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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich vorwiegend mit der experimentellen Charakteri-
sierung eines Plasmawindkanals. Die Hochenthalpie-Stromung wird hierbei iiber einen ther-
mischen Lichtbogen erzeugt. Eine Hauptanwendung fiir den Plasmawindkanal ist die Qua-
lifikation von keramischen Wirmeddmmschichtsystem. Solche Systeme finden hauptsich-
lich Verwendung in der Brennkammer oder Turbinenstufe von Gasturbinen, aber auch als
Hitzeschutzkacheln fiir Objekte, die fiir Wiedereintrittsmandver vorgesehen sind. Als weite-
re Anwendung kommt die Uberschallverbrennung von Wasserstoff hinzu, die insbesondere
bei neuartigen Triebwerken wie dem Scramjet relevant ist. Mit Hilfe des Plasmawindka-
nals konnen die physikalisch-chemischen Bedingungen untersucht werden und lassen somit
Riickschliisse zu, die eine Ubertragbarkeit auf groBeren Triebwerken ermdglicht.

In der Auslegungsphase der Anlage wurde Luft als Testgas vorgesehen, im Rahmen die-
ser Arbeit konnte die Betriebscharakteristik hinsichtlich der Verwendung von Kohlendioxid
als Testgas erweitert werden. Insbesondere konnte der Betriebsbereich durch Verwendung
eines leistungsfihigen Vakuumpumpsystems dahingehend erweitert werden, dass im Ver-
gleich zum Atmosphirenbetrieb wesentlich niedrigere Driicke in der Versuchskammer reali-
siert werden konnen.

Hauptbestandteil der experimentellen Charakterisierung der Anlage ist der Aufbau eines leis-
tungsfahigen laserinduzierten Fluoreszenzsystems zur Messung der Rotationstemperatur in
der Hochenthalpie-Stromung. Fiir die Verwendung der unterschiedlichen Testgase Luft und
Kohlendioxid, wird als Tracermolekiil Stickstoffmonoxid (NO) bzw. Kohlenmonoxid (CO)
gewihlt. Zur Bestimmung der zweidimensionalen Temperaturverteilung innerhalb des Frei-
strahls werden das Zwei-Linien-, das Mehr-Linien-Verfahren und eine Korrelationsmethode
umgesetzt. Fiir die Anregung von Kohlenmonoxid ergibt sich die Besonderheit, dass mit
dem verwendeten Lasersystem ein Zwei-Photonen Prozess angewendet werden muss, wo-
durch die geometrische Auflosung der Messung eine Dimension verliert. Die Methoden zur
Temperaturmessung werden mit Hilfe von Testkammer Messungen, als auch iiber die Ver-
wendung eines Niederdruckbrenners validiert. Notwendiger Bestandteil fiir die Validierung
ist die Simulation der NO- bzw. CO-Anregungsspektren in Abhédngigkeit der Temperatur.
Dazu wird das in dieser Arbeit neu erstellte Programm NOCO-Spectra verwendet.

Die Ergebnisse der Messungen erlauben eine Visualisierung des in der Strdomung enthalte-
nen Stickstoffmonoxids, sowie eine zweidimensionale Temperaturverteilung. Im Zuge des
Betriebs der Anlage mit Kohlendioxid konnte erstmals die Temperatur von Kohlenmonoxid
bestimmt werden. Diese Ergebnisse werden mit numerischen Berechnungsergebnissen ver-
glichen und diskutiert. Die Messungen liefern somit einen wichtigen Beitrag zum tieferen
Verstdndnis der Anlage und deren Anwendungsbereich.
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Abstract

The scope of the current work is the experimental characterization of an arc driven plas-
ma wind tunnel and the corresponding high-enthalpy flow. The facility is mainly used for
the testing of thermal barrier coatings, the examination of supersonic combustion and the
investigation of high temperature thermochemical properties of gases. In addition, the high-
enthalpy flow can be used for the simulation of physical effects that occur during re-entry
to Earth or entry to Mars atmosphere. Therefore, the operational envelope of the facility has
been extended in order to achieve a low atmospheric pressure condition and the capability of
different test gases, i.e. carbon dioxide, to match different atmospheric conditions.

The main focus of the experimental flow examination is the measurement of the rotational
temperature of the molecules nitrogen monoxide and carbon monoxide, using laser-induced
fluorescence in the ultraviolet range. For the excitation of nitric oxide, a planar laser-induced
measurement technique is used and hence, offers a two-dimensional temperature distribution
of the flow field. Due to the large energy difference between the ground and excited level of
carbon monoxide and the restrictions of the dye laser, a two-photon excitation is applied.
The excitation spectra for both molecules are numerically simulated with the aid of a newly
developed simulation tool called NOCO-spectra and compared to the measurement results.
For calculation of the temperature, the two-line-method, the multi-line-method and the cor-
relation automated rotational fitting method are compared to each other and applied to the
spectra obtained in the high-enthalpy flow. For the validation of the simulated spectra and the
temperature calculation algorithm, a low pressure flat flame burner with different premixed
fuel/air ratios is used. The results succesfully confirm the technical feasibility of the different
optical measurement techniques within the plasma wind tunnel and provide a considerably
better understanding of the high-enthalpy flow for further ground based tests.
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Einleitung

Die Erforschung des Weltraums ist eines der spektakulédrsten und interessantesten Gebiete
der Ingenieurswissenschaft. Hier konnen Fragestellungen nur durch die Verkniipfung unter-
schiedlichster Disziplinen und auf einem sehr hohen Niveau behandelt werden.

Durch den stetigen Ausbau von Wissen und Technologie erdoffnen sich neue Moglichkeiten
auf den Gebieten interplanetarer Erkundung, neuartiger Triebwerke und kommerzieller Welt-
raumfliige. Fiir einen sicheren und wirtschaftlichen Betrieb solcher Raumfahrzeuge miissen
Entwurfsprozesse durchlaufen werden, die auf die anspruchsvollen Randbedingungen abge-
stimmt sind. Der Eintritt in eine Planetenatmosphére (Re-entry) ist hierbei der kritischste
Lastfall, der fiir die konstruktive Auslegung entscheidend ist. Fiir die Definition der vorherr-
schenden Randbedingungen bedarf es der Analyse der stromungsmechanischen und ther-
modynamischen Vorgénge, die auf dem Gebiet der Aerothermodynamik zusammengefasst
werden. Dabei ist entscheidend, welcher Wiedereintrittskorridor (Trajektorie) fiir den Flug-
korper gewihlt wird. Das Fachgebiet der Bahnmechanik umfasst die Berechnung der Tra-
jektorien und beriicksichtigt dabei einerseits die Manovrierfihigkeit auf Basis der aerody-
namischen Eigenschaften eines Flugkorpers und andererseits die thermischen Lasten. Zur
Klassifizierung einer Trajektorie wird hdufig eine Darstellung dhnlich der Abbildung [I.1] ge-
wihlt, wobei die Flughohe durch den Druck im Staupunkt ausgedriickt wird und iiber die
massenspezifische Enthalpie aufgetragen wird.

Bei der Wahl einer giinstigen Trajektorie ist auch die verwendete Nutzlast entscheidend. So
bringt ein steiler Wiedereintritt eine sehr hohe Bremsbeschleunigung mit sich und darf fiir
bemannte Flugkorper nicht zu hoch gewihlt werden. Mit der Wahl unterschiedlicher Wie-
dereintrittswinkel o konnen grob zwei Fille unterschieden werden. Ein steiler Wiedereintritt
fiihrt dabei zu sehr hohen Wirmestromen, die aber nur kurzzeitig auftreten. Bei einem fla-
chen Eintrittswinkel dauert der Wiedereintritt sehr lange mit vergleichsweise geringen kon-
vektiven Stromen. Die Wahl eines speziellen Eintrittswinkels bringt daher unterschiedliche
Konzepte zum Schutz der Struktur mit sich. So kann bei den kurzen aber hohen Warmestro-
men ein Hitzeschutz auf Ablationsbasis verwendet werden. Fiir den langanhaltenden Wie-



1 Einleitung

dereintritt werden jedoch Hitzeschutzmaterialien favorisiert, die moglichst viel Wéarme in
Form von Strahlung an die Umgebung abgeben. Deshalb werden keramische Deckschichten
(Thermal Barrier Coating - TBC) entwickelt, die einen hohen Emissionskoeffizienten aber
gleichzeitig einen niedrigen Wirmeleitkoeffizienten aufweisen [1]]. Bei diesem Strahlungs-
konzept liegt ein Gleichgewicht zwischen aufgenommener Wirme und abgestrahlter Wérme,
bei gleichzeitig moderaten Oberflichentemperaturen vor. Entscheidend ist hier der Anstieg
der Wirmestrahlung mit der 4. Potenz der Oberflichentemperatur, jedoch darf diese nicht zu
einer Uberschreitung der zulissigen Materialgrenzwerte fiihren.

Wihrend eines Wiedereintritts, beispielsweise in die Erdatmosphire, werden aufgrund der
sich dndernden Dichte und Temperatur unterschiedliche Stromungsbereiche mit unterschied-
lichen Eigenschaften durchlaufen. Eine Eingruppierung dieser Bereiche erfolgt mit Hilfe der
Knudsen-Zahl Kn, die das Verhiltnis der mittleren freien Wegldnge eines Gasmolekiils zu
einer charakteristischen Linge des Flugkorpers darstellt. So werden Stromungen mit einer
Knudsen-Zahl < 0,01 als Kontinuumsstromung bezeichnet und lassen sich durch Losungen
der Navier-Stokes-Gleichungen beschreiben. Diese Art der Stromung tritt beispielsweise fiir
Hohen kleiner als 70 km auf. Mit zunehmender Hohe und demzufolge niedrig werdender
Dichte treten auch immer weniger Teilchen-Teilchen Wechselwirkungen auf, bis schlielich
freie Molekularstromung fiir Knudsen-Zahlen oberhalb von 10 auftritt [2]. Zwischen diesen
zwei Begrenzungen kann es auch zu einer Ubergangs- und Gleitstromung kommen, die wie-
derum mit anderen Ansétzen beschrieben werden miissen.

Bedingt durch die hohen Fluggeschwindigkeiten am Anfang des Wiedereintritts kommt es
zu einem Aufstau der Molekiile vor dem Flugkorper. Besonders bei stumpfen Korpern bil-
det sich eine sogenannte abgehobene Kopfwelle, bei der die kinetische Energie in thermi-
sche Energie umgewandelt wird und dadurch hohe Staupunkttemperaturen erreicht werden
konnen. Bereits ab Geschwindigkeiten von v > 1kms~! kommt es zur Anregung vibrato-
rischer Freiheitsgrade eines Molekiils, weshalb das Verhiltnis der spezifischen Wirmeka-
pazititen, dargestellt durch den Faktor x, angepasst werden muss. Allerdings treten bei der
Energieumwandlung Realgaseffekte in Form chemischer Reaktionen wie Dissoziation und
Rekombination auf, weshalb nicht die gesamte kinetische Energie in die Erhohung der Gas-
temperatur umgewandelt wird. Realgaseffekte wie die Dissoziation von Sauerstoff findet bei
Geschwindigkeiten zwischen 2 - 5 kms~! statt. Darauf folgt die Dissoziation von Stickstoff,
bei Geschwindigkeiten > 6 kms™!.

Mit Hilfe von StoBwellenkanélen und Plasmawindkanélen lassen sich die beschriebenen
thermochemischen Zustiinde wihrend eines Wiedereintritts und die thermischen Lasten auf
den Flugkorper nachbilden. Im Bereich der Materialforschung bieten sich Plasmawindka-
nile deshalb an, da diese langen Versuchszeiten gewihrleisten und die Moglichkeit bieten,
Materialien in einer Staupunktkonfiguration zu untersuchen. Dazu zdhlen auch die seit den
1970er Jahren verwendeten Wiarmedimmschichtsysteme fiir Anwendungen im Bereich der
kommerziellen Gasturbinen [3, 4]]. Heutige ausgedehntere Fragestellungen umfassen auch
die Quantifizierung von Abtragungsprozessen von Wirmedammschichten, die durch Fest-
korper wie Sand und Partikel hervorgerufen werden [3, 6]].

Deutlich kiirzere Versuchszeiten, dafiir aber hohere Ruheenthalpien und groflere Machzah-
len bieten die StoBwellenrohre. An der Universitit der Bundeswehr Miinchen findet sich un-
ter der Bezeichnung Hochenthalpie-Miinchen (HELM) eine Kombination aus beiden Anla-
gen. Priméres Ziel ist die Untersuchung der Sto3-Grenzschicht-Interaktion bei vorgeheizten
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Modellen, wie beispielsweise dem Einlauf einer Scramjet-Antriebskonfiguration [7]. Hin-
sichtlich der reibungsbehafteten Phinomene ist die Dicke der Grenzschicht entscheidend
und somit auch der Einfluss des Verhiltnisses von Wandtemperatur und Temperatur der An-
stromung. Durch den Einsatz des Plasmawindkanals kann die Oberflachentemperatur von
unterschiedlichen Modellen oder Materialien in einem weiten Bereich variiert werden. Auf
diese Weise gelingt es, auch den Zusammenhang von Wandtemperatur auf die Grenzschicht
zu untersuchen und folglich z.B. die Position der Abloseblase genauer zu quantifizieren. Die
experimentellen Untersuchungen dienen unter anderem zur Validierung unterschiedlicher
numerischer Verfahren und Ergebnisse zur Untersuchung von Wiedereintrittsphinomenen
und -effekten.

1.1 Stand der Forschung

Eine einzelne Forschungsanlage ist schwer in der
Lage alle Parameter abzubilden, die wihrend ei- T 717
nes Wiedereintritts auftreten [§]]. Durch den Ein- - SpaceShuttle] |
satz unterschiedlicher Anlagen und Anpassung 10f— x38
der Betriebsparameter lassen sich prinzipiell klei-

ne Bereiche einer Trajektorie abdecken, jedoch E 100

nie der gesamte Bereich. Fiir die Qualifikation = 10008 3
der Einsatzfdhigkeit von Werkstoffen unter Wie- é’

dereintrittsbedingungen ist es also notwendig, die R (0 b2l ot ooeecbonees 3
Stromungsbedingungen und -instabilitdten in ei- \ ]
ner Versuchsanlage im Vorfeld experimentell zu 107 proessier” o o s "
ermitteln. Aus diesem Grund findet bei den An- . : i
lagen eine Fokussierung auf unterschiedlichste 100 ' 5 ' 10 ' 15 ' 20 ' 25 ' 30

Schwerpunkte statt [9].

Mit Hilfe von StoBwellenanlagen und Storohren
lassen sich eher Nichtgleichgewichts- und Strah-
lungeffekte, sowie Phianomene des Wirmeiiber-
gangs bei sehr hohen Machzahlen untersuchen
[1OH13]]. Wihrend fiir numerische Modellierung,
Materialuntersuchungen und Oberflicheneffekte
in Hochenthalpie-Stromungen eher lichtbogen- oder induktiv-basierte Plasmawindkanéle
verwendet werden [14-19]].

Im Kontext der experimentellen Untersuchungen bieten sich nicht-intrusive optische Mess-
methoden an, um eine Hochenthalpie-Stromung ausreichend zu charakterisieren [20, 21].
Die meisten Untersuchungen konzentrieren sich hierbei auf die Stromung nach dem Verlas-
sen der Diise, dem sogenannten Freistrahl (siehe Abbildung [[.2). Hiufig wird dies durch
die einfachere optische Zuginglichkeit begriindet. In einigen Fillen ist es jedoch erforder-
lich, intrusiv auf den Freistrahl einzuwirken, um beispielsweise makroskopische Groflen wie
Staudruck oder Totalenthalpie zu ermitteln. Eine sehr gute Ubersicht iiber die unterschiedli-
chen Methoden zur Charakterisierung von Hochenthalpie-Stromungen sind bei Charbonnier
[22] zu finden.

Enthalpie [MJ/kg]

Abbildung 1.1: Betriebskennfelder
von Plasmawindkanélen mit
Wiedereintritt-Trajektorien.




1 Einleitung

Abbildung 1.2: Freistrahl des Plasmawindkanals bei Betrieb mit Kohlendioxid und mit dem
dazugehorigen StoBmuster bei Uberexpansion (ho= 2,1 MJ/kg, p.= 20 hPa, Ma = 3,7,
Stromung von links nach rechts).

Eine erste experimentelle Charakterisierung des in dieser Arbeit verwendeten Plasmawind-
kanals und der Stromung fanden durch Langkau [23]] statt. Die hohen Anforderungen an
rdaumlicher und zeitlicher Auflosung der Messungen fiihrte zu der Entwicklung unterschied-
licher laserbasierter Messmethoden. Dabei ist die laserinduzierte Fluoreszenz eine Methode,
die beiden Anforderungen gerecht wird. Auf der Suche nach einem geeigneten Molekiil fiir
die LIF-Spektroskopie, muss beriicksichtigt werden, welches Testgas bei einem Windkanal
zum FEinsatz kommt. Bei der Verwendung von Luft kommt es infolge von Hochtemperatur-
Effekten zur Dissoziation von Sauerstoff und Stickstoff und damit zu einer chemisch re-
agierenden Stromung. Ein geeignetes Molekiil mit hoher Nachweissensitivitit ist dabei die
Minorititenspezies Stickstoffmonoxid (NO), das in ausreichender Menge 4 - 5 % vorhanden
und fiir die resonante Anregung geeignet ist. Fiir die Molekiilphysik kann dabei auf eine gro-
e Anzahl von Veroftentlichungen zuriickgegriffen werden, zu erwédhnen sei hier Laux [24]
und Horace [25]. Mit dem Schwerpunkt auf dem Gebiet der Fluoreszenz-Thermometrie bei
Hyperschallstromungen gab es umfangreiche Untersuchungen durch Gundlach [12], Wollen-
haupt [11] und Palma [26], die besonders ausfiihrliche Grundlagen fiir die Anwendung der
Zwei-Linien-Methode darstellen. Fiir die Untersuchung von Stromungen in lichtbogenbe-
heizten Plasmawindkanilen und die Anwendung der Fluoreszenz-Thermometrie, sei auf die
Arbeiten von Fletcher [27]] und Yamada [28]] verwiesen. Die Dissertation von Lohle [29] hat
ihren Fokus auf die Bestimmung der Teilchendichte von atomarem Sauerstoff und Stickstoff-
monoxid in Wiedereintrittsplasmen und bietet zusitzlich eine sehr detaillierte Beschreibung
des verwendeten Plasmawindkanals, der Spektrensimulation und des optischen Messaufbaus
zur laserinduzierten Fluoreszenz. Die Anwendung von LIF zur Messung der Translations-
temperatur in einem Plasmawindkanal mit dhnlicher Ruheenthalpie (< 20 MJ/Kg), wie in
der hier vorliegenden Arbeit, wird von Mizuno [30]] behandelt.

Durch den starken Einfluss anderer Spezies kommt es immer wieder zu Interferenzen mit
dem gewiinschten LIF-Signal. Insbesondere Interferenzen mit Sauerstoff konnen sich sto-
rend auf das NO-LIF Signal auswirken [31} [32]]. Dariiber hinaus erschweren strahlungslose
Energietransfers, auch StoB16schung oder Quenching genannt, quantitative Messungen. Die
Bestimmung der Quenching-Rate unterschiedlicher Energielevel ist sehr aufwendig und Li-
teraturwerte fiir den Temperaturbereich > 1000 K sind kaum vorhanden [33]].

Im Hinblick auf die Exploration des Mars schreitet unter anderen die Entwicklung von
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Wirmeddmmschichtsystemen kontinuierlich voran. Dadurch steigt der Bedarf an Boden-
teststationen zur Simulation von Wiedereintrittszenarien in eine Marsatmosphire und damit
auch zur thermochemischen Modellbildung eines Hochtemperatur CO,-N,-Gasgemisches
[34,135]. Als Beispiel sei die Zusammenarbeit der ESA und des italienische Forschungsmi-
nisteriums genannt, woraus die Entwicklung des Plasmawindkanals SCIROCCO resultierte.
Dieser kann, unter der Verwendung von CO, als Testgas, mit einer maximalen Enthalpie
bis zu 45 MJ/Kg und einem Massenfluss bis zu 3,5 kg/s betrieben werden [36]. Da bei der
Dissoziation von CO; ein hoher Anteil Kohlenmonoxid (CO) entsteht und mit Hilfe der
laserinduzierten Fluoreszenz hohe Signalintensititen moglich sind, eignet sich das Mole-
kiil hervorragend zur Bestimmung der Rotationstemperaturen, wie die Arbeiten von Alden
[37]], Seitzmann [38]] und Dally [39] zeigen. Eine Reihe von Veroffentlichungen betraf die
Entwicklung eines geeigneten Molekiilmodells zur Simulation von CO-Anregungsspektren
[40-43].

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Der Gegenstand dieser Arbeit besteht in der funktionellen Erweiterung von Betriebsbereich
und Messtechnik des Plasmawindkanals. Fiir zukiinftige experimentelle Untersuchungen von
Wiedereintrittseffekten in die Erd-, Mars- oder Venusatmosphére wird der Einsatz der Test-
gase Luft beziehungsweise Kohlendioxid (CO5) untersucht. Dabei werden zwei unterschied-
liche Diisengeometrien fiir die Erzeugung einer Stromung im supersonischen Bereich einge-
setzt. Neben Ausbau und Adaption der Anlage fiir den stabilen und sicheren Betrieb im
Grobvakuumbereich (> 1hPa), ist auch eine geeignete Charakterisierung hinsichtlich der
Betriebsparameter erforderlich.

Mit der am Institut vorhandenen optischen Messtechnik bieten sich spektroskopische Unter-
suchungen auf Basis der planaren laserinduzierten Fluoreszenz im UV-Bereich an. Zunéchst
befassen sich die nicht-intrusive Untersuchungen mit der thermodynamischen Charakterisie-
rung des Hochenthalpie-Freistrahls bei Betrieb des Plasmawindkanals mit Luft als Testgas.
Daran schliefen sich die ersten Versuche mit CO, als Testgas an, wobei es gilt, ein wei-
teres Molekiil fiir die laserspektroskopische Untersuchungen im UV-Bereich zu identifizie-
ren. Dabei bietet sich das aus Dissoziationsreaktionen erzeugte Molekiil Kohlenmonoxid an,
welches ein besonders hohes Dipolmoment aufweist und die Anregung iiber einen Zwei-
Photonen-Prozess moglich macht.

Der schwerpunktmifBige Inhalt der laserspektroskopischen Untersuchungen gliedert sich da-
bei in fiinf Teilbereiche: (1) Spektroskopische Vorbetrachtungen und Entwicklung eines fle-
xiblen Tools zur Simulation von Anregungsspektren der NO- und CO-Molekiile sowie der
zweidimensionalen Bestimmung der Translations-, Vibrations- und Rotationstemperatur; (2)
Aufbau und Optimierung eines Verfahrens zur laserinduzierten Fluoreszenz am Plasma-
windkanal; (3) Verifikation der Messungen an einer Testzelle und einer Niederdruckflamme
und Entwicklung von Auswertealgorithmen; (4) Spektroskopische Messungen am Plasma-
windkanal und Identifikation moglicher Ubergiinge fiir die Fluoreszenz-Thermometrie und
schlieBlich (5) Zweidimensionale Temperaturverteilung einer Niederdruckflamme und eines
Hochenthalpie-Freistrahls.
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Theoretische Grundlagen

Die Einteilung der elektromagnetischen Strahlung aufgrund der Wellenlidnge wird als elek-
tromagnetisches Spektrum bezeichnet. Mit Hilfe eines Spektrums lassen sich wichtige In-
formationen iiber den Atom- oder Molekiilzustand gewinnen. Unter Beriicksichtigung der
verschiedenen Freiheitsgrade und der Energieverteilung, ldsst sich somit auch die Tempera-
tur bestimmen.

Die Grundlage solcher Berechnungen bietet die Quantenmechanik und ihre Methoden, die
schlieBlich mit in die statistische Thermodynamik einflieBen. Die nachfolgenden Kapitel ge-
ben eine knappe Darstellung der quantenmechanischen Betrachtungsweisen und ihrer physi-
kalischen Prozesse. Als abschlieBendes Kapitel folgt die Einfithrung iiber die messtechnische
Erfassung von Fluoreszenzspektren und der Einfluss der Temperatur auf selbige.

2.1 Quantenmechanik und Spektroskopie

In der Spektroskopie werden Wechselwirkungen von elektromagnetischer Strahlung an Ato-
men oder Molekiilen untersucht. Als eine wesentliche Grundvoraussetzung liefert die Quan-
tenmechanik die Erkenntnis, dass die Verteilung der Energie (Spektrum) nicht mehr kontinu-
ierlich ist, sondern diskret. Die spektrale Einteilung erfolgt meist mit Hilfe der Wellenlédnge
und wird vorrangig auch in dieser Arbeit verwendet.

Die Wellenldngen, die den engen Bereich der fiir den Menschen sichtbaren elektromagneti-
schen Strahlung abbilden, befinden sich zwischen 380 nm und 780 nm.

Die erste Zerlegung von (weillem) Licht in seine Spektralfarben zeigte bereits Newton mit
Hilfe eines Prismas. Eine erste empirische Beschreibung der Spektrallinien des Wasserstoffs
gelang Balmer mit seiner gleichnamigen Serie [44)} 45]:
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2
A:A<n2”_4) mitn=3,4,5, .. @.1)
Den direkten Zusammenhang der Wellenldnge in Gl. (2.1I)) bzw. der Frequenz f mit der
Photonenenergie, lieferte Max Planck mit Hilfe des Plankschen Wirkungsquantums 4 und
der Lichtgeschwindigkeit c:

h-c
A
Eine erste ausreichende Erkldrung auf Basis eines Atommodells formulierte Niels Bohr, dem
es gelangs mit seinen drei Postulaten eine Verkniipfung der klassischen Mechanik und der
Quantenmechanik zu realisieren. Ein Hauptbestandteil ist dabei die Quantelung der Energie

in Abhéngigkeit der sogenannten Hauptquantenzahl n.

E= (2.2)

Die klassische Vorstellung eines Elektrons als Teilchen ist sehr eingeschrinkt und beschreibt
nicht, warum Teilchen auf ihren stabilen Bohrschen Bahnen nicht stindig Energie abstrah-
len. Mit der Vorstellung eines Elektrons als Welle wird nur dann keine Energie abgegeben,
wenn das Wellenbild zeitlich im Raum steht. Bildlich lésst sich dies als schwingende Saite
beschreiben, die sich exakt auf der Bohrschen Kreisbahn des entsprechenden Elektrons be-
findet. Dabei ist die Schwingung ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A, wobei die
Saite in sich geschlossen ist. Dieses Postulat von Materiewellen wurde insbesondere durch
de’Broglie im Jahr 1923 vorgestellt.

Die mathematische Beschreibung der Dynamik der Wellen wird durch die Wellenfunktion
des Elektrons beschrieben. Die Theorie der Verkniipfung, die Energie eines Teilchens als
stehende Welle zu beschreiben, gelang Erwin Schrodinger im Jahr 1926 mit seiner Wellen-
gleichung.

2.1.1 Eindimensionale Schrodingergleichung

Schrodinger gelang es aufgrund der Oszillation von Materieteilchen, ihnen einen Wellencha-
rakter zuzuweisen und postulierte die folgende partielle Differentialgleichung:
n* 92w V¥
— %W—FV‘P = ZhW (2.3)
Fiir ein vorgegebenes zeitunabhingiges Potential 14sst sich dann die GI. l16sen. Beispiele
fiir die potentielle Energie konnen die eines freien Teilchens mit V = 0 oder eines harmoni-
schen Oszillators mit V = 1/2 kx? sein.

Weiterhin findet dann eine Trennung der Variablen statt, wenn eine in x-Richtung fortlaufen-
de Welle betrachtet und angenommen wird, so dass ¥(x,) in einen zeitabhingigen 6 (¢) und
zeitunabhingigen y/(x) Teil aufgeteilt werden kann:

W (x,1) =y (x)0(7) (2.4)

Daraus lassen sich dann die einzelnen Ableitungen bilden.
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die wiederum in die partielle Differentialgleichung (2.3)) eingesetzt werden konnen und sich
die allgemeine Darstellung ergibt:

n? d’y (x) de
- — 0()+V 0(t) =ihy— 2.6
Nachdem in Gl. (2.6) dann noch die Variablen so umgeordnet werden, dass die linke Sei-
te nur noch von x und die rechte Seite nur noch von t abhingen, ldsst sich mit Hilfe der
Separationskonstante

1 de
E=ih—— 2.7
"9 (¢) dt 2.7)
die zeitunabhéngige eindimensionale Schrodinger Gleichung aufstellen:
w9y (x)
—Ew—l—V(x)l//(x):El//(x) (2.8)

Als Wellengleichung wird dann die Losung der Schrodinger Gleichung bezeichnet, was ma-
thematisch gesehen der Eigenfunktion mit den entsprechenden Eigenwerten entspricht. Die
Eigenwerte selbst liefern dann die moglichen Energiewerte eines Teilchens, unter Beriick-
sichtigung der jeweiligen Randbedingungen. Die Wellenfunktion fiir die Losung im statio-
néren Fall lautet dann:

P (x,t) =y x)0(r)=y(x)e it (2.9)

Das Betragsquadrat aus der zeitabhingigen Wellenfunktion W (x,7) stellt die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion dar, die selbst zeitunabhédngig ist:

P (x,1)[2 = B =y (x) el -y (x)e T = [y (x)? (2.10)

Eine anschaulichere Umschreibung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion liefert die Born-
sche Interpretation, bei der das Produkt in Gl. (2.10) proportional zur Wahrscheinlichkeit ist,
das Teilchen an einer bestimmten Stelle im Raum anzutreffen.

2.1.2 Dreidimensionale Schrodingergleichung

Fiir die Bestimmung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons innerhalb der Atom-
hiille ist es notwendig, die stationidre Losung der Schrodinger Gleichung im dreidimensiona-
len Fall zu entwickeln. Hierzu wird die GI. entsprechend der zusitzlichen Raumrich-
tungen erweitert:
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» <azly (1) W) | ()

C2m \ 9x2 dy? 272
Zur einfacheren Darstellung der GI. (2.11]) wird hdufig der sogenannte Nabla-Operator ver-

wendet, welcher bei der Anwendung von kartesischen Koordinaten auch als Laplace-Operator
V? bezeichnet wird:

)-I-V‘P:E‘P. @2.11)

> 9> 92
Vi 2.12
dx? * dy? + 072 @.12)
Wird jedoch ein kugelsymmetrisches System betrachtet, so ist es hidufig zweckmaBiger, ¥
als Funktion von Polarkoordinaten zu verwenden:

h? {a(zaw)Jr 1 dy 1 9*¥

_ - i - — Y =FE¥ 2.1
2m? | or \" or sin@ 89+sin2¢ 29?2 v @.13)

Eine kompaktere Darstellung der Schrodinger Gleichung gelingt mit Hilfe des Hamilton-
Operators H in Form der Eigenwertgleichung:

HY = EW¥ (2.14)

2.2 Atom- und Molekulaufbau

In den Lehrbiichern der Spektroskopie [46], der Chemie, der Physik und auch der chemi-
schen Thermodynamik [47] finden sich teils unterschiedliche Bezeichnungen fiir den Atom-
oder Molekiilaufbau. Die folgenden Kapitel geben einen Uberblick der in dieser Arbeit ver-
wendeten Modelle und Struktur der Molekiile und der damit verbundenen Variablen und
Termsymbolik.

2.2.1 Elektronenkonfiguration und Molekulorbitaltheorie

Wihrend die Hauptquantenzahl n die Schale beschreibt, in der sich das Elektron aufhilt,

quantisiert die Nebenquantenzahl oder Drehimpulsquantenzahl 1 den Bahndrehimpuls ‘f ei-

nes Elektrons.

’7’ — I+ 1)-h 2.15)

0,1,2,..
s, p,d, ...

Quantenzahl 1

Termschreibweise 1

Aus der Eigenschaft der Losung der Schrodingergleichung geht hervor, dass die Energie ei-
nes Teilchens gequantelt ist und diese nur von der Drehimpulsquantenzahl 1 abhédngt. Jedoch
konnen fiir eine gegebene Quantenzahl 1 mehrere Werte fiir m; existieren. Dies fiihrt dazu,
dass mehrere Wellenfunktionen gleicher Energie vorhanden sind. Formal wird dies auch als
Entartung des I-ten Niveaus bezeichnet.

Da der Betrag des Bahndrehimpulses nicht mehr eindeutig zu bestimmen ist, sondern um
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einen Erwartungswert streut, ist die Quantenzahl 1 nicht mehr ausreichend. Allerdings lésst
sich der Bahndrehimpuls in seine Komponenten aufspalten, wobei aufgrund der Unschirfe-
relation nur eine Komponente genau wiedergegeben werden kann. Bei Atomen wird hierbei
die z-Achse gewihlt, wobei bei Molekiilen die Kernverbindungsachse per Definition als z-
Achse bezeichnet wird. Die entsprechende Komponente des Bahndrehimpulses lautet somit:

I, =m-h mitm = +0, £1, ..., +I (2.16)

Hierbei wird m; als Magnetquantenzahl bezeichnet. In der Abbildung [2.1] ist deutlich zu
erkennen, dass jeder Zustand mit m; > 1 die gleiche Energie und Symmetrie besitzt und
daher zweifach entartet ist. Als Vektormodell lédsst sich diese Tatsache sehr gut durch Kegel
beschreiben, wobei deren Spitzen jeweils im Ursprung des Atomkerns sitzen. Die Spitze des
Drehimpulsvektors lauft dabei am Rand eines Kegels entlang, hierbei entspricht die Position
des Kegelrandes in z-Richtung genau der Magnetquantenzahl m;.

Abbildung 2.1: Vektormodell und Quantisierung des Drehimpulsvektors [ mit Hilfe der
Magnetquantenzahl m;.

Die Grundlage vieler quantenmechanischer Verfahren basiert auf der Kenntnis der Elektro-
nenkonfiguration und der Energie von Molekiilen. Ein weitgehend etabliertes Modell zur
Berechnung der Elektronenstruktur ist das Molekiilorbital (MO)-Modell. Bei diesem Mo-
dell findet eine dem Zentralfeldmodell der Atome gleichwertige Betrachtung statt, wobei
sich ein einzelnes Elektron in einem, aus den iibrigen Kernen und Elektronen gebildeten ef-
fektiven Potential bewegt. Die gesamte elektronische Wellenfunktion eines Molekiils wird
dann als Produkt von einzelnen Elektronenwellenfunktionen gebildet. In diesem Fall ladsst
sich die Schrodinger-Gleichung iterativ 16sen, wobei die Eigenfunktionen der Schrodinger-
Gleichung die Molekiilorbitale beschreiben.

11
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Die Molekiilorbitale selbst hingegen werden aus der Kombination der betreffenden Atom-
orbitalen gebildet, dieses Néaherungsverfahren wird als LCAO-Methode (LCAO = linear
combination of atomic orbitals) bezeichnet. Hierbei miissen zwei wesentliche Bedingungen
erfiillt werden. Es darf sich die Energie der bindenden Atomorbitale nicht stark unterscheiden
und die Atomorbitale miissen eine zur Kernverbindungsachse gleiche Symmetrie aufweisen.
Als Beispiel einer Uberlagerung zweier Atomorbitale zeigt Abbildung zwei 1s Atom-
orbitale die zu einem bindenden und antibindenden Molekiilorbital kombinieren.

O_*
ts s A @_‘
\ o
Abbildung 2.2: Durch Addition oder Subtraktion zweier 1s-Atomorbitale entsteht ein bin-
dendes ¢ bzw. antibindendes o* Molekiilorbital.

Die Tatsache der Uberlappung von Atomorbitalen fiihrt hierbei auch zu einer neuen Defi-
nition bei der Magnetquantenzahl m;. Fiir den Quantenzustand eines Molekiils ist ebenfalls
nur der Betrag des Drehimpulses |/;| entscheidend, weshalb die neue Quantenzahl A mit
folgender Definition eingefiihrt wird.

|| = |my| A=A h (2.17)
Magnetquantenzahl m; = 0, =1, £2, ...
Quantenzahl A = 0,1,2, ..
Symbolschreibweise = o, 70,0, ..

Fiir die endgiiltige Elektronenkonfiguration werden zunichst die vollbesetzten Schalen fiir
die LCAO-Rechnung nicht weiter betrachtet, sondern nur die unvollstindig besetzten. Inso-
fern entféllt beim NO- und CO-Molekiil die K-Schale. AnschlieBend werden die Molekiilor-
bitale (A) in Symbolschreibweise nach ihrem Energiegehalt sortiert, vor die Hauptquanten-
zahl n und der Drehimpulsquantenzahl 1 (Atomorbitale s, p, d....) geschrieben und durch eine
Klammer zusammengefasst. Die Anzahl der Elektronen im jeweiligen Molekiilorbital wird
hierbei als hochgestellte Ziffer beigefiigt.

Als zusitzliche Bezeichnung werden die antibindende Molekiilorbitale mit einem hochge-
stellten * gekennzeichnet und die tiefgestellten Indizes g und u beschreiben die Symmetrie
beziiglich des Molekiil-Inversionszentrums. Allerdings entféllt diese Bezeichnung bei he-
teronuklearen (nicht symmetrischen) Molekiilen, da diese kein Inversionszentrum besitzen
[47].

Unter Berticksichtigung der aufgestellten Regeln und der erlduterten Bezeichnung fiir die
Molekiilorbitale, wird das Grundniveau fiir das NO- bzw. CO-Molekiil folgendermaBen be-
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zeichnet:

NO: K (025)% (6%25)% (02p)? (m2p)* (2*2p)"
CO: K (625)2 (6°25) (62p)* (22p)*

2.2.2 Energieniveaus und Spektren zweiatomiger Molekiile

Die vorherigen Kapitel beschreiben zwar die Verteilung der Elektronen in den verschiedenen
Orbitalen, jedoch liefern sie keinen Hinweis dartiber wie die Energiezustinde des Molekiils
konfiguriert sind. So kann es zum Beispiel vorkommen, dass eine Elektronenkonfiguration
mehrere Energiezustinde aufweist. Die Tatsache einer oder mehrerer Energiezustiande inner-
halb einer Elektronenkonfiguration wird im folgenden niher erldutert.

Durch die komplexen Orbital- und Spinbewegungen eines jeden Elektrons entstehen magne-
tische Momente, die zusammen mit den Coulomb-Wechselwirkungen der Atomkerne zur
Kopplung des Bahndreh- und Spinmoments fiithren. Allerdings ist die Spin-Bahnkopplung,
oder auch Russel-Saunders-Kopplung genannt, bei einzelnen Elektronen sehr schwach, wes-
halb als Néaherung der Gesamtdrehimpuls L des Systems verwendet wird, der als Summe
tiber alle Bahndrehimpulse bestimmt wird. Gleiches gilt fiir alle Einzelspins der Elektronen,
die ebenfalls zu einem Gesamtspin S des Systems zusammengefasst werden.

‘§‘ — /S (S+ 1) mitS=0,1/2,1,3/2,2, ... (2.18)
Fiir die z-Komponenten ergibt sich dann:

S.=hZmitL=S§, S-1,..., -S+1, -S (2.19)

Die GroBe X setzt sich aus den z-Komponenten aller Einzelspins zusammen, weshalb gilt:

=) s (2.20)

Die schon erwihnten Coulomb-Wechselwirkungen fiihren zu einer weiteren Bewegungsein-
schrinkung der Elektronen, diese priazedieren ndmlich mit sehr hoher Frequenz um die Kern-
verbindungsachse. Dies fiihrt aber dazu, dass der Bahndrehimpuls L nicht mehr klar/scharf
definiert ist, sondern nur noch der Anteil in Richtung der Kernverbindungsachse, siche Ab-

bildung[2.3]

|| = A mit A=) my; (2.21)
i
A = 01,2,3,..
oder als Termsymbolik
A = X IL A O, ..

13
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A SN

L S

Abbildung 2.3: Gesamtbahndrehimpuls und Gesamtspin eines zweiatomigen Molekiils, so-
wie deren Komponenten A und X entlang der Kernverbindungsachse.

Wie sich an Abbildung [2.3] sehr gut erkennen ldsst, kann es zur Kopplung des Bahndrehim-
pulses mit dem Gesamtspin und der Kernrotation kommen. Die unterschiedlichen Moglich-
keiten der Kopplung werden auch Hundsche Kopplungsfille genannt (siehe Kap. 2.2.3)). Es
sei nur soviel vorweggenommen, bei einer Kopplung des Gesamtspins und des Gesamtbahn-
drehimpulses wird der Gesamtdrehimpuls in z-Richtung folgendermafen definiert:

Q=A+X (2.22)

Fiir die Beschreibung der unterschiedlichen Energiezustidnde einer Elektronenkonfiguration
werden die soeben dargestellten Definitionen zusammengefasst zu:

S Az (2.23)

Im konkreten Fall des NO-Molekiils ist A = 1 und daher ein II-Term, weiterhin befindet
sich ein ungepaartes Elektron im Orbital, weshalb die Spinmultiplizitidt mit 2S+1 und S=1/2
gilt und demnach ein Doublet-Term (Entartung des Grundzustands) vorliegt:

11 wird aufgespalten in: 2H1 /2 und 2H3 2 (2.24)

Mit Hilfe der Molekiilorbitale lassen sich dann die in Abbildung [2.4] und [2.5] dargestellten
Energieniveaudiagramme erstellen, die bildlich sehr gut die einzelnen Energieniveaus der
Atom- und Molekiilorbitale, als auch deren Besetzung mit Elektronen, widerspiegeln.

2.2.3 Hundsche Kopplungsfalle

Die bisherige Betrachtungsweise behandelte ein Molekiil im stationéren Fall, aber im Real-
fall muss auch die Eigenrotation des Molekiils mit beriicksichtigt werden. Es tritt zusétzlich
zu dem Bahndrehimpuls und dem Elektronenspin ein mechanischer Drehimpuls auf, der mit
der Kernrotation N bezeichnet wird und senkrecht auf der Kernverbindungsachse steht.
Ahnlich der Kopplung der Komponenten des Bahndrehimpulses A und Gesamtspins X ent-
lang der Kernverbindungsachse, kann es auch zu einer Kopplung mit der Kernrotation N
kommen. Hierbei werden unterschiedliche Kopplungsfille unterschieden, wobei die wich-
tigsten Fille (a) und (b) in der Abbildung [2.6] gezeigt sind und in dieser Arbeit verwendet
werden.

Im Fall des Hundschen Kopplungsfalls (a) wird davon ausgegangen, dass die Wechselwir-
kung der Rotation der Kerne mit der Bewegung der Elektronen sehr schwach ist. Hierbei

-

priazedieren A und X schneller als die Kerne und der resultierende Drehimpuls J setzt sich

14



2.2 Atom- und Molekiilaufbau

Energie

o e

N i

AO MO AO
(N) (NO) (O)

Abbildung 2.4: Energieniveauschema von N und O und die aus der LCAO-Methode resul-
tierenden Molekiilorbitale des NO-Molekiils.

aus der Kopplung der Bahn- und Spin-Drehimpulsvektoren mit der Kernrotation zusammen:

J=N+0Q (2.25)

Im Hundschen Kopplungsfall (b) wird angenommen, dass der Spin nur sehr schwach oder
gar nicht an der Kernverbindungsachse koppelt. In diesem Fall konnen die Vektoren A und
N zu einem neuen Vektor K addiert werden und der Gesamtdrehimpulsvektor J ergibt sich
dann zu:

J=K~+5§ (2.26)

Hinsichtlich der Rotationsquantenzahl J lédsst sich folgendes Ergebnis festhalten: Befindet
sich eine gerade Anzahl an Elektronen im Molekiil, dann ist die Rotationsquantenzahl J ganz-
zahlig, wihrend sie bei einer ungeraden Anzahl an Elektronen halbzahlig ist. Insbesondere
fiir die spétere Behandlung der Termenergien ist die Kenntnis des jeweiligen Kopplungsfalls
von groflem Interesse.
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Energie

2pz 2py 2px

e e

2px 2py 2pz

AO
(©) (CO) (O)

Abbildung 2.5: Energieniveauschema von C und O und die aus der LCAO-Methode resul-
tierenden Molekiilorbitale des CO-Molekiils.

Abbildung 2.6: Vektordiagramm fiir den Hundschen Kopplungsfall (a) und (b) und die Pri-
zession des Bahnmoments um die Kern-Kern-Verbindungsachse.

2.3 Termenergien von Molekilen

Bei der Energiebetrachtung zweiatomiger Molekiile setzt sich die Gesamtenergie aus der
elektronischen, vibratorischen und rotatorischen Energie zusammen:

E= Eel + Evib +Eror (227)

Zur Vollstiandigkeit sei auch die Translationsenergie erwéhnt, die jedoch im Rahmen der
Fluoreszenzspektroskopie lediglich in die Berechnung zur Spektrenverbreiterung mit ein-
flieBt. Die relativen Abstinde der jeweiligen Energieterme lassen sich betragsméfig folgen-
dermaf3en eingruppieren:
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AE.el Z AEvib Z AErot Z AEtrans (228)

Innerhalb der statistischen Thermodynamik lassen sich den einzelnen Energiebetrigen auch
Temperaturen (7,;, T,;», To:) zuordnen, die im thermischen Gleichgewichtsfall dann auch
alle denselben Wert haben und somit einer Systemtemperatur entsprechen.

Da im weiteren Verlauf die Energien hiufig in der Einheit einer Wellenzahl ¥ in [cm™!]
angegeben werden, findet zunichst eine Umformung in die entsprechenden Termwerte T
(nicht zu verwechseln mit der jeweiligen Temperatur) statt. Dazu werden die Energien durch
hc dividiert und in Abhéngigkeit der jeweiligen Quantenzahl wiedergegeben:

T(n,v,J) =Ty(n)+ Gyip(n,v) + Fror (n,v,J) (2.29)

Die Wellenzahl eines Ubergangs zwischen Grund- und angeregtem Niveau wird aus der Dif-
ferenz der Termwerte der entsprechenden Niveaus berechnet. Hierbei wird das obere Niveau
durch (’) und das untere Niveau durch () beschrieben.

V=T N, J)=Tn v ,T) (2.30)

Im allgemeinen Fall wird die elektronische Energie einzelner Niveaus mit Hilfe des Elek-
tronenzustandes beschrieben und durch einen Zahlenwert in der Einheit einer Wellenzahl
wiedergegeben.

Der Anteil der Schwingungsenergie eines zweiatomigen Molekiils wird mit Hilfe des Han-
telmodells, oder auch anharmonischen Oszillator dargestellt. Dabei sind die zwei Kerne
modellhaft mittels einer Feder verbunden und schwingen innerhalb eines dufleren Potenti-
alfeldes um ihren Gleichgewichtszustand R,. Die Vibrationsenergie ergibt sich durch eine
Reihenentwicklung zu:

1 1\? 1\?
Gyip = @, (V—f— E) — WpXe (V+§) + @eye (V+5) +... (2.31)

Das in Gl. (2.31)) verwendete @, beschreibt dabei die Wellenzahl der Schwingung und die
MolekiilgroBen @.x., @.y. die anharmonischen Korrekturglieder, die entsprechend [41]] ent-
nommen werden.

Die Rotationsenergie lisst sich auf einfachste Weise durch den starren Rotator beschreiben,
bei dem die zwei Kerne iiber eine masselose Verbindungsachse verbunden sind und um den
Massenmittelpunkt rotieren:

Froe(n,v,J) =BJ(J+1) (2.32)

Da aber die zwei Bewegungsformen Rotation und Schwingung nicht klar zu trennen sind
und es bei einer zunehmenden Schwingung des Molekiils auch zu einer Verdnderung des
Tragheitsmoments kommt, wird hdufig das Modell des schwingenden Rotators verwendet:

Frot(n,v,J) = ByJ (J+ 1)+ DyJ* (J+1)? (2.33)

Die Schwingungsabhingigkeit der Rotationsenergie B wird hierbei mit By und D, darge-
stellt:
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1
B, =B,—q, <V+§>

1
D=D.=p.(v+3)

2.3.1 Potentialkurven elektronischer Zustande

(2.34)

Eine sehr anschauliche Darstellung der Energieformen und ihrem Zusammenhang zu den
verschiedenen Elektronenkonfigurationen bietet das sogenannte Potentialschema. In diesem
Schema werden Potentialkurven eingezeichnet, die die Abhédngigkeit des elektronischen Po-
tentials zwischen Atomen und ihrem Kernabstand R, veranschaulichen. Eine sehr einfa-
che Beschreibung stellt die angesprochene Anndherung iiber das Hantel-modell dar, bei
der die Potentialenergie einer nach oben gedffneten Parabel gleicht. Die Abweichung vom
Hook’schen Gesetz wird als Anharmonizitit bezeichnet und wird durch geinderte Potential-
kurven beschrieben. Insbesondere am Randbereich kommt es fiir kleine Kernabstinde infol-
ge der immer groer werdenden Coulomb-AbstoBungskrifte zu Abweichungen vom harmo-
nischen Potential. Dazu kommen Abweichungen vom harmonischen Potential fiir grofere
Kernabstdnde, was auf die schwicher werdenden Bindungskrifte zuriickzufiihren ist. Diese
anharmonischen Potentialkurven lassen sich unter anderem mit Hilfe der Morse-Funktion
mit

V(r) =D, (1 - e—ﬁe<’—Re>> (2.35)

[272cu
Be = Dl @, (2.36)

berechnen, siehe Abbildung [2.7] Die Ausdriicke in Gl. (2.35) und (2.36) sind der Kernab-
stand der Atome im Gleichgewichtszustand R,, die Dissoziationsenergie D,, die Wellenzahl
der Schwingung ,, die reduzierte Masse i, die Lichtgeschwindigkeit ¢ und das Planksche
Wirkungsquantum #.

und

2.3.2 Rydberg-Klein-Rees Methode

Obwohl das Morse-Potential eine gute qualitative Darstellung liefert, weicht diese insbe-
sondere in der Nihe der Dissoziationsgrenze und fiir hohe Vibrationsquantenzahlen von der
Realitit ab. Die Rydberg-Klein-Rees-Methode (RKR-Methode) bietet hingegen auf Basis ei-
nes semiempirischen Ansatzes eine deutlich genauere Abbildung der Potentialkurven. Unter
Zuhilfenahme experimentell ermittelter Vibrations- und Rotationsspektren, lassen sich mit
dieser Methode die Umkehrpunkte auf der Potentialkurve V(r) in Gl. berechnen. Das
heilit aber auch, dass sich aus spektroskopischen Daten die Potentialkurven rekonstruieren
lassen. Aus einem gegebenen Spektrum werden dafiir zunédchst die Schwingungsenergie und
die Rotationskonstante fiir einen moglichst groen Bereich der Schwingungsquantenzahlen
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(a) NO-Molekiil mit dem Grundniveau und aus- (b) CO-Molekiil und die fiir diese Arbeit relevan-
gewihlte angeregte Niveaus. ten Niveaus.

Abbildung 2.7: Potentialschema des NO- und CO-Molekiils mit den entsprechenden Grund-
und angeregten Niveaus.

v ermittelt. AnschlieBend werden die einzelnen Messwerte iiber kontinuierliche Funktionen
G(v) und B(v) dhnlich der Gl. (2.31) und (2.34) angeglichen. Im Fall einer rotationsfreien
Betrachtung mit J = 0 haben die Polynome laut [48]] dann die Form:

1 1\? 1\°?
G(v) = e <v+§)—wexe (v+§> + Deye (v+5) +... (2.37)

2
B(v) =B, — 0 (V+ %) + 7% <V—|— %) (2.38)

Durch die RKR-Inversion kann anschlieBend das Potential dargestellt werden, dazu werden
zwel neue Funktionen definiert:

r 1
Fv)=C {2 ORI (2.39)
L BWw
g(v) = c Jz 50 -G (u)d (2.40)

mit der Konstanten C:

h
C= 2.41
\/ 8m2cu 241)

Die d@uBleren und inneren Umkehrpunkte innerhalb des Potentialtopfs ergeben sich zu:
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rmner( ) f( ) + g(V) f( ) (2.42)
= v)? AR v
Youter (V) = f( ) + g(V) +f( ) (2.43)

Das Potential V(r) kann nun durch die neuen Laufvariablen definiert werden:

14 (rinner(v)) =V (rouler(v)) = G<V) (244)

Da die Funktionen f(v) und g(v) eine Singularitit am oberen Limit ihres Integrals besitzen,
bedarf es einer geeigneten Gewichtungsfunktion, wodurch diese Singularitit verschwindet.
Eine allgemeine Darstellung der Quadratur Formel ist:

2
b—a

a -1 -1
/f(v) dv = /F (x)dx = /w(x) F, (x)dx =~ ZHiFw (xi) (2.45)
b 1 1

n

Fiir GI. (2.45)) muss die Integrationsvariable v wie folgt substituiert werden:

(b+a) x(b—a)

V=" + > (2.46)
Das Integral F(x) wird dann durch eine Summation iiber n-Punkte dargestellt. Bei der Me-
thode von Gauss werden die Abszisse x; und die Gewichtungsfaktoren H; so gewihlt, dass
sich eine hohe Genauigkeit fiir das Polynom F;, ergibt. Hiufig wird die Darstellung mittels
des Legendre Polynoms gewihlt, wobei w(x) = 1 gilt. Angesichts der Singularitit bei v bie-
tet sich ein spezieller Fall der Gewichtungsfunktion w(x) an, bei der @ = —1/2 und =0
ist, auch als Mehler’s Quadratur Formel bekannt.

w(x) = (1—x)* (1 +x)P, a, p>—1 (2.47)

Mit Hilfe der Quadratur Formel von Mehler werden die Integrale als Summe gebildet:

0.5) ¢ 1
f(V):C~%ZH,~\/1—x,~ — (2.48)
i=0 \/G(V) — G (22 4+ H)2y;)

3 v=0.5 | v+0.5_ .
g(v):l.w Hi\/1—x; B( 2 T xl) (2.49)
2 i=0 \/G (V) -G (V—20.5 + V+20.5xi)

Fiir den besonderen Fall, dass o = —1/2 und 8 = 0 ist, bietet sich die Methode von [49] an.
Die Werte fiir x; und H; werden hierfiir aus dem Jacobi Polynom mit kK = 4 gewonnen. Die
Nullstellen oder die Abszissenwerte des Polynoms entsprechen den Werten fiir x; und die
Gewichtungsfaktoren sind H;.

Die Rodriguez Formel bietet eine alternative Darstellung des Jacobi Polynoms:
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k k
R o (R e S ST

Das Jacobi Polynom lésst sich meist sehr bequem mit den giingigen numerischen Program-
men, beispielsweise Mathcad berechnen.

Die Nullstellen des Jacobi-Polynoms werden hierfiir bestimmt, wobei sich die erste Ablei-
tung des Polynoms wie folgt ergibt:

d ap 1 oc+1 B+l, \
TR W=kt T atB) BT (x) =0 2.51)

Die Gewichtungsfaktoren oder Christoffel Koeffizienten lassen sich wie folgt berechnen:

o =H; = /x . dPaB() w(x) dx (2.52)

Der Vergleich der Potentialkurven basierend einmal auf dem Morse-Potential und einmal auf
der RKR-Methode ist im Anhang (Abbildung [A.T)) zu finden. Eine vollstindige Beschrei-
bung der Berechnungsmethode am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils liefert [S0].

2.3.3 Grundzustand des NO-Molekiils

Der Grundzustand X2I1 des NO-Molekiils ist beziiglich der Spin-Bahnkopplung in einen
114 /2 und einen 11, /2 Zustand aufgespalten. Daher ergibt sich eine Besonderheit dieses
Grundzustands, wobei weder der Kopplungsfall (a) noch (b) giiltig sind [12]. Hierbei wird
die sogenannte Dublettstruktur durch F; bzw. F; beschrieben, wobei die Differenz der beiden
Zustinde F, - F{ = 123 cm™! betrigt. Die daraus resultierenden unterschiedlichen Rotations-
energieniveaus ergeben sich mit [41] zu:

1\? 1 1\?
Fi(J") =B, (J”+§> —1—5\/4<J”—|—§) +Y (Y —-4)| -DJ"™

1> 1 1\?
Fy(J") = By <J”+§> —1+5\/4(J”+§) +Y (Y —4)| =Dy 1)

(2.53)

Die bereits aus Kapitel bekannten Abweichungen zum starren Rotator infolge der Zen-
trifugalkraft sind in GI. 1} mit beriicksichtigt, zusitzlich wird der Parameter Y = A, /By
als MabB fiir die Stirke der Spin-Bahnkopplung verwendet.

2.3.4 Angeregte Zustande A2X ' und D*L " des NO-Molekiils

Im Fall der elektronisch angeregten Zustidnde des NO-Molekiils kann das duflere Elektron
7* in ein sogenanntes Rydberg-Orbital angeregt werden, wobei die Orbitale 3so, 3p7 und
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3po bevorzugt werden [13]]. Die dadurch entstandenen Elektronenkonfigurationen werden
als AT, C*T1 und D’ bezeichnet.

Eine weitere Moglichkeit der Anregung ergibt sich, wenn ein Elektron der inneren Schale
in das anti-bindende 7* Orbital gelangt, diese Konfiguration wird als BIT Zustand benannt,
die entsprechenden Werte sind in Tabelle (2.1)) verzeichnet.

Tabelle 2.1: Elektronische Energie der Grund- und angeregten Niveaus und deren entspre-
chenden Molekiilkonfiguration [S1]].

Konfiguration Elektronenzustand  7T; [cm™']
(72p) " 3p00) D*x*t 53291
(n 2p)*3pm, c 52373
(zw2p)’ (07,2 )2 BT 45482
(7 2p)4356 A2t 44199
(T 2p)47r X211 0

Im Bereich der UV-Laserspektroskopie sind insbesondere die angeregten Zustinde A2~ und
D?X* von groBem Interesse, da deren Energiedifferenz zum Grundniveau gerade im UV-
Spektrum liegt. Nachteilig daran ist eine teilweise Uberlappung der einzelnen angeregten
Niveaus, weshalb es schwierig ist, die einzelnen Vibrationsbanden voneinander zu trennen,
siehe auch Abbildung (2.7).

Die Berechnung der jeweiligen Termenergie ist der GI. zu entnehmen. Da fiir die
2y +_Zustinde der Kopplungsfall (b) in Frage kommt, werden die beiden Spinkomponenten
in Abhéngigkeit der Quantenzahl N dargestellt [41].

Fi(N)=B,N(N+1)—DN(N+ 1)]2+yﬂ

F(N) =ByN(N+1)—Dy[N(N +1)]? +yN_+1

(2.54)

Bei Gl. (2.54)) ist darauf zu achten, dass fiir /> gleich N* = J* - 1/2 gilt und fiir > gleich
N =) +1/2.

2.3.5 Grundzustand des CO-Moleklils

Fiir das CO-Molekiil gilt A = = 0. Weiterhin gilt 2S+1 = 1 und infolgedessen S = 0, daher
wird der Zustand als Singulett-Zustand eingruppiert. Die Spin-Bahn-Kopplung ist wegen
Y = 0 aufgehoben und der Bahndrehimpuls L beziehungsweise A koppelt direkt mit dem
Kerndrehimpuls N. Diese Konstellation der Kopplung wird als Hundscher Kopplungsfall
(b) bezeichnet. Den entscheidenden Beitrag zum resultierende Gesamtdrehimpuls J liefert
wegen der anfangs getroffenen Definition A =0, nur die Kernrotation N. Zusammenfassend
lisst sich der charakteristische Grundzustand des CO-Molekiils als XX+ bezeichnen.
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Die Gesamtenergie des Grundzustands setzt sich aus der bereits bekannten Gl. (2.29) zusam-
men. Da keine Dublett-Struktur vorhanden ist, entfillt eine Modifikation der Rotationsterm-
werte und es ldsst sich als Gesamtenergie schreiben:

1 1\?
T=T,+w, <v+§> — WX (v—l— 5) +ByJ(J+ 1)—|—DVJ2 (J+ 1)2 (2.55)

Die fiir die Berechnung notwendigen Molekiilkonstanten sind der Tabelle [A.T]im Anhang
[A.2] zu entnehmen.

2.3.6 Angeregte Zustande des CO-Molekiils

Das CO-Molekiil weist sehr eng beieinander liegende, teilweise iiberlappende Potentialkur-
ven auf, wie in der Abbildung auch zu sehen ist. Als Beispiel seien die beiden Niveaus
B!t und b3X* genannt, bei denen es schwer ist, vorauszusagen, ob diese spektroskopisch
zugéngig sind oder nicht. Um herauszufinden, welche elektronischen Niveaus mit dem ver-
wendeten Lasersystem zur UV-Spektroskopie geeignet sind, werden mehrere Niveaus fiir die
Berechnung der Wellenldngen herangezogen.

Der angeregte Zustand B2 " gehort genau wie der Grundzustand dem Kopplungsfall (b) an.
Als Termwert fiir die Gesamtenergie gilt daher auch GI. @) unter Verwendung der ent-
sprechenden elektronischen Energie T,; und der Konvention J = N.

Wie an der Notation des niichsten angeregten Zustands A'TT zu erkennen ist, gilt A # 0. Auch
hier liegt wegen S = 0 ein Singulett Zustand vor und mit £ = 0 gilt Q = 1. Als Néherung fiir
die Gesamtenergie nach Gl. (2.55) wird der Kopplungsfall (a) angewendet, ebenfalls mit
J=N.

Tabelle 2.2: Elektronische Energie der Grund- und angeregten Niveaus und deren entspre-
chenden Molekiilkonfiguration [52-54].

Konfiguration ~Elektronenzustand 7T,; [cm™!]

3so B'xt 86945
3so p’rt 83814
ATl 65077
a1, 48687
X211 0

2.3.7 Besetzung der Vibrations- und Rotationsniveaus

In den vorherigen Abschnitten wurden sehr ausfiihrlich die verschiedenen Energieniveaus
eines Molekiils erklirt, jedoch fehlte bisher eine Aussage, ob diese Niveaus iiberhaupt be-
setzt sind und folglich auch experimentell nachweisbar sind. Dieses fehlende Bindeglied zur
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Spektroskopie wird als Zustandssumme Q bezeichnet. Mit Hilfe der Zustandssumme ist der
Anteil f der Molekiile in einem bestimmten Quantenzustand (n,v,J) im thermischen Gleich-
gewicht durch folgende Gleichung gegeben:

dy(2J+1) 10y
f(m,v,J,T) = ———— e T (2.56)
)=o)
Dabei wird die Zustandssumme Q(7') in Gl. (2.56) als Summe iiber alle moglichen Energie-
niveaus verstanden, wobei eventuelle Entartungen d,, einzelner Niveaus mitberiicksichtigt
werden.
(n,v,J)

o)=Y dy2+1)e i 2.57)

n,v,J
Da sich die Energie additiv aus den einzelnen Termanteilen in Form der elektronischen, vi-
bratorischen und rotatorischen Energie zusammensetzt, ldsst sich Gl. ebenfalls in die
einzelnen Freiheitsgrade aufspalten. Diese Art der Vereinfachung ist unter anderem durch
die Born-Oppenheimer-Nidherung gerechtfertigt, bei der die Bewegung der Kerne und Elek-
tronen getrennt werden [47]].

Tn(n)
T

o(T) = Zdn e K

J

{Z o [Z(zu 1) eF(kTJ)] } (2.58)

Am Beispiel der Rotationszustandssumme Q,,; ldsst sich unter Vernachlidssigung hoherer
Terme auch die folgende Vereinfachung schreiben:

_BwU+1) kT 1 1 B,
=) (2J+1 M N — 4=+ —— .. 2.59
Ahnliches gilt fiir die Vibrationszustandssumme Q,;, unter Verwendung eines harmonischen
Oszillators:

Qvip = Z I = (1 - e_%> 1 (2.60)
v

Die thermischen Besetzungswahrscheinlichkeit f der Rotations- und Vibrationsniveaus in
Abhingigkeit der jeweiligen Quantenzahl und Temperatur sind in Abbildung gezeigt.
Eine vollstindige Auflistung aller Besetzungswahrscheinlichkeiten im Zustand v" = 0 bei
unterschiedlicher Rotationsquantenzahl und Rotationstemperatur illustriert Abbildung [2.9]
Mit Hilfe dieser Grafik ldsst sich auch sehr gut erkennen, bei welcher Rotationsquantenzahl
die Besetzung in Abhéngigkeit der Temperatur stark oder nur wenig variiert.
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Abbildung 2.8: Besetzungswahrscheinlichkeiten des NO-Molekiils.
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Temperatur.
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2 Theoretische Grundlagen

2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Die Eigenschaften und Dimensionen der Molekiile spiegeln sich in Ergebnissen von spektro-
skopischen Untersuchungen wider. Mit Hilfe der bekannten Trigheitsmomente um verschie-
dene Rotationsachsen, der Schwingungszustinde, der Gleichgewichts-Kernabstinde bei ver-
schiedenen Elektronenzustinden und den Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen sich Mo-
lekiilspektren berechnen. Das bedeutet aber auch, dass thermodynamische Zustandsgroflen
iber Zustandsfunktionen miteinander verkniipft sind und diese mit Hilfe der statistischen
Thermodynamik zugéngig sind.

Experimentell lassen sich Molekiile durch Anregung, dass heifit Absorption von Energie in
Form von elektromagnetischer Strahlung, in hohere Energieniveaus heben. Bei dem darauf
folgenden Zuriickspringen in ein niedrigeres Energieniveau wird Energie in Form von Licht-
quanten oder auch Photonen abgegeben. Diese abgegebenen Photonen konnen dann unter
anderen von Kameras detektiert werden. Darin besteht genau der Unterschied zu anderen
spektroskopischen Methoden, bei denen anstatt der Emission, die Absorption von Strahlung
gemessen wird. Weiterhin ist der Zeitbedarf fiir die Absorption deutlich geringer mit ca.
10~ s, im Vergleich zur Emission mit ca. 1078 s [55]]. Innerhalb der relativ langen Zeit, die
das Molekiil bendtigt, um wieder in einen niedrigeren Energiezustand zu gelangen, kann es
zur Interaktion mit der Umgebung kommen und daher zu einem verinderten Fluoreszenz-
signal. Gerade dieses verdnderte Fluoreszenzsignal kann Eigenschaften eines Molekiils oder
Systems verraten.

Die folgenden Kapitel geben eine Ubersicht der gingigsten Methoden zur physikalischen
Beschreibung der statistischen Prozesse innerhalb der Fluoreszenzspektroskopie und ihrer
Anwendung.

2.4.1 Zwei- und Mehrniveausystem

Einstein postulierte bei den Grundlagenprozessen zwischen der Wechselwirkung von Ma-
terie und elektromagnetischer Strahlung drei wesentliche Strahlungsprozesse. Diese drei
Elementarprozesse werden als Absorption, spontane Emission und stimulierte Emission be-
zeichnet. Eine mathematische Beschreibung der Prozessraten wurde erstmalig durch J.W.
Daly [56]] erwidhnt und in einem entsprechenden Modell implementiert. In Abbildung
sind diese drei Prozesse am Beispiel eines Zwei-Niveau-Modells dargestellt.

Die Absorption von einfallenden Photonen der Wellenlidnge A, tritt dann auf, wenn es genau
eine Energiedifferenz AE = W, — W zwischen Grund- und angeregten Niveau gibt. Diese
Art der Verkniipfung entspricht der bereits bekannten Formulierung in Gl. (2.2).

Befindet sich ein Atom oder Molekiil bereits in einem angeregtem Niveau, so kann es En-
ergie ohne dullere Anregung wieder abgeben und in ein tieferes Niveau W zuriickkehren.
Die Wellenldnge der dabei abgegebenen Strahlung entspricht hierbei ebenfalls der Energie-
differenz, wobei die Strahlungsrichtung und Polarisation beliebig ist und es keine Beeinflus-
sung durch einfallende Strahlung gibt. Diese Art der Strahlung wird als spontane Emission
bezeichnet, da das Photon ohne duflere Einwirkung in ein tiefer gelegenes Energieniveau
springt.
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W,
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Abbildung 2.10: Einfaches Zwei-Niveau Modell zur Beschreibung von
Fluoreszenzvorgéangen.

Anders verhilt es sich bei der stimulierten Emission, hier wird aufgrund der einfallenden
Strahlung der Wellenlénge A, ein bereits im angeregten Niveau befindliches Atom oder Mo-
lekiil zur Abgabe eines Photons stimuliert. Bei dieser sogenannten Resonanz weist Strahlung
die gleiche Richtung und Polarisation auf, wie die des einfallenden Photons.

Die Ubergangsraten der Absorption und induzierten Emission werden durch die Koeffizien-
ten by bzw. by; beschrieben und lassen sich mit Hilfe des entsprechenden Einstein Koeffi-
zienten B und der einfallenden spektralen Laserintensitét /; berechnen:

A
n Cc

b

(2.61)

Zur Vollstiandigkeit sei darauf hingewiesen, dass die spektrale Laserintensitit /; in Gl. (2.61)
eigentlich aus einer Faltung zweier spektral aufgeloster Funktionen besteht. Der Laser und
die Absorptionslinie besitzen eine endliche spektrale Breite und im Fall einer teilweisen
Uberlappung beider Funktionen kann dies zu einer reduzierten Ubergangsrate b fiihren.
Eine Verbreiterung der diskreten Linien tritt insbesondere durch thermisch induzierte Bewe-
gungen der Teilchen auf. Dieser Effekt wird auch als Dopplerverbreiterung bezeichnet. Ein
weiterer Effekt tritt vor allem dann auf, wenn der Druck in einem System sich soweit erhoht,
dass die Teilchen vermehrt miteinander kollidieren. Durch die wachsende Anzahl an St68en
wird auch ein geringer Energieanteil tibertragen, welcher sich in einer reduzierten oder er-
hohten Wellenlinge des Ubergangs widerspiegel.

Gl. ist giiltig, sofern die spektrale Linienbreite des Lasers um einen Faktor zwei bis
drei grofBer ist als die spektrale Linienbreite der Absorptionsbande [55]]. Im weiteren Verlauf
wird eine vollstindige Uberlappung angenommen und kein zusitzliches Uberlappungsinte-
gral definiert.

Neben der stimulierten Emission kann es auch zu einer spontanen Emission kommen, wenn
das angeregte Molekiil ohne zusitzlichen Einfluss durch Auflen in ein tiefer gelegenes Ener-
gieniveau zuriickkehrt. Die dazugehorige Ubergangsrate wird durch den Einsteinkoeffizient
Ay angegeben.

Es kann aber auch vorkommen, dass Molekiile im angeregten Zustand ihre Energie strah-
lungslos abgeben. Dazu gehort beispielsweise das Quenching, wo durch StoBprozesse des
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Molekiils mit anderen Nachbarmolekiilen Energieaustausch in andere Freiheitsgrade erfol-
gen kann. Durch diese Stofe kann das Molekiil Energie abgeben und auf immer niedrigere
Schwingungsniveaus herunterfallen. Die entsprechende Quenchingrate oder auch Fluores-
zenzloschungsrate wird mit Q,; bezeichnet.

Weitere strahlungslose Prozesse sind die Pridissoziation Q;,, bei der das Molekiil durch
hoher Laserleistungen vorzeitig dissoziiert und die Photoionisation W»;.

Fiir die vollstandige Beschreibung der Be- und Entvolkerung der zwei Niveaus in Abbildung
[2.10] werden sogenannte zeitabhingige Ratengleichungen aufgestellt, die auf den soeben
eingefiihrten Ratenkoeffizienten basieren. Die Anzahl der Teilchen im Zustand 1 zum Zeit-
punkt t = 0 vor der Laseranregung wird mit ”(1) bezeichnet. Nach der Laseranregung befindet
sich ein gewisser Anteil n; von Teilchen im Zustand 1 und ein Anteil n; im Zustand 2.
Die Ratengleichungen fiir den ent- und bevolkernden Prozess ergeben sich dann durch die
Multiplikation der Teilchendichten mit den entsprechenden Raten:

dn
d_l = —n1b12 +ny (bzl +Az + Q21)
- (2.62)
2
5 nibia —ny (ba1 +Az1 +Q21)

Als Vereinfachung wird in Gl. (2.62) angenommen, dass die Raten W,; und Qyjss Zu ver-
nachlédssigen sind. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn geringe Laserleistungen verwendet
werden.

Beim Ubergang vom Zustand 1 nach 2 wird davon ausgegangen, dass der Gesamtanteil der
Teilchen sich nicht gedndert hat, wobei

nd =ny+ny (2.63)

gilt. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich durch das Zusammenfassen der Raten mit:

r=>b1y+by +A2 + 02 (2.64)

Das eigentliche Fluoreszenzsignal F ist umso stédrker je groBer die Anzahl n, im Niveau
2 ist und je hoher die Ubergangsrate A,; in das untere Niveau ist. Somit ist das zeitliche
Fluoreszenzsignal proportional zu n,(#)A;; und sendet Strahlungsenergie in der Form hv
aus:

F (l) = hVn2<Z)A21 (2.65)

Damit das zeitliche Fluoreszenzsignal iiber einen bestimmten Zeitraum integriert werden
kann, muss zunéchst ein geeigneter Ausdruck fiir die zeitabhingige Teilchenzahl n;(r) ge-
funden werden, dazu gilt es die Gl. (2.62)) nach n; unter zu Hilfenahme der Gl. (2.63)) umzu-
stellen:

d
g = n(l)bIZ —nyr (2~66)
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Fiir die Differentialgleichung (2.66) miissen zur Losung noch die Randbedingungen definiert
werden. Dazu wird angenommen, dass sich vor dem Laserpuls alle Molekiile im Zustand 1
befinden, weshalb n; (t =0) = 0 gilt. Hierdurch lidsst sich der zeitabhingige Prozess der
Bevolkerung des Zustands 2 folgendermallen beschreiben:

0
ny (1) = blinl (1—e") (2.67)

Fiir die Dauer eines Laserpulses (0 < t < Tp) ergibt sich die Fluoreszenz laut [55] zu:

As1bion

F(t < tp) = hv =222 (1 gmrt) (2.68)
r

Nach Ablauf der Pulsdauer tp reduziert sich der Anteil n, im oberen Niveau, weshalb das

Fluoreszenzsignal exponentiell abklingt:

F (l‘ > Tp) = hvAr1ny (’L'P) ei(AZIJer')([iTP) (2.69)

Wird der Anteil wihrend des Laserpulses von 0 < ¢ < 7p und der Anteil nach dem Laserpuls
von Tp < t < oo integriert, ergibt sich als Ergebnis die gesamte Fluoreszenz F mit:

Ay +Qo1 1

Die etwas unhandliche Gl. (2.70) lédsst sich unter bestimmten Voraussetzungen wesentlich
vereinfachen. Im Rahmen dieser Arbeit werden dazu die Fille der schwachen Laseranre-
gung und der Sittigung behandelt.

Anb 1 1
F = hvn=2282 {rp +(1—e77™) (— - —>] (2.70)
r

Schwache Laseranregung

Durch Umformung der GI. (2.70) mit den Definitionen der Raten b1, und by; in Gl. (2.61))
folgt:

B> 1

F = hvnOtpAy; (2.71)
! Bio+Bo 1+ %’
Fiir die Séttigungsintensitit I, gilt nach [S5]:
A
L, — pyA2t Qe 2.72)

(B12+Bo1)
Haufig wird die spektrale Intensitit als integraler Wert in Form der Laserenergie Ej, pro Zeit
und Querschnittsfliche A angesehen.

AT ATP

Wenn bei niedriger Laserintensitit /), << Iy, gilt, dann ldsst sich Gl. (2.71) folgendermaBen
umformen:

(2.73)
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F= h—vn?ﬂBlzL (2.74)
c A TAn+0n

Die Besonderheit bei GI. besteht in der Linearitédt des Fluoreszenzsignals zur Laser-
energie E7. Dadurch besteht die Moglichkeit, experimentell ermittelte Fluoreszenzsignale
tiber die Laserenergie zu korrigieren. Allerdings verhindert die Fluoreszenzloschungsrate
(> eine Linearitit zur NO-Anzahldichte. Die Loschungsrate selbst setzt sich aus der Summe
aller Einzel-StoBraten Q; einer Spezies i zusammen, die als potentielle StoBpartner auftreten
und somit das Fluoreszenzsignal reduzieren.

Or = ZQ;‘ = Zniviﬁi (2.75)

Ob ein Molekiil i als StoB3partner in Frage kommt, wird hierbei durch den Sto3querschnitt o;
beschrieben. Weiterhin erhoht sich die Fluoreszenzldschungsrate mit zunehmender Teilchen-
dichte n; und Temperatur 7. Der Temperaturzusammenhang wird hierbei iiber die mittlere
Relativgeschwindigkeit v; ausgedriickt:

8kT
T,
In Gl. (2.76) ist k die Boltzmann-Konstante und ; die reduzierte Masse. Am Beispiel des

NO-Molekiils lédsst sich die reduzierte Masse nach GI. (2.77) beschreiben, wobei fiir den
Index i der jeweilige StoB3partner einzusetzen ist.

(2.76)

Vi =

m - m;
;= —NO T 2.77)
myo +mi
Fiir ingenieurwissenschaftliche Anwendungen werden héufig relative Groen verwendet,

weshalb es sinnvoll ist, eine sogenannte Quantenausbeute gr zu definieren:

_ Ag
A1+ 021
Haufig ist fir GI. auch die Bezeichnung Stern-Vollmer-Faktor zu finden. Wird als al-
leiniger StoBpartner fiir NO-LIF das NO-Molekiil selbst betrachtet, zeigt Abbildung[2.11]die
entsprechende Quantenausbeute fiir den A2YT- und D?Zt-Zustand, bei einer Lebensdauer
von T =1/A;; =220 ns [1257,58], beziehungsweise T = 1/A,; = 18,6 ns [59]. Es ldsst sich
deutlich erkennen, das der Einfluss der Teilchendichte gegeniiber der Temperatur iiberwiegt.

qr (2.78)

Séttigung

Wird ein ausreichend langer Laserpuls mit der Lange tp >> (A2 + Q21 )71 und einer hohen
Laserintensitdt Bijpgl >> A + O vorausgesetzt, ist das Fluoreszenzsignal gesittigt. In
diesem Fall besteht keine Abhingigkeit mehr zur Laserenergie und zur Quantenausbeute
und die Fluoreszenz ist nur noch linear von der Teilchendichte abhingig. Es gilt somit:

By
Foo =hvnd——%
Sat 1B1

A 2.79
+ Bay 21 (2.79)
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Abbildung 2.11: Quantenausbeute g des A’Y- und D?E-Zustands in Abhingigkeit der NO-
Teilchendichte und Temperatur.

Allerdings ldsst sich im Experiment nicht iiberall zweifelsfrei ein gesittigtes LIF-Signal er-
zeugen. Als Beispiel seien die Randbereiche im Laserprofil genannt, die eine deutlich gerin-
gere Intensitéit im Vergleich zur Strahlmitte aufweisen und folglich keine Séttigung hervor-
rufen. Des weiteren ist es auch nicht moglich, iiber den gesamten Zeitraum des Laserpulses
eine gleichbleibende Sittigung zu erzeugen [S5]].

Kamerasignal

Das eigentliche Messsignal setzt sich nur aus einem Teil der in GI. angegebenen
Fluoreszenz zusammen. Zur genaueren Beschreibung der experimentellen Randbedingun-
gen werden hierfiir das tatsdchliche Messvolumen V eingefiihrt, in der auch Fluoreszenz
auftritt und der Raumwinkel der Optik/Kamera mit Q /47 definiert. Fiir die verbleibenden
Verluste wird die allgemeine Konstante Q. verwendet.

Q Q
Sp=hv EVELaserNJ"B 129F Qeff = EVELasern?fJ"B 129F Qeff (2.80)

Beispiele fiir die in Gl. (2.80) aufgefiihrten verlustbehafteten Prozesse Q. sind:

o Detektoreffizienz

Filter- und Spiegeleffizienz

Gittereffizienz des Spektrographen

Absorption des Laserstrahls

Belichtungszeitverluste
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Mit der Annahme eines konstanten Faktors Q, ¢ lédsst sich eine einfache Proportionalitét des
Kamerasignals zu den folgenden GroB3en wiedergeben:

Sp o< ELaserNynB12qF = ElLasernt fnB12qr (2.81)

2.4.2 Zwei-Photonen-Absorption

Zur Darstellung und Beschreibung des Zwei-Photonen-Prozesses beim CO-LIF, muss das
Zwei-Niveau Modell in Abbildung [2.10|um zusitzliche Niveaus erweitert (Abbildung[2.12)
werden. Im Vergleich zum vorherigen Ein-Photonen-Prozess wird bei einer Zwei-Photonen-
Anregung, ausgehend von einem Grundniveau Wy, in ein deutlich hoheres Niveau W, =
B'L* angeregt (Abbildung . Die Energiedifferenz AE = W, - W zwischen diesen bei-
den Niveaus ist dabei so groB}, dass entweder ein einzelnes Photon mit einer Wellenldnge
A1 auf das Molekiil treffen muss, oder aber zwei Photonen deren Wellenlidnge (A, = 2- A4)
genau doppelt so groB ist, wie die des einzelnen Photons. Am Beispiel eines Farbstofflasers
mit der Wellenldnge 230 nm lassen sich so iiber einen Zwei-Photonen-Prozess Molekiile
anregen, deren Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Niveau in der Einheit ei-
ner Wellenlidnge ausgedriickt 115 nm entspricht. Dazu wird das Molekiil durch Absorption
einer Lichtwelle A, mit der Intensitét I; zunéchst in ein virtuelles Zwischenniveau V geho-
ben, wo es anschlieBend durch eine zweite Lichtwelle A, mit der Intensitit I, vollstindig
in das angeregte Niveau W, gelangt. Dabei ist zu beachten, dass die Absorption des ersten
und des zweiten Photons quasi zeitgleich erfolgen muss. Dadurch ergibt sich eine Propor-
tionalitit zwischen dem Produkt der beiden Intensititen I; und I, und der Ubergangswahr-
scheinlichkeit pro Molekiil [46]. Weitere Bedingungen fiir einen Zwei-Photonen-Prozess bei
Verwendung nur eines Lasers sind unter anderem kurze Laserpulse, mit dadurch resultieren-
den hohen Spitzenleistungen und einer Fokussierung des Laserstrahls.

W,

A

\

b 12 W, Q21 § Woq
V
g [P\ Ag

W3

b1 W Ass

Wi Y

Abbildung 2.12: Prinzipskizze zur Zwei-Photonen-Absorption. Die Fluoreszenz wird hierbei
mit geschwungenen Pfeilen dargestellt.

Nachdem ein Molekiil erfolgreich in ein hoheres Niveau W, angeregt wurde, kann es genau
wie bei einem Ein-Photonen-Prozess auf verschiedenen Wegen in das Grundniveau gelan-
gen. Beim CO-Molekiil liegen die hoheren Niveaus jedoch sehr eng beieinander, so dass ein
einfaches Zwei-Niveau-System nicht mehr ausreicht, um alle Ubergiinge zu beschreiben. So
kann beispielsweise eine Anregung in das Niveau W, = B!Z " erfolgen, von dort gelangt das
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Molekiil durch Quenching in ein unmittelbar darunter liegendes Niveau W4 = b>XF, wo es
unter Abgabe eines Photons in das niedriger liegende Niveau W5 = a>IT zuriickfllt. Dariiber
hinaus kann das Molekiil aber auch vom Niveau W, = B!Z" unter Abgabe eines Photons
in das niedrigere Niveau W3 = A!TI gelangen, wo es anschlieBend durch Quenching wie-
der in das Grundniveau W zuriickfillt. Fiir einen Zwei-Photonen-Prozess ergibt sich das
LIF-Signal Fy;r zu [60]:

Elz,aser A23
oopn|——— ~— (2.82)
(thZ)ZALaserTLaser Az + 0o

Q
Fipoe<—(h
LIF 4”( (023)

2.4.3 Elektronische und vibratorische Auswahlregeln

Das Vorhandensein moglicher angeregter elektronischer, vibratorischer und rotatorischer Ni-
veaus bedeutet nicht, dass diese aus einem Grundniveau heraus alle zugéingig sind. Bei einem
Ubergang von einem Grundniveau in ein angeregtes Niveau miissen sogenannte Auswahlre-
geln beriicksichtigt werden, die je nach untersuchten Molekiil unterschiedlich sein kdnnen
[41].

Die folgenden Regeln behandeln zunéchst die Anregungsiibergiinge des NO-Molekiils, hier-
bei wird das Grundniveau mit den Quantenzahlen (n”,v”,J”) konstant gehalten. Mogliche
angeregte elektronische Niveaus sind durch den Kopplungsfall (a) und (b) definiert, sowie

durch die Festlegung AA = 0, £1. Infolgedessen sind nur folgende Ubergiinge moglich:

Yo X, LI T+ 11 (2.83)

Zusitzlich sind nur Ubergiinge gleicher Spin-Multiplizitit AS = 0 méglich, was die soeben
genannten Ubergiinge weiter einschriinkt:

L MIPESES YR VDRSS § N § QRE S § | (2.84)

Fiir den Wechsel der Rotationsniveaus gilt:

AJ=-1,0,+1 (2.85)
Die Rotationszweige in Gl. (2.85)) mit AJ -1, 0, +1 werden auch als P, Q, R-Zweig genannt.

Fiir eine vollstindige Bezeichnung eines Rotationszweiges wird sich an die bereits einge-
fiihrte Nomenklatur gehalten, bei der zunichst das angeregte und dann das Grundniveau
angefiihrtwird. Fiir einen Q-Zweig, der im Grundniveau F, gebunden ist und im angeregten
Niveau F; endet, lautet die kurze Darstellung Q>. Eine anschauliche Darstellung méglicher
Ubergiinge beim Wechsel vom Grundniveau X?I1 in das angeregte Niveau A?LT zeigt Ab-
bildung [2.13] Jedoch ist der Abbildung nicht zu entnehmen, dass durch die Dublettstruktur
des angeregten Zustandes einzelne Zweige nur geringfiigig voneinander getrennt sind. Daher
sind die Linien Q2+R 12, Q21+R11, Q1+P2; und Q2+P2> nicht getrennt und liegen direkt
iibereinander, bei den restlichen Einzellinien treten nur vereinzelt Uberlagerungen auf [11]].

Die oben getroffenen Bezeichnungen fiir Uberginge zwischen den Elektronen-, Vibrations-
und Rotationsniveaus sind auch fiir das CO-Molekiil giiltig. Lediglich bei den Auswahlre-
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Abbildung 2.13: Ausgewihlte Rotationszweige des A?YT-X?TT Uberganges bei konstanter
Rotationsquantenzahl J” = 4,5. Zur besseren Unterscheidung ist das Fp Niveau gestrichelt
und das F; Niveau durchgezogen dargestellt, zusitzlich ist im angeregten Niveau das F
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geln gibt es Unterschiede. Wiirde bei dem als Hopfield-Birge-Band benannten Ubergang
X2+ — B!'L* ein Ein-Photonen-Prozess zur Anwendung kommen, miisste fiir den Uber-
gang die Auswahlregel A #0 angewendet werden. Ansonsten gibe es keinen Q-Zweig, son-
dern nur den P- und R-Zweig. Allerdings kommt ein Zwei-Photonen-Prozess zur Anwen-
dung, weshalb andere Auswahlregeln herangezogen werden miissen. In diesem Fall kann fiir
den Ubergang 'X* —! £* die Auswahlregel AJ = 0,42 verwendet werden, was zu den S-,

Q- und O-Zweigen fiihrt.
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

2.4.4 Franck-Condon-Faktoren

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekiil beim Sprung in ein anderes elektronisches Ni-
veau seinen Schwingungszustand dndert, wird mit dem Franck-Condon-Prinzip erklirt. Bei
diesem Prinzip wird vorausgesetzt, dass ein Molekiil so schnell die Elektronenanordnung
dndert, dass sich dabei die Geschwindigkeit und die Lage der Kerne nicht dndern. Diese An-
nahme ist durchaus gerechtfertigt, da das Trigheitsmoment der schweren Kerne etwa drei-
mal so hoch ist wie das der Elektronen und daher ihre Position und Geschwindigkeit nicht
so schnell dndern konnen.

Das Franck-Condon-Prinzip ldsst sich unter quantenmechanischen Gesichtspunkten durch
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Kerne im unteren und oberen Schwingungs-Niveau
erkldren. Ein Wechsel zwischen den elektronischen Niveaus findet hiufig dann statt, wenn
sich der Kernabstand des Elektrons dabei nicht @ndert und die Aufenthaltswahrscheinlichkei-
ten der beiden Niveaus ein Maximum besitzt. Eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist
insbesondere am Rand der Potentialkurve gegeben, wobei die Schwingungs-Wellenfunktion
mit der Schwingungsquantenzahl v = 0 eine Ausnahme darstellt, da hier die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit fiir einen internuklearen Abstand von r = ry am hochsten ist.

Unter Beriicksichtigung des Morse-Potentials treten verschiedene internukleare Abstinde
fiir zweiatomige Molekiile auf. Die Haufigkeit eines bestimmten Abstands wird mit Hilfe
des Betragsquadrats der Schwingungs-Wellenfunktion nach GI. in Abhingigkeit der
Schwingungsquantenzahl v beschrieben:

2
(2.86)

qv' v = '/WV/IVV”dr

v=10

Abbildung 2.14: Aufenthaltswahrscheinlichkeit des harmonischen Oszillators unterschiedli-
cher Schwingungsniveaus innerhalb einer Potentialkurve [61].
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Die GI. stellt somit das Uberlappungsintegral zwischen den Schwingungs-Wellen-
funktionen dar und wird auch als Franck-Condon-Faktor bezeichnet, der analog zu Gl. (2.10)
einen Teil des Ubergangsdipolmoments darstellt. Die Intensitiit eines Ubergangs ist um so
groBer je hoher die Uberlappung der beiden Wellenfunktionen ist. Sofern die abhingige Va-
riable r, erhalten bleibt, gibt das Quadrat der Wellenfunktionen auch die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Oszillator innerhalb der Potentialkurve wider (siche Abbildung [2.14)).

Wabhrscheinlichkeit [a.u.]

09 1 L1 1,2 13
Kernabstand r [A]

Abbildung 2.15: Wellenfunktionen y des B-X(0,3) Ubergangs und das dazugehorige Uber-
lappungsintegral V.

Harmonischer Oszillator

Da in Gl. (2.86) iiber die gesamte Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion integriert wird, ist es
sinnvoll, die Wellenfunktion mit Hilfe eines Normierungsfaktors N so zu normieren, dass
das Integral im Fall einer vollstindigen Uberlappung Eins ergibt:

1

vt =

Fiir die Berechnung der normierten Schwingungs-Wellenfunktion auf Basis eines harmoni-
schen Oszillators lédsst sich demgeméif schreiben [62]:

v (x,v) = NyHye 050 (2.88)

In GL (2.88) stellt H, eines der Hermiteschen Polynome dar und der letzte Term eine gauf-
formige Glockenkurve mit der Kraftkonstanten o.

AT pcw,

o
h

(2.89)
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Die Auslenkung um die Ruhelage wird durch die Variable x wiedergegeben. Da fiir das
Franck-Condon-Prinzip verschiedene elektronische Niveaus relativ zueinander betrachtet
werden, ist es notwendig die Laufvariable x in GI. dahingehend anzupassen. Dabei
wird die Auslenkung immer relativ zur Ruhelage betrachtet und demzufolge relativ zum
Kernabstand r, des jeweiligen elektronischen Niveaus:

x=+va(r—r.) (2.90)

Der Normalisierungsfaktor &V, in Abhingigkeit der Schwingungsquantenzahl v schreibt sich:

M (&)’ 291)

Fiir die ersten 6 Schwingungszustinde sind die jeweiligen Hermiteschen Polynome folgen-
dermalien definiert:

Hy (x) 1

Hi(x) = 2x

Hy(x) = 42 (2.92)
Hi(x) = 8x°—12x

Hy(x) = 16x*—48x*+12

Hs(x) = 32x° —160x +120x

Wahrscheinlichkeit [a.u. ]

0,9 1 L1 1,2 13
Kernabstand r [A]

Abbildung 2.16: Harmonische Wellenfunktionen  fiir das CO Molekiil B-X(0,v")
Anharmonischer Oszillator

Fiir den anharmonischen Oszillator variiert die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion im Ver-
gleich zum harmonischen Oszillator. Das Modell des anharmonischen Oszillators kommt
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dabei der Realitdt am néchsten, da es beriicksichtigt, dass ein Molekiil nicht beliebig zusam-
mengestaucht oder gestreckt werden kann. Hinsichtlich der geringeren Steigung des anhar-
monischen Morse-Potentials fiir hohere Kernabstinde, sind die riicktreibenden Krifte gerin-
ger und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist in diesen Umkehrpunkten hoher.

Zur Berechnung der Schwingungswellenfunktion werden beim Modell des anharmonischen
Oszillators nicht mehr die Hermiteschen Polynome verwendet, sondern die Laguerre Poly-
nome L( e, v,x) [63].

W (v,x) =Ny xSV 0% 2. L(2.-C—2-v—1,v,x) (2.93)

In GI. (2.93) wurde fiir o innerhalb des Laguerre-Polynoms der folgende Wert zugeordnet:

oa=2C—-2v—-1 (2.94)

Ein weiterer Unterschied zum harmonischen Oszillator sind die nicht mehr dquidistant ver-
teilten Schwingungsniveaus und der Einschrinkung endlich gebundener Zustéinde. Die ma-
ximale Anzahl gebundener Zustinde wird mit C wiedergegeben.

@,
= 2.95
2. Wx, ( )
Die Laufvariable x wird ebenfalls angepasst mit:
= Be  Pelr—re) (2.96)

DX,

Die Kraftkonstante 3, lisst sich entweder iiber Gl. (2.36)) berechnen oder iiber den Zusam-
menhang mit der Dissoziationsenergie D,:

2.0 -
ﬁe:\/S T ch,u WX, (2.97)

Fiir die Normalisierung der Wellenfunktion wird fiir den Normalisierungsfaktor N, geschrie-
ben:

BV (2C—2v—1)
Ny = \/ F(2C—v) (2.98)

Die in Gl. (2.98)) enthaltene Gamma Funktion I" ldsst sich vereinfachend fiir alle positiven
ganzzahlige x-Werte zu (x - 1)! schreiben.
SchlieBlich muss noch das Laguerre-Polynom gebildet werden.

_y Dot
S NCE e T 22

Mit Hilfe der Rekursionsformel in Gl. (2.99) kénnen die einzelnen Polynome berechnet wer-
den, wobel der Grad des Polynoms durch die Vibrationsquantenzahl v vorgegeben wird. Ex-
emplarisch sind die ersten vier Laguerre-Polynome nachfolgend aufgelistet:
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Ly = 1

L (OC—I—l)—x

L, = %xz—(a-l-Z)x-l-%(Ot-l—Z)(a-l—l) (2.100)
Ly = é(—x3)+%(a+3)x2—%(a+2)(a+3)x+é(a+l)(a+2)(a+3)

2.4.5 Honl-London-Faktoren

Fiir einzelne Rotationszweige gibt es ebenfalls unterschiedliche Ubergangswahrscheinlich-
keiten. Diese lassen sich sehr gut durch die Honl-London Faktoren S ;» darstellen. Je nach
Wechsel des elektronischen Niveaus 2X <2 IT oder 2IT <2 IT und unter Beriicksichtigung
eines Singulett- oder Dublett-Zustands, lassen sich fiir die Honl-London Faktoren besondere
Spezialfille definieren [64-67]. Am Beispiel des NO-Molekiils (Dublett-Zustand) und des
elektronischen Ubergangs X>ITT — XX ergibt sich mit Gl. firAA=A—A'=—1.

In einzelnen Fillen, beispielsweise fiir das zweiatomige Molekiill NO und der £(0,0) Ban-
de, lassen sich auch einfachere Ausdriicke finden [11} [64]. In [41) 68]] sind fiir einen Ein-
Photonen-Prozess und einen Singulett-Ubergang die folgenden Honl-London Faktoren auf-
gefiihrt:

(J//+2_A//)(J//+1_A//) (J/_A/)<J/_1_A/)

SR = =
4(J7+1) 4
0 _ J"+1-=A"YJ"+AN") (2] +1) _ J=A) (T +14+A)(2J+1) (2.101)
H 47" (J"+1) 47 (J'+1) ‘
SP:(J//_1+A//)(J//+A//):(Jl+1+A/)<]l+2+A/)
H 47" 4(J+1)

Die in Abbildung abgebildeten Verldufe zeigen die jeweiligen Anteile der Rotations-
zweige an der Gesamtintensitit eines Ubergangs.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie des CO-Molekiils wird ausschlieBlich das B-X-System,
auch Hopfield-Birge Band genannt, spektroskopiert. Unter Beriicksichtigung der Auswahl-
regeln fiir den !X+ —! £+ Ubergang (AJ = 0, 4-2), ergeben sich die drei Binder O, Q, und S.
Fiir einen Zwei-Photonen Prozess lassen sich dann die durch [69] festgelegten Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten Sy; in Gl. (2.102) beschreiben.
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Abbildung 2.17: Honl-London Faktoren der y(0,0) Bande fiir die P, Q, R-Uberg'einge in Ab-
hingigkeit der Rotationsquantenzahl J .

0 B J”(J”—l)
N30 (2074 1)
27" +1
Sh="5— (2.102)
S QJ"+1)(J"+2)

30207 +3)

40



Experimenteller Aufbau

Die nichsten Kapitel widmen sich der genauen Darstellung und Erlduterung der verwen-
deten Versuchsanlagen und optischen Systeme. Der wesentliche Gegenstand der Untersu-
chungen stellt dabei der Plasmawindkanal als Forschungsanlage dar. Eine erste ausfiihrliche
Beschreibung der Forschungsanlage lieferte Langkau in seiner Dissertation [23]. Die mess-
technischen Einrichtungen des Plasmawindkanals haben sich im Vergleich zu frither wesent-
lich verbessert und liefern einen groen Beitrag zum sicheren und verlésslichen Betrieb der
Anlage. Die grundlegenden Anderungen werden in den folgenden Kapiteln herausgearbeitet
und dargestellt.

Andere Versuchsaufbauten dienen zur Charakterisierung des Messsystems und zur Validie-
rung der durchgefiihrten theoretischen Vorbetrachtungen und Berechnungsalgorithmen. Dar-
tiber hinaus kann das Konzept und die Konstruktion der neuen Versuchsaufbauten auch fiir
zukiinftige laserbasierte Anwendungen am Plasmawindkanal verwendet werden.

3.1 Plasmawindkanal

Der Plasmawindkanal als Forschungsanlage baut auf dem Design eines lichtbogenbetrie-
benen Plasmabrenners auf. Prinzipiell wird ein zugefiihrtes Testgas iiber einen Lichtbogen
erhitzt und anschliefend iiber eine Lavaldiise in die Versuchskammer hinein entspannt. Die
Abgase werden dabei simultan aus der Versuchskammer iiber eine Abgasstrecke zu einem
Liifter oder einer Vakuumpumpe gefiihrt. Eine schematische Darstellung der kompletten An-
lage zusammen mit den optischen Instrumenten ist in Abbildung4.1|zu finden.

Das Kernstiick der Anlage ist der in der Abbildung [3.1] gezeigte Plasmabrennerkopf beste-
hend aus zwei Hohlelektroden (Anode und Kathode) (1), die Y-férmig angeordnet sind. Bei-
de Hohlelektroden sind auf der einen Seite verschlossen und mit der offenen Seite iiber ein
Zwischenstiick (2) mit der Bogenkammer (3) verbunden. An der Bogenkammer schlieen
sich die Ruhekammer (4) und die Laval-Diise (5) an.
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Abbildung 3.1: Schnittansicht des Plasmabrennerkopfes.

Die genannten Teile (1)-(5) sind aus Kupfer (Osna-Cu58Te) gefertigt, das sich durch eine
leichte spanende Bearbeitung und eine hohe Wirmeleitfihigkeit auszeichnet. Die hohe Wiir-
meleitfahigkeit ist insbesondere deshalb so wichtig, da diese Teile wassergekiihlt werden
miissen, um nicht durch den Lichtbogen und die heilen Gase beschiddigt zu werden. Der
Lichtbogen selbst erstreckt sich nur zwischen den zwei Hohlelektroden. Eine elektrische
Isolation der Elektroden zum restlichen Brennerkopf findet zum einen durch die Umman-
telung mit Teflon statt und zum anderen durch einen Glaskeramik-Ring (Macor) (6), der
eine Trennung zwischen Elektrode und Zwischenstiick realisiert. Auf diese Weise kann eine
Gleichspannung bis zu 1500 V an den Elektroden angelegt werden. Um ein Einbrennen des
Lichtbogen-FuBpunktes zu vermeiden, befindet sich um die Elektroden herum je eine Spu-
le. Die Spulen werden iiber einen Schweillrichtertrafo mit einer Gleichspannung versorgt,
wobei der Strom variabel eingestellt werden kann. Das dadurch entstehende elektromagne-
tische Feld iibt dabei eine Lorentzkraft auf den Lichtbogen aus und zwingt ihn dazu, auf
der Innenseite der Hohlelektrode zu rotieren. So wird der Warmeeintrag pro differentielles
Flachenelement der Hohlelektrode erheblich reduziert.

Die Gasversorgung des Plasmawindkanals mit Luft ist schematisch in Abbildung[A.2]darge-
stellt, wobei die hier in Klammern verwendeten Abkiirzungen auf die einzelnen Anlagenteile
verweisen. Grundsitzlich kann der Plasmawindkanal aber mit verschiedenen Testgasen, bei-
spielsweise CO;, betrieben werden. Die Forschungsanlage ist so konzipiert, dass Luft als
Testgas vor Ort aus der Umgebungsluft gewonnen werden kann. Dazu wird ein handelsiib-
licher Luftkompressor (OP) fiir Tauchgasflaschen verwendet. Der komprimierten Luft wird
anschlieBend iiber einen Lufttrockner eventuell vorhandenes Wasser entzogen. Zur Speiche-
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rung der Luft werden mehrere 50 1 Druckgasflaschen (0S) mit einem maximalen Fiilldruck
von 20 MPa verwendet. Anschlieend gelangt die Luft iiber einen Druckminderer in die Gas-
verteilung (10A). Innerhalb der Gasverteilung befinden sich die Massenstromregler (6V3-
8V3), Messblenden (6V2-8V2), Druckminderer und eine weitere Verteilung. Die Regelven-
tile werden mit einem Arbeitsdruck von 7 MPa betrieben. Dies bedeutet aber auch, dass die
Luft von diesem Druck bis zum Plenumsdruck entspannt wird. Dies kann insbesondere bei
langer Betriebsdauer der Anlage zu einem starken Abkiihlen des Rohrleitungssystems fiih-
ren. Befinden sich dann noch geringe Mengen von Wasser in der Luft, kann dies sogar zu
einer Vereisung der Rohrleitung fiithren.

Der Gasmassenstrom wird in drei unabhiingige Zweige aufgeteilt, wobei der Massenstrom
individuell durch die Massenstromregler mit einer Genauigkeit bis zu 0,1 gs~! eingestellt
werden kann. Das Gas im Zweig 1 wird iiber kleine Bohrlocher in den Glaskeramiken ra-
dial der Hohlelektrode zugefiihrt. Hierbei ist zu beachten, dass durch die radiale Zufiihrung
die Rotationsrichtung des Lichtbogenfullpunktes zusatzlich unterstiitzt wird. Der Zweig 2
endet zwischen Zwischenstiick und Bogenkammer, wo es auch dazu dient, den Lichtbogen
von den Innenseiten fernzuhalten. Das Gas aus dem Zweig 3 ist optional und wird zwischen
Ruhekammer und Diise zugefiihrt. Da es nicht unmittelbar dem Lichtbogen zugefiihrt wird,
kann sich das Gas auch nicht so stark aufheizen wie im Vergleich dazu das Gas 1 und 2. Dies
hat zur Folge, dass die Gesamttemperatur des Gases bzw. die Enthalpie reduziert wird. Eine
Enthalpiereduzierung ist insbesondere dann hilfreich, wenn durch die Zugabe von Gas 1 und
2 zwar ein stabiler Betriebspunkt des Lichtbogens erreicht wurde, die Gesamtenthalpie aber
unabhiéngig von Gas 1 und 2 verindert werden soll.

Zur Simulation von unterschiedlichen Umgebungsbedingungen, kann der Plasmawindkanal
atmosphdrisch oder bei Grobvakuum betrieben werden. Fiir den atmosphérischen Betrieb be-
findet sich am Ende der Abgasstrecke ein Axialliifter, wobei die Versuchskammer vollstindig
geoffnet ist. Dadurch wird gewihrleistet, dass das Testgas durch die Diise auf Atmosphiren-
druck entspannt wird und gleichzeitig eine starke Durchmischung des Freistrahls mit der
Umgebungsluft stattfindet. Durch die Vermischung mit Umgebungsluft wird der Freistrahl
relativ schnell abgekiihlt, weshalb in der Abgasstrecke kein zusétzlicher Warmetauscher ver-
wendet wird.

Fiir den Vakuumbetrieb befindet sich am Ende der Abgasstrecke eine zweistufige Vaku-
umpumpe mit einem Nennsaugvermogen von 3800 m>/h. Die Versuchskammer ist dabei
vollstindig geschlossen und bietet mehrere optische Zugénge. Fiir den Betrieb der Vakuum-
pumpe ist eine maximale Gastemperatur bis zu 200 °C vorgegeben, weshalb sich zwischen
Versuchskammer und Vakuumpumpe ein Wirmetauscher in der Abgasstrecke befindet. Da
die Vakuumpumpe auf einem volumetrischen Prinzip basiert, wird durch das Abkiihlen des
Abgases die Saugleistung der Pumpe zusitzlich erhoht.

Bei der Verwendung von Luft als Testgas kann es bei Temperaturen > 2000 K zu Dissoziations-
und Rekombinationsreaktionen von Sauerstoff und Stickstoff kommen (siehe Gl. [3.1]). Die
atomaren Bestandteile konnen dann mit anderen Atomen- oder Molekiilen reagieren, wo-
durch zahlreiche Nebenprodukte gebildet werden.
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0,+M—-0+0+M
No+M = N+N+M (3.1)
NO+M — N+O+M

Das in dieser Arbeit verwendete Tracermolekiil NO entsteht vorrangig aus den in GI. (3.2)
dargestellten Austauschreaktionen.

N+0 — NO
N, +0 — NO+N (3.2)
0,+N—>NO+0

Als NO-abbauenden Mechanismus konnen die Reaktionen von atomaren und elektrisch an-
geregtem Stickstoff mit NO identifiziert werden [70]].

N+NO =N, +0
N* £ NO — N, +0 (3.3)

Ein weiterer abbauender Prozess entsteht durch die Reaktion von angeregtem molekularem
Stickstoff mit NO:

N54+NO — N, +O+N (3.4)

Fiir die Berechnung des chemischen Gleichgewichts bei unterschiedlichem Druck und Tem-
peratur wird der Ansatz iiber die Minimierung der Gibbs-Energie (Freie Enthalpie) gewéhlt
und die Gleichungen mit Hilfe der Newton-Raphson Methode iterativ gelost. Der Stoffmen-
genanteil der fiinf wichtigsten Bestandteile in Abhéngigkeit der Temperatur ist in Abbildung

gezeigt.

Bei der Simulation von Wiedereintrittsphinomenen in der Mars- oder Venusatmosphire stellt
Kohlendioxid das Pendant zur Luft in der Erdatmosphére dar. Kohlendioxid zerfillt ebenfalls
in verschiedene Nebenprodukte, sobald die Ruhetemperatur auf iiber 2000 K erhoht wird.
In Abbildung [3.2] ldsst sich die zugehorige chemische Zusammensetzung des Testgases in
Abhingigkeit der Temperatur darstellen.

Durch die Dissoziation von CO; entsteht in entsprechenden Anteilen atomarer Sauerstoff
und Kohlenmonoxid, siehe Gl. [71]. Infolge der starken Beanspruchung der Elektroden
wihrend des Betriebs mit CO; als Testgas, unter anderem wegen der erhohten Oxidation der
Elektroden, wird der Plasmawindkanal mit einer zugefiihrten elektrischen Leistung unter-
halb von 30 kW betrieben. Auf diese Weise kann die thermische Belastung der Elektroden
verringert werden.

CO,; — CO+ 0 —2.9 eV/Molekiil (3.5)
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Abbildung 3.2: Chemische Zusammensetzung von Luft und CO, als Testgas in Abhingig-
keit der Temperatur.

Durch das Dissoziationsprodukt Kohlenmonoxid kann es im Hochdruckteil der Vakuum-
pumpe, zusammen mit dem Luftsauerstoff, zur Bildung eines explosionsfahigen Gemisches
kommen. Dem kann entgegen gewirkt werden, wenn innerhalb des Abgasrohres zusitzlicher
Stickstoff beigemischt wird, um so die Explosionsgrenzen des Kohlenmonoxids einzuhal-
ten (Untere Explosionsgrenze 12% und obere Explosionsgrenze 75%). Sofern in GI. (3.5))
angenommen wird, dass es zu einer vollstindigen Umsetzung des Kohlendioxids zu Kohlen-
monoxid kommt, ist eine Verdiinnung von 5:1 N»:CO; notwendig [71].

1
CO, + 5N, + |E| —>CO+502+5N2 (3.6)

Ausgewiihlte Betriebsparameter

Fiir die Durchfiihrung der spektroskopischen Untersuchungen am Plasmawindkanal werden
Betriebsparameter gewihlt, die einen stabilen Lauf und lange Versuchszeiten realisieren. Die
in der Tabelle 3.1|aufgelisteten Parameter stellen eine Ubersicht der gew:hlten Parameter am
Plasmawindkanal dar.

Die besonderen Herausforderungen bei CO,-Betrieb stellen die hohe thermische Beanspru-
chung der Struktur dar und die Behandlung des explosiven Abgases. Fiir die Wahl eines sta-
bilen Betriebspunktes sind folgende Bedingungen zu erfiillen. Die Verdiinnung des Abgases
mit Stickstoff fiihrt dazu, dass das Saugvermogen der Vakuumpumpe erhoht werden muss,
um den Testkammerdruck aufrecht zu erhalten. Der Testkammerdruck wird so gewihlt, dass
die Diise im angepassten Zustand betrieben wird. Allerdings ist der Testkammerdruck an
das Entspannungsverhiltnis der Diise gekoppelt und daher auch an den Plenumsdruck. Der
Druck im Plenum richtet sich wiederum nach dem Gasmassenstrom durch die Diise. Fiir
die Stabilitédt des Lichtbogens darf der Gasmassenstrom nicht zu niedrig (hohe Energiedich-
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te) und auch nicht zu hoch (Erléschen des Lichtbogens) gewihlt werden. Die Parameter 2
stellen daher einen Kompromiss aus Gasmassenstrom, niedrigen Versuchskammerdruck und
Lichtbogenstabilitit dar. Fiir den CO,-Anwendungsfall hat sich herausgestellt, dass ein Mas-
senstrom von 2,6 g/s CO, gerade ausreichend ist, den Lichtbogen zu stabilisieren und die Va-
kuumpumpe in der Lage ist, den Volumenstrom von Testgas und Stickstoff zu fordern. Unter
diesen Voraussetzungen ergeben sich die in der Tabelle [3.1] aufgelisteten Parameter 3. Der
sich ausbildende Freistrahl dhnelt dabei dem in Abbildung|I.2]gezeigten, allerdings ohne das
charakteristische StoBmuster. Aufgrund des niedrigen Testkammerdrucks < 16 mbar kommt
es kaum zu einem Impulsaustausch der Umgebung mit dem Freistrahl, weshalb die Stromung
nur geringfiigig abgekiihlt und verzogert wird. Durch die geringe Divergenz des Freistrahls
ergibt sich eine hohe Wirmestromdichte auf die Kiihlelemente innerhalb der Versuchskam-
mer. Um die thermische Belastung der Struktur gering zu halten, sind die Versuchszeiten
momentan auf 10 min begrenzt.

Tabelle 3.1: Betriebsparameter fiir die spektroskopischen Untersuchungen.

Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3

Diise 12/12,5 12/12,5 6,5/20,6
Machzahl 1,4 1,4 3,7
El. Leistung, P,; [kW] 125 20 20
Spez. Enthalpie, hy [MI/kg] 34 14 2,1
Ruhetemperatur, Ty [K] 2369 1700 1800
Ruhedruck, po [MPa] 0,14 0,09 0,12
Druck Versuchskammer [Pa] 90000 16000 1000
Gas 1, g 1 [g/s] 12 8 2.6
Gas 2, g [g/s] 4 2 0
Gas 3, mg 3 [g/s] 0 0 0
DC 1 [A] 200 200 300
DC 2 [%] 30 20 20
Spannung, U [V] 1230 1000 750
Wirkungsgrad, n [%] 63 73 42
Hochfrequenzziindung Ja Nein Nein

Bei den typischen Versuchsbedingungen mit den Parametern 1 und 2 (siehe Tab. liegt
im Freistrahl eine NO-Teilchendichte im Bereich von 3,2 - 101 cm—3 bis 3 - 10'7 ¢cm 3 vor.
Bei der Verwendung von CO; als Testgas und den Versuchsbedingungen laut Parameter 3,
ergibt sich eine CO-Teilchendichte von ca. 2 - 10!7 cm 3.

3.1.1 Stromungsmechanische Charakterisierung des Freistrahls

In dieser Arbeit wird eine Expansionsdiise bei unterschiedlichen Druckverhiltnissen pg/pe
untersucht, wobei der Plenumdruck por konstant gehalten und der Umgebungsdruck pe.
variiert werden. Das Druckverhiltnis pg/p- liegt dabei immer oberhalb des kritischen Werts
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dadurch erreicht die axialsymmetrische Stromung im engsten Diisenquerschnitt immer Schall-
geschwindigkeit. Wihrend das Testgas die Diise durchlduft und kontinuierlich an Geschwin-
digkeit zunimmt, reduziert sich der statische Druck in gleichem Maf3e. Bei den meisten An-
wendungen wird das Querschnittsverhiltnis A, /A, so gewihlt, dass der statische Druck am
Diisenaustritt dem Umgebungsdruck entspricht. In diesem Fall wird die Stromung als ange-
passt bezeichnet. Die Freistrahlgrenze ist als reibungsbehaftete freie Trennschicht anzuse-
hen, die auch als Scherschicht bezeichnet wird.
Am Institut sind unterschiedliche Diisengeometrien fiir verschiedene Anwendungszwecke
verfiigbar, exemplarisch sind drei Diisengeometrien in Tabelle [3.2] angegeben. Fiir die LIF-
Messungen fiel die Wahl auf die Diise mit einem Durchmesserverhiltnis von 12,5/12,0. We-
gen des geringen divergenten Diisenanteils, stellt sich bei den atmosphérischen Untersuchun-
gen eine leicht unterexpandierte Stromung ein. Fiir den statischen Druck am Diisenaustritt
bedeutet dies, dass der Druck groBer als der Umgebungsdruck ist, weshalb die Strémung
auferhalb der Diise nachexpandiert. In der Abbildung [3.3] wird die Nachexpansion des Ga-
ses durch die Strahlerweiterung sichtbar, wobei die Machzahl ebenfalls zunimmt und der
statische Druck sich weiter reduziert. Die Druckreduktion im Freistrahl geht so weit, dass
der statische Druck im Freistrahl niedriger als der Umgebungsdruck ist. Sobald die Expan-
sionsficher am Strahlrand reflektiert wurden, bilden sich Kompressionswellen aus und der
statische Druck im Freistrahl steigt wieder an. Die Kompressionswellen vereinigen sich zu
einem schriagen Verdichtungsstof3 und bilden die sogenannte Mach’sche Scheibe. Hinter der
Mach’schen Scheibe steigt der Druck wieder stark an und die Strémung beginnt erneut zu
expandieren. Der Prozess von Expansion und Kompression wird alternierend fortgesetzt,
wobei die StoBe in Stromungsrichtung immer schwicher werden.

(3.7)

Freistrahl Grenze
Kompressionswellen
Schrigstof}

Plasma ——> -

Schock Triple Punkt
Expansionsficher

Abbildung 3.3: Freistrahlgeometrie bei einer leicht unterexpandierten Stromung (Ma = 1,4).

Bei sehr niedrigen Umgebungsdriicken (p < 5000Pa) kann es zu einem sehr starken Ver-
dichtungsstol kommen, dem sogenannten Fassto (barrel shock). In der Abbildung [3.4] ist
dieser Vorgang durch die Mach’sche Scheibe illustriert dargestellt.

Fiir einen Druckbereich von 15 < pg/pe < 17000 ldsst sich eine empirische Beziehung nach
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Abbildung 3.4: Freistrahlgeometrie bei einer stark unterexpandierten Stromung (Ma = 1,4).

[72] aufstellen. Das Druckverhiltnis ldsst sich in diesem Fall, durch das Verhiltnis des Ab-
stands zur Mach’schen Scheibe xj; zum Ausstromdurchmesser D, angeben.

M~ 0,667, 20 (3.8)
D, Deo

Zur besseren Charakterisierung des Freistrahls wird ein Schlierensystem in Z-Anordnung am
Plasmawindkanal verwendet. Mit Hilfe der Schlierenaufnahmen gelingt es, die typischen
Wirbelstrukturen innerhalb der Scherschicht am Freistrahlrand direkt hinter der Diisenoff-
nung zu visualisieren, siche Abbildung [3.5] Allerdings ist die verwendete Lichtquelle zu
schwach und die Verschlusszeiten mit 33 us zu kurz, um das Eigenleuchten zu iiberlagern,
so dass die StoBe innerhalb des Freistrahls nicht sichtbar sind. Jedoch ist der 16 mm lan-
ge, von der Reibung unbeeinflusste Strahlkern direkt nach dem Diisenaustritt sehr gut zu
erkennen, hier entspricht die Stromungsgeschwindigkeit im Freistrahl der Diisenaustrittsge-
schwindigkeit.

Da es bei dem charakteristischen Stomuster hinter jedem Stof zu einem starken Tempe-
raturanstieg kommt und daher auch zum Leuchten des Gases, lassen sich die sogenannten
shock diamonds mit Hilfe einer CCD-Kamera abbilden. Die alternierenden St68e und ab-
nehmende Stirke sind in Abbildung [3.6/zu erkennen.

Tabelle 3.2: Diisengeometrie und zugehorige Auslegungsmachzahl.

Diisenhals @ [mm] Diisendffnung @ [mm] Diisenlinge [mm] Machzahl

7 10 50 24
12 12,5 50 1,4
6,4 20,4 100 3,7

Zur Eingruppierung einer Gasstromung und ihrer Eigenschaften wird hiufig die dimensi-
onslose Knudsen-Zahl verwendet. Diese Ahnlichkeitskennzahl kann auch als Dichte einer
Gasstromung verstanden werden. Ausgehend von der Kontinuumsstromung bis hin zur frei-
en Molekularstromung durchlduft ein Gas unterschiedliche Bereiche, dabei sind die im je-
weiligen Bereich unterschiedlich giiltigen Gasgesetze entscheidend fiir die Eigenschaft eines
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Abbildung 3.5: Schlierenaufnahme des leicht unterexpandierten Freistrahls (ohne Schlieren-
kante). Gut zu erkennen ist die Kernzone mit reibungsfreier Stromung direkt hinter der
Diisentffnung und die sich daran anschlieBende stark wachsende turbulente Scherschicht
am Freistrahlrand.

Gases. Wihrend bei einer Kontinuumsstromung viele Losungen auf Basis der Navier-Stokes-
Gleichung gelten, ist bei der freien Molekularstromung die Kontinuumsmechanik nicht mehr
anwendbar und es kann nicht mehr von einem Gleichgewicht zwischen den einzelnen Frei-
heitsgraden ausgegangen werden.

Fiir die Berechnung der Knudsen-Zahl werden die Bedingungen in der Ruhekammer und als
charakteristische Linge der Diisenaustrittsdurchmesser gewihlt [2]:

Ao
Knp, = = 3.9
. =5 (3.9)
Die mittlere freie Weglinge A ldsst sich durch den in Gl. (3.10) gezeigten Zusammenhang
aus Uo dynamischer Viskositit, 7o Ruhetemperatur, pg Dichte und R Gaskonstante berech-
nen. Die temperaturabhéngigen Stoffwerte werden mit Hilfe von CEA bestimmt.

Ao = po (To) M

(3.10)
Po 2NAkpTy

Da die Knudsen-Zahl < 102 ist, kann die vorliegende Stromung mit kontinuumsmechani-
schen Gleichungen behandelt werden und es kann nidherungsweise davon ausgegangen wer-
den, dass ein thermisches Gleichgewicht zwischen den einzelnen Freiheitsgraden vorliegt.

3.1.2 Messtechnik und Enthalpiebilanzierung

Die installierte Messtechnik am Plasmawindkanal bietet die Moglichkeit einer vollstindigen
Enthalpiebilanzierung auf Basis der Standardmethoden der ASTM [74]]. Der Aufbau und
die Installation der Messtechnik erfolgte durch R. Langkau [23] und eine erste Digitalisie-
rung zur Computer basierten Verarbeitung wurde schlieBlich durch S. Hatzl [[75] realisiert.
Seitdem wurde die Messtechnik sukzessive erweitert, bspw. durch zusitzliche Temperatur-
aufnehmer in der Abgasstrecke oder Druckmessungen in der Plenumskammer. Die Messda-
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Abbildung 3.6: Freistrahlgeometrie bei einer stark unterexpandierten Stromung (Ma = 1,4).

tenerfassung erfolgt mit Hilfe eines cRio-Systems, das mit Modulen unterschiedlicher Funk-
tionsweise bestiickt werden kann. Die Verarbeitung und Visualisierung der Messdaten wird
mit LabView umgesetzt, wobei sich die verschiedenen Programme beliebig erweitern und
verdndern lassen.

Fiir die Enthalpiebilanzierung nach dem 1. Hauptsatz fiir adiabate offene Systeme miissen
die Gasmassen- und Kiihlwasserstrome, sowie die jeweilige Eintritts- und Austrittstempera-
tur gemessen werden. Die dabei zugrunde gelegte Bilanzierungshiille ist der Abbildung[3.7]
zu entnehmen. Die zugefiihrte elektrische Leistung wird durch Messung der Elektrodenspan-
nung und -strom berechnet.

Abbildung 3.7: Bilanzierungshiille zur Bestimmung der Ruheenthalpie.

Fiir die spezifische Ruheenthalpie sy des Testgases in der Plenumkammer ergibt sich dann
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folgende Beziehung:

U-1—cpw - [mw sk - ATgk + tiww p - ATp]

ho=cpc-TGE + (3.11)

mG,ges

Aus der dadurch gewonnenen Ruheenthalpie und der zugefiihrten elektrischen Leistung, 1dsst
sich dann der thermische Wirkungsgrad der Anlage definieren mit:

o hO ' mG,ges hO ’ mG,ges

n= P, =01 (3.12)

Die in Gl. (3.11)) verwendeten Bezeichnung:

CPG mittlere spezifische Wirmekapazitit des Testgases

I6.E Eintrittstemperatur des Gases

U Spannung des elektrischen Lichtbogens

1 Strom durch den elektrischen Lichtbogen

P, Zugefiihrte elektrische Leistung

cPw mittlere spezifische Wiarmekapazitit des Kiithlwassers

mw gk Kiihlwassermassenstrom durch die Bogenkammer
ATgx  Differenz aus Eintritts- und Austrittstemperatur
des Kiihlwassers durch die Bogenkammer
mwyp  Kiihlwassermassenstrom durch die Diise und Bogenkammer
ATp Differenz aus Eintritts- und Austrittstemperatur
des Kiihlwassers durch die Diise und Ruhekammer
mgG.ges Gesamtmassenstrom Testgas

Aus den Erkenntnissen aller bisheriger Versuche ergibt sich ein maximaler thermischer Wir-
kungsgrad von 72 %. Der Verlauf des thermischen Wirkungsgrades wihrend des Betriebs ist
der Abb.[A.3zu entnehmen.

3.1.3 Betriebskennlinienfelder

Durch die Kombination aus variablen Gasmassenstromen, Lichtbogenstrom und Spulen-
strom bietet der Plasmawindkanal einen breiten Betriebsbereich. Hinzu kommt die Ver-
wendung unterschiedlicher Diisengeometrien (Flichenverhiltnisse A;/A1) und folglich Aus-
trittsmachzahlen. Dadurch kommt es aber auch zu unterschiedlichen Druckverhiltnissen
zwischen Plenumskammer und Diisenaustritt (Versuchskammer). Aus diesem Grund wird
fiir jede Diisengeometrie ein gesonderter Betriebsbereich angegeben.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Ruheenthalpie bietet die Sonic-Flow-Methode
[76]], die sich durch eine geringe Anzahl zu beriicksichtigender Parameter auszeichnet. Hier-
bei sind die einzig zu messenden Grofen der Gasmassenstrom 71 g.s und der Druck in der
Plenumskammer pg. Unter der Voraussetzung, dass im engsten Querschnitt der Diise min-
desten Uberschallgeschwindigkeit vorherrscht (choked flow), lisst sich dann folgender Zu-

51



3 Experimenteller Aufbau

sammenhang aufstellen [76]:

Po- A KkRTy

In Gl (3.13)) ist A; der engste Diisenquerschnitt, M die Molmasse des Testgases, Ty die Ru-
hetemperatur und ¥ die sogenannte Ausflussfunktion.

mG,ges:\P(K)_ ( M ) (3.13)

Fiir die Erzeugung der Betriebskennfelder wurden zunéchst auf Basis eines chemischen
Gleichgewichts [[73] fiir bestimmte Ruheenthalpien und Driicke die zugehorigen Ruhetempe-
raturen berechnet. AnschlieBend wurden Kennlinien bei konstanten Massenstrom oder kon-
stanter elektrischer Leistung mit Gl. (3.13) fiir eine Diise mit definiertem engsten Querschnitt
bestimmt.

Das Betriebskennfeld fiir eine Mach 1,4 und 2,4 Diise ist in Abbildung @ abgebildet. Die
Grenzen dieses Betriebsbereichs werden durch folgende anlagenspezifischen Parameter be-
schrieben:

e Maximaler Massenstrom bzw. maximaler Druck im Plenum.

Maximale elektrische Leistung (240 kW).

Maximale Energiedichte bei minimalen Gasmassenstrom.

Minimale elektrische Leistung bevor der Lichtbogen erlischt.

Minimaler Gasmassenstrom bevor Lichtbogen instabil wird.

Um die Anlage bei moglichst hohem thermischen Wirkungsgrad zu betreiben, ist es notwen-
dig, die elektrische Leistung bei hohen Lichtbogenspannungen (> 1300 V) zuzufiihren und
den Lichtbogenstrom niedrig zu halten. Die Lichtbogenspannung steigt dabei mit zunehmen-
der Lichtbogenldnge an, dazu miissen die Lichtbogenfusspunkte jeweils in Richtung Elek-
trodenfuss gedriickt werden. Dies gelingt durch die Erhohung des Gasmassenstromes oder
durch eine Reduktion des Lichtbogenstromes (DC1) bei gleichbleibendem Massenstrom. In
Abb. [A.7]ist der Verlauf der zugefiihrten elektrischen Leistung wihrend eines Versuchs zu
sehen.

Bei neuen Elektroden ist die Innenseite noch sehr glatt und der Lichtbogenfusspunkt lauft
sehr leicht in Richtung Zwischenstiick, wo es zu einem Einbrennen des FuBBpunktes kommen
kann. Um dies zu verhindern, wird das magnetische Feld um die Spulen durch Erh6hung des
Spulenstroms (DC2) verstérkt. Gleichzeitig wird der Gasmassenstrom stark erhoht, so dass
sich eine Lichtbogenspannung von > 1300V einstellt. Nach ca. 2 Stunden Laufzeit sind die
Elektroden geniigend aufgeraut und der Lichtbogenfusspunkt hilt sich einfacher auf den be-
reits oxidierten Stellen auf der Innenseite. Anschlieend kann der Spulenstrom wieder auf
ca. 130 A reduziert werden, sofern die Elektrodenspannung eine Schwankungsbreite von
weniger als =150 V aufweist. Dariiber hinaus l4uft der Lichtbogen dann auch mit kleineren
Gasmassenstromen stabil.
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Abbildung 3.8: Betriebsbereiche des Plasmawindkanals bei Atmosphirenbetrieb und Luft
als Testgas.

3.1.4 Saugvermogen und Prozessdruck in der Versuchskammer

Die Vakuumpumpe bietet zwei unterschiedliche Betriebsmodi, eine druckbasierte und ei-
ne frequenzbasierte Steuerung. Bei der druckbasierten Steuerung wird der Druck innerhalb
der Versuchskammer gemessen und mit einem vorgegebenen Solldruck verglichen, dement-
sprechend wird die Pumpenleistung geregelt. Dabei wird das Regelverhalten der Pumpe mit
entsprechenden PID-Werten modifiziert. Ein schnelles Einregeln auf einen vorgegebenen