimentellen Daten eine Abweichung zum klassischen linearen Fall (Gl. (34)) zeigten,
wurden die Messungen mit verbesserter experimenteller Stabilitit wiederholt. Nach
intensiver und langwieriger Auswertung der IRS-Daten konnte zusammengefasst wer-
den, dass fiir Hy-H>O-St6Be die beobachteten Abweichungen der Linienbreiten durch

einen zusitzlichen /T-Term beschrieben werden konnen [Mich99]:

Y0 (T) = offa=i20 1 31RO o gm0 (37

Die Druckverbreiterungskoeffizienten fiir Ho-H,O gibt Tabelle 5 [Mich99]. Abbil-
dung 10 zeigt die Ho-H2O-Linienbreitenkoeffizienten fiir drei exemplarische Tempe-
raturen.

Fiir die Linienverschiebung ergaben sich vollig unerwartete Resultate, die sich
deutlich von denen anderer Spezies unterscheiden und die sich bis jetzt einem gesi-

cherten theoretischen Verstindnis entziehen [Mich99]. Aus diesem Grund wurden bei
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Abbildung 10: Linienbreitenkoeffizienten des Wasserstoffes mit StoBpartner HLO

der Berechnung der Ho-CARS-Spektren die Werte von Berger [JPhB94-2] (Tabelle 5)

nach Gleichung (36) verwendet.

2.5.3 StoBpartner N; und RTBT Linienformmodell

Erste Anomalien bei Linienprofilen wurden bei der Druckverbreiterung von Hy-Ar
[Far89] und spéter auch fiir Ho-N5 [Sinc96] beobachtet. Dabei wurden Asymmetrien
fiir geringe H,-Konzentrationen festgestellt. Weiterhin wurde deutlich, dass die Linien-
breite nichtlinear von der Konzentration des Kollisionspartners abhédngt. Diese Beob-
achtungen konnten eindeutig beschrieben werden durch die Einfithrung eines Linien-
formmodelles (RTBT, benannt nach den Autoren Robert-Thuet-Bonamy-Temkin), das

geschwindigkeitsabhidngige Effekte (speed effects) bei den beteiligten MolekiilstoBen
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beriicksichtigt [Far89][Rob93]. Es wird dabei davon ausgegangen, dass die klassischen
Parameter zur Beschreibung der Linien, namlich Druckverbreiterungskoeffizient v und
Linienverschiebungskoeffizient 6 nachwievor ihre Giiltigkeit haben, jedoch fiir Stof3e

unterschiedlicher Molekiilgeschwindigkeiten auch unterschiedliche Werte besitzen.
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Abbildung 11: Uberlagerung der Linien einzelner Geschwindigkeitsklassen.

Wie stark der Einfluss der Molekiilgeschwindigkeit beim Stof ist, wird in Abbil-
dung 11 deutlich, in der, am Beispiel des Rotationsniveaus ./ = 5, die Linien fiir unter-
schiedliche Geschwindigkeitsklassen dargestellt sind. Bei der Berechnung waren die
Geschwindigkeitsklassen 7-10* cm/s breit, wobei zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit
der Darstellung, jede zweite Klasse weggelassen wurde. Mit zunehmender Geschwin-
digkeit nimmt die Linienbreite aber auch die Linienverschiebung stark zu. Bemerkens-
wert ist auch, dass fiir die niedrigste Geschwindigkeitsklasse von 0-7-10* cm/s die

Linienverschiebung negativ (im Vergleich zur Linie fiir Ho-H; ) ist. Da in der Realitit
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immer eine Geschwindigkeitsverteilung vorliegt, siecht man im echten Experiment eine
Uberlagerung der Spektren aller Geschwindigkeitsklassen. Durch die Asymmetrie der
molekularen Geschwindigkeitsverteilung kommt es somit auch zu einer Asymmetrie
der beobachteten Spektrallinie.

Das asymmetrische RTBT-Linienprofil ist gegeben durch:

([iw + F(v,C)]™")
1= ([zv(C) — zy(v,C) — ixd(v, C)][iw + F(v,C)] 1) } . (8)

I(w) = W‘lRe{

wobei F'(v,C) = zv(C) + (1 — x)y(v,C) + i(1 — x)d(v), C der Teilchenbruch (0
bis 1) des StoBpartners und w der Frequenzabstand zur Resonanz (in cm™1) ist. Die
Klammern () bezeichnen eine Boltzmann-Mittelung bei gegebener Temperatur 7 iiber
die Radiatorgeschwindigkeit v.

Fiir die totale StoBrate v (s™'), die Verbreiterungskoeffizienten (v) und die Li-
nienverschiebungskoeffizienten §(v) gelten, wie erwihnt, die selben Abhingigkeiten
von der Gaszusammensetzung wie im klassischen Falle (Gl. (13)). Daher lésst sich fiir

bimolekulare Hy-N; Mischungen schreiben:

w(C) = (1= ()t ibptil . CplhNe gy, (39)
9(0,C) = (1= Cpatillayltls 4 OylidegMeNogy) - (40)
xé(v, C) _ (1 N C)ng—Hz5Hz—Hz 4 O 2~ N2 gH2— N> (U), (41)

wo [ der dynamische Reibungskoeffizient [Hirsch64] ist. Der Parameter x =
Vscp/Viotar 1St definiert als die relative speed changing and dephasing Kollisionsra-
te [Sinc96]. Sie bestimmt den Grad der Asymmetrie der Linien dadurch, dass sie die
Rate des durch Stofe verursachten Wechsels der Geschwindigkeit wiedergibt. = wird
neuerdings als Beschreibung eines Memory-Effektes verstanden. Bei x = 0 ist die-
ser Effekt maximal, d.h. das ,,Gedé4chtnis*“ des Geschwindigkeitsbetrages ist maximal.
Der Betrag der Geschwindigkeit dndert sich nur sehr wenig pro Sto3 und daher sind
sehr viele Stoe notwendig, bis er sich merklich verdndert hat. Man spricht daher von

»harten® StoBen. Bei # = 1 dndert sich der Geschwindigkeitsbetrag bei jedem Sto83,
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das Gedichtnis geht verloren. Diese werden ,,weiche® Stofe genannt. Fiir leichte Ra-
diatormolekiile, wie Hsy, hdngt die Grole z vom Gewicht des StoBpartners ab. Fiir
reinen Wasserstoff betrigt z/2=H2 = 1 (i.e. keine speed effects) und fiir Hy-N, St6Be
x2=N2 = (.12 [JPhB94]. Fiir die Parameter (1 — )~ und (1—x)4 der restlichen StoRe
gelten die gleichen C'-Abhéngigkeiten.

Die Parameter y(v) und d(v) sind nicht direkt zugénglich, da im Experiment kei-
ne Trennung der Geschwindigkeitsklassen v moglich ist. Damit dennoch ein Ver-
gleich mit den klassischen Groen moglich wird, wurden die Parameter 7o und 0.0y
(Gln. (42), (43)) eingefiihrt. Sie stellen den iiber alle Geschwindigkeitsklassen gemit-
telten Wert dar [Sinc96]:

Veoir (T) =g N 4 3T = (M2 (v)) (42)
G (T) = 64 T T = (57 ) @)
Yeout(T) = (1 = C)y"™72(T) + Cryggyy ™ (T) (44)

Die Koeffizienten 7, v, und 5, dp sind ebenfalls in Tabelle 5 auf Seite 51 eingetragen.
Bei Abwesenheit geschwindigkeitsabhidngiger Effekte, wie beim System Hs-Ho,
sind v, und ., mit den Druckverbreiterungs- und Verschiebungskoeffizienten iden-
tisch. Wie schon erwihnt, hat d.,; als ,,globale Verschiebung bei den in dieser Arbeit
vorliegenden Versuchsbedingungen keine Bedeutung und braucht nicht betrachtet zu
werden. Der geschwindigkeitsabhdngige Parameter 6(v) hingegen geht direkt in Glei-
chung (38) ein und nimmt iiber die Boltzmann-Mittelung bedeutsamen Einfluss auf die
RTBT-Linienform und somit auch auf die zu beobachtende Gesamtlinienbreite. Da die
Verschiebungen d(v) wesentlich starker in v variieren als die Breiten (v ), wird die im
Experiment beobachtete asymmetrische Gesamtlinie im wesentlichen durch die Ver-
schiebung der unterschiedlichen Geschwindigkeitsklassen bestimmt. Man beobachtet
somit eine Uberlagerung deutlich zueinander verschobener Linien (Bild 11), die sich
zu einer asymmetrischen gemittelten Linie zusammenfiigen, wie sie Gleichung (38)

beschreibt.
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Hier soll kurz darauf hingewiesen werden, dass in der Literatur oft zwischen den
Begriffen speed und velocity unterschieden wird. Dabei bezeichnet speed die skalare

GroBe und velocity die vektorielle Groe der Geschwindigkeit.

2.5.4 Erweiterung und Adaption des RTBT-Modelles

1.0 - i
Lorentz-Profil ﬂ
- - = RTBT-Profil
Differenzkurve
C(N,) = 5% C(N,) = 95%
G 0.5
K7
c
9
£
0.0
T T T T
4155.2 4155.3 4155.2 4155.3

Raman Verschiebung / cm”

Abbildung 12: RTBT-Linienprofile von Hz mit unterschiedlichem Stickstoffge-
halt bei 7" = 1000 K

In Abbildung 12 werden zwei gerechnete RTBT-Profile der Hy-Linie Q(1) fiir un-
terschiedliche Ha-No Mischungen bei 7" = 1000 K verglichen. Ebenfalls eingezeichnet
sind zwei reine Lorentz-Profile, um die Abweichungen zu verdeutlichen. Bei geringem
Stickstoffgehalt unterscheiden sich die RTBT und die Lorentz-Profile nicht. Erst mit

zunehmendem Stickstoffgehalt treten die Auswirkungen der Geschwindigkeitseffekte

deutlich zutage.
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Die Theorie der geschwindigkeitsabhdngigen Sto8e, wie sie bisher veroffentlicht
war, beschrinkte sich auf den Fall zweier stoBender Spezies, Radiator und Pertur-
ber genannt. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten an fetten Hy-Luft
Flammen besteht das Abgas und damit das Messgas jedoch im wesentlichen aus 3
Spezies (Wasserstoff, Stickstoff und Wasser). Zur Interpretation von CARS-Spektren
wird es somit notwendig, das RTBT-Linienmodell auf ternire Mischungen zu erwei-
tern. Da die Notwendigkeit zur terndren Erweiterung des RTBT-Modelles zum ersten
mal in dieser Arbeit auftrat, musste zunichst sorgfiltig tiberpriift werden, ob die aus
den Erfordernissen des CARS-Experimentes abgeleiteten ersten Ansitze der Erwei-
terung korrekt sind. Dazu wurde die komplette Herleitung der RTBT-Formel mit ter-
niren Mischungen erneut berechnet und anschliefend die Ergebnisse mit extra durch-
gefithrten Validierungsexperimenten an verschiedenen Gaszusammensetzungen iiber-
priift [Jou0O]. Dabei wurden jeweils ,,schwere* und ,,leichte StoBpartner untersucht,
um den Einfluss auf die Asymmetrie der Linien festzustellen. Diese experimentellen
Arbeiten bestitigten das RTBT-Modell fiir terndre Mischungen. Wie schon erwihnt,
gestaltet sich das Verhalten der Molekiilsto3e auf Ebene einzelner Geschwindigkeits-
klassen wie im klassischen linearen Fall. Daher gilt fiir die Erweiterung des RTBT-

Modelles auf 3 Spezies (vgl. Gln. (39)-(41)):

w = Cpu'Mpgiih oy ple=Nagh=Na (43
4 CH OZL_H27H20/8H27H20
2 )

l")’(?}, CHza CN27 CH2O) = CHszzinfszin + CN2xH27N27H27N2 (U) (46)
+CH201‘H2_H207H2_H20,

28(v,C,y, Cny, Cryo) = Chya=H2gH2=H O g H2=No gH2=No () (47)

4 CH OtzszOéHngzO
5 .

Zur Berechnung der terniren Linienform miissen die oben genannten Formeln fiir
zv, v und xd einfach in die RTBT-Gleichung (38) eingesetzt werden. Fiir die An-

wendung zur Berechnung von CARS-Spektren ist diese Prozedur unter praktischen
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Gesichtspunkten jedoch nicht optimal. Die in der RTBT-Formel enthaltenen Integra-
le zur Berechnung der Boltzmann-Mittelungen sind derart rechenintensiv, dass eine
zeitnahe Auswertung mehrerer hundert bis tausend Spektren, wie sie bei der Vermes-
sung technischer Versuchstridger pro Messpunkt iiblich sind, nicht praktikabel ist. Zur
zeitlichen Optimierung der CARS-Auswertung ist es wiinschenswert, die Berechnung
der CARS-Linien erheblich zu vereinfachen. Zur einfachen Einbindung des RTBT-
Modelles in die Berechnung der CARS-Spektren wire es ausreichend, aus Gl. (38)
eine gesamte, effektive Linienbreite zu extrahieren. Eine Berechnung der gesamten
Linienbreite aus Gl. (38), die ja die Linienform liefert, ist rein analytisch aufgrund
der enthaltenen Boltzmann-Mittelung nicht moglich. Hinzu kommt, dass aufgrund der
durch die Breitbanddetektion bedingten spektralen Auflosung (vgl. Bild 7 und Bild 12)
der verwendeten Apparatur, die speziellen Anderungen in der Form der Spektrallinien
nicht aufzuldsen sind. Die sowohl programmtechnisch als auch mathematisch einfach-
ste Moglichkeit der Implementation der RTBT-Linienbreiten ist die Approximation des
RTBT-Profiles durch ein Lorentz-Profil (siehe Bild 12) und die Betrachtung der zuge-
horigen Halbwertsbreite als (klassischen) Lorentz-Anteil der Druckverbreiterung. Eine
Modifikation der Berechnungsroutinen (siche Kapitel 2.3.2) wird dann nicht notwen-
dig. Da sich die Gesamtlinienbreite des Systemes Hy-Ny sehr gut mit einem Polynom
zweiten Grades in C'y, beschreiben ldsst, wurden unter Variation der Temperatur und
des Stickstoff-/Wassergehaltes Parameterstudien durchgefiihrt und die so erhaltenen
effektiven Lorentz-Linienbreiten mit Gl. (48) angefittet. Dabei wurde als Basis Glei-
chung (44) gewihlt, damit die einfache klassische Form erhalten bleibt. Die Einfliisse
der geschwindigkeitsabhingigen Effekte auf die Linienbreite wurden durch einen ad-

ditiven Korrekturterm beriicksichtigt.

7(0H27 CN27 CHzOJ T) = CHzfszin + CN27£?Z7N2 + CH207H27H20 (48)

+ 012\72 (Clo + a1\/T + a7 + Cy,o (ag, + a4\/T + a5T))

Die angepassten Parameter a sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Einen Vergleich der ver-

schiedenen Ansitze zur Bestimmung der totalen Linienbreite zeigt Abbildung 14.
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Zwischen den exakten Werten, bestimmt aus den RTBT-Profilen, und der Lorentz-
Niherung (Gl. (48)) besteht eine sehr gute Ubereinstimmung. Ebenfalls eingetragen
ist die Linienbreite ohne RTBT-Korrekturterm (7,o11)-

Die oben dargelegten Untersuchungen haben gezeigt, dass es nicht ausreicht, in
Gleichung (48) die lineare Mischungsregel anzuwenden, d.h. die Linienbreiteanteile
des zusitzlichen dritten StoBpartners, hier Wasser, mit dem Konzentrationsanteil ge-
wichtet zur Gesamtlinienbreite zu addieren. Die Erweiterung gestaltet sich wesentlich
komplizierter, da sich durch die Hinzunahme einer weiteren Spezies das Verhiltnis
der geschwindigkeitsdndernden Stofe zu den gesamten Stofen, wie durch den Para-
meter x (siche 2.5.3) beschrieben, dndert. Daher hat auch die Hinzunahme einer Spe-
zies, die bei StoBen mit Hy alleine keine geschwindigkeitsabhingigen Effekte zeigt,
wie Wasser, Einfluss auf die Asymmetrie der Gesamtlinie und somit auf den RTBT-
Korrekturterm der Gleichung (48).

Dieser Abschnitt iiber Ny als StoBpartner fiir H, ldsst sich wie folgt zusammen-
fassen: Stickstoff zeigt als StoBpartner fiir das Indikatormolekiil Hy Eigenschaften,
die sich als Einfliisse unterschiedlicher Molekiilgeschwindigkeiten beim Stof3 inter-
pretieren lassen. Dies duflert sich durch eine Asymmetrie der Ho-Linien und der Tat-
sache, dass die Linienbreiten in Hy-Ny-Mischungen nicht linear in C'y, sind. Das so-
genannte RTBT-Gesetz triagt diesem Rechnung und gibt die asymmetrische Linien-
form. Der Grad der Asymmetrie wird durch das Verhiltnis der Zahl der geschwin-
digkeitsindernden Sto8e zu der Zahl der gesamten Stole (= z) beschrieben. We-
sentlicher Bestandteil dieses Ansatzes ist die Beschreibung der Linienbreiten auf Ba-
sis von Geschwindigkeitsklassen. Die gesamte Linienform /(w) wird dadurch ermit-
telt, dass iiber alle Geschwindigkeitsklassen eine Boltzmann-Mittelung durchgefiihrt
wird. Aufgrund der Geschwindigkeitsabhédngigkeit besteht nun ein prinzipieller Un-
terschied, ob die (geschwindigkeitsabhdngigen) Beitrige der einzelnen Stopartner zu-
erst zu einem Gesamtkoeffizienten zusammengefasst werden und dann die Boltzmann-
Mittelung durchgefiihrt wird, oder umgekehrt. Im zweiten Falle weichen die so errech-

neten Werte 7., deutlich von den experimentell ermittelten Linienbreiten ab. Dafiir
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Abbildung 13: Linienbreitekoeffizienten des Wasserstoffes mit Stopartner N,

ist aber die Einbindung in die CARS-Software wesentlich einfacher. Aus praktischen
Griinden wurde der zweite Weg gewihlt, wobei die Abweichungen in der Berechnung
der Linienbreiten durch einen Korrekturterm beriicksichtigt wurden (GlI. (48)). Obwohl
Wasser alleine keine Asymmetrien bei den H,-Linienbreiten bewirkt, ist der Korrek-
turterm auch von Wasser abhingig. Dies liegt daran, dass die Hinzunahme von Wasser
die relative Haufigkeit der geschwindigkeitsindernden Sto8e beeinflusst, die direkt fiir

die Effekte der Geschwindigkeitsabhéngigkeit sorgt.
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Abbildung 14: Vergleich der gesamten Linienbreite verschiedener Ansitze fiir bi-

molekulare Hy-No-Mischungen. Die experimentellen Daten wur-

den aus [Sinc96] entnommen.
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] 0 1 2 3 4 5
ABmH138(7)  -0.61(5)  -0.20(10)  0.98(17)  0.39(5) -0.18(6)
=M 908(30)  5.009)  5.48(17)  3.96(29)  4.25(8) 4.38(9)
Si=Hz _14.44(4)  -17.04(11)  -15.07(9) -14.73(19) -14.96(8) -14.87(23)
oM=H>07074(39) 0.8044(53) 0.7615(38) 0.7414(81) 0.7775(31) 0.7797(95)
A= H0 14.84 71(16) 6.2(1.0) 47(27) 17.7(1.1)  41.7(2.4)
e 20 0.0 -5.6(1.1) 0.0 3.5(1.9)  -1.45(0.08) -2.95(0.16)
yH2~H20 97.7 131(18)  28.6(1.1)  88(31)  43.4(1.3)  62.3(2.8)
Si—H20 65.0(10)  -52.4(26)  -30.1(26)  28.95(70)  32.0(33)  39.1(43)
oM=Mm0  108(37)  0.790(94) 0.357(92) 0.347(23)  0.49(11)  0.75(15)
yol2~ N2 -1.1(2) 0.2(1) -0.3(2) -0.1(2) -0.4(2) -0.6(3)
FH2=N2 13 .9(6) 6.2(2) 8.6(3) 7.9(4) 6.6(3) 6.5(4)
o N 2324)  -272(3) -27.4(4) -27.4(4) -28.9(6) -29.8
om—N20.80(2) 1.08(1) 1.12(2) 1.14(2) 1.23(3) 1.27

(ao) s 2.0189  -0.7642 2.173 -1.1367 -1.77 -1.7182

(a1); 0.25 0.1615 0.331 0.2211 0.28412 0.2930

(as) s -5.8 -0.3 -3.9 -1.6 1.7 1.7

(as) s -40.653 -34.4 -10.534  -29.292 -9.841 -12.024

(a4) s 3.7791 2.9788 0.6619 2.4136 0.6711 0.9094

(as) s 0.1092  -0.0683 -0.0213 -0.0563 -0.0188 -0.0226
Y05 00, G0, O3 ‘ ¥, Go, Qs ‘ %, 5, ay, ay

1073 cm~! /amagat ‘ 107% cm™! /amagat / K ‘ 102 cm~! /amagat / K'/?

Tabelle 5: Druckverbreiterungs- () und Druckverschiebungskoeffizienten (6),

sowie Polynomialkoeffizienten (a) der RTBT-Anpassung. Die in Klam-
mern angegebenen Werte sind die aus dem Experiment abgeleiteten
Unsicherheiten, bezogen auf die letzten angegeben Stellen. Die Korre-

lationskoeffizienten der Fitparameter « sind alle > 0.99.
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3 Experimente

3.1 Vorbemerkungen zur H>-O;,-Verbrennung

Die Untersuchungen zum Einfluss der Linienbreiten auf die Genauigkeit der
H, -CARS-Thermometrie am Q-Zweig bedingen sehr genaue Messungen an Hy-Os-
Flammen. Grundvoraussetzung ist ein iiber den Messzyklus stabiler Betrieb der un-
tersuchten Flammen. Weiterhin miissen die Bedingungen innerhalb des Messvolu-
mens sehr genau bekannt sein. Daher werden vorgemischte Flammen untersucht, deren
Frischgase durch eine gesinterte Metallmatrix geleitet werden, die als Flammenhalter
dient. Bei optimal eingestellten Gasfliissen stellt sich so eine gleichmiBige Verbren-
nung ein, bei der die Flammenfront flach, dicht oberhalb der Matrix liegt. Nur wenige
Millimeter oberhalb der Flammenfront finden sich genau die Bedingungen, die fiir sol-
che Messungen benétigt werden. Der Brenner dient somit als Erzeuger eines heif3en,
in der Zusammensetzung bekannten Gasgemisches, an dem die CARS-Messungen
durchgefiihrt werden konnen. Der Betrieb eines Brenners fiir Hy-O,-Flammen unter
hohem Druck stellt jedoch besondere Anforderungen an die Technik.

Reine Hy-O5-Flammen zeichnen sich durch eine sehr hohe adiabatische Flammen-
temperatur aus. Sie betrégt bei einer stochiometrischen Verbrennung (& = 1) bei
Atmosphidren-Druck ca. 3080 K. Bei Driicken bis 15 bar erhoht sich die adiabatische
Flammentemperatur um weitere 380 K. Hinzu kommt, dass die Flammengeschwin-
digkeit dieser Flammen bei bis zu ca. 900 cm pro Sekunde liegt, wie in Abbildung 15
dargestellt.

Um zu vermeiden, dass die Flamme auf der Matrix aufsetzt und sie durch die
Wirmefreisetzung zerstort, muss die Stromungsgeschwindigkeit am Gasauslass etwas
hoher sein als die Flammengeschwindigkeit. Hinzu kommt, dass bei Erwidrmung der
Matrix der Brennstoff und der Oxidator schon vor der Verbrennung merklich erhitzt
werden, was die Flammengeschwindigkeit noch weiter erhoht. Dabei werden schnell

hohe Gasdurchsitze erreicht, die durch ihre Wiarmeabgabe das Druckgehéuse erheb-
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Abbildung 15: Flammengeschwindigkeit von Hy-O2-N3 Flammen bei verschie-

denen Verdiinnungsgraden [Lew87]
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lich belasten. Eine Erhohung der duleren Kiihlleistung bringt nur dann Erfolg, wenn
vereinzelte, zu kalte Stellen im Brennerraum vermieden werden konnen. Existieren
Stellen, die Temperaturen unterhalb des Siedepunktes von Wasser haben, besteht die
Gefahr, dass Wasser im Brennergehduse kondensiert und den Betrieb gefidhrdet. Ei-
ne optimal angepasste Kiihlung, die gleichzeitig die heiBBesten Stellen vor Zerstorung
bewahrt und Kondensationspunkte vermeidet, stellt hohe Anspriiche und ist mit ver-
tretbarem Aufwand in der Praxis nur schwer zu realisieren.

Zur Reduzierung der Wirmefreisetzung konnen die Flammen sehr stark im fetten
Bereich, also bei hohem Brennstoffiiberschuss, betrieben werden. Dadurch reduziert
sich die Flammentemperatur. Ein Betrieb im mageren Bereich scheidet aus, da hier
der Wasserstoff vollstdndig verbrannt wére und als Indikatormolekiil nicht mehr zur
Verfiigung stehen wiirde. Weiterhin kann im Brenner eine Mantelstromung, bzw. ein
Sekundirfluss eingerichtet werden, der die Druckgehdusewand von der Flamme iso-
liert und die heilen Abgase verdiinnt. Beide Methoden haben jedoch auch ihre Nach-
teile. Hoher Hy-Uberschuss im Abgas birgt Explosionsgefahr. Die Ziindgrenze von
Wasserstoff in Luft betréigt lediglich 4%, [Kuo86], so dass darauf geachtet werden
muss, dass diese Grenze in der Abgasanlage nicht iiberschritten werden kann. Zu hohe
Mantelstrome fithren zu Verwirbelungen im Gehéduse und damit zur Ausbildung von
Riickstromzonen, die wiederum Einfliisse auf die eigentliche Flamme nehmen.

Aus den oben genannten Griinden ist die Verwendung von vorgemischten Flam-
men im Falle von Hy-O, bei hohem Druck technisch sehr aufwendig. Daher wurden
Tests mit einem nach Hencken benannten Brenner [Hanc97] durchgefiihrt, der aus ei-
ner quadratischen Anordnung von vielen kleinen Diffusionsflammen (158 Stk., @ je
1 mm) besteht. Eine enge, Matrix-formige Anordnung mehrerer Diffusionsflammen
soll fiir eine dhnlich flache Flammenfront sorgen, wie bei vorgemischten Flammen.
Da die reagierenden Gase erst mischen miissen, ist ein grof3erer Abstand der Flam-
menfront vom Gasaustritt und damit ein geringerer Wirmeiibertrag zu erwarten. Wei-
terhin sollte der Wérmeiibertrag per se kleiner sein, da die Anordnung der R6hrchen

weniger Wirme aufnehmen kann als die relativ kompakte Matrix aus gesintertem Me-
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tall. Die Tests verliefen jedoch nicht zufriedenstellend. Um eine Zerstdrung der Rohr-
chen durch Hitzeeinwirkung zu verhindern, waren bei einer stochiometrischen Flam-
me sehr hohe Gasdurchsitze (80 slm Hs, 40 slm O,, slm = Standardliter pro Minute)
einzustellen. Die Flamme brannte hier deutlich abgehoben und war sehr lang (sichtba-
re Flammenléinge ca. 1 m). Bei geringeren Durchfliissen gliihte die Matrix rot-orange
und um eine thermische Zerstdrung auszuschlieBen, konnten diese Flammen nur kurz-
zeitig betrieben werden. Um eine Matrix-Schmelze bei niedrigen Gasdurchsitzen zu
verhindern, musste der Hy-Gehalt soweit erhoht werden, dass nominell Stéchiometri-
en bis ® = 90 erreicht wurden. Aber auch hier war die Flamme sehr lang. Dadurch
wird die Verwendung bei hohem Druck unmdglich, da vorhandene Druckgehéuse an
diese Dimensionen nicht angepasst werden konnten. Versuche anderer Gruppen mit
dhnlichen Konzepten zur Stabilisierung von Hs-O2-Flammen verliefen auf vergleich-
bare Weise nicht zufriedenstellend. Deutlich wurde jedoch, dass eine Abkiihlung der
Flamme zwecks Vermeidung von Schdden am Gasaustritt alleine durch Erhdhung des
H,-Anteiles nicht zu handhaben ist. Es muss zuséitzlich mit einem inerten Gas verdiinnt
werden.

Da es das Hauptziel dieser Arbeit war, die Genauigkeit der H,-CARS-
Thermometrie zu quantifizieren, musste eine geeignete Referenzmethode der Tempe-
raturbestimmung ausgesucht werden. Fiir diese Referenzmethode gelten die selben
experimentellen Randbedingungen, wie sie in der Einleitung dieser Arbeit erldutert
wurden und die zur Auswahl der CARS-Methode zur Thermometrie gefiihrt haben.
Daher kommt bei der Anwendung in Flammen nur ein weiteres Laser-optisches Dia-
gnoseverfahren (an einem alternativen Indikatormolekiil) als Referenz in Frage.

Als Hauptbestandteil der Luft ist N, das bevorzugte Indikatormolekiil fiir die Ther-
mometrie in luftatmenden Verbrennungsvorgdngen. Daher sind seine spektroskopi-
schen Eigenschaften sehr gut untersucht. Zur Anwendung in der Temperaturbestim-
mung auf Basis des N» sind vor allem die spontane Raman-Streuung [Laur88, Eck96,
Woy92] und N,-Q-Zweig-CARS [Led77, Eck96, Liick95] etabliert. Hinzu kommt,

dass die oben genannten spektroskopischen Methoden in unserem Institut schon iiber
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® [No] [HO0] [Ho] Todiabar
1.2 0.61 032 0.065 2430K
2 048 0.26 026 2140K
3 039 0.20 041 1855K
4 0.31 0.17 052 1648K

Tabelle 6: Abgaszusammensetzung (Hauptspezies) und adiabatische Flammen-
temperatur einer He-Luft-Flamme als Funktion der Stochiometrie. Die
Molenbriiche der Minorititenspezies Oy, OH, H und O liegen im Be-
reich von 107° bis 10~!! und kénnen demgemif vernachlissigt wer-
den. Die adiabatische Flammentemperatur wurde fiir eine Frischga-

stemperatur von 400 K und einen Druck von 1 bar berechnet.

Jahre hinweg Anwendung finden und einen hohen Grad der Entwicklung erreicht ha-
ben. Aufgrund der niedrigen Signalausbeuten der spontanen Raman-Streuung und der
daraus resultierenden langen Akkumulationszeiten ist bei den problematischen Ver-
suchsbedingungen der Hy-Verbrennung die No-CARS-Methode vorzuziehen.

Bei Verwendung von Ns zur Verdiinnung der Hy-Os-Flammen, dann H,-Luft-
Flammen, muss jedoch der Einfluss des N, als StoBpartner auf das Indikatormolekiil
H, beriicksichtigt werden, da sich dies auf die molekularen Linienbreiten auswirkt
und den zu untersuchenden Effekt des Wassers auf die Ho-Thermometrie iiberlagert.
Bei sehr fetten Flammen ist aber auch der gegenteilige Effekt zu beachten, nimlich
ein Hy-Einfluss auf Nj, dem Indikatormolekiil der Referenzmethode. Die Abgaszu-
sammensetzung und die adiabatische Flammentemperatur fiir H,-Luft-Flammen un-
terschiedlicher Stochiometrie sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Zu Beginn dieser Arbeit lagen zwar die Linienbreitenkoeffizienten Hy-Nj vor, die
konkreten Einfliissse des Ny auf die Hy-CARS-Thermometrie waren jedoch noch nicht
bekannt. Daher mussten in einem ersten Schritt diese Auswirkungen untersucht wer-

den, d.h. es wurden Hy-CARS-Messungen an bimolekularen Hy-Njy -Mischungen in
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einer geheizten Hochdruckzelle durchgefiihrt.

3.2 Die Hochdruckzelle

Um Gasmischungen unter variablen und stabilen Betriebsbedingungen vermessen zu

konnen, wurde eine spezielle Hochdruckzelle (Abbn. 16,17) gebaut.  Sie besteht aus

| 140 mm¢t

Abbildung 16: Hochdruckzelle - Lingsschnitt

einem Edelstahlblock (1.4541), in den ein zylindrischer Hohlraum mit einem Durch-
messer von 40 mm und einer Héhe von 100 mm eingearbeitet wurde. Als optische
Zuginge dienen 4 orthogonal angebrachte Fenster (BK7) mit einem Durchmesser von
40 mm und einer Dicke von 15 mm. Das Glas war gegeniiber den Flanschen durch
Graphitscheiben abgedichtet. Graphitdichtungen haben den Vorteil, dass sie sehr fle-
xibel sind und hohere Temperaturen aushalten als Viton. Ein Nachteil ist aber, dass
Graphit oberhalb von 400°C bei Anwesenheit von Sauerstoff nicht stabil ist und so-
mit die Standzeit der Zelle reduziert. Damit die hohe, fokussierte Laserleistung, die
man zur Generierung von ausreichend Signal bendtigt, die Zerstorschwelle des Glases

nicht iiberschreitet, wurden zusitzlich zwei Extender mit einer Lange von 140 mm in
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Abbildung 17: Hochdruckzelle - Querschnitt

Richtung der optischen Achse angebracht (siehe Bild 16), die den Abstand zum Fokus
erhohen und damit die Leistungsdichte auf den Fenstern verringern.

Als Heizung fiir den Block wurden Hochleistungsheizpatronen verwendet, die eine
Heizleistung von zusammen ca. 1.3 kW liefern. Zur Vorerhitzung des einstromenden
Gases dient ein mit einem Heizdraht und der Gaszuleitung umwickelter Kupferblock.
Um eine moglichst homogene Temperaturverteilung im Innern zu gewihrleisten, wur-
den auch die verlingerten Arme mit Heizdréhten bestiickt. Somit ergibt sich eine ge-
samte Heizleistung von ca. 1.6 kW, die durch mehrere eingebrachte Thermoelemente,
in Verbindung mit Relaisschaltern, eine aktive und stabile Temperaturregelung ermdg-

licht. Die Wiarmeisolierung besteht aus einer Hiille von ca. 75 mm Aluminiumoxid-
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wolle. Um Ablenkungen der Laserstrahlen zu vermeiden, die durch erhitzte, konvektie-
rende Luft an den Fenstern hervorgerufen werden, wurden alle inneren, druckaufneh-
menden Fenster von der AuBlenluft isoliert, indem zusétzliche Flansche (I = 80 mm)
angebracht und diese mit diinnen Glasscheiben nach auflen hin verschlossen wurden.

Fiir den vorgesehenen mittleren Temperaturbereich ohne Flamme ist eine spektro-
skopische Referenzmethode nicht notwendig. Eine spezielle Vorrichtung erlaubt es,
ein weiteres Thermoelement von oben in den Block einzuschieben und nahe des ei-
gentlichen Messvolumens zu platzieren. Somit wird eine einfache Messung der genau-
en Gastemperatur am Messpunkt moglich, die als Referenz fiir die CARS-Messungen
dient. Zum Einsatz kam hier ein Thermoelement Typ K (Philips Thermocoax, Tem-
peraturgenauigkeit besser als 0.75%). Der Temperaturgradient am Messort betrug
1-2K/cm.

Die Zelle ist als offenes System konzipiert, d.h. der Druck innerhalb der Zelle ist
durch einen steten Gasfluss und ein Regelventil am Ausgang einzustellen. Die Gasver-
sorgung wurde durch zwei digital kontrollierte Gas-Massenflussmesser (Bronkhorst F-
231C, 2.5 slm und F-201C, 5 slm) geregelt. Eine optimale Durchmischung der Mess-
gase wurde durch den Einbau eines Sinterfilters (Korngrofe 5 pm) direkt nach der
Zusammenfiihrung der beiden Zuleitungen gewihrleistet. Am Auslass war ein Doppel-
nadelventil angebracht, das mit Hilfe eines piezoresistiven Druckaufnehmers (Kistler,
Typ 45A100, Linearitit < +0.2% FSO) zur Feinregulierung des Zellendruckes diente.

Unter Beriicksichtigung der Spezifikationen aller Komponenten ergibt sich ein Ein-
satzbereich der Zelle von Temperaturen bis max. 600°C und Driicken bis 50 bar, bei

Gaszusammensetzungen von reinem Wasserstoff bis Mischungen mit 95 % Stickstoff.

3.3 Der DLR-Hochdruckbrenner

Zur Erzeugung heifler, verbrennungsrelevanter Gasgemische wohl definierter und sta-
biler Zusammensetzung wurde ein im DLR entwickelter Hochdruckbrenner [Eb89]

eingesetzt, der fiir Methan-Luft-Flammen bis zu Driicken von 100 bar konzipiert war,
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aber auch schon fiir die Untersuchungen an anderen gasformigen Kohlenwasserstoffen
(Ethylen) sowie vorverdampften fliissigen Brennstoffen, wie n-Heptan und iso-Oktan,
Verwendung fand.

Kernstiick des Hochdruckbrenners ist eine gesinterte Bronze-Matrix, die als Flam-
menbhalter dient. Brennstoff und Oxidator werden in einer Vormischkammer zusam-
mengefiihrt und miissen danach miteinander die pordse Matrix (Korngrofe ca. 20um,
Durchmesser 8 mm) passieren, die die Vormischung weiter optimiert. Nach der Matrix
bildet sich eine gleichméBige, flache Flammenfront, die, bei optimal gewihlter Stro-
mungsgeschwindigkeit, nur wenige Zehntel Millimeter oberhalb der Sinterplatte liegt.
Aufgrund des hohen Wirmeiibertrages der Hy-Luft-Flamme musste sehr genau dar-
auf geachtet werden, dass keine heiflen Stellen entstehen. Bilden sich solche Punkte
auf der Matrix, wird lokal die Brenngeschwindigkeit durch eine Vorerhitzung der Ga-
se erhoht und die Flamme sitzt auf. Dies fiihrt innerhalb weniger Sekunden zu einer
Zerstorung des Matrixhalters, die ein sofortiges Abschalten des Brenners erfordert.
Aus baulichen Griinden war es nicht moglich, die fiir den Betrieb von Kohlenwas-
serstoffflammen vorgesehene Heizung des Matrixhalters durch eine aktive Kiihlung
zu ersetzen. Die Wirmeabfuhr konnte somit nur iiber Wirmeleitung zum Brennerful3
geschehen. Damit {iberpriift werden kann, wie schnell sich die Matrix aufheizt, bzw.
ob ein thermisch stabiler Betriebszustand erreicht ist, wurde in den Matrixhalter eine
Bohrung seitlich eingebracht und darin ein Thermoelement fixiert. Das Thermoele-
ment wurde durch einen Blindflansch, der ein zum Messvorgang senkrecht gelegenes
Brennerfenster ersetzt hat, nach aulen gefiihrt.

Das Druckgehduse aus Edelstahl ist 170 mm hoch (90 mm iiber Flammenbhalter)
und hat einen Innendurchmesser von 60 mm (siehe Bild 18). Nach oben abgeschlossen
wird es durch einen 6ldurchflossenen Dom. Beim Betrieb von Kohlenwasserstoffflam-
men wird der Dom beheizt, um die Bildung von Wasserkondensat zu verhindern. Bei
Ho-Luft Flammen ist nur in der Anfangsphase eine Heizung notwendig. Bei andauern-
dem Betrieb wurde die Oltemperatur auf 110 — 120°C beschrinkt, indem der Thermo-

stat (mgw Lauda, Modell CS C6) gegen einen leichten, sekundéren Kiihlwasserfluss
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heizte.

Die Gasfliisse fiir Brennstoff und Primérluft wurden durch elektronische Gas-
Massenflussmesser (Bronkhorst F-231C, 10 slm Hy und 7 slm Luft) eingestellt. Zur
Stabilisierung der Flamme und zum Aufbau des Betriebsdruckes diente ein sekundérer
Mantelfluss aus Luft, ebenfalls durch einen Massenflussmesser (Bronkhorst F-232C,
100 slm) geregelt. Der Brennerdruck wurde mittels eines piezoresistiven Druckauf-
nehmers (Kistler, Typ 45A100) gemessen und aktiv geregelt bzw. mit Hilfe von com-

putergesteuerten, motorgetriecbenen Nadelventilen stabilisiert.
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Abbildung 19: Prinzipien der Laseranregung. (a) Spontane Emission, (b) moden-
freie verstirkte Emission, (c) modenbehaftete verstirkte stimulier-

te Emission

3.4 Das Lasersystem

63

Aufgrund der in Kapitel 2.3.2 angesprochenen Problematik der Modenfluktuationen

und der darauf angepassten Lasersysteme soll kurz auf die Modenentstehung beim

Laser eingegangen werden.

Regt man das Lasermedium an, so wird die absorbierte Energie durch spontane

Emission wieder abgegeben (siehe Bild 19, (a)). Wird ein Spiegel so eingebracht, dass

sich ein in sich zuriicklaufender Strahlengang ergibt, wird beim einmaligen Riicklauf

durch stimulierte Emission die Strahlung verstiarkt und es bildet sich ein gerichteter,

intensiver (kohdrenter) Lichtstrahl aus (b). Da keine Resonanzbedingung gegeben ist,

entspricht das Spektrum des abgestrahlten Lichtes dem modenfreien Profil des Laser-
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tiberganges. Durch zusitzliches Einsetzen eines Auskoppelspiegels (c) bilden sich bei
optimaler Justage stehende Lichtwellen aus. Das Frequenzspektrum des Laserlichtes
ist jetzt mit den Resonatormoden moduliert. Im Allgemeinen lassen sich die Transver-
salmoden vernachlissigen, da lediglich die TEMy-Mode angeregt ist [Kneu91]. Im
Gegensatz dazu werden jedoch zahlreiche Longitudinalmoden mit dem Frequenzab-
stand Av = 2¢/ L emittiert, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit und L die Resonatorlén-
ge ist. Eine zahlenmdBige Reduktion der Moden und damit eine spektrale Verschmé-
lerung des Laserspektrums kann durch den Einsatz schmalbandiger frequenzselektiver
Komponenten, wie Etalons oder Gitter, innerhalb des Resonators erreicht werden. Ei-
ne sehr effektive Methode, die sich besonders bei Festkorperlasern durchgesetzt hat,
besteht darin, dass in den Resonator sehr schmalbandige Strahlung eines Diodenlasers
eingekoppelt wird. Wird die Frequenz des Diodenlasers auf eine Resonatormode des
Hauptlasers abgestimmt, reichen sehr geringe Leistungsdichten des Diodenlasers aus,
das Anschwingen des Resonators auf der (einzelnen) Frequenz des Diodenlasers zu er-
zwingen. Dieser Prozess wird seeding genannt. Dadurch wird es moglich die Strahlung
eines Hochleistungslasers spektral auf eine einzige longitudinale Mode zu beschrin-
ken.

Um die Einfliisse der gekoppelten Pump- und Stokes-Lasermoden auf das CARS-
Signal zu reduzieren, bzw. zu eliminieren, bietet sich beim H,-CARS die Kombination
eines Einmoden Nd:YAG-Laser mit einem modenfreien Farbstoff-Laser als Stokes-

quelle an.

3.4.1 Einmoden-Nd:YAG-Laser

Als Pumplaser, sowohl fiir den Stokes-Laser als auch fiir den CARS-Prozess, wur-
de ein frequenzverdoppelter (532 nm), geseedeter Einmoden-Nd: YAG-Laser (Spectra
Physics GCR 230) mit typischen Pulslingen von ca. 6 ns und einer Repetitionsra-
te von 10 Hz verwendet. Die Strahlung wurde durch Strahlteiler so aufgeteilt, dass

ca. 100 mJ zum Pumpen des Farbstofflasers verwendet wurden und ca. 10 mJ in das
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Messvolumen eingekoppelt werden konnten. Durch Kombination einer A/2-Platte und
eines Polarisationswiirfels war die Pump-Strahlung fiir den CARS-Prozess stufenlos

abschwichbar und konnte individuell an die Versuchsbedingungen angepasst werden.

3.4.2 Modenfreier Farbstoff-Laser

Wegen der sehr gro3en energetischen Abstinde der Wasserstoff-Niveaus (Rotations-
konstante des Wasserstoffes ca. 60 cm™" ) sind nur wenige Niveaus thermisch besetzt
und somit im Spektrum sichtbar. Die einzelnen Rotationslinien der Schwingungsban-
de liegen spektral weit auseinander (siehe Bild 2), bzw. sie iiberlappen einander nicht.
Zur gleichzeitigen Anregung der kompletten Schwingungsbande ist daher ein spektral
sehr breiter Stokeslaser notwendig.

Es wurde ein modenfreier Farbstofflaser (ModeX) der Universitidt Oxford (Depar-
tement of Physics) verwendet. Dieser Laser besteht aus einer sogenannten Seederzelle
und zwei nachgeschalteten Verstédrkerzellen. Die Seederzelle entspricht der Oszillator-
zelle eines gewoOhnlichen Farbstoff-Lasers. Durch sie wird der Laserstahl insgesamt
viermal schneckenformig gefiihrt und dabei verstirkt. Durch den fehlenden Resona-
tor ist das Verhalten des Lasers sehr empfindlich gegeniiber jeglichen Riickkopplun-
gen. Daher ist sorgfiltig darauf zu achten, dass keine Reflexe direkt zuriick in den
Seederkreis gelangen und dann einen externen Resonator mit dem Endspiegel bilden.
Solche Riickkopplungen sorgen nicht nur fiir eine Ausbildung von Moden, sondern
auch fiir starke Puls-zu-Puls Fluktuation im Spektrum. Schon geringste Reflexe ma-
chen sich sehr deutlich und charakteristisch durch Schwankungen in der Intensitit und
der spektralen Verteilung bemerkbar, so dass bereits diffuse Riickstreuung geniigt, um
das Spektrum des Lasers merklich zu storen.

Als Farbstoffe wurden eine Mischung aus DCM und Pyridin I im Verhiltnis von
ca. 2/3 fiir die Seederzelle und reines Pyridin I fiir die Verstirkerzellen verwendet.
In beiden Féllen war das Losungsmittel Methanol. Im Messvolumen konnte so eine

maximale Stokes-Strahlung von 4 mJ pro Puls mit einer spektralen Breite (FWHM)
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von ca. 12 nm (260 cm~! ) und einem spektralen Zentrum bei ca. 680 nm erreicht

werden.

3.5 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau eines CARS-Experimentes gliedert sich in insgesamt drei Abschnitte. Zu-
erst steht die Erzeugung geeigneter Anregungsstrahlung. Meist wird dazu, wie schon
erwihnt, ein Nd:YAG-Laser eingesetzt, der sowohl als Pumpquelle fiir den Stokes-
Laser als auch fiir den CARS-Prozess dient. Den zweiten Abschnitt bildet das Un-
tersuchungsobjekt mit seiner kompletten Infrastruktur. Den dritten und letzten Teil
bildet die Nachweisseite, bestehend aus einem Spektrographen und einem Detektor
samt Steuerung. Die Einzelheiten der Aufbauten der Zellen- und Flammenmessungen

werden in den folgenden Kapiteln ausgefiihrt.

3.5.1 Aufbau an der Zelle

Die Laserstrahlen wurden hier in einer folded BOXCARS-Anordnung (siehe
Bild 3 (b)) durch eine Linse mit Brennweite f = 300 mm in die Messzelle fokussiert
(siehe Bild 20). Unter Verwendung eines Teleskopes im Stokes-Strahl wurde die Di-
vergenz und damit die effektive Brennweite der Linsen so angepasst, dass alle Brenn-
punkte optimal iiberlagert waren. Bei Strahldurchmessern von 5 mm fiir den Pump-
und 3 mm fiir den Stokes-Strahl wurde eine rdumliche Auflésung von 5.6 mm er-
reicht. Dabei definiert man diese Linge als Intervall, in dem 95% des CARS-Signales
erzeugt wird (siehe Abb. 21). Sie wird bestimmt, in dem man ein diinnes (0.1 mm)
Glasplittchen durch das Messvolumen in Strahlrichtung verfahrt. Im Glas wird (nicht-
resonantes) CARS-Signal erzeugt, das aufgrund der hohen Teilchendichte deutlich
starker ist als das im Umgebungsgas erzeugte. Aus dem so ortsabhidngig detektierten
Signal kann die rdumliche Verteilung der Signalgenerierung ermittelt werden.

Die rdumliche Auflosung wurde absichtlich so grofl gewihlt, um eine ausreichend

hohe Intensitit des CARS-Signals zu gewdhrleisten. Bei rdumlichen Auflosungen die
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Abbildung 20: Experimenteller Aufbau der Zellenmessungen

groBer als die turbulenten Strukturen der untersuchten Flamme sind, besteht prinzipiell
die Moglichkeit, dass sich innerhalb des Messvolumens Gasbereiche unterschiedlicher
Temperaturen befinden, die alle zum CARS-Signal beitragen. Spektren, die unter sol-
chen Bedingungen aufgenommen wurden, nennt man ,,gemischte* Spektren, da sich
die Signale der kalten und der heissen Bereiche iiberlagern. Eine Interpretation sol-
cher gemischten Spektren ist dulerst aufwendig und meistens nicht eindeutig, so dass
in der Praxis versucht werden muss, gemischte Spektren zu vermeiden. Aufgrund des
geringen Temperaturgradienten innerhalb des Messvolumens der Zelle (siehe 3.2) wa-
ren hier keine Storungen durch gemischte Spektren unterschiedlicher Temperatur zu
erwarten.

Da die Intensititen der restlichen Pump- und Stokes-Strahlung das eigentliche
Signal um mehrere Grofenordnungen iibertreffen, miissen diese Anteile schon vor

dem Eintritt in den Spektrographen soweit getrennt werden, dass Streulichtanteile



3 EXPERIMENTE 68

1.2 ‘ ‘
| L(95%) = 5.6 mm = -~
104 e g - ,L..—,o,re-,-,re;!—e;!—e;e—e, |
! o \ o®
- : / 7] o |
| 2 \- /./
0.8 | J o
% | 3 /./ /./ \
- ' [ n
D 06| " CARS-Signal | ’ J \
-E —e— Integral i /' /./ -
i.l_J ] | /. ./. \. ?
. 044 3 o 3
é i .,l, / o/./ \l i
B 1 i [ o ./ \li
0.2 - 3 .,f .,o/ T\.
] e '
. g-mE ' 00" ' .\l\.
0.0 - iﬁ.’.’.’.iiif.lifi:i?i:i:’i:l?lfo-'-i"""i’ ”””””””””””””””””””””” 3 ””””” "Sampmm |
! | ! | ‘ ! | ! | ! ‘ | ! |
-8 -6 -4 -2 0 2 4

Position Glasplattchen / mm

Abbildung 21: Raumliche Auflosung der Zellenmessungen

das Signal in der Detektorebene nicht mehr iiberlagern. Bei der folded BOXCARS-
Geometrie sind die einzelnen Anteile rdumlich getrennt, so dass die Separierung mit
rdumlichen Filtern, sprich Blenden erfolgen kann. Bei den Zellenmessungen war die
Strahllegung jedoch so eng, dass die rdumliche Trennung nicht ausreichte. Daher wur-
den zusitzlich Blauglasfilter (BG 1) zur Unterdriickung eingesetzt, die den Streulicht-
anteil im Spektrographen unter die Nachweisgrenze reduzierten. Als Spektrograph
kam hier ein SOPRA UHRS 1150 in Ebert-Anordnung zum Einsatz. Im Gegensatz zur
herkdmmlichen Czerny-Turner-Anordnung liefert die Ebert-Anordnung eine wesent-
lich bessere, komafreie Abbildung [Fas52]. Ausgestattet mit einem Gitter mit 1800
Strichen pro mm hat er eine Dispersion bei der Signalwellenldnge 437 nm von ca.
0.58 cm™! pro Detektordiode (Pixelbreite = 24.8 pm). Die Dispersion ist iiber den
gesamten Detektorausschnitt (25.4 mm) nicht konstant, sondern dndert sich um ca.
2.5-107° cm™! pro Pixel und muss bei der Auswertung entsprechend korrigiert wer-

den.
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Abbildung 22: Nichtlinearitdit OMA III am UHRS 1150

Der auf den Eintrittspalt des Spektrographen fokussierte Signalstrahl wird in der
Detektorebene auch in der Hohe wieder auf ca. 30 pm, d.h den urspriinglichen Fo-
kusdurchmesser abgebildet. Da die Diodenzeile (OMA III, Optical Multi-Channel
Analyzer, EG&G PAR 1420) in ihrer Signalcharakteristik auf die Anwendung mit
Czerny-Turner-Spektrographen optimiert und somit auf deren komabehaftete Abbil-
dung angepasst ist, fithrt der kleine runde Signalfokus hier zu deutlich nichtlinearem
Verhalten [Woy90]. Diese Detektoren sind fiir eine komplette Ausleuchtung der Pi-
xel in der Hohe (2.54 mm) konzipiert. Werden diese jedoch nicht voll ausgeleuchtet,
fiihrt dies aufgrund zu hoher Photonendichten zu einer elektronischen Verarmung der
Diode. Die Nichtlinearitit des Ausgangssignales wird dabei so grof3, dass eine analy-
tische Korrektur nicht ohne verbleibende Unsicherheiten durchgefiihrt werden konn-
te. Um diesen nichtlinearen Effekt zu beseitigen, wurde eine Zylinderlinse zusétzlich
kurz vor der Detektorebene platziert und der Signalstrahl in der Detektionsebene auf

ca. 1.1 mm in der Hohe expandiert. So konnte die Nichtlinearitit auf ein Mal re-
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duziert werden, wie sie bei fritheren Messungen mit Czerny-Turner-Aufbauten auf-
traten. Aus der Ausgleichsgeraden aus Abbildung 22 ergibt sich ein Korrekturfaktor
CF = 0.089 - log;y(Iops.) + 0.64, wobei I orr. = Iops, - CF und Iy, die gemessene

Intensitit und /. die korrigierte Intensitét ist.

3.5.2 Aufbau am Brenner

Bei hohem Druck ist es aus Griinden der Sicherheit nicht erlaubt, sich in unmittelbarer
Néhe des Brenners aufzuhalten. Daher wurde er in einem baulich abgetrennten Raum
aufgestellt. Da so ein direktes Beobachten, d.h. Kontrollieren der Flamme mit dem
Auge nicht moglich war, wurde es notwendig, die Flamme durch Videokameras zu
iberwachen. Im Gegensatz zu Kohlenwasserstoffflammen zeigen Wasserstoffflammen
nur sehr geringes Eigenleuchten, so dass der Einsatz normaler einfacher Videokame-
ras nicht ausreichte. Um dennoch eine Uberwachung der Flamme zu gewihrleisten,
kam eine kleine Schwarz-Wei-Kamera (BOSCH 122M) mit vergleichsweise hoher
Infrarotsensibilitit zum Einsatz.

Abweichend zum experimentellen Aufbau bei den Zellenmessungen wurden die
Laserstrahlen jetzt durch einen Mauerdurchbruch vom Laserlabor in den Brennerraum
geleitet, in dem auch die komplette Nachweisapparatur untergebracht war. Ebenfalls
im Brennerraum stand die mobile CARS-Anlage des Institutes [Liick95]. Dabei han-
delt es sich um einen komplett gekapselten, temperaturstabilisierten Container, in dem
auf zwei Ebenen der Pumplaser (Spectra Physics DCR 4) und der Stokes-Laser (Farb-
stofflaser, Eigenbau) eingebaut sind. Da dieses, speziell fiir den industriellen, techni-
schen Finsatz konzipierte Gerdt, vollstindig durch einen Computer fernsteuerbar ist,
war es nicht notig, zum Betrieb den Brennerraum zu betreten. Die mobile CARS-
Apparatur wurde benutzt, um die fiir die Validierung der H, -Temperaturen notwendi-
ge Referenztemperatur zu bestimmen.

Aus technischen Griinden war es nicht moglich, beide Strahlfiihrungen fiir H, und

N kollinear iibereinander zulegen. Um dennoch eine mdoglichst flexible Handhabung
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Abbildung 23: Experimenteller Aufbau der Messungen am Brenner

zu gewihrleisten, wurden die entsprechende Optiken auf Verschiebetischen montiert,
so dass durch einfaches Auf- und Niederfahren der Translatoren zwischen den beiden
optischen Wegen hin- und hergeschaltet werden konnte (siche Abb. 24).

Die Schrittmotorsteuerung ist dabei ausreichend genau, so dass nach dem Um-
schalten keine weiteren Justagearbeiten durchzufithren waren. Die Anordnung der op-
tischen Komponenten wurde so gewihlt, dass mit der mobilen CARS-Anlage Hohen-
profile in der Flamme vermessen werden konnten. Mit der Hy CARS-Anlage waren
nur Messungen bei einer fixen Hohe von 3 mm iiber der Matrix durchfiihrbar. Auf-
grund der genannten Anordnung war die Strahlfiihrung beider Methoden gegenléufig,

d.h. Anregungs- und Nachweisseite waren gegeneinander vertauscht. Die Messungen
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Abbildung 24: Detailsicht des optischen Aufbaus am Brenner. Die durchgezoge-
nen Linien geben den Strahlengang der Ho-Messungen wieder. Fiir
die Ny-Messungen wurde der optische Aufbau nach oben gefah-

ren. Den Strahlengang dafiir zeigen die gestrichelten Linien.

der beiden Anlagen wurden quasi-simultan, d.h. zeitlich versetzt durchgefiihrt. Da das
Verfahren der Motoren innerhalb weniger Sekunden moglich ist, waren bei hinrei-
chend stabilen Flammen keine Nachteile beim Vergleich gemittelter Spektren bzgl.
echter simultaner Messungen zu erwarten.

Fiir beide Methoden wurde die gleiche abbildende Optik verwendet, ndmlich Lin-
sen der Brennweite f = 200 mm (Abbildung 24). Unter Verwendung der folded
BOXCARS-Strahlgeometrie zum Nachweis von Hy wurde eine rdumliche Auflosung
von 0.6 mm erzielt. Die fiir die No-Thermometrie benutzte USED-CARS Geometrie,
die fiir Messungen an gro3eren Brennkammern ausgelegt ist, lieferte dagegen nur ei-
ne rdaumliche Auflosung von 2.5 mm. In der hier untersuchten flachen Flamme ist
diese raumliche Auflosung jedoch ausreichend. Bei unzureichender Auflosung kon-

nen Gebiete unterschiedlicher Temperatur nicht getrennt werden und das resultierende
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CARS-Signal enthilt Beitrdge kalter und heiler Molekiile. Die Analyse zeigte jedoch
keinerlei Hinweis auf ,,gemischte” Spektren (siche 4.2.2).

Bei den Brennermessungen wurde ein am Brennertisch fest installierter Spektro-
graph eingesetzt. Dabei handelt es sich um einen SPEX 14018 Doppelmonochroma-
tor mit Gittern mit jeweils 1800 Strichen pro mm. Die Dispersion betrdgt hier ca.
0.36 cm™! pro Pixel mit einer Korrektur von ca. 1.0 - 107> cm~" pro Pixel. Es han-
delt sich um einen Czerny-Turner-Aufbau. Die Nichtlinearitit des Detektors wurde bei

dieser Anordnung zu C'F' = 0.179 - log,,(Zoss.) + 0.26 bestimmt.

3.5.3 Polarisationstechnik

Bei den dieser Arbeit vorausgegangenen Untersuchungen mit Hy-CARS an
Hochdruck-Methan-Luft-Flammen [VB93] war der Anteil des nichtresonanten Signa-
les bei Wasserstoff-Konzentrationen von ca. 2.4% deutlich sichtbar. Da bisher noch
keine ausfiihrlichen Erfahrungen vorlagen, in wie weit das Polarisationsverfahren fiir
die Ho-Hochdruck-CARS-Technik von Bedeutung ist, wurde sie zunéchst bei den Zel-
lenmessungen eingesetzt. Doch selbst bei den niedrigsten Konzentrationen von 5% H
und Driicken von 50 bar war kein Einfluss des nichtresonanten Untergrundes in den
Spektren zu erkennen. Es bestitigte sich, dass er bei Konzentrationen oberhalb 5%
nicht von Bedeutung ist. Bei geringeren Konzentrationen wéchst der Einfluss jedoch
sehr schnell.

Basierend auf den Erfahrungen bei den Zellenmessungen, konnte bei den Flam-
menmessungen auf den Finsatz der Polarisationstechnik komplett verzichtet werden.
Erfahrungen mit der mobilen CARS-Anlage (bei Messungen an Kerosinflammen) zei-
gen jedoch, dass der Einsatz der Polarisationstechnik bei der Verwendung von N, als
Indikatormolekiil bei hoheren Driicken (15 bar), wie sie bei den Brennermessungen

auftraten, durchaus anzuraten ist.
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3.6 Aufbereitung der Spektren, Einfluss der Korrekturen
3.6.1 Korrekturen vor der Auswertung

Bevor mit der Auswertung gemessener Spektren zur Temperaturbestimmung begon-
nen werden kann, miissen noch verschiedene Korrekturen durchgefiihrt werden. Zu-
néichst muss der Untergrund (bestehend aus dem elektrischen Rauschen des Detektors
und Streulicht), der separat gemessen wird, abgezogen werden. Danach folgt die Kor-
rektur der Detektor-Nichtlinearitét. Als letztes durchlduft das Spektrum eine spektrale
Korrektur.

Neben den schon in Kapitel 2.3 beschriebenen spektralen Einfliissen (Breitbandan-
regung, Kreuzkorrelation und Modenfluktuationen) auf das CARS-Spektrum miissen
zusitzlich noch weitere beriicksichtigt werden, die nicht auf die gleiche Art (Beschrei-
bung durch zusétzlich verbreiterte Linien im Voigtprofil) behandelt werden kdnnen.
Dazu zihlt die Gewichtung des Spektrums mit der spektralen Intensitdtsverteilung des
breitbandigen Stokes-Lasers, die sich aus dem Parameter Ig;,4es der Gleichung (4)
ergibt. Einen dhnlichen Einfluss hat die spektrale Effizienz des Spektrographen und
das Empfindlichkeitsprofil des Detektors. Beides fiihrt zu einer ungleichen Gewich-
tung verschiedener spektraler Bereiche des Signales bei der Detektion. Fine Korrek-
turfunktion, die diese Ungleichgewichtung kompensiert, wird durch das Aufzeichnen
eines nicht-resonantes Spektrums (z.B. in Luft bei H,-CARS oder in Argon bei Ny-
CARS) erhalten. Ohne reale experimentelle Einfliisse und flachem Stokes-Laserprofil
sollte sich fiir dieses nicht-resonante Spektrum ein flache Gerade ergeben. Durch die
apparativen Einfliisse ist das Spektrum jedoch genauso beeinflusst und deformiert wie
das resonante Signal. Dieses nicht-resonante Spektrum gibt also genau die Transmissi-
onsfunktion wieder, mit der das resonante Spektrum durch Division korrigiert werden
muss.

Der wichtigste Aspekt dieses letzten Korrekturschrittes ist die Stabilitit des Spek-
trums des Stokes-Lasers. Werden CARS-Spektren mit ,,falschen* spektralen Profilen

des Stokes-Lasers korrigiert, so werden die Intensitdtsverteilungen der Raman-Linien
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verfélscht, was dem Anpassungsalgorithmus eine falsche Besetzung der Rotationsni-
veaus und somit eine falsche Temperatur vortduscht. Bei den niedrigen Temperaturen
der Zellenmessungen war diese Korrektur ohne Probleme durchzufiihren. Die spektra-
le Breite der CARS-Spektren war so gering (Bereich mit den Linien Q(1) bis Q(3), ca.
65 cm '), dass das Spektrum des Farbstofflasers so abgestimmt werden konnte, dass
die Resonanzfrequenzen in einem relativ flachen Abschnitt des Spektrums des Farb-
stofflasers lagen. Die Stabilitit des Farbstofflasers war ausreichend genug. Bei den
Brennermessungen ist die Situation jedoch anders. Hier betrigt der zu betrachtende
spektrale Ausschnitt mit den Linien Q(1) bis Q(5) ca. 120 cm ™! . Gerade die wenig
besetzten Niveaus mit J = 4 und 5 lagen in der Flanke des Spektrums des Farbstoft-
lasers. Die Stabilitdt des Lasers in den Randbereichen kann bei schlechter Justage zu
Problemen bei der Korrektur fiithren. Hier ist dullerste Sorgfalt notwendig.

Um den Einfluss des Spektrums des Stokes-Lasers auf die CARS-Temperatur zu
ermitteln, wurden bei der Korrektur testweise Farbstofflaser-Spektren (siehe Bild 25)
verwendet, die entweder zu unterschiedlichen Zeiten aufgenommen wurden oder aber
bei leicht unterschiedlichen Justagen, wie sie typischerweise im Rahmen der téglichen
Optimierung vorkommen. Dabei lagen die Unterschiede in der ermittelten Temperatur

bei bis zu 130 K (~ 7%).

3.6.2 Auswertung

Die Abbildungseigenschaften des Detektorsystemes iiberfiihren die Linienform des
Raman-Uberganges in guter Niherung in ein Voigt-Profil (Spaltfunktion, Kapi-
tel 2.3.3). Die Lorentz- und GauB3-Anteile der Spaltfunktion werden aus einem Kon-
turfit eines H,-CARS Spektrums bei bekannter Temperatur ermittelt. Tests mit gerech-
neten Spektren zeigten, dass der Einfluss der Spaltfunktion auf die Temperaturbestim-
mung gering ist. Mit unserer Auswertesoftware sind wir in der Lage die Spaltfunktion
mit einer Genauigkeit von ca. 5% zu bestimmen. Variiert man die Anteile der Spalt-

funktion innerhalb dieser 5%, so erhilt man Unterschiede in der Temperaturauswer-
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Abbildung 25: Invertierte Farbstofflaserspektren eines Messtages mit iiberlager-

tem Hy-CARS-Spektrum

tung von ca. 1 K. Eine Anderung der Halbwertsbreiten der Lorentz- und GauB-Anteile
um einen Faktor 2, bzw. 1/2 fiihren lediglich zu einer erhohten Fehlersumme, nicht
jedoch zu einer signifikanten Anderung der ermittelten Temperatur. Der Grund dafiir
ist, dass die Maxima der Wasserstofflinien deutlich separiert sind, d.h. das Spektrum
zeigt ,,Struktur”. Die einzelnen Rotationslinien geben so ein fast ungestortes Abbild
der inneren Rotationsstruktur des Molekiiles und damit der Temperatur. Dies ist ein
kontriares Verhalten zu Stickstoff-CARS, bei dem schon die molekularen Linien teil-
weise iiberlappen kénnen (Hochdruck). Durch diese Uberlagerung und die zusitzliche
Faltung mit der (bei technischen Anwendungen meist sehr gro3en) Spaltfunktion sind
einzelne Linien nicht aufzuldsen, sondern ergeben eine ,,Einhiillende” (siche Abbil-

dung 30, Seite 89). Da in diesem Falle die individuelle Rotationsstruktur verdeckt
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wird, geht dem Spektrum Struktur verloren und die Anpassung wird abhéngig von
den Parametern, die diese Uberlappung der Linien und damit die Form der Einhiillen-
den bestimmen. Dadurch hat dann die Spaltfunktion einen stirkeren Einfluss auf die
ermittelte Temperatur.

Zur Analyse der korrigierten CARS-Spektren wurden Konturfits mit einem Aus-
werteprogramm basierend auf CARP 3.1 [UKAEA] durchgefiihrt. CARP war ur-
spriinglich fiir Stickstoff als Indikatormolekiil konzipiert worden. Daher mussten die
H,-spezifischen Aspekte modifiziert werden. Die durchgefiihrten Modifikationen, die
schon in der vorangegangenen Arbeit [VB93] begonnen wurden, beinhalten die mole-
kulare Konstanten und die Berechnung der Linienbreiten.

Bei den ersten Auswertungen der Ho-Spektren wurde fiir vereinzelte Rotations-
linien eine Abweichung gerechneter Positionen von gemessenen festgestellt. Beson-
ders signifikant waren diese Abweichungen bei der Linie Q(5), die bei einer Position

I anstatt bei 4073 cm~! berechnet wurde. Darauthin wurden die be-

von 4070 cm™
nutzen Datensdtze tiberpriift und vereinheitlicht. Da die Position des Spektrums mit
einer Software-Eichung optimiert wird und die individuelle Verschiebung der einzel-
nen Rotationslinien vernachlissigt werden kann, wurden die Linienpositionen [Far§89]
im Programm fest eingegeben. Dadurch konnte die Ubereinstimmung der Linien im
theoretischen Spektrum erheblich verbessert werden.

Da zu Beginn dieser Arbeit ebenfalls klar wurde, dass der durch Bergmann ver-
folgte Ansatz zur Beschreibung der Hy-Druckverbreiterung durch ein ECS-scaling-
law, trotz Aufspaltung und Beriicksichtigung der inneren Energieaustauschprozesse in
Rotations-Rotations- und Rotations-Translations-Ubergiinge, hier nicht zum Ziel fiihrt,

musste dieser Programmteil auch komplett wieder entfernt und durch die im Theorie-

teil beschriebenen Berechnungen ersetzt werden.
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4 Ergebnisse

4.1 Ergebnisse der Zellenmessungen

Wie schon erwéhnt, wurden zur Untersuchung des Einflusses des Stickstoffes CARS-
Messungen an bimolekularen Hy-No Mischungen in einer Hochdruckzelle durchge-
filhrt. Unter den gut definierten Bedingungen, die die Hochdruckzelle bietet, wur-
den gemittelte Hy-Q-Zweig CARS-Spektren bei Temperaturen von 300 K, 600 K und
875 K und Driicken von 1, 10, 20 und 40 bar aufgenommen. Die Konzentrationen
des Stickstoffes betrugen dabei 0, 50, 67, 80 und 95%. Fiir jeden Betriebspunkt wur-
den dreimal 600 Einzelpulsspektren auf dem Detektor akkumuliert und anschlieend
ausgelesen. Aus jedem dieser gemittelten Spektren wurde die Temperatur durch einen
Konturfit ermittelt und von den 3 zusammengehorigen Temperaturen der Mittelwert
bestimmt. Die Reproduzierbarkeit dieser Messungen war sehr hoch. Die drei einzel-
nen Auswertungen unterscheiden sich um weniger als +0.5%.

Zur Berechnung der CARS-Spektren wurde unter Verwendung von Gleichung 48
der vollstindige Satz an Linienbreitenkoeffizienten verwendet. Die so fiir die unter-
schiedlichen Betriebsbedingungen ermittelten Temperaturen sind in Abbildung 26 mit
der Thermoelementreferenz verglichen. Die Prozentskalierung des Diagrammes fiir
300 K ist dabei genau halb so grof} gewihlt wie die der beiden anderen. Dabei fillt auf,
dass die Ergebnisse bei 300 K konstant ca. 5 K (1.6%) zu hoch liegen. Die Abweichun-
gen variieren um ca. 1%. Hy-CARS-Spektren zeigen bei 300 K nur sehr wenig Struktur
(siehe Bild 27). Das Rotationsniveau mit .J = 1 ist deutlich am stirksten besetzt (Ta-
belle 7) und aufgrund der quadratischen Abhédngigkeit des CARS-Signales von der
Besetzung (siehe Kapitel 2) ist daher lediglich die Linie Q(1) deutlich im Spektrum zu
sehen. Bei so niedrigen Temperaturen und damit unspezifischen Breitband-Spektren ist
keine optimale Genauigkeit zu erwarten. Die mittleren systematischen Abweichungen
von lediglich ca. 1.6% sind in diesem Temperaturbereich als sehr gering zu bezeichnen.

Auffillig dabei ist der ,,AusreiBer” bei C' = 50% und 10 bar. Bei allen Temperaturen
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Abbildung 27: Experimentelle Hy-Spektren unterschiedlicher Temperaturen. Die

Spektren wurden auf gleiche maximale Intensitdt normiert.

wurden bei niedrigem Stickstoffgehalt und Driicken bei denen die Druckverbreiterung
dominant wurde (10 bar) zunichst schlechte Fits festgestellt. In diesen speziellen Fil-
len waren die Anpassungen der experimentellen Spektren deutlich schlechter als sonst.
Diese Spektren zeigten eine sichtbare Uberhhung der Linie Q(0), die nicht anzupas-
sen war. Entweder miisste die relative Besetzung merklich erhoht werden oder aber
die Linienbreite I'(0) entsprechend verkleinert werden. Da diese Effekte meist durch
Nachmessen der CARS-Spektren unter den gleichen Bedingungen eliminiert werden
konnten, scheiden die genannten Erkldrungen aus, zumal sie auch physikalisch nicht
zu begriinden wiren. AbschlieBend konnte nicht geklért werden, was fiir diese zeitwei-

se auftretenden Auffilligkeiten verantwortlich ist. Bei der Auswertung sind Spektren
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300K 600K 875K 1600 K
0.12887 0.06716 0.04645 0.02485
0.65664 0.45479 0.34400 0.20101
0.11759 0.14345 0.12963 0.09031
0.09162 0.25950 0.30558 0.27658
0.00424 0.03663 0.06115 0.07816
0.00101 0.03418 0.08773 0.17154
0.00002 0.00268 0.01142 0.03689
0.00000 0.00146 0.01114 0.06388
0.00000 0.00007 0.00102 0.01112
0.00000 0.00002 0.00072 0.01593

© 0 N O U R W N R O

Tabelle 7: Relative Besetzung der Wasserstoffrotationsniveaus fiir v = 0.

mit diesen ,,Storungen® jedoch leicht zu erkennen und aus der Auswertung auszuklam-
mern. Dabei ist zu bemerken, dass die Fitqualitit normalerweise nicht mit dem Auge
beurteilt werden kann. Aufgrund der sehr groen Spaltfunktion liegen die Unterschie-
de zwischen ,,gut* und ,,schlecht” angepassten Spektren meist innerhalb der Grenzen,
die man mit einer grafischen Darstellung auflosen kann. AusschlieBliches Qualitéts-
merkmal ist ein Vergleich der Fehlersummen F'S = > (Texp — [theO)Q, wobei aus
Skalierungsgriinden die Fehlersummen unterschiedliclliel:xrell\/lessreihen nur bei dhnli-
chen Intensititen und Temperaturen direkt miteinander vergleichbar sind. Die sichere
Beurteilung der Fitqualitit und damit der Glaubwiirdigkeit der ermittelten Temperatu-
ren benotigt ein hohes Maf} an personlicher Erfahrung, da eine einfache, automatisierte
Bewertung nicht moglich ist.

Die Ergebnisse fiir 1 bar liegen sehr eng beisammen. Fiir die Linie Q(1) z.B. ist hier
der Anteil der Dicke-Einengung an der gesamten Linienbreite gut doppelt so gro3 wie

der der Druckverbreiterung (siche Tabelle 8), d.h. die Linienbreiten des Hy sind durch

die Dicke-Einengung bestimmt . Mit zunehmender Dichte kehrt sich dieses Verhiltnis
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1 bar 5 bar 10 bar
P TIpicke Tpp | P TIbicke Tpp | P I'bicke DI
300K ({09 388 176 46 0.78 880 |9.1 039 17.62
600K | 0.5 13.12 1.77 |23 262 885 |4.6 132 17.67
875K |03 2413 1.75|16 483 87531 242 17.50

Tabelle 8: Ubersichtstabelle der Linienbreitenanteile der Dicke-Einengung
' Dicke und der Druckverbreiterung Iy, bei den Zellenmessungen. Die
Angaben der Dichte p sind in amagat und die der Linienbreiten in
10~3 cm~! . Die Werte sind fiir die Linie Q(1) und einen Stickstoffan-

teil von 50% gerechnet.

schnell um, da der Dicke-Anteil ab- (T p;ere o 1/p) und der Druckverbreiterungsanteil
zunimmt (I'y, o< p). Schon bei 5 bar betrigt der Dicke-Anteil an der gesamten Linien-
breite nur noch ca. 1/12. Bei den hochsten Driicken, also Dichten um 36 amagat und
damit einer deutlichen Dominanz der Druckverbreiterung (I picke/T'pp ~ 1.4 - 1073)
zeigt sich eine deutliche Tendenz mit der Gaszusammensetzung. Mit zunehmendem
Stickstoffgehalt bestimmt man hohere Temperaturen. Das Abweichen der Messungen
von dieser Tendenz bei 0% und 50% Stickstoff 1asst sich darauf zuriickfiihren, dass
diese Messungen an unterschiedlichen Messtagen aufgenommen wurden. Dies bein-
haltet die Schwankungen der Zellenheizung, bzw. die Genauigkeit der Thermoelemen-
te. Dabei auf eine schlechte Reproduzierbarkeit der Messungen zu schlieen ist nicht
zuldssig, wenn man bedenkt, dass diese Abweichungen im Bereich von 1-2 K liegen.
Ein Riickschluss von dieser C'-Abhéngigkeit auf eine eventuell falsch berechnete
Linienbreite bleibt widerspriichlich, da die Apparatefunktion mit ca. 580 - 1072 cm™!
immer noch 8-mal grofer ist, als die eigentliche molekulare Linienbreite. Neben den
angesprochenen Abhéngigkeiten der Ergebnisse vom Stickstoffgehalt zeigen sich Ten-
denzen bzgl. des Druckes bzw. der Dichte lediglich im Ubergangsbereich Dicke -

Druckverbreiterung.
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Die Messungen bei 600 K ergaben eine Temperaturabweichung im Bereich von
-2% bis +3%. Ausnahmen bilden lediglich, wie bei 300 K, die Messungen bei niedri-
gen Stickstoffgehalt (0 und 50%) und 10 bar, da die oben genannten Stérungen auch
bei den Nachmessungen nicht vollstdndig verschwunden waren. Fiir 7" = 875 K liegen
die ermittelten Temperaturabweichungen im Bereich von ca. -3% bis +2%. Wie bei
den Ergebnissen bei 600 K haben sich die Abhingigkeiten der CARS-Temperaturen
vom Stickstoffgehalt bei hohen Dichten im Vergleich zu den Ergebnissen bei 300 K
umgekehrt. Je hoher der Stickstoffgehalt im Messvolumen, desto niedriger fallen die
ermittelten Temperaturen aus. Betrachtet man die Ho-CARS-Spektren fiir Temperatu-
ren von 600 und 875 K, so erkennt man zwei dominante Linien (Q(1) bei 4155 cm ™!
und Q(3) bei 4126 cm™" | siehe Bild 27). Diese zwei Linien tragen wesentlich zur Feh-
lersumme bei, die der Optimierungsparameter ist. Die wenig intensiven Linien gehen
nur gering in die Berechnung der Fehlersumme und damit in die Temperatursensitivi-
tat ein. Bei einer z.B. zu klein angenommenen Linienbreite der Linie Q(1) wird diese
Linie bei gegebener Temperatur zu schmal und damit gleichzeitig zu hoch berechnet.
Zur Optimierung der Fehlersumme miisste das Anpassungsprogramm die Intensitét
der Linie Q(1) etwas verkleinern. Da das Anpassungsprogramm nur die Temperatur
global variieren kann, findet sich eine Optimierung aber nur bei leichter Verminderung
der Intensitdt der Linie Q(1) mit gleichzeitiger Erhohung der Linie Q(3) im theore-
tischen Spektrum. Dies wird durch eine Verschiebung der Besetzungszahlen hin zu
hoheren Rotationsquantenzahlen, also durch eine Erhohung der nominellen Tempera-
tur erreicht. Ergibt die Berechnung der Linienbreite der Linie Q(1) einen félschlich zu
kleinen Wert, so gleicht die Anpassungssoftware dies durch eine tendenziell zu hoch
angepasste Temperatur wieder aus. Findet man wie in Abbildung 26 eine Abhidngigkeit
der ermittelten Temperatur von der Gaszusammensetzung, so ldsst dies Riickschliisse
auf die Linienbreiten zu. Eine Abnahme der Temperatur bei hoheren No-Anteilen kann

hier durch folgende Verhiltnisse verursacht sein:
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o 127 N2(J =1) zu groB
o 27 N2(J = 3) zu klein
o y27H2(J =1) zu klein
o y27H2( ] = 3) zu groB

Je nach Temperatur und damit Besetzung der Rotationsniveaus sind diese Zusammen-
hénge unterschiedlich. Die jeweils 2-3 stirksten Linien (mehr sind aufgrund der Re-
sonanzstruktur des Wasserstoffes auch bei sehr hohen Temperaturen kaum signifikant
besetzt) bestimmen im Zusammenspiel die Abhingigkeiten der Temperatur von den
Linienbreitenverhiltnissen. Eine Modifikation der Berechnungsroutinen der Linien-
breiten zur Verbesserung der Ubereinstimmung mit der Referenztemperatur aufgrund
der angesprochenen Uberlegungen ist nicht angebracht. Die Abweichungen bewegen
sich im Bereich von ca. 3% und sind somit akzeptabel. Auf eine empirische Korrek-
tur der Linienbreiteparameter zur Verringerung der Fehlanpassungen wurde verzichtet.
Da die Verhiltnisse nur bei den gemessenen Temperaturen bekannt sind und Extrapola-
tionen zu Bedingungen jenseits dieser Messungen mit groBen Unsicherheiten belastet
wiren, kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich Korrekturen dabei ins Gegenteil
verkehren wiirden.

Alle Ergebnisse sind weitestgehend unabhéngig von der Starttemperatur der An-
passung. Eine Variation der Starttemperatur im Bereich von 100 K, (d.h. Starttempe-
ratur gleich Solltemperatur oder 100 K hoher) fiihrt zu Unterschieden in der ermittel-
ten Temperatur von ca. 1 K bei 600 und 875 K und von weniger als 4 K bei 300 K.
Dies deutet daraufhin, dass die Anpassungsprozedur sehr empfindlich bei der Bestim-
mung der Temperatur ist. Obwohl die Variation der molekularen Linienbreiten durch
die Temperatur aufgrund der wesentlich groBeren Spaltfunktion nur einen sehr klei-
nen Anteil an der gesamten detektierten Linie hat, reicht dies aus, die Temperatur hier
stabil auf £3% zu bestimmen.

Um den Einfluss des Stickstoffes auf die Ho-CARS-Spektren und die Genauigkeit
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Abbildung 28: Temperaturdifferenz AT = Tp;(Cn, = 0) — Ty bei einer Aus-
wertung ohne und mit Beriicksichtigung des Stickstoffes in der

Berechnung der Ha-Linienbreiten

der Temperatur-Auswertung zu bestimmen, wurden alle Spektren, bei denen Stickstoff
zu beriicksichtigen war, erneut ausgewertet. Dabei wurde C'y, (siehe Gleichung 48)
auf 0 gesetzt, d.h. der Anteil des Ny wurde bei der Beschreibung der Linienbreiten
vernachléssigt. Abbildung 28 zeigt die Temperaturunterschiede der Auswertungen mit
und ohne Stickstoff. Zunichst ist zu erkennen, dass die Differenzen innerhalb der ein-
zelnen Temperatur-Serien vom Stickstoffgehalt abhdngen. Je hoher der Stickstoffge-
halt, desto mehr weichen die Linienbreiten der Selbstverbreiterung von den korrekten
Linienbreiten ab und desto grofer sind damit auch die Temperaturabweichungen. Bei
der Serie von 7" = 300 K ist diese Sachlage etwas verdndert. Wie bei der Diskussion

zur Abbildung 26 erwéhnt, wurde diese Serie an unterschiedlichen Tagen vermessen,
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so dass sich aufgrund der Variation der experimentellen Versuchsbedingungen leichte
Verschiebungen ergeben.

Es wird weiterhin deutlich, dass mit zunehmender Temperatur die relative Diffe-
renz abnimmt (ca. —10% bei 300 K und ca. —5% bei 600 K). Bei Temperaturen von
875 K gibt es keine signifikanten Temperaturdifferenzen. Eine Kldrung dieses Ergeb-

nisses wird durch eine Diskussion der Abbildung 29 moglich. Wie oben aufgezeigt

Abbildung 29: Verhiltnis der Linienbreitenkoeffizienten der Q(1) zu Q(3) bei bi-

molekularen Mischungen Hz-Ny

wurde, wird die Bestimmung der Temperatur hauptsidchlich durch die Linienbreiten
der intensivsten Linien im Spektrum beeinflusst. Im vermessenen Temperaturbereich
sind dies die Linien Q(1) und Q(3). Aufgrund des nur geringen Anteiles der molekula-

ren an der effektiv detektierten Linienbreite (siehe Bild 7) und der Optimierungsstrate-
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gie des Anpassungsalgorithmusses, basierend auf der Fehlersumme, sind weniger die
absoluten GroBen der Koeffizienten von Bedeutung, als vielmehr das relative Verhalt-
nis der Koeffizienten untereinander. Studien an den Spektren bei 600 K zeigten, dass
bei um 10% verringerten Linienbreiten keine signifikanten Unterschiede beim An-
passungsergebnis gefunden werden. Wird jedoch lediglich eine einzige Linienbreite,
z.B. der Linie Q(1) um 10% variiert, so ergeben sich Fehlanpassungen der Tempe-
ratur von ca. 3.5% (=20 K). Um dies zu verdeutlichen wurde das relative Verhéltnis
der Koeffizienten fiir verschiedene Konzentrationen und Temperaturen ausgerechnet
und dreidimensional aufgetragen. Im Falle von reinem Wasserstoff (C'y, = 0) dndert
sich das Verhiltnis stark, von 0.4 bei Raumtemperatur bis iiber 1.1 bei 3000 K. Bei
unendlich in Ny verdiinntem Hy (Cy, = 1) erkennt man, dass das Verhiltnis kaum
mit der Temperatur variiert. Bei Temperaturen von ca. 900 K bleibt das Verhiltnis der
Linienbreitenkoeffizienten iiber alle Konzentrationen nahezu unveridndert. Daher ist in
diesem Temperaturbereich die Auswertung unabhéngig von der angenommenen Stick-
stoffkonzentration. Weiterhin wird aber deutlich, dass sich bei hoheren Temperaturen
das Verhiltnis wieder dndert. Hier ist wieder mit einer Konzentrationsabhédngigkeit zu
rechnen. Der Fall bei 900 K stellt somit eine Ausnahme dar und ldsst sich nicht auf die
anderen Temperaturbereiche, insbesondere auf Flammentemperaturen, iibertragen.
Zusammenfassend lésst sich iiber die Zellenmessungen sagen: Unter Beriicksich-
tigung aller Linienbreitenanteile ergibt sich eine Ubereinstimmung der H,-CARS-
Temperaturen mit der Referenztemperatur von guten +3% tiber den Druckbereich von
1 bis 40 bar und Temperaturen bis ca. 900 K. Bei Anwendung falscher bzw. ungenauer
Linienbreiten, d.h. bei Vernachlissigung des Ny-Anteiles ergeben sich Temperatur-
abweichungen zur Referenz von bis zu 10% bei 300 K und zu vernachlidssigenden
Abweichungen bei 900 K. Dieses Verhalten lisst sich aus dem Verhéltnis der Lini-
enbreitenparameter der beiden starksten im Hy-CARS-Spektrum vertretenen Linien
(Q(1) und Q(3)) ableiten. Eine Extrapolation dieser Ergebnisse ldsst einen Einfluss des

Stickstoffes auf die Temperaturgenauigkeit bei Flammentemperaturen erwarten.
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4.2 Ergebnisse der Messungen an Hochdruckflammen

Die Messungen an Wasserstoff-Luft-Flammen bei hohem Druck waren der zweite
Schritt, hin zu einer Bestimmung der Temperaturgenauigkeit von Wasserstoff-CARS
und des Einflusses der Linienbreiten. Wie bei den Zellenmessungen liegt dabei eine
gro3e Bedeutung in der Referenztemperatur. Bei der Bestimmung der Genauigkeit ei-
ner Messmethode konnen keine kleineren Fehlergrenzen angegeben werden als die der
Referenzmethode. Bei Verwendung von Thermoelementen unter optimalen Versuchs-
bedingungen (wie z.B. den Zellenmessungen) sind keine prinzipiellen Probleme zu
erwarten. Eine Anwendung in Flammen ist jedoch aufgrund ihres Einflusses auf die
Flamme und die notwendigen erheblichen Korrekturen der Messergebnisse nicht an-
gebracht. Wie bereits dargelegt, wird durch die Zugabe von Stickstoff die Anwendung
von Stickstoff-CARS als Referenzmethode moglich.

Eine einfache und bedenkenlose Anwendung an den hier vermessenen Wasserstoff-
Luft-Flammen ist jedoch nicht ohne weiteres mdglich. Dafiir war zunichst eine Wei-
terentwicklung und Uberpriifung der N,-CARS-Thermometrie notwendig, die im fol-

genden Unterkapitel beschrieben wird.

4.2.1 Referenztemperatur-Messungen

N;-Q-Zweig-CARS wird im allgemeinen bei luftatmenden Kohlenwasserstoffflammen
eingesetzt. Im Abgas solcher Flammen ist Wasserstoff nur in geringen Konzentratio-
nen vorhanden und kann bei der Berechnung der N,-CARS-Spektren vernachléssigt
werden. Bei den hier vermessenen, sehr fetten Flammen (® ~ 4) liegen die Konzen-
trationen des Wasserstoffes im Abgas jedoch bei ca. 50 % (Tabelle 6) und sind somit
a priori nicht zu vernachlédssigen. Da Wasserstoff bisher keine Beriicksichtigung fand,
sind keine No-Hs-Linienbreiten experimentell bekannt.

Da Stickstoff-CARS é&hnliche Sensitivititen bzgl. den Linienbreiten zeigt wie
Wasserstoff-CARS [Fis95], wurden die Ny-Hs-Koeffizienten semi-klassisch berech-

net (Kapitel 2.4), ein Parametersatz zur Beschreibung mit dem ECS-scaling law be-
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stimmt (siehe Tabelle 4) und diese Parameter schlieBlich in die Auswertesoftware fiir
Stickstoff integriert. Ohne Uberpriifung durch Messungen mit hochaufgeldster Spek-
troskopie sind die gerechneten Linienbreiten zwar noch nicht experimentell abgesi-

chert, doch sind sie zumindest als gute Ndherung zu verwenden.
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Abbildung 30: gemitteltes Ny Q-Zweig-CARS-Spektrum bei hohem Hj-Gehalt,
T =1600 K, p = 14 bar.

Abbildung 30 zeigt ein Stickstoff-Spektrum bei hohem Wasserstoffgehalt (C'y, ~
50%). Deutlich zu sehen sind die Schwingungsbanden des Stickstoffes. Die Rotations-
struktur der Banden ist nicht vollstindig aufgeldst und lésst sich lediglich als leichte
Modulation erkennen. Das Auflosungsvermdgen der mobilen CARS-Anlage ist fiir
den technischen Einsatz konzipiert. Dies stellt in der Praxis keine Beeintrdchtigung

der Genauigkeit dar, da bei Stickstoff die Rotationslinien sehr eng beisammen liegen
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und ab Temperaturen von ca. 1000 K neben der fundamentalen (v = 1 — 0) auch die
erste angeregte Schwingungsbande (v = 2 — 1) merklich besetzt ist. Die Tempera-
turinformation liegt beim No-CARS-Spektrum somit zum groBen Teil im Intensitéits-
verhéltnis der Schwingungsbanden. Jenseits der ersten angeregten Schwingungsbande
zeigen sich zwei kleinere Linien, die vom Wasserstoff kommen. Dabei handelt es sich
um die Linien der Rotationsiibergénge .J = 10 — 12 und J = 11 — 13 des Schwing-
ungsgrundniveaus (v = 0). Die Linien liegen auflerhalb des spektralen Bereiches von
2275 — 2360 cm ! und stellen somit keine Beeintrichtigung fiir die Auswertung des
Stickstoff-Spektrums dar.

Um abschitzen zu konnen, wie stark sich der Einfluss des Wasserstoffanteiles an
den Stickstoff-Linienbreiten in der Temperatur bemerkbar macht, wurden zunichst No-
Spektren auf zweierlei Art ausgewertet. Einmal wurde der Wasserstoffanteil komplett
ignoriert, alle wasserstoffspezifischen Parameter waren denen des Stickstoffes gleich-
gesetzt. Danach wurde der Wasserstoffanteil voll beriicksichtigt. Einen Vergleich von
Messungen an einer Hy-Luft-Flamme mit Stochiometrien von ® = 3.6 — 4.1 zeigt Ab-
bildung 31. Es bestehen nur geringe Temperaturunterschiede, wobei die Werte die mit
N,-Hs-Anteil bestimmt wurden, systematisch im Mittel 1.1 % tiefer liegen. Dies liegt
an den hier global kleineren Linienbreiten. Da die N5-Hs-Linienbreitenkoeffizienten
kleiner sind als die Selbstverbreiterungskoeffizienten des Stickstoffes, wird bei Hinzu-
nahme des Wasserstoffanteiles die totale Linienbreite verkleinert. Dies fiihrt zu tieferen
Temperaturen bei der Anpassung experimenteller Spektren.

Bei Untersuchungen an Kohlenwasserstoff-Luft-Flammen wird eine Temperatur-
genauigkeit des No-CARS von 2-3 % bzw. bei optimalsten Versuchsbedingungen von
1-2 % [Hanc97] angegeben. Da die T-Messungen bei hohem Wasserstoffanteil ex-
perimentell nicht validiert werden konnten und die Fehlersumme etwas hoher lag
als bei CH4-Luft-Flammen, wurde die Fehlergrenze bei der Auswertung gemittelter

Stickstoff-Spektren auf 3-4 % abgeschitzt.
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Abbildung 31: Vergleich von Ny-CARS-Temperaturen bei Vernachldssigung und

Beriicksichtigung des Wasserstoffanteiles. Fehlerintervall +4%.

4.2.2 Charakterisierung der Testflamme

Die Umsetzung der Ziele dieser Arbeit stellt auch hohe Anspriiche an das Messob-
jekt selber. Die Versuchsbedingungen miissen sehr gut bekannt sein und die Stabi-
litdt der Messapparatur muss den hohen Anforderungen geniigen. Die Stabilisierung
zeitlich konstanter, homogener, vorgemischter Hy-Luft-Hochdruckflammen erfordert
,Fingerspitzengefiihl“ bei der Einstellung der Gasfliisse, um den genauen Ausgleich
zwischen Stromungsgeschwindigkeit und Flammengeschwindigkeit zu finden. Bei zu
hohen Gasaustrittsgeschwindigkeiten bilden sich zunichst in der Mitte der Matrix
Hohlstrukturen, dann hebt die Flamme komplett ab und wird bei weiterer Erh6hung

der Fliisse schlieBlich ausgeblasen. Bei zu niedrigen Fliissen setzt die Flamme auf der
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Matrix auf. Dabei ist der Warmeiibertrag so hoch, dass sie sich innerhalb kurzer Zeit
stark aufheizt und die Zerstdrung droht. Dieser Vorgang wird dann noch weiter be-
schleunigt, da die Frischgase schon vor der Flammenfront stark erhitzt werden und
die Flammengeschwindigkeit somit noch weiter zunimmt. Die Reaktionszeiten zum
Abstellen des Brenners sind nur wenige Sekunden. Daher ist es dringend erforderlich,
die Temperaturentwicklung der Matrix direkt in Echtzeit zu verfolgen (sieche 3.3). Bei
hohen Driicken wird die Situation weiter verschirft, da jetzt die Flammen zu flackern
beginnen. Die Instabilititen konnen sich sehr schnell aufschaukeln und den Betrieb
der Flamme verhindern.

Sehr brennstoffreiche Flammen sind einfacher zu handhaben, weil sie per se kilter
sind als stochiometrische Flammen und weil sich die Flammengeschwindigkeit erheb-
lich reduziert. Bei Ho-Flammen ist aber zu beachten, dass das Maximum der Brenn-
geschwindigkeit bei @ ~ 2 liegt. Da fette Flammen mit Stéchiometrien zwischen eins
und zwei noch zu heiss wiren (um Zerstorungen der Matrix ausschlieBen zu kdnnen),
miissen die zu betreibenden Flammen mit groerer Stochiometrie als zwei betrieben
werden. Die Brenngeschwindigkeit einer Hy-Luft-Flamme reduziert sich bei Atmo-
sphérendruck beim Ubergang von ® = 2 nach 4 auf gut die Hilfte. Bei 15 bar geht
die Brenngeschwindigkeit sogar um ca. 70% zuriick und liegt dann im Bereich von ca.
70-80 cm/s.

Zunichst mussten die Betriebseinstellungen gefunden werden, bei denen der Bren-
ner stabil 1duft. Aufgrund der Flammeneigenschaften, konnte bei einer Stochiometrie
von ¢ = 4.1 iiber einen ldngeren Zeitraum ein gefahrloser Betrieb bei Driicken von
einem bis 15 bar gewihrleistet werden. Bei Abweichungen von diesen Bedingungen
wurden die Flammen derart instabil, dass sie nicht bei noch hoherem Druck betrieben
werden konnten. Weiterhin konnten zwei leicht magerere Betriebspunkte (¢ = 3.8
und ¢ = 3.6) gefunden werden, bei denen zusitzliche Messungen mdglich waren.

Zur Charakterisierung der stabilen Testflammen wurde in der Flammenmitte ein
Hohenprofil (0.5, 1, 2, 3, 4 mm oberhalb der Matrix) mit N,-CARS vermessen und

eine Einzelpulsauswertung durchgefiihrt (Bild 32). Die Flammenfront konnte in ei-
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Abbildung 32: Temperaturhistogramm der Hy-Luft-Flamme. Gemessen mit Ny-

CARS. Tyean bezeichnet die mittlere und 7;,,, (most probable)

Temperatur / K

die wahrscheinlichste Temperatur.

ner Hohe von 0.5 mm identifiziert werden und der Temperaturgradient lag im Bereich

von 1-4 mm bei 20-40 K/mm. Die Einzelpulsstatistiken zeigen keine kalten Anteile,

was darauf schlieBen lisst, dass keine Wirbel des kalten Mantelflusses das Innere der

Flamme beeinflussten. Eine Abschidtzung der Diffusionslinge des Wasserstoffes bei

10 bar und einer Stromungsgeschwindigkeit im Brenner von ca. 4 m/s ergab Werte

von 0.5 mm in Hohe des Messvolumens. Aufgrund der rdumlichen Auflosungen der

beiden CARS-Systeme und der Flammendimensionen konnten daher Einfliissse durch

Diffusion ebenfalls ausgeschlossen werden. Der aus dem inneren der Flamme ausdif-

fundierende tiberschiissige Wasserstoff kann vernachldssigt werden. Ebenso kann der
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von auflen eindiffundierende Sauerstoff wihrend der Verweildauer die Flammenmitte
bzw. die Messvolumina nicht erreichen. Als Messpunkt innerhalb der Flamme bot sich
die Flammenmitte bei einer Hohe von 3 mm an und die Messbedingungen konnten als

hinreichend stabil charakterisiert werden.

4.2.3 Auswertung gemittelter Spektren

Durchgefiihrt wurden Messungen bei Driicken von 8, 10, 12, 14 und 15 bar bei einer
Stochiometrie von ® = 4.1 und bei Driicken von 14 bar und & = 3.8 bzw. 15 bar
und & = 3.6. Als Kontrollflamme fiir den Druckbereich, fiir den keine Druckverbrei-

terung mafgebend ist, wurde bei 1 bar und & = 2.2 gemessen. Pro Messpunkt wurden
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Abbildung 33: Gemitteltes Q-Zweig Ha-CARS-Spektrum. Gemessen in einer Ha-

Luft Flamme im Hochdruckbrenner.
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500 Hz-Einzelpuls-Spektren aufgenommen und nachtriglich zur Auswertung gemittelt
(Bild 33). Die Differenzkurve in Bild 33 wurde nur in dem Bereich eingezeichnet, der
fiir die Anpassung des theoretischen an das experimentelle Spektrum beriicksichtigt
wurde. Da die Druckverbreiterungskoeffizienten der beteiligten StoBpartner nur fiir
die Linien Q(0) bis Q(5) bekannt sind und eine Berechung der Koeffizienten fiir hohe-
re J nicht moglich ist, wurde auch der Anpassungsbereich darauf beschrinkt. Gerade
bei hoheren Temperaturen wire es wiinschenswert weitere Linien bei der Anpassung
zu beriicksichtigen. Bei den typischen Intensititsschwankungen der einzelnen Lini-
en in einem Hy-CARS-Einzelpulsspektrum und der Tatsache, dass nur wenige Linien
im Spektrum sichtbar sind, wire es von Vorteil moglichst alle Linien zur Auswer-
tung heranziehen zu konnen. Dies wiirde die Anpassung deutlich stabilisieren und die
Schwankungen der Temperaturauswertung reduzieren. Im Falle gemittelter Spektren,
bei denen die Intensitidtsschwankungen der individuellen Linien reduziert sind, brin-
gen die Beschrankung des Anpassungsbereiches jedoch keine wesentlichen Nachteile
mit sich. Selbst bei Temperaturen um 3000 K bleiben die Linien Q(3) bis Q(5) deutlich
besetzt, so dass eine Temperaturbestimmung moglich bleibt. Aulerdem stellt eine Er-
weiterung des Anpassungsbereich hohere Anforderungen an die Stabilitit des Stokes-
Lasers. Da das zu beobachtende komplette Spektrum des Wasserstoffes meist breiter
ist als der flache Bereich im Maximum des Stokes-Lasers, kann nicht vermieden wer-
den, dass Teile des Wasserstoffspektrums in die Randbereiche des Laser-Spektrums
hineinreichen. Je breiter der beobachtete spektrale Bereich, desto stirker beeinflussen
die Fluktuationen im Randbereich des Laser-Spektrums die CARS-Auswertung.

Die Differenzkurve in Abbildung 33 macht deutlich, dass die Anpassung an das ex-
perimentelle Spektrum gut ist. Jedoch sind deutliche Strukturen bei den Peak-Maxima
zu erkennen. Dies liegt zum Einen daran, dass die Linienform nicht exakt einem Voigt-
Profil entspricht und mit einer analytischen Spaltfunktion nicht optimal anzupassen ist.
Die Fliigel der Linien weichen von einem idealen Voigt-Profil ab. Eine Verbesserung
wire nur mit einem numerischen Profil zu erreichen. Die Spaltfunktion wirkt sich aber

nicht stark auf die Temperaturgenauigkeit aus (siehe 3.6.2), so dass der enorm erh6h-
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te Rechenaufwand numerische Profile nicht rechtfertigen wiirde. Zum Zweiten wird
deutlich, dass der Anpassungsalgorithmus bei der hier vorliegenden spektralen Auf-
l6sung an seine Grenzen stof3t. Die komplette Anpassung beruht auf insgesamt 5 Li-
nien, die im Mittel nur um ca. 6 Pixel signifikant aus der Nulllinie herausragen. D.h.
insgesamt ca. 30 Pixel aus einer Gesamtheit von 400 Pixeln tragen zur Struktur des
Spektrums bei. Der Anpassungsalgorithmus versucht u.a. durch eine Verschiebung des
gesamten Spektrums den Uberlapp des Fittes mit dem experimentellen Spektrum zu
optimieren. Aber selbst bei den kleinsten, numerisch sinnvollen Schritten ist es mog-
lich, dass eine Optimierung nur schwer gefunden werden kann.

Einen Vergleich der Temperaturen aus den gemittelten Ho- und No-Messungen

zeigt Abbildung 34. Uber den H,-Temperaturen sind die N,-Temperaturen auf-
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getragen, ausgewertet sowohl ohne als auch mit den a priori berechneten Ns-Hs-
Koeffizienten (siehe 2.4). Die durchgezogene Linie reprisentiert gleiche Temperaturen
fiir Hy und Ny, wobei die gestrichelten eine 2%-ige, bzw. 4%-ige Abweichung dazu
angeben. Die Unsicherheit der No-Temperaturen ist mit +4% angegeben (siehe 4.2.1).
Alle Hy-Temperaturen liegen innerhalb der N»-Fehlerbalken, meistens sogar innerhalb
der 2%-Toleranz. Die Messungen bei Stochiometrie ® = 4.1 zeigen eine Zunahme der
ermittelten Ho-Temperatur von ca. 65 K (1580 - 1645 K) bei Erhohung des Druckes
von 8 auf 15 bar. Diese Erhohung ist durch die verdnderten Flammenbedingungen
erklarbar. Mit zunehmendem Druck nimmt nicht nur die Stromungsgeschwindigkeit
der Gase zu, sondern auch stirker die Flammengeschwindigkeit. Die Flammenfront
riickt ndher an die Matrix. Die dicht oberhalb der Matrix sitzenden Flammenschei-
be gibt somit stirker Wiarme an die Matrix ab. Diese Abkiihlung der Flamme wird
aber weitestgehend durch die jetzt stirker erwdrmte Matrix und somit hohere Tem-
peratur der Frischgase wieder ausgeglichen. Verluste ergeben sich lediglich iiber die
Wirmeabfuhr der Matrix iiber den Halter. Diese Bilanz gilt jedoch nicht im Rand-
bereich der Flamme. Hier, wo die vorgemischten Frischgase Kontakt zum Mantelfluss
haben, sitzt die Flamme wesentlich niher an der Matrix als in der Mitte. Der Sauerstoff
des Mantelflusses sorgt durch zusétzliche Verbrennung des iiberzéhligen Wasserstoffes
fiir einen Netto-Wirmeiibertrag auf den Matrixhalter. Die Matrix wird erwédrmt, ohne
dass diese Wiarme dem Flammeninneren entzogen werden muss. Untersuchungen der
Brennermatrix nach den Messreihen zeigten am Rand deutlich stirkere Abnutzungs-
erscheinungen als in der Mitte, die durch die hohere Temperatur des Randes wéahrend
des Brennerbetriebes verursacht wurden. Im Gegensatz zu den Auswertungen mit den
Ny-Hs-Koeffizienten zeigen die Auswertungen der N,-Spektren ohne die Hinzunahme
der Koeffizienten keine Druckabhingigkeit der Temperatur. Die Bestimmung der Tem-
peratur aus den N,-Spektren gibt somit bei Beriicksichtigung der No-Hs-Koeffizienten
die Bedingungen innerhalb der fetten H,-Luft-Flamme besser wieder.

Die Abweichungen der Hs- und No-Auswertungen bei 15 bar sind durch die star-

ken Fluktuationen der Testflamme zuriickzufithren. Die Flammen waren bei 15 bar
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so instabil, dass auf Messungen bei noch hoheren Driicken verzichtet wurde. Bei den
niedrigeren Stochiometrien waren die Flammen dhnlich instabil, so dass die Abwei-
chungen hier ebenfalls nicht {iberraschen. Die groeren Abweichungen von ca. 4%
sind somit durch die zeitlich verinderten Messbedingungen und weniger durch die
Auswertung verursacht.

Die Messungen an der Kontrollflamme bei 1 bar zeigen eine sehr gute Uberein-
stimmung der Wasserstoff- und der Stickstofftemperatur. Beim Wasserstoff liegen
die Linienbreiten hier im Doppleregime, wihrend beim Stickstoff aufgrund der ho-
heren Druckverbreiterungskoeffizienten die Druckverbreiterung dominiert. Schon bei
1 bar gehen somit die Druckverbreiterungskoeffizienten in die No-Auswertung ein.
Die Dicke-Einengung wird beim Stickstoff immer vernachléssigt. Der in Abbildung 5
sichtbare Ubergangsbereich, der sich durch ein Minimum der gesamten Linienbrei-
te des Wasserstoffes zeigt, féllt beim Stickstoff vollig weg. Die Messungen machen
deutlich, dass sich der Einfluss des Wasserstoffes auf die Linienbreiten des Stick-
stoffes bei 2000 K vergroflert. Schon bei der geringen Dichte von 0.13 amagat ma-
chen sich, im Gegensatz zu Hy-CARS, die Einfliisse des StoBpartners auf die Nj-
Temperaturgenauigkeit bemerkbar.

Um den Einfluss der einzelnen Linienbreitenanteile des Wasserstoffes auf die Tem-
peratur zu ermitteln, wurden verschiedene Annahmen zur Hy-Auswertung gemacht.
In Bild 35 wurden die einzelnen Ergebnisse aufgetragen. Die Nulllinie gibt, dhn-
lich wie bei Abbildung 28, die Temperatur wieder, die bei vollstindiger Beriicksichti-
gung aller Linienbreitenanteile erhalten wurde. Fiir alle Variationen der Auswertungen
(Tv ariation) Wurden die Abweichungen zur Nulllinie (7’r;;) eingetragen. Zuerst wurde
eine reine Doppler-Verbreiterung angenommen, was einem Boltzmann-Plot entspricht
(—Doppler). Dann wurde zwar die Druckverbreiterung (inclusive Dicke-Einengung)
beriicksichtigt, allerdings nur die Selbstverbreiterung des Wasserstoffes (—reines Hy)
berechnet. Alle anderen Beitridge der Druckverbreiterung wurden ignoriert. Als wei-
teres wurde erst der Wasseranteil in Gleichung 48 auf Null gesetzt (—ohne Wasser)

und dann der komplette Stickstoffanteil (—ohne N3). Zum Schluss wurde der RTBT-
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Abbildung 35: Temperatur-Fehlanpassungen (AT = Ty griation — T Fit) als Funk-
tion der Dichte unter Beriicksichtigung verschiedener Linienbrei-

tenanteile

Korrekturterm komplett (—ohne RTBT) bzw. nur dessen Wasseranteil (—ohne H»O in
RTBT) gestrichen. Im Bereich hoher Driicke (p > 8 bar) ist zu erkennen, dass die Aus-
wertungen mit reiner Dopplerverbreiterung immer die groSten Abweichungen zu den
Auswertungen mit Dicke-Einengung/Druckverbreiterung ergeben. Mit zunehmendem
Druck und damit zunehmendem Einfluss der Druckverbreiterung auf die gesamte Li-
nienbreite nehmen die Differenzen deutlich zu. Der Anteil der Dicke-Einengung geht
zuriick und die spezifischen Eigenschaften der Druckverbreiterung, nimlich die indi-
viduelle Abhdngigkeit der Verbreiterungskoeffizienten von der Rotationsquantenzahl
J, werden immer wichtiger. Selbst bei den fiir reale Verbrennungssysteme sehr mode-
raten Dichten von 2.5 amagat erhilt man durch das Vernachléssigen einzelner Spezies
bei der Auswertung Fehlanpassungen der Temperatur von bis zu ca. 15%. Bei weiterer

Erhohung der Dichte wéren noch groflere Abweichungen zu erwarten.
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Die Einfliisse des Wasseranteiles und des Wasserstoffes auf die Temperatur sind in
etwa gleich stark, die des kompletten Stickstoffanteiles lediglich 1/3 dessen. Deutlich
geringer liegen die Abweichungen bei Modifikation des RTBT-Korrekturtermes. Aber
auch diese liegen bei hoheren Dichten im Bereich, den man als Genauigkeit der Ho-
CARS-Thermometrie erwartet (2-3%). Auch bei der Auswertung des Kontrollpunk-
tes bei 1 bar, wo die Linienbreiten des Wasserstoffes durch die Dopplerverbreiterung
bestimmt sind, wird deutlich, dass bei falsch angenommener Dicke-Einengung eine
Fehlanpassung der Temperatur von ca. 50 K erfolgt. Diese Analyse macht sehr deut-
lich, dass nur bei einer moglichst vollstindigen und korrekten Beriicksichtigung der
Linienbreitenanteile eine genaue Temperatur aus den Spektren ermittelt werden kann.

Im untersuchten Temperaturbereich sind im Wasserstoffspektrum (Abb. 33) deut-
lich drei intensive Rotationslinien zu sehen, ndmlich Q(1), Q(3) und Q(5). Genau wie
bei den Zellenmessungen sind auch hier aufgrund der limitierten spektralen Auflosung
die molekularen Linien nicht aufzuldsen (Bild 7) und die Temperaturgenauigkeit wird
durch die Verhéltnisse der Linienbreiten der starksten Linien bestimmt. Beim vorlie-
genden Triplett sind dies die Verhiltnisse 75 /3 und 73 /~;. Da die Linie Q(3) im Spek-
trum dominiert, reduziert sich die Abhingigkeit auf effektiv v5/~;. Anschaulich ldsst
sich sagen, dass ein zu grofes Verhiltnis v5/7; eine hohere Besetzung des Niveaus
J = 5 bzw. eine kleinere Besetzung von J = 1 vortduscht, was sich durch eine zu ho-
he angepasste Temperatur bemerkbar macht. Wie die Fehlanpassungen der Tempera-
tur bei hohem Druck zustande kommen, wird klar, wenn man Abbildung 36 diskutiert.
Aufgetragen sind die Verhiltnisse der Linienbreitenkoeffizienten der druckverbreiter-
ten Linien Q(5) und Q(1) iiber der Stochiometrie bei adiabatischer Flammentemperatur
(15 bar). Die Verhiltnisse wurden fiir alle oben genannten Variationen berechnet. Die
Tendenzen sind eindeutig beim Vergleich der Abbildungen 35 und 36 zu erkennen. Je
stirker die Verhiltnisse bei den einzelnen Durchldufen von den korrekten Verhiltnis-
sen abweichen, desto stéirker ist auch die Temperaturabweichung.

AbschlieBend lésst sich somit iiber die Flammenmessungen zusammenfassen, dass

bei den CARS-Messungen am Hochdruckbrenner in Hy-Luft-Flammen Ubereinstim-
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mung der Ho-Temperaturen mit den Ergebnissen der Referenzmethode No-CARS von
+2% festgestellt wurde. Hohere Abweichnungen sind mit Instabilititen der Flammen
und deren Auswirkungen auf die quasi-simultan ausgefiihrten Messungen zuriickzu-
fiihren. Es wurde aufgezeigt, dass bei beiden Methoden eine vollstindige Beriicksich-
tigung der Linienbreiten notwendig ist, um genaue Temperaturen erhalten zu konnen.
Die Fehlanpassungen der Temperatur bei Vernachlidssigung verschiedener Spezies bei
der Berechnung der Linienbreiten erreichen bei moderaten Dichten von 2.5 amagat

schon bis zu 15%.
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4.3 Fehlerbehaftete EinflussgroBen und Genauigkeit der H,-
CARS-Thermometrie

Das komplette Vorgehen bei der CARS-Thermometrie, angefangen von der Durchfiih-
rung der Experimente, iiber die Aufnahme und Korrektur der experimentellen Spek-
tren, bis schlieBlich zur Auswertung und Bestimmung der Temperatur, wird von einer
Vielzahl unterschiedlichster Einflussgrofien bestimmt, die vielfach direkte Auswirkun-
gen auf das Endergebnis haben. Will man eine seriose Aussage iiber die Zuverlissig-
keit der ermittelten Temperaturen treffen, muss man alle Einflussgrof3en beriicksichti-
gen. Im Verlauf dieser Arbeit wurden all diese Einfliisse untersucht und die Ergebnisse
sind im Text wiedergegeben. Hier soll noch einmal alles kurz referiert bzw. zusam-
mengefasst werden.

Die Bestimmung der Temperatur aus CARS-Spektren wird durch eine iterati-
ve Anpassung theoretischer an experimentelle Spektren erreicht. Wie bei iterati-
ven Anpassungen iiblich, werden auch bei der CARS-Auswertung die Ergebnisse
durch sogenannte Korrelationparameter bewertet, die ein Maf fiir die Ubereinstim-
mung des berechneten mit dem experimentellen Spektrum sind. Dabei handelt es sich
meist um Parameter wie z.B. die mittlere quadratische Abweichung. In der CARS-
Auswertesoftware wird dieser Parameter Fehlersumme genannt und im Rahmen der
Anpassungsergebnisse ausgegeben. Der Berechnung der Fehlersumme gehen jedoch
komplexe Normierungen der Daten voraus, so dass ein Vergleich der Fehlersummen
unterschiedlicher Messreihen nur bedingt moglich ist. Eine Korrelation zwischen der
Fehlersumme und der Temperaturgenauigkeit kann nicht global gefunden werden, son-
dern héngt sehr stark von den jeweiligen Bedingungen der Datenaufnahme und der
Auswertung ab. Dies ist u.a. auch der Grund dafiir, dass eine automatisierte Beurtei-
lung der Spektren noch nicht gelungen ist und die korrekte Auswertung der CARS-
Spektren ein hohes Maf} an personlicher Erfahrung des Operators voraussetzt. Die
(unbeabsichtigte) Verwendung falscher Parameter kann leicht zu guten Anpassungs-

ergebnissen (kleinen Fehlersummen) fithren und eine Genauigkeit der Ergebnisse vor-
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tauschen, die nicht der Realitét entspricht.

Aufgrund der komplexen Zusammenhinge und zahlreichen Variationsmoglichkei-
ten fillt es meist schwer, einen kompletten quantitativen Uberblick zu gewinnen. Viel-
fach sind die experimentellen Aufwendungen bzw. die theoretischen Untersuchungen
derart aufwendig, dass man sich auf wenige typische Fille beschrinken muss, an denen
man die Einflussnahme aufzeigt.

Da die Bestimmung der Temperatur durch Vergleich zweier Datensétze, eines ex-
perimentell gewonnenen und eines theoretisch berechneten, geschieht, lassen sich die
Einflussgrofen prinzipiell in zwei Kategorien einordnen. Dies sind zum einen alle die,
die durch das Experiment bestimmt werden und zum anderen die, die in die theore-
tische Beschreibung der Spektren eingehen. Im folgenden sind die einzelnen Aspekte

und teilweise Beispiele dazu aufgefiihrt.

4.3.1 Experimentelle Einflussgrofien

Das Lasersystem nimmt durch seine spektralen und rdumlichen Instabilititen Ein-
fluss auf die Genauigkeit der CARS-Auswertung. Die spektralen Schwankungen der
Laser duflern sich iiberwiegend durch das Modenrauschen, d.h. der Puls-zu-Puls-
Schwankungen der longitudinalen Resonatormoden (siehe 2.3.2). In Einzelpulsaus-
wertungen machen sich diese Schwankungen beim Hy-CARS durch deutlich schlech-
te Anpassungen bemerkbar. Hohe Fehlersummen und stark verbreiterte Temperaturhi-
stogramme sind die Folge. Eine Quantifizierung hiingt vom Grad der Schwankungen
ab und ist somit von Lasersystem zu Lasersystem unterschiedlich. Diese Problematik
lieB sich durch den kombinierten Einsatz von Einmoden-Pumplaser und modenfrei-
em Stokes-Laser reduzieren (siehe 3.4.2). Bei gemittelten Spektren und ausreichender
Statistik sind die Modenfluktuationen ohne negative Einfliisse.

Zusitzlich zu den Modenfluktuationen gibt es Modeninteraktion (Kreuzkorrelati-
on). In der theoretischen Beschreibung wird das durch zusitzlich verbreiterte Linien im

Voigt-Profil beriicksichtigt. Nimmt man hier falsche Werte, so wird dies in der Regel
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durch eine Variation der Spaltfunktion ausgeglichen (siehe 2.3.3). Die Einflussnahme
auf die Temperaturgenauigkeit ist daher gering (s.u.).

Waihrend die emittierte Frequenz des Pumplasers, bei Verwendung von Festkorper-
lasern, als stabil angesehen werden kann, kommt es bei den als Stokes-Laser eingesetz-
ten breitbandigen Farbstofflasern zu zeitlichen Verschiebungen des emittierten Spek-
trums. Diese Verschiebungen werden durch Temperaturschwankungen der laseraktiven
Farbstofflosung oder aber auch durch Verdunsten des Losungsmittels und dadurch be-
dingter Verdnderung des Verdiinnungsgrades verursacht. Da das Spektrum des Stokes-
Lasers direkt in die Intensititsverteilung des Breitband-CARS-Spektrums eingeht und
die Spektren mit dieser spektralen Verteilung gewichtet werden miissen, ist grofite
Sorgfalt bei der Bestimmung der Farbstofflaserspektren und damit der Korrekturfunk-
tion notwendig. Diese Spektren (siehe Abbildung 25) beinhalten nicht nur die spektrale
Verteilung der Laseremission, sondern zusétzlich noch die komplette spektrale Emp-
findlichkeit der Nachweisapparatur. Da die Rohspektren mit dieser Funktion dividiert
werden miissen, fiithren Abweichungen in den Rindern des Ausschnittes zu falschen
Intensitédten der korrigierten CARS-Linien. Dies fiihrt zu Fehlanpassungen. Korrigiert
man die CARS-Spektren mit nicht korrespondierenden Stokes-Laserspektren, so erge-
ben sich bei dem in 3.6.1 angegebenen Beispiel maximale Fehlanpassungen der Tem-
peratur bis 130 K, d.h. 7%.

Ahnliche Auswirkungen ergeben sich aus Eigenschaften, die bei einigen Farb-
stofflasern festgestellt wurden. Eine iiber den Strahldurchmesser hinweg variierende
spektrale Verteilung der Laserstrahlung fiihrt bei turbulenten Flammen bzw. sich ver-
dnderndem Strahliiberlapp dazu, dass von Laserschuss zu Laserschuss unterschiedli-
che Bereiche des Stokes-Lasers zur Erzeugung des Signales beitragen. Da das Laser-
spektrum in verschiedenen Bereichen des Strahles unterschiedlich ist, ergeben sich so
CARS-Spektren, die alle mit verschiedenen Stokes-Laserspektren erzeugt wurden. Da
am Ende nur mit einer gemittelten Korrekturfunktion ausgewertet werden kann, kon-
nen sich dhnliche Abweichungen von der korrekten Temperatur ergeben, wie sie im

vorherigen Abschnitt beschrieben wurden.
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Bei den rdumlichen Instabilititen ist zu beachten, dass die Strahldurchmesser
im Messfokus nur wenige hundert Mikrometer grof3 sind und die Strahlwege meist
mehrere Meter betragen. Schon leichte Verschiebungen der Strahllage fiihren durch
Verschlechterung des Strahliiberlapps zu Signalverlusten bzw. verstarktem Rauschen.
Hochwertige optische Komponenten und sorgféltige Justage sind daher unverzichtbar.

Weiterhin gibt es eine Form der Einflussnahme des Detektorsystemes, nimlich
tiber die Spaltfunktion (siehe 2.3.1), d.h iiber die Beugungs- und Abbildungseigen-
schaften der Nachweisoptik. Da in Ho-CARS-Spektren die wenigen sichtbaren Lini-
en deutlich voneinander getrennt liegen und nicht {iberlappen, fiihrt eine evtl. falsch
gewdhlte Spaltfunktion zu praktisch keinem negativen Einfluss auf die Temperatur-
genauigkeit. Die Spaltfunktion wirkt auf jedes einzelne Pixel der Kamera gleich und
damit auch auf die Gesamtheit der Linien. Jede einzelne molekulare Linie erfahrt die
gleiche spektrale Deformation. Untersuchungen an Spektren der Zellenmessungen bei
575 K zeigten, dass eine Verfilschung der Spaltfunktion um 5% zu Unterschieden in
der Temperatur von lediglich 1 K fiihren (siehe 3.6.2). Selbst wenn die Spaltfunkti-
on um einen Faktor zwei gedndert wird, ergeben sich Temperaturabweichungen, die
innerhalb weniger Kelvin liegen. Doch lassen sich solche extremen Fille leicht ver-
meiden, da die Diskrepanz zwischen gemessenem und gerechnetem Spektrum so stark

ist, dass sie sofort auffillt.

4.3.2 Theoretische Einflussgrofien

Die molekularen Daten des Wasserstoffes, z.B. zur Berechnung der Rotations- und
Schwingungsniveaus, sowie der daraus abgeleiteten Besetzungszahlen gelten im allge-
meinen als derart gefestigt, dass sich daraus keine Unsicherheiten in der durch CARS
bestimmten Temperatur ableiten. Im Gegensatz dazu stehen die in dieser Arbeit als
Hauptpunkt behandelten Linienbreiten. Ihre experimentelle Unsicherheit wird im Mit-
tel mit +4% angegeben. Die hauptsichlichen Fehler in der bestimmten Temperatur

ergeben sich nicht aus dieser experimentellen Unsicherheit. Wie Studien zeigten (sie-
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he 4.1) bewirken Auswertungen mit 10% modifizierter Linienbreite bei 575 K eine
Fehlanpassung der Temperatur von 20 K oder 3.5%. GroBere Unsicherheiten kom-
men aus Annahmen iiber unbekannte bzw. nicht gemessene Linienbreiten. Dies kann
durch die bewusste Verwendung nicht korrekter Linienbreitenkoeffizienten gesche-
hen oder aber durch Unsicherheiten in der vorliegenden Gaszusammensetzung und
daraus resultierender nicht richtiger Beriicksichtigung der beteiligten Spezies. Eine
Verwendung nicht korrekter Linienbreiten war in anderen Arbeitsgruppen durchaus
moglich, da die in dieser Arbeit verwendeten Wasserkoeffizienten noch nicht 6ffent-
lich zugiinglich sind. In Ermangelung der Wasserkoeffizienten wurde hiufig nur die
Selbstverbreiterung des Wasserstoffes benutzt. Zwar war bekannt, dass man dadurch
auch ungenaue Temperaturen bestimmt, doch ging man davon aus, dass die so erhal-
tenen Temperaturen immer noch genauer sind als die, die man mit einer angenomme-
nen Dopplerverbreiterung auswertet. Erst seit dieser Dissertation liegen systematische
Untersuchungen zum Einfluss der Linienbreiten auf die CARS-Temperatur vor. Die
Untersuchungen an den Hochdruckflammen ergaben, dass bei Verwendung der Dopp-
lerbreite im Hochdruckbereich (hier bis Dichten von maximal 2.5 amagat) die Fehl-
anpassung der Temperatur bis iiber 20% betrdgt und bei ausschlieBlicher Verwendung
der Selbstverbreiterungskoeffizienten immerhin noch ca. 15% (siche 4.2.3). Dabei ist
zu bedenken, dass in technischen Versuchstrigern, zur Untersuchung raketenrelevan-
ter Hy-O,-Verbrennung, die Dichten typischerweise um einen Faktor 4 hoher liegen, in
kompletten Brennkammern sogar um das 10-fache. Die dann erhaltenen Abweichun-
gen liegen somit deutlich hoher.

Aus den hier zusammenfassend geschilderten komplexen Zusammenhéngen blei-
ben letztendlich als einzige praktikable Losung zur Ermittlung der Genauigkeit der
Hy-CARS-Thermometrie die mit dulerster Sorgfalt durchgefiihrten Experimente und
der daraus resultierenden Annahme, alle genannten Fehlerquellen minimiert zu haben
und dem abschlieBenden Vergleich mit einer akzeptierten und genauen Referenzme-
thode. Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen dar, dass bei optimaler Minimierung aller

Fehlerquellen eine Ubereinstimmung der Hy-CARS-Thermometrie mit der Referenz-
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methode in Hochdruck-H,-Luft-Flammen von sehr guten +2% gefunden wurde.

4.4 Ubertragung der Ergebnisse auf reine H,-O,-Flammen

Die Ergebnisse dieser Arbeit geben Einblick in die Genauigkeit der Temperaturbestim-
mung mit Hy-CARS fiir Ho-Luft-Flammen. Urspriingliches Ziel war es jedoch, den ge-
sicherten Anwendungsbereich der H,-CARS-Thermometrie auf reine Hy-Oo-Flammen
zu erweitern. Um aus den vorliegenden Ergebnissen Aussagen iiber die Verhéltnisse
bei der Auswertung ohne Anwesenheit von Stickstoff treffen zu konnen, wurden die
Linienbreitenverhiltnisse fiir diese Bedingungen berechnet und in Abbildung 37 drei-

dimensional aufgetragen. Es zeigen sich keine signifikanten Abhingigkeiten von der

08
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Abbildung 37: Verhiltnis der Druckverbreiterungskoeffizienten ~(5) zu (1)

fiir Wasserstoff-Wasser-Mischungen
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Temperatur. Fiir geringe Wasseranteile, also bei sehr fetten Hyo-Oo-Flammen, steigt
das Linienbreitenverhéltnis jedoch steil an. Schon geringe Unsicherheiten bei der Be-
stimmung des Mischungsbruches innerhalb des Messvolumens werden somit deutliche
Auswirkungen auf die bestimmte Temperatur haben, wihrend sich dies nicht wesent-
lich mit der Temperatur dndern wird.

Bei Temperaturen oberhalb von ca. 2500 K, wenn die Besetzung des Niveaus mit
J = 1 so stark zuriickgeht, dass nur die Linien Q(3) und Q(5) die Auswertung do-
minieren, wird somit nicht v(5)/~(1) wichtig, sondern (5)/~(3). Die hoheren Rota-
tionsniveaus (JJ > 5) konnen aufgrund der fehlenden Linienbreitenparameter nicht zur
Auswertung verwendet werden. Die Linienbreitenverhiltnisse fiir y(5)/v(3) wurden

in Bild 38 aufgetragen. Auch hier zeigt sich eine deutlich stirkere Abhédngigkeit von

o
™

v(5) / v(3)

061

Abbildung 38: Verhiltnis der Druckverbreiterungskoeffizienten (5) zu y,p(3)

fiir Wasserstoff-Wasser-Mischungen
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der Gaszusammensetzung als von der Temperatur.

Realitdtsnahe Priifstidnde fiir raketenrelevante kryogene H,-O,-Verbrennung zeich-
nen sich durch hohe Inhomogenititen in der Kraftstoffmischung aus. Der kryogene
Sauerstoffstrahl wird durch den Hy-Mantelfluss zerstdubt bzw. zerrissen. Bei der An-
wendung der CARS-Thermometrie an solchen Priifstanden treten starke Schwankun-
gen der Gaszusammensetzung auf. Wie Versuche im Rahmen dieser Arbeit zeigten,
ist eine Bestimmung der Gaszusammensetzung aus Ho-CARS-Spektren selbst bei vor-
ausgesetzter Temperatur nur sehr schlecht moglich. Die Signifikanz der gemessenen
Hs-Spektren bzgl. des Druckes ist ebenfalls zu gering.

Nachdem die Genauigkeit der Ho-CARS-Thermometrie bei bekannter Gaszusam-
mensetzung mit dieser Arbeit intensiv untersucht und bestimmt wurde, miissen sich
zukiinftige Verbesserungen dieser Messtechnik auf Arbeiten zur gleichzeitigen Be-

stimmung der genauen Gaszusammensetzung stiitzen.
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5 Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung der H,-CARS-Thermometrie
bei hohem Druck. Dieses Verfahren bietet als beriihrungslose Messtechnik ein grofes
Potential zur genauen Temperaturbestimmung in Modellbrennkammern fiir Raketen-
motoren, deren Antrieb auf der Verbrennung von Hs und O, bei hohem Druck basiert.
Da bisher keine systematischen Untersuchungen iiber die Hy-CARS-Thermometrie
unter diesen Bedingungen vorlagen, war es das Ziel dieser Arbeit, die physikalischen
Grundlagen und die Messgenauigkeit dieser Methode grundlegend zu analysieren.

Das genannte Ziel wurde in Kooperation dreier Arbeitsgruppen verwirklicht. Die
Linienbreiten wurden an der Universitit Dijon mit einer hochauflosenden Apparatur,
unter zeitweiser Mitarbeit meiner Person, vermessen und an der Universitdt Besancon
durch theoretische Untersuchungen zu den physikalischen Grundlagen unterstiitzt. Die
so gewonnenen Daten wurden in dieser Arbeit zur Auswertung experimentell be-
stimmter Ho-CARS-Spektren verwendet. Die Durchfithrung der Linienbreitenmessun-
gen, der theoretischen Ausarbeitung und der CARS-Messungen verlief tiberwiegend
parallel. Die einzelnen Arbeitschritte dieser Dissertation waren, die experimentellen
Aufbauten zu planen und durchzufiihren, die Messobjekte an die Erfordernisse anzu-
passen, die Auswertesoftware zu erweitern und zu verbessern, sowie die gemessenen
Spektren auszuwerten und detaillierte Parameterstudien durchzufiihren. Diese Arbei-
ten waren sowohl fiir die H»- als auch fiir No-CARS-Thermometrie, die als Referenz-
methode diente, durchzufiihren. Neben der Arbeit am CARS-Experiment war es not-
wendig, die Vermessung der Linienbreiten personell zu unterstiitzen und durch enge
Mitarbeit und Diskussion die Weiterentwicklung der Theorie so zu forcieren, dass eine
einfache und trotzdem ausreichend genaue Implementierung in die Modellierung der
CARS-Spektren moglich wurde.

Die Linienbreiten sind der wesentliche, temperaturabhéingige Faktor bei der Inter-
pretation der CARS-Spektren. Ungenaue Werte fiir die Linienbreiten oder die Vernach-

lassigung physikalischer Einflussgro3en auf die Linienbreiten fiithren bei der Auswer-
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tung der CARS-Spektren zu einer Fehlanpassung der Temperatur. Die Linienbreiten
der untersuchten molekularen Uberginge werden bei hohen Driicken im wesentlichen
durch StoBe des untersuchten Indikatormolekiiles mit anderen StoBpartnern bestimmt.
Der StoBeinfluss hdngt stark vom Stopartner ab.

Da ein stabiler Betrieb von vorgemischten Hy-O5-Flammen bei hohem Druck auf-
grund der hohen Temperatur und Flammengeschwindigkeit nur mit au3erordentlich
hohem technischen Aufwand moglich ist, wurden in dieser Arbeit stattdessen Ho-
Luft-Flammen gewdhlt, die technisch leichter zu handhaben sind. Dadurch musste aber
zusitzlich zum Einfluss des Wassers auf die CARS-Thermometrie auch die des Stick-
stoffes beriicksichtigt werden. Da der Einfluss von N5 auf die Ho-CARS-Thermometrie
bislang noch nicht untersucht war, wurden zunichst an einer geheizten Hochdruckzelle
H,-Ns Mischungen im mittleren Temperaturbereich bis 900 K vermessen. Zum ersten
mal wurden die bei H,-N, wichtigen speed dependent collisions bei der Berechnung
der Linienbreiten unter Verwendung des sogenannten RTBT-Modelles (asymmetrische
Linienform, nichtlinearer Zusammenhang zwischen Linienbreite und Konzentration
des StoBpartners) beriicksichtigt und dessen Einfluss bei der Auswertung untersucht.
Die erhaltene Temperaturgenauigkeit wurde zu +3% bestimmt. Unter Vernachléssi-
gung des Stickstoffes bei der Auswertung wurden Abweichungen der so ermittel-
ten Temperatur von der korrekt ermittelten Temperatur von bis zu 10% festgestellt.
Aufgrund der limitierten spektralen Auflosung einer Breitband-CARS-Apparatur be-
stimmt das Linienbreitenverhiltnis der intensivsten im Spektrum vertretenen Spektral-
linien die Temperatursensitivitét.

Als zweiter Schritt wurden Messungen an einer Ho-Luft-Flamme unter hohem
Druck durchgefiihrt. Basierend auf den neuen, erst wihrend den Flammenmessungen
vorliegenden experimentellen Daten der Hy-H,O-Linienbreiten wurde das bestehen-
de Linienbreite-Modell fiir bindre Gasmischungen auf ternédre erweitert und die Ein-
fliisse der einzelnen Anteile auf die Temperaturgenauigkeit bestimmt. Als Referenz
wurden quasisimultan zu den Messungen mit Hy als Indikatormolekiil No-Spektren

unter den selben Bedingungen aufgenommen und ausgewertet. Aufgrund des hohen
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Wasserstoffgehaltes im Abgas der vermessenen Flammen waren erweiterte Untersu-
chungen bei der Auswertung der N»-Spektren notwendig, da hier bisher Hy nicht be-
riicksichtigt wurde. Semi-klassische ab-initio-Berechnungen der N,-H,-Koeffizienten
waren notwendig, da keine experimentellen Daten dariiber existieren. Bei Messungen
an Hy-Luft-Flammen bei hohem Druck (bis 15 bar) und Stochiometrien von ¢ = 4.1
wurde eine Ubereinstimmung der Hy- und No-CARS-Thermometrie von +2% festge-
stellt. Abweichend zu dieser optimalen Anpassung ergeben sich schon bei moderaten
Dichten von 2.5 amagat, unter Vernachldssigung verschiedener Linienbreitenanteile,
Abweichungen von bis zu 15%. Zum Erhalt genauer Temperaturen aus experimen-
tell bestimmten CARS-Spektren ist somit eine moglichst genaue Beriicksichtigung der
vollstindigen Linienbreitenverteilungen notwendig.

Aus diesen Ergebnissen lédsst sich schlieen, dass sich eine weitere Verbesserung
der Temperatur-Genauigkeit der H, CARS-Thermometrie nur durch den Finsatz wei-
ter optimierter Messobjekte und Referenzmethoden erzielen liee. Solche Messobjekte
bzw. Referenzmethoden standen fiir diese Arbeit nicht zur Verfiigung und sind auch
danach weiterhin nicht in Sicht.

Aufgrund der Abhédngigkeiten der Temperaturgenauigkeit von den korrekten Lini-
enbreiten ergibt sich somit ebenso eine Abhédngigkeit von der Kenntnis der Gaszusam-
mensetzung am Messort. Ist die Zusammensetzung nicht genau bekannt, fithren die
daraus resultierenden, unkorrekt berechneten Linienbreiten zu falschen Ergebnissen
der Temperaturauswertung. Der Einsatz der H, CARS-Thermometrie an hochturbu-
lenten technischen Versuchstragern muss also mit der simultanen Bestimmung der lo-
kalen Gaszusammensetzung einhergehen. Weiterfithrende Arbeiten auf diesem Gebiet

miissen hier ansetzen.
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6 Compendium

Introduction

The ability to simulate complex flow and combustion processes on a computer is an
efficient tool in the development and improvement of practical combustion systems
like gas turbines, rockets and piston engines. Because of the limitations of numerical
simulations, such as insufficient computational power or physical understanding, it is
still necessary to perform experiments. Therefore, the improvement and further deve-
lopment of adequate measuring techniques is still required. The knowledge of local
temperature in a combustion chamber is one of the most important requirements for
further innovations in combustion research. Application of thermocouples in unstea-
dy, turbulent environments has several disadvantages such as insufficient spatial and
temporal resolution, distortion of the flow field, corrections of radiation losses, and
the damage to the couple itself at high temperatures (>2000 K). These drawbacks are
eliminated by the application of non-invasive, optical measuring methods. Suitable for
the study of H»-O5 combustion is the Hy Q-branch Coherent Anti-Stokes Raman Scat-
tering (CARS), the spectroscopy of the vibrational and rotational state of the indicator
molecule hydrogen (H; ). The CARS intensity is summarized by

2

N(v, J;T)
w(v, J) +il(v, J;T)

Icaps (49)

where N is the difference of the population densities between the states (v + 1, .J)
and (v, J) in the Q-branch, w is the frequency and I' is the molecular linewidth (i.e.
the spectral width of the resonance). The temperature is inferred from a fit of the spec-
tral shape by comparison of theoretical and experimental spectra. During the fit 7" is
varied until the best agreement between the data is found. Any ,,errors® in I result in a
misleading variation of /V, and therefore a wrong 7" is determined. While /V can easily
be calculated, the whole inaccuracy of the CARS thermometry, besides experimental
influences, comes from uncertainties of I'. The aim of this work was the enhancement

of the Hy Q-branch CARS thermometry for applications in high pressure systems like
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rocket engines, by determination of the temperature accuracy and the influence of the
linewidths. The approach was to perform measurements under well known, stable con-
ditions (laminar, flat, premixed flames) and comparison of the deduced temperature to

an accurate and independent reference.

Properties of H>-O, flames

H,-O, flames are characterized by extreme properties. The adiabatic flame temperature
exceeds 3000 K and the flame velocity reaches at least 900 cm/s. Efforts to treat these
properties by special arrangement of arrays of small diffusion flames were without
success. The only way to avoid destruction of the burner and to reduce the high demand
on the cooling system of the housing was to reduce flame temperature and velocity by
dilution with an inert gas. Therefore the experiments were done on Hy-air flames and
the results were extrapolated to Hy-O, flames. Due to the presence of nitrogen (N3 ) in
the flame, two additional factors have to be accounted for. While N, has an influence
on the Hs linewidths and therefore on the Hy thermometry, N5 is also available as an
indicator molecule for reference like N, CARS.

It follows from the above that the approach to determine the effect of linewidths on
the accuracy of Hy CARS thermometry has to be done in two steps. First, bimolecular
mixtures of Hyo-No must be examined under various conditions (concentrations and
temperatures), implying static cell measurements. Second, measurements of Hs-air

flames (trimolecular mixtures, Ho-HO-Ny) must be performed.

Linewidths

Raman linewidths depend on the gas composition, temperature, and density. There are
three density ranges to distinguish. In the Doppler regime, where the density is so low
that no molecular collisions take place during the period of observation, the spectral
width of the transition is broadened by the Doppler effect, i.e. frequency stretching

due to the thermal velocity distribution. In the Dicke regime, collisions take place
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where the internal state of the molecule is not changed. These are collisions which
result only in changes on the direction of flight. These effects cause a narrowing of
the spectral line which is called Dicke narrowing and which is inversely proportional
to density. With increasing pressure the number of collisions that cause a change of
the vibrational and/or rotational state of the molecule increases. Such collisions shor-
ten the lifetime of the states and therefore broaden the spectral line. This collisional
broadening is proportional to a so-called linewidth coefficient 7.,; and to the density
p which is here normally given in units of amagat, a normalized density unit based
on cgs-system. Rocket engines typically operate at about 10 amagat, where collisio-
nal broadening is dominant. In the experiments described here the maximum density
was about 2.5 amagat, which was not a problem because of the accurate handling of
Dicke narrowing. Although the ratio of Dicke narrowing and collisional broadening to
the total linewidth I" is near unity at these conditions all ,,inaccuracy of the deduced
temperature could be charged with the influence of 7.,;.

While the linewidths of molecules with a large number of rotational lines can be
calculated by so-called scaling laws, the Hs linewidths have to be described by indivi-
dual parameters for each rotational level. There is no reliable method to extrapolate the
linewidth coefficients of the lower rotational levels to the coefficients of the higher .J.
All the Hy, CARS evaluations have to be based on the linewidth coefficients that could
be extracted by Inverse Raman Scattering (IRS) experiments, which are only (for all
conditions and collision partners) the coefficients for J = 0 to .J = 5.

For single shot experiments where the whole spectrum is to be excited with a single
laser pulse the dispersion of the detector system should not be too high, so that the
whole spectrum can be detected at once. In the current experiments here the molecular
linewidths were about 20 times smaller than one pixel of the diode line. Therefore the
broadband CARS detection is not able to resolve such molecular lines. The detected
spectral width of an experimental line is mainly determined by the imaging properties
of the optical system. Nevertheless, the fit algorithm is able to optimize the overlap of

theoretical and experimental spectra and to output reliable temperature values.
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The linewidth coefficients for hydrogen itself as collision partner for the indicator

molecule H, are well known and can be described by a linear (classical) law
D(J)12H2 = 1222 7) 4 31212 ) . 7 (50)

The coefficients are given in table 5, page 51.
In the case of water as collision partner, small deviations to the classical law were

found which could be described as proportional to the square root of 7', so
()10 = 0 L G0 Tl b0 (s

The coefficients are given in table 5.

In contrast, special effects take place when Hy collides with Ny. As seen in IRS
experiments the pure rotational lines of Hy-N, are no longer symmetrical and the de-
pendency of the Hy linewidths is no longer linear in the concentration of Ny. These
so-called speed dependent effects are due to the fact that collisions of H, and Ny mo-
lecules with different speeds lead to a different line broadening and shifting. In a real
experiment it is not possible to separate several speed classes, so that the detected si-
gnal is the sum over all events with different speeds, weighted by the Boltzmann distri-
bution. A model is needed to describe the Hy-N> lines which takes into account speed
averaging. The RTBT-model (named after its authors Robert-Thuet-Bonamy-Temkin)
is based on such averaging and gives the form of the Hy-Nj line as

([iw + F(v,C)] 1)
1 — ([zv(C) — 2vy(v,C) — izd (v, C)|[iw + F(v,C)]~1) } - (2)

I(w) = WlRe{

It is not possible to mathematically extract a linewidth from this formula and the
use of the RTBT-model in the CARS evaluation software is expensive and not suita-
ble. As mentioned above, the broadband CARS detection is not able to resolve the pure
molecular line spectrally and thus the asymmetry of the RTBT lines cannot be seen he-
re. The practical approach to reduce the expense of the RTBT law in CARS evaluation
was to assume a simple Lorentzian line with the same width and by taking the de-

viation into account by a polynomial correction term. Thus the total line broadening
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coefficient was taken as

V(CHgv CN27 CHzOv T) = CHzfsz_Hz + CNngg?liNQ + CH207H2_H20 (53)

+ 0]2\72 (Clo + a1\/T + a7 + Cy,o (ag, + a4\/T + a5T))

H2—-N2

where the parameters and a; were adapted by fitting Lorentzian line shapes

to theoretically calculated RTBT lines. Table 5 gives the results.

Reference methods

While thermocouples are reliable for temperature measurements at stable conditions
(at low and medium temperature as in the cell) Ny CARS has to be used for the flame
measurements.

In the application of Ny CARS to Hs-air flames it is noteworthy to mention that
N, CARS was optimized for hydrocarbon flames; thus, Hs as colliding partner for the
indicator molecule Ny was ignored up to now. Hs-air flames with stoichiometries up
to 4 were performed; thus the maximum Hy concentration was about 50%. Due to the
sensitivity of CARS (in general) to the linewidth distribution a check of the dependency
of Ny CARS on Nj-Hj linewidths was first done. No experimental N,-Hs linewidths
data are known thus the Ny-Hy linewidth parameter must be calculated by a semi-
classical approach. This calculation is still an approximation due to the uncertainties
of the method.

N linewidths can be expressed by so called scaling laws. These laws give a des-
cription of all linewidth coefficients by calculating them from a few parameters such as
the base rates. Best results could be achieved by the application of the ECS-EP (ener-
gy corrected sudden - exponential power) law. The semi-classically calculated No-Ho
coefficients were adapted by ECS-EP and integrated in the set of the Ny linewidth
calculation routines of the Ny CARS evaluation program.

Tests of the No CARS evaluation of spectra from Hs-air flames at a stoichiometry of

about 4 give discrepancies in temperature between a treatment with No-H, coefficients
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compared to a treatment without (at pressures of about 15 bar) of clearly less than 2
percent. The influence of Hy on the Ny CARS evaluation is small but not negligible if

high accuracy is required as in the measurements here.

Experimental setup

The high pressure cell is a block of steel with a cylindrical cavity (40 mm in diameter
and 100 mm tall). Optical access is achieved by 4 windows where 2 orthogonal win-
dows are extended by tubes of 140 mm of length to reduce the density of laser power
on the glass due to the expanded diameter of the laser beam. Block and tubes are en-
closed by 75 mm of insulation. The operating conditions are temperatures up to 600°C
and pressures up to 50 bar.

For the generation of hot, combustion related gas mixtures of well defined and
stable composition a high pressure burner was developed at DLR which was primarily
designed for gaseous and prevaporized liquid hydrocarbon fuels at pressures up to
100 bar. The main part of the burner is a sintered bronze matrix, 8§ mm in diameter,
designed to produce flat and quiet flames. The CARS experiments are performed in
the homogeneous post-reaction zone. Due to the large heat load of Hy-air flames to the
matrix the stable operating conditions used in this study were limited to stoichiometries
around 4 and pressures up to 15 bar.

Hydrogen CARS spectra are strongly influenced by mode fluctuations of the laser
systems. Interaction of several modes of the Stokes and/or the pump laser lead to high
variation and distortion of the intensity distribution of the Ho CARS lines and therefore
to lower accuracy of the deduced temperature. These effects are reduced by combined
application of a single mode Nd:YAG laser as the pump source and a modeless dye

laser as the Stokes source.
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Results of cell measurements

Under the well-defined and stable conditions in the high pressure cell, averaged Hs
Q-branch spectra were recorded at temperatures from 300 to 875 K, and at pressures
of 1 to 40 bar. The concentration of nitrogen varied between 0 and 95%. All analysis
shows that the conditions of our experimental system are very stable and that the fitting
routine is very sensitive in fitting temperatures from the spectral shape. The theoreti-
cal spectra are calculated by using the coefficients extracted from the RTBT lineshape
model as described above. An overall agreement of the CARS temperature with the
thermocouple reference was found of about 3% and of £2% at higher temperature.
In order to determine the sensitivity of the CARS temperature on the model used to
describe the broadening coefficient, several tests were conducted. First, one typical
spectrum was reevaluated by modifying the linewidth coefficients. All linewidths co-
efficients were increased by 10%. The change in the evaluated temperature was about
0.2%. Even multiplication of the coefficients by a factor of 2 led to a change of only
about 2 K. By changing only the Q(1) or Q(3) coefficient by 10%, a difference of 3%
was obtained. A change in the coefficients of the Q(2) or Q(4) lines led to no significant
change in temperature. Second, all spectra were recalculated neglecting the contribu-
tion of Ny on the linewidth, i.e. with pure v> (Cy, = 1). For each temperature, a
comparison of the temperature deduced with the correct linewidth coefficient to the
test case shows a difference increasing with N, concentration in the experiment. Ho-
wever, higher temperature resulted in smaller differences. At 875 K, almost the same
temperatures are obtained independent of the used linewidth data (pure Hy or Hy-Nj ).
In the range of the temperatures in the cell measurements (300-900 K) the Hy CARS
spectrum is dominated by 2 lines, Q(1) and Q(3). To determine the direct influence
of the linewidth on the intensity of the CARS lines and therefore on the temperature
sensitivity an analysis of the ratio of the linewidth coefficients v; to 3 was done. It
shows that for a temperature of about 900 K this ratio is nearly constant regardless of

the concentration of Ny. The dependency of the ratio 7, /-3 increases as temperature
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is reduced. It is easy to see that the more the assumed ratio differs from the correct
one, the bigger the mismatch in the deduced temperature is. This clearly points out the

influence of the linewidths on the temperature accuracy.

Results of flame measurements

Measurements in the high pressure burner were performed at pressures of 8, 10, 12,
14 and 15 bar. The range of stability of the burner varied between stoichiometries
from 3.6 to 4.1. Hy and N, evaluations were compared (cf. figure 34). The estimated
accuracy of the Ny evaluation was +4% and all H, temperatures were within the No
error bars. Measurements at stoichiometry of 4.1 show an increase of the evaluated H,
temperature of about 65 K (1580 - 1645 K) with increasing pressure from 8 to 15 bar.
This could be explained by the different flame conditions. With increasing pressure not
only the flow but also (in a larger extend) the burning velocity is increased. The flame
front is closer to the matrix, which leads to a higher heat impact. Such heat losses
from the flame were well compensated for by the higher temperature of the matrix and
therefore the increased preheating of the fresh gases. The small net losses were only
due to heat transfer from the matrix to the burner mount. While this scenario is valid
in the middle of the matrix, the conditions at the edge are different. Here fresh air from
the coflow is in contact to the hydrogen of the premixed gases and therefore the extra
burned H, gives a net heat gain. The global balance is an increasing temperature of the
flame if the flame front approaches to the matrix due to increasing pressure.

Higher discrepancies between the Hy and No temperatures were found in the mea-
surements at 15 bar. Here the test flames were less stable. The differences were due to
the temporally varying experimental conditions and not due to evaluation.

As with the cell measurements several tests were made to analyze the influence of
the linewidths. Each part of the broadening coefficient v.,; was set to zero separately
or in combination with other parts. A comparison of these different evaluations to

the analysis with the complete, i.e. correct line broadening distribution, is shown in
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figure 35.

It can be seen in the range of high pressure (p > 8 bar) that the evaluation by
ignoring pressure broadening, i.e. using pure Doppler broadening, the temperature
mismatch is always the largest. With increasing pressure the discrepancies between
the test evaluations and the correct analysis increases as well. The contribution of the
Dicke narrowing to the total linewidths is reduced and the influence of the pressure
broadening is more strongly felt. Even for the moderate densities of about 2.5 amagat
the differences can reach 15% and the mismatch between the smallest incorrect eva-
luation and the correct one is about 2%, which is in the range of the expected accuracy
of the H, CARS thermometry.

In the range of temperatures in our experiments on burner flames the Hy CARS
spectrum (cf. 33) consists of three distinct intense lines, namely Q(1), Q(3), and Q(5).
The center of mass in such a spectrum is given by the most intense line Q(3). Small
deviations in the intensity distribution of the lines Q(1) and Q(5) directly influence on
the evaluated temperature. Figure 36 gives the ratio of the line broadening coefficients
for the rotational levels J = 1 and 5 at stoichiometry. It can be seen that the bigger
the discrepancy of the ratio -5/ from the correct value is, the bigger the temperature

mismatch of the evaluation is.

Extrapolation to H,-O- flames

The experimental results of this work give the accuracy of H, CARS for application
in Hy-air flames. Pure Hy-O, flames are much hotter and therefore the intensity dis-
tribution of the Raman lines is different. For temperatures of greater than 2500 K the
Q(1) line no longer dominates the H, CARS spectrum. Due to the lack of knowledge
of the linewidth coefficients for the rotational quantum levels higher than 5, the eva-
luation of the Hj spectra have to be based on only the two lines Q(3) and Q(5). In this
temperature range the temperature accuracy is mainly determined by the ratio of the li-

newidths coefficients 75 /3. If the ratio of the coefficients were constant with different
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water fraction the CARS evaluation would be insensitive to that parameter. Figure 38
gives this ratio for different temperatures and Ho-H2O mixtures. It can be seen that the
ratio of the coefficients is varying slightly with temperature but much stronger with
the water concentration especially at low water content. Due to the fact that the CARS
evaluation is highly sensitive to the correct linewidth distribution it implies that the
practical application of H, CARS on technical H,-O, flames and the achieved tempe-
rature accuracy is mainly based on the correct knowledge of the gas composition. If
the gas composition is not sufficiently known the operator can not calculate the correct

linewidths and the results of the spectra evaluation will be inaccurate.

Conclusion

The aim of this work was to analyze the influence of the molecular linewidths on
the H, CARS thermometry in H, flames at high pressure in order to determine the
temperature accuracy. Due to the technical limitations on the operation of premixed
hydrogen-oxygen flames at high pressure, H, CARS measurements were performed
on hydrogen-air flames. Here, nitrogen could be used as indicator molecule for the
needed reference temperature by applying quasi-simultaneous N, CARS. However,
nitrogen is also another colliding partner for Hy , and therefore it has an influence on
the H, linewidths and on the H, CARS accuracy. To determine the influence of N on
H, CARS separately, cell measurements were performed first on bimolecular Hy-No
mixtures. Both cell and burner measurements give an agreement between Hy, CARS
and reference temperature of about 2-3%. By ignoring or changing several parts of the
line broadening coefficients, it was shown that the influence of the linewidth distribu-
tion on the evaluated CARS temperature is significant. Extrapolations to conditions in
H;-O, flames give the result that one additional important parameter in the analysis
of Ho CARS spectra from H,-O, flames is the gas composition and therefore addi-
tional work must be performed on the simultaneous determination of the related gas

composition.
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