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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich vorwiegend mit der experimentellen Charakteri-
sierung eines Plasmawindkanals. Die Hochenthalpie-Strömung wird hierbei über einen ther-
mischen Lichtbogen erzeugt. Eine Hauptanwendung für den Plasmawindkanal ist die Qua-
lifikation von keramischen Wärmedämmschichtsystem. Solche Systeme finden hauptsäch-
lich Verwendung in der Brennkammer oder Turbinenstufe von Gasturbinen, aber auch als
Hitzeschutzkacheln für Objekte, die für Wiedereintrittsmanöver vorgesehen sind. Als weite-
re Anwendung kommt die Überschallverbrennung von Wasserstoff hinzu, die insbesondere
bei neuartigen Triebwerken wie dem Scramjet relevant ist. Mit Hilfe des Plasmawindka-
nals können die physikalisch-chemischen Bedingungen untersucht werden und lassen somit
Rückschlüsse zu, die eine Übertragbarkeit auf größeren Triebwerken ermöglicht.
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 leistungsfähigen Vakuumpumpsystems dahingehend erweitert werden, dass im Ver-
gleich zum Atmosphärenbetrieb wesentlich niedrigere Drücke in der Versuchskammer reali-
siert werden können.
Hauptbestandteil der experimentellen Charakterisierung der Anlage ist der Aufbau eines leis-
tungsfähigen laserinduzierten Fluoreszenzsystems zur Messung der Rotationstemperatur in
der Hochenthalpie-Strömung. Für die Verwendung der unterschiedlichen Testgase Luft und
Kohlendioxid, wird als Tracermolekül Stickstoffmonoxid (NO) bzw. Kohlenmonoxid (CO)
gewählt. Zur Bestimmung der zweidimensionalen Temperaturverteilung innerhalb des Frei-
strahls werden das Zwei-Linien-, das Mehr-Linien-Verfahren und eine Korrelationsmethode
umgesetzt. Für die Anregung von Kohlenmonoxid ergibt sich die Besonderheit, dass mit
dem verwendeten Lasersystem ein Zwei-Photonen Prozess angewendet werden muss, wo-
durch die geometrische Auflösung der Messung eine Dimension verliert. Die Methoden zur
Temperaturmessung werden mit Hilfe von Testkammer Messungen, als auch über die Ver-
wendung eines Niederdruckbrenners validiert. Notwendiger Bestandteil für die Validierung
ist die Simulation der NO- bzw. CO-Anregungsspektren in Abhängigkeit der Temperatur.
Dazu wird das in dieser Arbeit neu erstellte Programm NOCO-Spectra verwendet.
Die Ergebnisse der Messungen erlauben eine Visualisierung des in der Strömung 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
Verständnis 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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1
Einleitung

Die Erforschung des Weltraums ist eines der spektakulärsten und interessantesten Gebiete
der Ingenieurswissenschaft. Hier können Fragestellungen nur durch die Verknüpfung unter-
schiedlichster Disziplinen und auf einem sehr hohen Niveau behandelt werden.
Durch den stetigen Ausbau von Wissen und Technologie eröffnen sich neue Möglichkeiten
auf den Gebieten interplanetarer Erkundung, neuartiger Triebwerke und kommerzieller Welt-
raumflüge. Für einen sicheren und wirtschaftlichen Betrieb solcher Raumfahrzeuge müssen
Entwurfsprozesse durchlaufen werden, die auf die anspruchsvollen Randbedingungen abge-
stimmt sind. Der Eintritt in eine Planetenatmosphäre (Re-entry) ist hierbei der kritischste
Lastfall, der für die konstruktive Auslegung entscheidend ist. Für die Definition der vorherr-
schenden Randbedingungen bedarf es der Analyse der strömungsmechanischen und ther-
modynamischen Vorgänge, die auf dem Gebiet der Aerothermodynamik zusammengefasst
werden. Dabei ist entscheidend, welcher Wiedereintrittskorridor (Trajektorie) für den Flug-
körper gewählt wird. Das Fachgebiet der Bahnmechanik umfasst die Berechnung der Tra-
jektorien und berücksichtigt dabei einerseits die Manövrierfähigkeit auf Basis der aerody-
namischen Eigenschaften eines Flugkörpers und andererseits die thermischen Lasten. Zur
Klassifizierung einer Trajektorie wird häufig eine Darstellung ähnlich der Abbildung 1.1 ge-
wählt, wobei die Flughöhe durch den Druck im Staupunkt ausgedrückt wird und über die
massenspezifische Enthalpie aufgetragen wird.
Bei der Wahl einer günstigen Trajektorie ist auch die verwendete Nutzlast entscheidend. So
bringt ein steiler Wiedereintritt eine sehr hohe Bremsbeschleunigung mit sich und darf für
bemannte Flugkörper nicht zu hoch gewählt werden. Mit der Wahl unterschiedlicher Wie-
dereintrittswinkel α können grob zwei Fälle unterschieden werden. Ein steiler Wiedereintritt
führt dabei zu sehr hohen Wärmeströmen, die aber nur kurzzeitig auftreten. Bei einem fla-
chen Eintrittswinkel dauert der Wiedereintritt sehr lange mit vergleichsweise geringen kon-
vektiven Strömen. Die Wahl eines speziellen Eintrittswinkels bringt daher unterschiedliche
Konzepte zum Schutz der Struktur mit sich. So kann bei den kurzen aber hohen Wärmeströ-
men ein Hitzeschutz auf Ablationsbasis verwendet werden. Für den langanhaltenden Wie-
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dereintritt werden jedoch Hitzeschutzmaterialien favorisiert, die möglichst viel Wärme 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 Wärmeleitkoeffizienten aufweisen [1]. Bei diesem Strahlungs-
konzept liegt ein Gleichgewicht zwischen aufgenommener Wärme und abgestrahlter Wärme,
bei gleichzeitig moderaten Oberflächentemperaturen vor. Entscheidend ist hier der Anstieg
der Wärmestrahlung mit der 4. Potenz der Oberflächentemperatur, jedoch darf diese nicht zu
einer Überschreitung der zulässigen Materialgrenzwerte führen.
Während eines Wiedereintritts, beispielsweise in die Erdatmosphäre, werden aufgrund der
sich ändernden Dichte und Temperatur unterschiedliche Strömungsbereiche mit unterschied-
lichen Eigenschaften durchlaufen. Eine Eingruppierung dieser Bereiche erfolgt mit Hilfe der
Knudsen-Zahl Kn, die das Verhältnis der mittleren freien Weglänge eines Gasmoleküls zu
einer charakteristischen Länge des Flugkörpers darstellt. So werden Strömungen mit einer
Knudsen-Zahl < 0,01 als Kontinuumsströmung bezeichnet und lassen sich durch Lösungen
der Navier-Stokes-Gleichungen beschreiben. Diese Art der Strömung tritt beispielsweise für
Höhen kleiner als 70 km auf. Mit zunehmender Höhe und demzufolge niedrig werdender
Dichte treten auch immer weniger Teilchen-Teilchen Wechselwirkungen auf, bis schließlich
freie Molekularströmung für Knudsen-Zahlen oberhalb von 10 auftritt [2]. Zwischen diesen
zwei Begrenzungen kann es auch zu einer Übergangs- und Gleitströmung kommen, die wie-
derum mit anderen Ansätzen beschrieben werden müssen.
Bedingt durch die hohen Fluggeschwindigkeiten am Anfang des Wiedereintritts kommt es
zu einem Aufstau der Moleküle vor dem Flugkörper. Besonders bei stumpfen Körpern bil-
det sich eine sogenannte abgehobene Kopfwelle, bei der die kinetische Energie in thermi-
sche Energie umgewandelt wird und dadurch hohe Staupunkttemperaturen erreicht werden
können. Bereits ab Geschwindigkeiten von v > 1kms−1 kommt es zur Anregung vibrato-
rischer Freiheitsgrade eines Moleküls, weshalb das Verhältnis der spezifischen Wärmeka-
pazitäten, dargestellt durch den Faktor κ , 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 Erhöhung der Gas-
temperatur umgewandelt wird. Realgaseffekte wie die Dissoziation von Sauerstoff findet bei
Geschwindigkeiten zwischen 2 - 5 kms−1 statt. Darauf folgt die Dissoziation von Stickstoff,
bei Geschwindigkeiten > 6 kms−1.
Mit Hilfe von Stoßwellenkanälen und Plasmawindkanälen lassen sich die beschriebenen
thermochemischen Zustände während eines Wiedereintritts und die thermischen Lasten auf
den Flugkörper nachbilden. Im Bereich der Materialforschung bieten sich Plasmawindka-
näle deshalb an, da diese langen Versuchszeiten gewährleisten und die Möglichkeit bieten,
Materialien in einer Staupunktkonfiguration zu untersuchen. Dazu zählen auch die seit den
1970er Jahren verwendeten Wärmedämmschichtsysteme für Anwendungen im Bereich der
kommerziellen Gasturbinen [3, 4]. Heutige ausgedehntere Fragestellungen umfassen auch
die Quantifizierung von Abtragungsprozessen von Wärmedämmschichten, die durch Fest-
körper wie Sand und Partikel hervorgerufen werden [5, 6].
Deutlich kürzere Versuchszeiten, dafür aber höhere Ruheenthalpien und größere Machzah-
len bieten die Stoßwellenrohre. An der Universität der Bundeswehr München findet sich un-
ter der Bezeichnung Hochenthalpie-München (HELM) eine Kombination aus beiden Anla-
gen. Primäres Ziel ist die Untersuchung der Stoß-Grenzschicht-Interaktion bei vorgeheizten
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1.1 Stand der Forschung

Modellen, wie beispielsweise dem Einlauf einer Scramjet-Antriebskonfiguration [7]. Hin-
sichtlich der reibungsbehafteten Phänomene ist die Dicke der Grenzschicht entscheidend
und somit auch der Einfluss des Verhältnisses von Wandtemperatur und Temperatur der An-
strömung. Durch den Einsatz des Plasmawindkanals kann die Oberflächentemperatur 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 Ablöseblase genauer zu quantifizieren. Die
experimentellen Untersuchungen dienen unter anderem zur Validierung unterschiedlicher
numerischer Verfahren und Ergebnisse zur Untersuchung von Wiedereintrittsphänomenen
und -effekten.

1.1 Stand der Forschung
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Abbildung 1.1: Betriebskennfelder
von Plasmawindkanälen mit
Wiedereintritt-Trajektorien.

Eine einzelne Forschungsanlage ist schwer in der
Lage alle Parameter abzubilden, die während ei-
nes Wiedereintritts auftreten [8]. Durch den Ein-
satz unterschiedlicher Anlagen und Anpassung
der Betriebsparameter lassen sich prinzipiell klei-
ne Bereiche einer Trajektorie abdecken, jedoch
nie der gesamte Bereich. Für die Qualifikation
der Einsatzfähigkeit von Werkstoffen unter Wie-
dereintrittsbedingungen ist es also notwendig, die
Strömungsbedingungen und -instabilitäten in ei-
ner Versuchsanlage im Vorfeld experimentell zu
ermitteln. Aus diesem Grund findet bei den An-
lagen eine Fokussierung auf unterschiedlichste
Schwerpunkte statt [9].
Mit Hilfe von Stoßwellenanlagen und Stoßrohren
lassen sich eher Nichtgleichgewichts- und Strah-
lungeffekte, sowie Phänomene des Wärmeüber-
gangs bei sehr hohen Machzahlen untersuchen
[10–13]. Während für numerische Modellierung,
Materialuntersuchungen und Oberflächeneffekte
in Hochenthalpie-Strömungen eher lichtbogen- oder induktiv-basierte Plasmawindkanäle
verwendet werden [14–19].
Im Kontext der experimentellen Untersuchungen bieten sich nicht-intrusive optische Mess-
methoden an, um eine Hochenthalpie-Strömung ausreichend zu charakterisieren [20, 21].
Die meisten Untersuchungen konzentrieren sich hierbei auf die Strömung nach dem Verlas-
sen der Düse, dem sogenannten Freistrahl (siehe Abbildung 1.2). Häufig wird dies durch
die einfachere optische Zugänglichkeit begründet. In einigen Fällen ist es jedoch erforder-
lich, intrusiv auf den Freistrahl einzuwirken, um beispielsweise makroskopische Größen wie
Staudruck oder Totalenthalpie zu ermitteln. Eine sehr gute Übersicht über die unterschiedli-
chen Methoden zur Charakterisierung von Hochenthalpie-Strömungen sind bei Charbonnier
[22] zu finden.
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1 Einleitung

Abbildung 1.2: Freistrahl des Plasmawindkanals bei Betrieb mit Kohlendioxid und mit dem
dazugehörigen Stoßmuster bei Überexpansion (h0= 2,1 MJ/kg, p∞= 20 hPa, Ma = 3,7,
Strömung von links nach rechts).

Eine erste experimentelle Charakterisierung des in dieser Arbeit verwendeten Plasmawind-
kanals und der Strömung fanden durch Langkau [23] statt. Die hohen Anforderungen an
räumlicher und zeitlicher Auflösung der Messungen führte 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 Molekül für
die LIF-Spektroskopie, muss berücksichtigt werden, welches Testgas bei einem Windkanal
zum Einsatz 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 Strömung. Ein geeignetes Molekül mit hoher Nachweissensitivität ist dabei die
Minoritätenspezies Stickstoffmonoxid (NO), das in ausreichender Menge 4 - 5 % vorhanden
und für die resonante Anregung geeignet ist. Für die Molekülphysik kann dabei auf eine gro-
ße Anzahl von Veröffentlichungen zurückgegriffen werden, zu erwähnen sei hier Laux [24]
und Horace [25]. Mit dem Schwerpunkt auf dem Gebiet der Fluoreszenz-Thermometrie bei
Hyperschallströmungen gab es umfangreiche Untersuchungen durch Gundlach [12], Wollen-
haupt [11] und Palma [26], die besonders ausführliche Grundlagen für die Anwendung der
Zwei-Linien-Methode darstellen. Für die Untersuchung von Strömungen in lichtbogenbe-
heizten Plasmawindkanälen und die Anwendung der Fluoreszenz-Thermometrie, sei auf die
Arbeiten von Fletcher [27] und Yamada [28] verwiesen. Die Dissertation von Löhle [29] hat
ihren Fokus auf die Bestimmung der Teilchendichte von atomarem Sauerstoff und Stickstoff-
monoxid in Wiedereintrittsplasmen und bietet zusätzlich 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 ähnlicher 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 gewünschten LIF-Signal. Insbesondere Interferenzen mit Sauerstoff können sich stö-
rend auf das NO-LIF Signal auswirken [31, 32]. Darüber hinaus erschweren strahlungslose
Energietransfers, auch Stoßlöschung oder Quenching genannt, quantitative Messungen. Die
Bestimmung der Quenching-Rate unterschiedlicher Energielevel ist sehr aufwendig und Li-
teraturwerte für 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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Wärmedämmschichtsystemen kontinuierlich voran. Dadurch steigt der Bedarf an Boden-
teststationen zur Simulation von Wiedereintrittszenarien in eine Marsatmosphäre und damit
auch zur thermochemischen Modellbildung eines Hochtemperatur CO2-N2-Gasgemisches
[34, 35]. 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 CO2 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 CO2 ein hoher Anteil Kohlenmonoxid (CO) entsteht und mit Hilfe der
laserinduzierten Fluoreszenz hohe Signalintensitäten möglich sind, eignet sich das Mole-
kül hervorragend zur Bestimmung der Rotationstemperaturen, wie die Arbeiten von Alden
[37], Seitzmann [38] und Dally [39] zeigen. Eine Reihe von Veröffentlichungen betraf die
Entwicklung eines geeigneten Molekülmodells 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. Für zukünftige experimentelle Untersuchungen von
Wiedereintrittseffekten in die Erd-, Mars- oder Venusatmosphäre wird der Einsatz der Test-
gase Luft beziehungsweise Kohlendioxid (CO2) untersucht. Dabei werden zwei unterschied-
liche Düsengeometrien für die Erzeugung einer Strömung im supersonischen Bereich einge-
setzt. Neben Ausbau und Adaption der Anlage für den stabilen und sicheren Betrieb im
Grobvakuumbereich (> 1 hPa), 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. Zunächst
befassen sich die nicht-intrusive Untersuchungen mit der thermodynamischen Charakterisie-
rung des Hochenthalpie-Freistrahls bei Betrieb des Plasmawindkanals mit Luft als Testgas.
Daran schließen sich die ersten Versuche mit CO2 als Testgas an, wobei es gilt, ein wei-
teres Molekül für die laserspektroskopische Untersuchungen im UV-Bereich zu identifizie-
ren. Dabei bietet sich das aus Dissoziationsreaktionen erzeugte Molekül Kohlenmonoxid an,
welches ein besonders hohes Dipolmoment aufweist und die Anregung über einen Zwei-
Photonen-Prozess möglich macht.
Der schwerpunktmäßige Inhalt der laserspektroskopischen Untersuchungen gliedert sich da-
bei in fünf Teilbereiche: (1) Spektroskopische Vorbetrachtungen und Entwicklung eines fle-
xiblen Tools zur Simulation von Anregungsspektren der NO- und CO-Moleküle 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 möglicher Übergänge für die Fluoreszenz-Thermometrie und
schließlich (5) Zweidimensionale Temperaturverteilung einer Niederdruckflamme und eines
Hochenthalpie-Freistrahls.
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Theoretische Grundlagen

Die Einteilung der elektromagnetischen Strahlung aufgrund der Wellenlänge wird als elek-
tromagnetisches Spektrum bezeichnet. Mit Hilfe eines Spektrums lassen sich wichtige In-
formationen über den Atom- oder Molekülzustand gewinnen. Unter Berücksichtigung der
verschiedenen Freiheitsgrade und der Energieverteilung, lässt sich somit auch die Tempera-
tur bestimmen.
Die Grundlage solcher Berechnungen bietet die Quantenmechanik und ihre Methoden, die
schließlich mit in die statistische Thermodynamik einfließen. Die nachfolgenden Kapitel ge-
ben eine knappe Darstellung der quantenmechanischen Betrachtungsweisen und ihrer physi-
kalischen Prozesse. Als abschließendes Kapitel folgt die Einführung über 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 Molekülen 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 Wellenlänge
und wird vorrangig auch in dieser Arbeit verwendet.

Die Wellenlängen, die den engen Bereich der für den Menschen sichtbaren elektromagneti-
schen Strahlung abbilden, befinden sich zwischen 380 nm und 780 nm.
Die erste Zerlegung von (weißem) 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]:



2 Theoretische Grundlagen

λ = A
(

n2

n2−4

)
, mit n = 3, 4, 5, ... (2.1)

Den direkten Zusammenhang der Wellenlänge in Gl. (2.1) bzw. der Frequenz f mit der
Photonenenergie, lieferte Max Planck mit Hilfe des Plankschen Wirkungsquantums h und
der Lichtgeschwindigkeit c:

E =
h · c
λ

(2.2)

Eine erste ausreichende Erklärung auf Basis eines Atommodells formulierte Niels Bohr, dem
es gelangs mit seinen drei Postulaten eine Verknüpfung der klassischen Mechanik und der
Quantenmechanik zu realisieren. Ein Hauptbestandteil ist dabei die Quantelung der Energie
in Abhängigkeit der sogenannten Hauptquantenzahl n.

Die klassische Vorstellung eines Elektrons als Teilchen ist sehr eingeschränkt und beschreibt
nicht, warum Teilchen auf ihren stabilen Bohrschen Bahnen nicht ständig Energie abstrah-
len. Mit der Vorstellung eines Elektrons als Welle wird nur dann keine Energie abgegeben,
wenn das Wellenbild zeitlich im Raum steht. Bildlich lässt 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 Wellenlänge λ , 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 Verknüpfung, die Energie eines Teilchens als
stehende Welle zu beschreiben, gelang Erwin Schrödinger im Jahr 1926 mit seiner Wellen-
gleichung.

2.1.1 Eindimensionale Schrödingergleichung

Schrödinger gelang es aufgrund der Oszillation von Materieteilchen, ihnen einen Wellencha-
rakter zuzuweisen und postulierte die folgende partielle Differentialgleichung:

− h̄2

2m
∂ 2Ψ

∂x2 +V Ψ = ih̄
∂Ψ

∂ t
(2.3)

Für ein vorgegebenes zeitunabhängiges Potential lässt sich dann die Gl. (2.3) lösen. Beispiele
für die potentielle Energie können die eines freien Teilchens mit V = 0 oder eines harmoni-
schen Oszillators mit V = 1/2 kx2 sein.

Weiterhin findet dann eine Trennung der Variablen statt, wenn eine in x-Richtung fortlaufen-
de Welle betrachtet und angenommen wird, so dass Ψ(x, t) in einen zeitabhängigen θ(t) und
zeitunabhängigen ψ(x) Teil aufgeteilt werden kann:

Ψ(x, t) = ψ (x)θ (t) (2.4)

Daraus lassen sich dann die einzelnen Ableitungen bilden.
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2.1 Quantenmechanik und Spektroskopie

∂Ψ

∂ t
= ψ (x)

dθ

dt
,

∂ 2Ψ

∂x2 =
d2

ψ

dx2 θ (t) ,
(2.5)

die wiederum in die partielle Differentialgleichung (2.3) eingesetzt werden können und sich
die allgemeine Darstellung ergibt:

− h̄2

2m
d2

ψ (x)
dx2 θ (t)+V (x)ψ (x)θ (t) = ih̄ψ

dθ

dt
(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 abhängen, lässt sich mit Hilfe der
Separationskonstante

E = ih̄
1

θ (t)
dθ

dt
(2.7)

die zeitunabhängige eindimensionale Schrödinger Gleichung aufstellen:

− h̄2

2m
∂ 2ψ (x)

∂x2 +V (x)ψ (x) = Eψ (x) (2.8)

Als Wellengleichung wird dann die Lösung der Schrödinger Gleichung bezeichnet, was ma-
thematisch gesehen der Eigenfunktion mit den entsprechenden Eigenwerten entspricht. Die
Eigenwerte selbst liefern dann die möglichen Energiewerte eines Teilchens, unter Berück-
sichtigung der jeweiligen Randbedingungen. Die Wellenfunktion für die Lösung im statio-
nären Fall lautet dann:

Ψ(x, t) = ψ (x)θ (t) = ψ (x)e−i Et
h̄ (2.9)

Das Betragsquadrat aus der zeitabhängigen Wellenfunktion Ψ(x, t) stellt die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion dar, die selbst zeitunabhängig ist:

|Ψ(x, t)|2 = Ψ
∗
Ψ = ψ

∗ (x)ei Et
h̄ ·ψ (x)e−i Et

h̄ = |ψ (x)|2 (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 Schrödingergleichung

Für die Bestimmung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons innerhalb der Atom-
hülle ist es notwendig, die stationäre Lösung der Schrödinger Gleichung im dreidimensiona-
len Fall zu entwickeln. Hierzu wird die Gl. (2.8) entsprechend der zusätzlichen Raumrich-
tungen erweitert:
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2 Theoretische Grundlagen

− h̄2

2m

(
∂ 2Ψ(x)

∂x2 +
∂ 2Ψ(y)

∂y2 +
∂ 2Ψ(z)

∂ z2

)
+V Ψ = EΨ. (2.11)

Zur einfacheren Darstellung der Gl. (2.11) wird häufig der sogenannte Nabla-Operator ver-
wendet, welcher bei der Anwendung von kartesischen Koordinaten auch als Laplace-Operator
∇2 bezeichnet wird:

∇
2 =

∂ 2

∂x2 +
∂ 2

∂y2 +
∂ 2

∂ z2 (2.12)

Wird jedoch ein kugelsymmetrisches System betrachtet, so ist es häufig zweckmäßiger, Ψ

als Funktion von Polarkoordinaten zu verwenden:

− h̄2

2mr2

[
∂

∂ r

(
r2 ∂Ψ

∂ r

)
+

1
sinθ

∂ψ

∂θ
+

1
sin2

φ

∂ 2Ψ

∂φ 2

]
+V Ψ = EΨ (2.13)

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

HΨ = EΨ (2.14)

2.2 Atom- und Molekülaufbau

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

2.2.1 Elektronenkonfiguration und Molekülorbitaltheorie

Während die Hauptquantenzahl n die Schale beschreibt, in der sich das Elektron aufhält,
quantisiert die Nebenquantenzahl oder Drehimpulsquantenzahl l den Bahndrehimpuls

∣∣∣~l∣∣∣ ei-
nes Elektrons. ∣∣∣~l∣∣∣=√l (l +1) · h̄ (2.15)

Quantenzahl l = 0, 1, 2, ...
Termschreibweise l = s, p, d, ...

Aus der Eigenschaft der Lösung der Schrödingergleichung geht hervor, dass die Energie ei-
nes Teilchens gequantelt ist und diese nur von der Drehimpulsquantenzahl l abhängt. Jedoch
können für eine gegebene Quantenzahl l mehrere Werte für ml existieren. Dies führt dazu,
dass mehrere Wellenfunktionen gleicher Energie vorhanden sind. Formal wird dies auch als
Entartung des l-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 l nicht mehr ausreichend. Allerdings lässt
sich der Bahndrehimpuls in seine Komponenten aufspalten, wobei aufgrund der Unschärfe-
relation nur eine Komponente genau wiedergegeben werden kann. Bei Atomen wird hierbei
die z-Achse gewählt, wobei bei Molekülen die Kernverbindungsachse per Definition als z-
Achse bezeichnet wird. Die entsprechende Komponente des Bahndrehimpulses lautet somit:

lz = ml · h̄ mit ml =±0, ±1, ..., ±l (2.16)

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

2

2
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m
l
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m
l
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m
l
=2

1l l l

Abbildung 2.1: Vektormodell und Quantisierung des Drehimpulsvektors ~l mit Hilfe der
Magnetquantenzahl ml .

Die Grundlage vieler quantenmechanischer Verfahren basiert auf der Kenntnis der Elektro-
nenkonfiguration und der Energie von Molekülen. Ein weitgehend etabliertes Modell zur
Berechnung der Elektronenstruktur ist das Molekülorbital (MO)-Modell. Bei diesem Mo-
dell findet eine dem Zentralfeldmodell der Atome gleichwertige Betrachtung statt, wobei
sich ein einzelnes Elektron in einem, aus den übrigen Kernen und Elektronen gebildeten ef-
fektiven Potential bewegt. Die gesamte elektronische Wellenfunktion eines Moleküls wird
dann als Produkt von einzelnen Elektronenwellenfunktionen gebildet. In diesem Fall lässt
sich die Schrödinger-Gleichung iterativ lösen, wobei die Eigenfunktionen der Schrödinger-
Gleichung die Molekülorbitale beschreiben.
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2 Theoretische Grundlagen

Die Molekülorbitale selbst hingegen werden aus der Kombination der betreffenden Atom-
orbitalen gebildet, dieses Näherungsverfahren wird als LCAO-Methode (LCAO = linear
combination of atomic orbitals) bezeichnet. Hierbei müssen zwei wesentliche Bedingungen
erfüllt werden. Es darf sich die Energie der bindenden Atomorbitale nicht stark unterscheiden
und die Atomorbitale müssen eine zur Kernverbindungsachse gleiche Symmetrie aufweisen.
Als Beispiel einer Überlagerung zweier Atomorbitale zeigt Abbildung 2.2 zwei 1s Atom-
orbitale die zu einem bindenden und antibindenden Molekülorbital kombinieren.

*

Abbildung 2.2: Durch Addition oder Subtraktion zweier 1s-Atomorbitale entsteht ein bin-
dendes σ bzw. antibindendes σ∗ Molekülorbital.

Die Tatsache der Überlappung von Atomorbitalen führt hierbei auch zu einer neuen Defi-
nition bei der Magnetquantenzahl ml . Für den Quantenzustand eines Moleküls ist ebenfalls
nur der Betrag des Drehimpulses |lz| entscheidend, weshalb die neue Quantenzahl λ mit
folgender Definition eingeführt wird.

|lz|= |ml| · h̄ = λ · h̄ (2.17)

Magnetquantenzahl ml = 0, ± 1, ± 2, ...
Quantenzahl λ = 0, 1, 2, ...
Symbolschreibweise = σ , π , δ , φ , ...

Für die endgültige Elektronenkonfiguration werden zunächst die vollbesetzten Schalen für
die LCAO-Rechnung nicht weiter betrachtet, sondern nur die unvollständig besetzten. Inso-
fern entfällt beim NO- und CO-Molekül die K-Schale. Anschließend werden die Molekülor-
bitale (λ ) in Symbolschreibweise nach ihrem Energiegehalt sortiert, vor die Hauptquanten-
zahl n und der Drehimpulsquantenzahl l (Atomorbitale s, p, d,...) geschrieben und durch eine
Klammer zusammengefasst. Die Anzahl der Elektronen im jeweiligen Molekülorbital wird
hierbei als hochgestellte Ziffer beigefügt.
Als zusätzliche Bezeichnung werden die antibindende Molekülorbitale mit einem hochge-
stellten * gekennzeichnet und die tiefgestellten Indizes g und u beschreiben die Symmetrie
bezüglich des Molekül-Inversionszentrums. Allerdings entfällt diese Bezeichnung bei he-
teronuklearen (nicht symmetrischen) Molekülen, da diese kein Inversionszentrum besitzen
[47].
Unter Berücksichtigung der aufgestellten Regeln und der erläuterten Bezeichnung für die
Molekülorbitale, wird das Grundniveau für das NO- bzw. CO-Molekül folgendermaßen be-
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2.2 Atom- und Molekülaufbau

zeichnet:

NO: K (σ2s)2 (σ∗2s)2 (σ2p)2 (π2p)4 (π∗2p)1

CO: K (σ2s)2 (σ∗2s)2 (σ2p)2 (π2p)4

2.2.2 Energieniveaus und Spektren zweiatomiger Moleküle

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

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 führen. Allerdings ist die Spin-Bahnkopplung,
oder auch Russel-Saunders-Kopplung genannt, bei einzelnen Elektronen sehr schwach, wes-
halb als Näherung der Gesamtdrehimpuls ~L des Systems verwendet wird, der als Summe
über alle Bahndrehimpulse bestimmt wird. Gleiches gilt für alle Einzelspins der Elektronen,
die ebenfalls zu einem Gesamtspin ~S des Systems zusammengefasst werden.

∣∣∣~S∣∣∣= h̄
√

S · (S+1) mit S = 0, 1/2, 1, 3/2, 2, ... (2.18)

Für die z-Komponenten ergibt sich dann:

~Sz = h̄Σ mit Σ = S, S-1,..., -S+1, -S (2.19)

Die Größe Σ setzt sich aus den z-Komponenten aller Einzelspins zusammen, weshalb gilt:

Σ = ∑
i

si (2.20)

Die schon erwähnten Coulomb-Wechselwirkungen führen zu einer weiteren Bewegungsein-
schränkung der Elektronen, diese präzedieren nämlich mit sehr hoher Frequenz um die Kern-
verbindungsachse. Dies führt aber dazu, dass der Bahndrehimpuls~L nicht mehr klar/scharf
definiert ist, sondern nur noch der Anteil in Richtung der Kernverbindungsachse, siehe Ab-
bildung 2.3.

|lz|= h̄Λ mit Λ =

∣∣∣∣∣∑i
ml,i

∣∣∣∣∣ (2.21)

Λ = 0, 1, 2, 3, ...
oder als Termsymbolik
Λ = Σ, Π, ∆, Φ, ...

13



2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.3: Gesamtbahndrehimpuls und Gesamtspin eines zweiatomigen Moleküls, so-
wie deren Komponenten Λ und Σ entlang der Kernverbindungsachse.

Wie sich an Abbildung 2.3 sehr gut erkennen lässt, kann es zur Kopplung des Bahndrehim-
pulses mit dem Gesamtspin und der Kernrotation kommen. Die unterschiedlichen Möglich-
keiten der Kopplung werden auch Hundsche Kopplungsfälle 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 folgendermaßen definiert:

Ω = Λ+Σ (2.22)

Für die Beschreibung der unterschiedlichen Energiezustände einer Elektronenkonfiguration
werden die soeben dargestellten Definitionen zusammengefasst zu:

2S+1
ΛΛ+Σ (2.23)

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

2
Π wird aufgespalten in: 2

Π1/2 und 2
Π3/2 (2.24)

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

2.2.3 Hundsche Kopplungsfälle

Die bisherige Betrachtungsweise behandelte ein Molekül im stationären Fall, aber im Real-
fall muss auch die Eigenrotation des Moleküls mit berücksichtigt werden. Es tritt zusätzlich
zu dem Bahndrehimpuls und dem Elektronenspin ein mechanischer Drehimpuls auf, der mit
der Kernrotation ~N bezeichnet wird und senkrecht auf der Kernverbindungsachse steht.
Ähnlich der Kopplung der Komponenten des Bahndrehimpulses Λ und Gesamtspins Σ ent-
lang der Kernverbindungsachse, kann es auch zu einer Kopplung mit der Kernrotation ~N
kommen. Hierbei werden unterschiedliche Kopplungsfälle unterschieden, wobei die wich-
tigsten Fälle (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
präzedieren Λ und Σ schneller als die Kerne und der resultierende Drehimpuls ~J setzt sich
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Abbildung 2.4: Energieniveauschema von N und O und die aus der LCAO-Methode resul-
tierenden Molekülorbitale des NO-Moleküls.

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

~J = ~N +~Ω (2.25)

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

~J = ~K +~S (2.26)

Hinsichtlich der Rotationsquantenzahl J lässt sich folgendes Ergebnis festhalten: Befindet
sich eine gerade Anzahl an Elektronen im Molekül, dann ist die Rotationsquantenzahl J ganz-
zahlig, während sie bei einer ungeraden Anzahl an Elektronen halbzahlig ist. Insbesondere
für die spätere Behandlung der Termenergien ist die Kenntnis des jeweiligen Kopplungsfalls
von großem Interesse.
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Abbildung 2.5: Energieniveauschema von C und O und die aus der LCAO-Methode resul-
tierenden Molekülorbitale des CO-Moleküls.
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Abbildung 2.6: Vektordiagramm für den Hundschen Kopplungsfall (a) und (b) und die Prä-
zession des Bahnmoments um die Kern-Kern-Verbindungsachse.

2.3 Termenergien von Molekülen

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

E = Eel +Evib +Erot (2.27)

Zur Vollständigkeit sei auch die Translationsenergie erwähnt, die jedoch im Rahmen der
Fluoreszenzspektroskopie lediglich in die Berechnung zur Spektrenverbreiterung mit ein-
fließt. Die relativen Abstände der jeweiligen Energieterme lassen sich betragsmäßig folgen-
dermaßen eingruppieren:
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∆Eel ≥ ∆Evib ≥ ∆Erot ≥ ∆Etrans (2.28)

Innerhalb der statistischen Thermodynamik lassen sich den einzelnen Energiebeträgen auch
Temperaturen (Tel, Tvib, Trot) zuordnen, die im thermischen Gleichgewichtsfall dann auch
alle denselben Wert haben und somit einer Systemtemperatur entsprechen.
Da im weiteren Verlauf die Energien häufig in der Einheit einer Wellenzahl ν̃ in [cm−1]
angegeben werden, findet zunächst eine Umformung in die entsprechenden Termwerte T
(nicht zu verwechseln mit der jeweiligen Temperatur) statt. Dazu werden die Energien durch
hc dividiert und in Abhängigkeit der jeweiligen Quantenzahl wiedergegeben:

T (n,v,J) = Tel(n)+Gvib(n,v)+Frot(n,v,J) (2.29)

Die Wellenzahl eines Übergangs 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.

ν̃ = T (n
′
,v
′
,J
′
)−T (n

′′
,v
′′
,J
′′
) (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 Moleküls 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 äußeren Potenti-
alfeldes um ihren Gleichgewichtszustand Re. Die Vibrationsenergie ergibt sich durch eine
Reihenentwicklung zu:

Gvib = ωe

(
v+

1
2

)
−ωexe

(
v+

1
2

)2

+ωeye

(
v+

1
2

)3

± ... (2.31)

Das in Gl. (2.31) verwendete ωe beschreibt dabei die Wellenzahl der Schwingung und die
Molekülgrößen ωexe, ωeye die anharmonischen Korrekturglieder, die entsprechend [41] ent-
nommen werden.
Die Rotationsenergie lässt sich auf einfachste Weise durch den starren Rotator beschreiben,
bei dem die zwei Kerne über eine masselose Verbindungsachse verbunden sind und um den
Massenmittelpunkt rotieren:

Frot(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 Moleküls auch zu einer Veränderung des
Trägheitsmoments kommt, wird häufig das Modell des schwingenden Rotators verwendet:

Frot(n,v,J) = BvJ (J+1)+DvJ2 (J+1)2 (2.33)

Die Schwingungsabhängigkeit der Rotationsenergie B wird hierbei mit Bv und Dv darge-
stellt:
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Bv = Be−αe

(
v+

1
2

)
Dv = De−βe

(
v+

1
2

) (2.34)

2.3.1 Potentialkurven elektronischer Zustände

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 Abhängigkeit des elektronischen Po-
tentials zwischen Atomen und ihrem Kernabstand Re veranschaulichen. Eine sehr einfa-
che Beschreibung stellt die angesprochene Annäherung über das Hantel-modell dar, bei
der die Potentialenergie einer nach oben geöffneten Parabel gleicht. Die Abweichung vom
Hook’schen Gesetz wird als Anharmonizität bezeichnet und wird durch geänderte Potential-
kurven beschrieben. Insbesondere am Randbereich kommt es für kleine Kernabstände infol-
ge der immer größer werdenden Coulomb-Abstoßungskräfte zu Abweichungen vom harmo-
nischen Potential. Dazu kommen Abweichungen vom harmonischen Potential für größere
Kernabstände, was auf die schwächer werdenden Bindungskräfte zurückzuführen ist. Diese
anharmonischen Potentialkurven lassen sich unter anderem mit Hilfe der Morse-Funktion
mit

V (r) = De

(
1− e−βe(r−Re)

)
(2.35)

und

βe =

√
2π2cµ

Deh
ωe (2.36)

berechnen, siehe Abbildung 2.7. Die Ausdrücke in Gl. (2.35) und (2.36) sind der Kernab-
stand der Atome im Gleichgewichtszustand Re, die Dissoziationsenergie De, die Wellenzahl
der Schwingung ωe, die reduzierte Masse µ , die Lichtgeschwindigkeit c und das Planksche
Wirkungsquantum h.

2.3.2 Rydberg-Klein-Rees Methode

Obwohl das Morse-Potential eine gute qualitative Darstellung liefert, weicht diese insbe-
sondere in der Nähe der Dissoziationsgrenze und für hohe Vibrationsquantenzahlen von der
Realität 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. (2.35) berechnen. Das
heißt aber auch, dass sich aus spektroskopischen Daten die Potentialkurven rekonstruieren
lassen. Aus einem gegebenen Spektrum werden dafür zunächst die Schwingungsenergie und
die Rotationskonstante für einen möglichst großen Bereich der Schwingungsquantenzahlen
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Abbildung 2.7: Potentialschema des NO- und CO-Moleküls mit den entsprechenden Grund-
und angeregten Niveaus.

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

G(v) = ωe

(
v+

1
2

)
−ωexe

(
v+

1
2

)2

+ωeye

(
v+

1
2

)3

± ... (2.37)

B(v) = Be−αe

(
v+

1
2

)
+ γe

(
v+

1
2

)2

(2.38)

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

f (v) =C
v∫

−1/2

1√
G(v)−G(u)

du (2.39)

g(v) =
1
C

v∫
−1/2

B(u)√
G(v)−G(u)

du (2.40)

mit der Konstanten C:

C =

√
h

8π2cµ
(2.41)

Die äußeren und inneren Umkehrpunkte innerhalb des Potentialtopfs ergeben sich zu:
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rinner (v) =

√
f (v)2 +

f v
g(v)

− f (v) (2.42)

router (v) =

√
f (v)2 +

f v
g(v)

+ f (v) (2.43)

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

V
(
rinner(v)

)
=V

(
router(v)

)
= G(v) (2.44)

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

2
b−a

a∫
b

f (v)dv =
−1∫
1

F (x)dx =
−1∫
1

w(x)Fw (x)dx≈∑
n

HiFw (xi) (2.45)

Für Gl. (2.45) muss die Integrationsvariable v wie folgt substituiert werden:

v =
(b+a)

2
+

x(b−a)
2

(2.46)

Das Integral F(x) wird dann durch eine Summation über n-Punkte dargestellt. Bei der Me-
thode von Gauss werden die Abszisse xi und die Gewichtungsfaktoren Hi so gewählt, dass
sich eine hohe Genauigkeit für das Polynom Fw ergibt. Häufig wird die Darstellung mittels
des Legendre Polynoms gewählt, wobei w(x) = 1 gilt. Angesichts der Singularität bei v bie-
tet sich ein spezieller Fall der Gewichtungsfunktion w(x) an, bei der α = −1/2 und β = 0
ist, auch als Mehler’s Quadratur Formel bekannt.

w(x) = (1− x)α (1+ x)β , α, β ≥−1 (2.47)

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

f (v) =C · (v+0.5)
2

3

∑
i=0

Hi
√

1− xi
1√

G(v)−G
(v−0.5

2 + v+0.5
2 xi

) (2.48)

g(v) =
1
C
· (v+0.5)

2

3

∑
i=0

Hi
√

1− xi
B
(v−0.5

2 + v+0.5
2 xi

)√
G(v)−G

(v−0.5
2 + v+0.5

2 xi
) (2.49)

Für den besonderen Fall, dass α =−1/2 und β = 0 ist, bietet sich die Methode von [49] an.
Die Werte für xi und Hi werden hierfür aus dem Jacobi Polynom mit k = 4 gewonnen. Die
Nullstellen oder die Abszissenwerte des Polynoms entsprechen den Werten für xi und die
Gewichtungsfaktoren sind Hi.
Die Rodriguez Formel bietet eine alternative Darstellung des Jacobi Polynoms:
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Pα,β
k (x) =

(−1)k

2kk!
(1− x)−α (1+ x)−β dk

dxk

{
(1− x)α+β (1+ x)β+k

}
(2.50)

Das Jacobi Polynom lässt sich meist sehr bequem mit den gängigen numerischen Program-
men, beispielsweise Mathcad berechnen.
Die Nullstellen des Jacobi-Polynoms werden hierfür bestimmt, wobei sich die erste Ablei-
tung des Polynoms wie folgt ergibt:

d
dx

Pα,β
k (x) =

1
2
(k+1+α +β )Pα+1, β+1

k−1 (x) = 0 (2.51)

Die Gewichtungsfaktoren oder Christoffel Koeffizienten lassen sich wie folgt berechnen:

ωi = Hi =

b∫
a

Pα,β
k (x)

(x− xi)
d
dxPα,β

k (x)
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.1) zu finden. Eine vollständige Beschrei-
bung der Berechnungsmethode am Beispiel eines zweiatomigen Moleküls liefert [50].

2.3.3 Grundzustand des NO-Moleküls

Der Grundzustand X2Π des NO-Moleküls ist bezüglich der Spin-Bahnkopplung in einen
2Π1/2 und einen 2Π3/2 Zustand aufgespalten. Daher ergibt sich eine Besonderheit dieses
Grundzustands, wobei weder der Kopplungsfall (a) noch (b) gültig sind [12]. Hierbei wird
die sogenannte Dublettstruktur durch F1 bzw. F2 beschrieben, wobei die Differenz der beiden
Zustände F2 - F1 = 123 cm−1 beträgt. Die daraus resultierenden unterschiedlichen Rotations-
energieniveaus ergeben sich mit [41] zu:

F1(J′′) = Bv

(J′′+
1
2

)2

−1− 1
2

√
4
(

J′′+
1
2

)2

+Y (Y −4)

−DvJ′′4

F2(J′′) = Bv

(J′′+
1
2

)2

−1+
1
2

√
4
(

J′′+
1
2

)2

+Y (Y −4)

−Dv(J′′+1)4

(2.53)

Die bereits aus Kapitel 2.3 bekannten Abweichungen zum starren Rotator infolge der Zen-
trifugalkraft sind in Gl. (2.53) mit berücksichtigt, zusätzlich wird der Parameter Y = Av/Bv
als Maß für die Stärke der Spin-Bahnkopplung verwendet.

2.3.4 Angeregte Zustände A2Σ+ und D2Σ+ des NO-Moleküls

Im Fall der elektronisch angeregten Zustände des NO-Moleküls kann das äußere Elektron
π∗ in ein sogenanntes Rydberg-Orbital angeregt werden, wobei die Orbitale 3sσ , 3pπ und
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2 Theoretische Grundlagen

3pσ bevorzugt werden [13]. Die dadurch entstandenen Elektronenkonfigurationen werden
als A2Σ+, C2Π und D2Σ+ bezeichnet.
Eine weitere Möglichkeit der Anregung ergibt sich, wenn ein Elektron der inneren Schale
in das anti-bindende π∗ Orbital gelangt, diese Konfiguration wird als B2Π 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 Molekülkonfiguration [51].

Konfiguration Elektronenzustand Tel
[
cm−1](

π(u)2p
)4 3pσ(u) D2Σ+ 53291(

π(u)2p
)4 3pπ(u) C2Π 52373(

π(u)2p
)3
(

σ∗(g)2p
)2

B2Π 45482(
π(u)2p

)4 3sσ(g) A2Σ+ 44199(
π(u)2p

)4
π∗(g) X2Π 0

Im Bereich der UV-Laserspektroskopie sind insbesondere die angeregten Zustände A2Σ+ und
D2Σ+ von großem Interesse, da deren Energiedifferenz zum Grundniveau gerade im UV-
Spektrum liegt. Nachteilig daran ist eine teilweise Überlappung 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 Gl. (2.54) zu entnehmen. Da für die
2Σ+-Zustände der Kopplungsfall (b) in Frage kommt, werden die beiden Spinkomponenten
in Abhängigkeit der Quantenzahl N dargestellt [41].

F1(N) = BvN(N +1)−Dv[N(N +1)]2 + γ
N
2

F2(N) = BvN(N +1)−Dv[N(N +1)]2 + γ
N +1

2

(2.54)

Bei Gl. (2.54) ist darauf zu achten, dass für F2 gleich N’ = J’ - 1/2 gilt und für F2 gleich
N’ = J’ + 1/2.

2.3.5 Grundzustand des CO-Moleküls

Für das CO-Molekül gilt ~Λ = ~Ω = 0. Weiterhin gilt 2S+1 = 1 und infolgedessen S = 0, daher
wird der Zustand als Singulett-Zustand eingruppiert. Die Spin-Bahn-Kopplung ist wegen
Σ = 0 aufgehoben und der Bahndrehimpuls ~L beziehungsweise ~Λ 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 ~Λ = 0, nur die Kernrotation ~N. Zusammenfassend
lässt sich der charakteristische Grundzustand des CO-Moleküls als X1Σ+ bezeichnen.
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2.3 Termenergien von Molekülen

Die Gesamtenergie des Grundzustands setzt sich aus der bereits bekannten Gl. (2.29) zusam-
men. Da keine Dublett-Struktur vorhanden ist, entfällt eine Modifikation der Rotationsterm-
werte und es lässt sich als Gesamtenergie schreiben:

T = Te +ωe

(
v+

1
2

)
−ωexe

(
v+

1
2

)2

+BvJ (J+1)+DvJ2 (J+1)2 (2.55)

Die für die Berechnung notwendigen Molekülkonstanten sind der Tabelle A.1 im Anhang
A.2 zu entnehmen.

2.3.6 Angeregte Zustände des CO-Moleküls

Das CO-Molekül weist sehr eng beieinander liegende, teilweise überlappende Potentialkur-
ven auf, wie in der Abbildung 2.7 auch zu sehen ist. Als Beispiel seien die beiden Niveaus
B1Σ+ und b3Σ+ genannt, bei denen es schwer ist, vorauszusagen, ob diese spektroskopisch
zugängig sind oder nicht. Um herauszufinden, welche elektronischen Niveaus mit dem ver-
wendeten Lasersystem zur UV-Spektroskopie geeignet sind, werden mehrere Niveaus für die
Berechnung der Wellenlängen herangezogen.

Der angeregte Zustand B1Σ+ gehört genau wie der Grundzustand dem Kopplungsfall (b) an.
Als Termwert für die Gesamtenergie gilt daher auch Gl. (2.55) unter Verwendung der ent-
sprechenden elektronischen Energie Tel und der Konvention ~J = ~N.

Wie an der Notation des nächsten angeregten Zustands A1Π zu erkennen ist, gilt Λ 6= 0. Auch
hier liegt wegen S = 0 ein Singulett Zustand vor und mit Σ = 0 gilt Ω = 1. Als Näherung für
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 Molekülkonfiguration [52–54].

Konfiguration Elektronenzustand Tel
[
cm−1]

3sσ B1Σ+ 86945

3sσ b3Σ+ 83814

A1Π 65077

a3Πr 48687

X2Π 0

2.3.7 Besetzung der Vibrations- und Rotationsniveaus

In den vorherigen Abschnitten wurden sehr ausführlich die verschiedenen Energieniveaus
eines Moleküls erklärt, jedoch fehlte bisher eine Aussage, ob diese Niveaus überhaupt be-
setzt sind und folglich auch experimentell nachweisbar sind. Dieses fehlende Bindeglied zur
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2 Theoretische Grundlagen

Spektroskopie wird als Zustandssumme Q bezeichnet. Mit Hilfe der Zustandssumme ist der
Anteil f der Moleküle in einem bestimmten Quantenzustand (n,v,J) im thermischen Gleich-
gewicht durch folgende Gleichung gegeben:

f (n,v,J,T ) =
dn(2J+1)

Q(T )
e−

T (n,v,J)
kT (2.56)

Dabei wird die Zustandssumme Q(T ) in Gl. (2.56) als Summe über alle möglichen Energie-
niveaus verstanden, wobei eventuelle Entartungen dn einzelner Niveaus mitberücksichtigt
werden.

Q(T ) = ∑
n, v, J

dn(2J+1) e−
T (n,v,J)

kT (2.57)

Da sich die Energie additiv aus den einzelnen Termanteilen in Form der elektronischen, vi-
bratorischen und rotatorischen Energie zusammensetzt, lässt sich Gl. (2.57) ebenfalls in die
einzelnen Freiheitsgrade aufspalten. Diese Art der Vereinfachung ist unter anderem durch
die Born-Oppenheimer-Näherung gerechtfertigt, bei der die Bewegung der Kerne und Elek-
tronen getrennt werden [47].

Q(T ) = ∑
n

dn e−
Tn(n)

kT

{
∑
v

e−
G(n,v)

kT

[
∑
J
(2J+1) e−

F(n,v,J)
kT

]}
(2.58)

Am Beispiel der Rotationszustandssumme Qrot lässt sich unter Vernachlässigung höherer
Terme auch die folgende Vereinfachung schreiben:

Qrot = ∑
J
(2J+1) e−

BvJ(J+1)
kT ≈ kT

Bv
+

1
3
+

1
15

Bv

kT
+ ... (2.59)

Ähnliches gilt für die Vibrationszustandssumme Qvib unter Verwendung eines harmonischen
Oszillators:

Qvib = ∑
v

e
ωev
kT =

(
1− e−

ωe
kT

)−1
(2.60)

Die thermischen Besetzungswahrscheinlichkeit f der Rotations- und Vibrationsniveaus in
Abhängigkeit der jeweiligen Quantenzahl und Temperatur sind in Abbildung 2.8 gezeigt.
Eine vollständige Auflistung aller Besetzungswahrscheinlichkeiten im Zustand v′′ = 0 bei
unterschiedlicher Rotationsquantenzahl und Rotationstemperatur illustriert Abbildung 2.9.
Mit Hilfe dieser Grafik lässt sich auch sehr gut erkennen, bei welcher Rotationsquantenzahl
die Besetzung in Abhängigkeit der Temperatur stark oder nur wenig variiert.
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Abbildung 2.8: Besetzungswahrscheinlichkeiten des NO-Moleküls.
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Abbildung 2.9: Thermische Besetzung der Rotationslevels von NO in Abhängigkeit der
Temperatur.
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Die Eigenschaften und Dimensionen der Moleküle spiegeln sich in Ergebnissen von spektro-
skopischen Untersuchungen wider. Mit Hilfe der bekannten Trägheitsmomente um verschie-
dene Rotationsachsen, der Schwingungszustände, der Gleichgewichts-Kernabstände bei ver-
schiedenen Elektronenzuständen und den Übergangswahrscheinlichkeiten lassen sich Mo-
lekülspektren berechnen. Das bedeutet aber auch, dass thermodynamische Zustandsgrößen
über Zustandsfunktionen miteinander verknüpft sind und diese mit Hilfe der statistischen
Thermodynamik zugängig sind.
Experimentell lassen sich Moleküle durch Anregung, dass heißt Absorption von Energie in
Form von elektromagnetischer Strahlung, in höhere Energieniveaus heben. Bei dem darauf
folgenden Zurückspringen in ein niedrigeres Energieniveau wird Energie in Form von Licht-
quanten oder auch Photonen abgegeben. Diese abgegebenen Photonen können 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 für die Absorption deutlich geringer mit ca.
10−15 s, im Vergleich zur Emission mit ca. 10−8 s [55]. Innerhalb der relativ langen Zeit, die
das Molekül benötigt, um wieder in einen niedrigeren Energiezustand zu gelangen, kann es
zur Interaktion mit der Umgebung kommen und daher zu einem veränderten Fluoreszenz-
signal. Gerade dieses veränderte Fluoreszenzsignal kann Eigenschaften eines Moleküls oder
Systems verraten.

Die folgenden Kapitel geben eine Übersicht der gängigsten 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] erwähnt und in einem entsprechenden Modell implementiert. In Abbildung 2.10
sind diese drei Prozesse am Beispiel eines Zwei-Niveau-Modells dargestellt.
Die Absorption von einfallenden Photonen der Wellenlänge λ1 tritt dann auf, wenn es genau
eine Energiedifferenz ∆E = W2−W1 zwischen Grund- und angeregten Niveau gibt. Diese
Art der Verknüpfung entspricht der bereits bekannten Formulierung in Gl. (2.2).

Befindet sich ein Atom oder Molekül bereits in einem angeregtem Niveau, so kann es En-
ergie ohne äußere Anregung wieder abgeben und in ein tieferes Niveau W1 zurückkehren.
Die Wellenlänge 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 äußere Einwirkung in ein tiefer gelegenes Energieniveau
springt.
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b12 b21 A21Q21

W2I Qdiss

W2

W1

Abbildung 2.10: Einfaches Zwei-Niveau Modell zur Beschreibung von
Fluoreszenzvorgängen.

Anders verhält es sich bei der stimulierten Emission, hier wird aufgrund der einfallenden
Strahlung der Wellenlänge λ2 ein bereits im angeregten Niveau befindliches Atom oder Mo-
lekül zur Abgabe eines Photons stimuliert. Bei dieser sogenannten Resonanz weist Strahlung
die gleiche Richtung und Polarisation auf, wie die des einfallenden Photons.

Die Übergangsraten der Absorption und induzierten Emission werden durch die Koeffizien-
ten b12 bzw. b21 beschrieben und lassen sich mit Hilfe des entsprechenden Einstein Koeffi-
zienten B und der einfallenden spektralen Laserintensität Iλ berechnen:

b =
B · Iλ

c
(2.61)

Zur Vollständigkeit sei darauf hingewiesen, dass die spektrale Laserintensität Iλ in Gl. (2.61)
eigentlich aus einer Faltung zweier spektral aufgelöster Funktionen besteht. Der Laser und
die Absorptionslinie besitzen eine endliche spektrale Breite und im Fall einer teilweisen
Überlappung beider Funktionen kann dies zu einer reduzierten Übergangsrate b führen.
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 erhöht,
dass die Teilchen vermehrt miteinander kollidieren. Durch die wachsende Anzahl an Stößen
wird auch ein geringer Energieanteil übertragen, welcher sich in einer reduzierten oder er-
höhten Wellenlänge des Übergangs widerspiegelt.
Gl. (2.61) ist gültig, sofern die spektrale Linienbreite des Lasers um einen Faktor zwei bis
drei größer ist als die spektrale Linienbreite der Absorptionsbande [55]. Im weiteren Verlauf
wird eine vollständige Überlappung angenommen und kein zusätzliches Überlappungsinte-
gral definiert.

Neben der stimulierten Emission kann es auch zu einer spontanen Emission kommen, wenn
das angeregte Molekül ohne zusätzlichen Einfluss durch Außen in ein tiefer gelegenes Ener-
gieniveau zurückkehrt. Die dazugehörige Übergangsrate wird durch den Einsteinkoeffizient
A21 angegeben.
Es kann aber auch vorkommen, dass Moleküle im angeregten Zustand ihre Energie strah-
lungslos abgeben. Dazu gehört beispielsweise das Quenching, wo durch Stoßprozesse des
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Moleküls mit anderen Nachbarmolekülen Energieaustausch in andere Freiheitsgrade erfol-
gen kann. Durch diese Stöße kann das Molekül Energie abgeben und auf immer niedrigere
Schwingungsniveaus herunterfallen. Die entsprechende Quenchingrate oder auch Fluores-
zenzlöschungsrate wird mit Q21 bezeichnet.
Weitere strahlungslose Prozesse sind die Prädissoziation Qdiss, bei der das Molekül durch
hoher Laserleistungen vorzeitig dissoziiert und die Photoionisation W2i.

Für die vollständige Beschreibung der Be- und Entvölkerung der zwei Niveaus in Abbildung
2.10, werden sogenannte zeitabhängige Ratengleichungen aufgestellt, die auf den soeben
eingeführten Ratenkoeffizienten basieren. Die Anzahl der Teilchen im Zustand 1 zum Zeit-
punkt t = 0 vor der Laseranregung wird mit n0

1 bezeichnet. Nach der Laseranregung befindet
sich ein gewisser Anteil n1 von Teilchen im Zustand 1 und ein Anteil n2 im Zustand 2.
Die Ratengleichungen für den ent- und bevölkernden Prozess ergeben sich dann durch die
Multiplikation der Teilchendichten mit den entsprechenden Raten:

dn1

dt
=−n1b12 +n2 (b21 +A21 +Q21)

dn2

dt
= n1b12−n2 (b21 +A21 +Q21)

(2.62)

Als Vereinfachung wird in Gl. (2.62) angenommen, dass die Raten W21 und Qdiss zu ver-
nachlässigen sind. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn geringe Laserleistungen verwendet
werden.
Beim Übergang vom Zustand 1 nach 2 wird davon ausgegangen, dass der Gesamtanteil der
Teilchen sich nicht geändert hat, wobei

n0
1 = n1 +n2 (2.63)

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

r = b12 +b21 +A21 +Q21 (2.64)

Das eigentliche Fluoreszenzsignal F ist umso stärker je größer die Anzahl n2 im Niveau
2 ist und je höher die Übergangsrate A21 in das untere Niveau ist. Somit ist das zeitliche
Fluoreszenzsignal proportional zu n2(t)A21 und sendet Strahlungsenergie in der Form hν

aus:

F (t) = hνn2(t)A21 (2.65)

Damit das zeitliche Fluoreszenzsignal über einen bestimmten Zeitraum integriert werden
kann, muss zunächst ein geeigneter Ausdruck für die zeitabhängige Teilchenzahl n2(t) ge-
funden werden, dazu gilt es die Gl. (2.62) nach n2 unter zu Hilfenahme der Gl. (2.63) umzu-
stellen:

dn2

dt
= n0

1b12−n2r (2.66)
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Für die Differentialgleichung (2.66) müssen zur Lösung noch die Randbedingungen definiert
werden. Dazu wird angenommen, dass sich vor dem Laserpuls alle Moleküle im Zustand 1
befinden, weshalb n2 (t = 0) = 0 gilt. Hierdurch lässt sich der zeitabhängige Prozess der
Bevölkerung des Zustands 2 folgendermaßen beschreiben:

n2 (t) =
b12n0

1
r

(
1− e−rt) (2.67)

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

F (t < τP) = hν
A21b12n0

1
r

(
1− e−rt) (2.68)

Nach Ablauf der Pulsdauer τP reduziert sich der Anteil n2 im oberen Niveau, weshalb das
Fluoreszenzsignal exponentiell abklingt:

F (t > τP) = hνA21n2 (τP)e−(A21+Q21)(t−τP) (2.69)

Wird der Anteil während des Laserpulses von 0 < t < τP und der Anteil nach dem Laserpuls
von τP < t < ∞ integriert, ergibt sich als Ergebnis die gesamte Fluoreszenz F mit:

F = hνn0
1

A21b12

r

[
τP +

(
1− e−rτP

)( 1
A21 +Q21

− 1
r

)]
(2.70)

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

Schwache Laseranregung

Durch Umformung der Gl. (2.70) mit den Definitionen der Raten b12 und b21 in Gl. (2.61)
folgt:

F = hνn0
1τPA21

B12

B12 +B21

1
1+ Isat

Iλ

(2.71)

Für die Sättigungsintensität Isat gilt nach [55]:

Isat = hν
(A21 +Q21)c
(B12 +B21)

(2.72)

Häufig wird die spektrale Intensität als integraler Wert in Form der Laserenergie EL pro Zeit
und Querschnittsfläche A angesehen.

Iλ =
EL

AτP
(2.73)

Wenn bei niedriger Laserintensität Iλ << Isat gilt, dann lässt sich Gl. (2.71) folgendermaßen
umformen:
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F =
hν

c
n0

1
EL

A
B12

A21

A21 +Q21
(2.74)

Die Besonderheit bei Gl. (2.74) besteht in der Linearität des Fluoreszenzsignals zur Laser-
energie EL. Dadurch besteht die Möglichkeit, experimentell ermittelte Fluoreszenzsignale
über die Laserenergie zu korrigieren. Allerdings verhindert die Fluoreszenzlöschungsrate
Q21 eine Linearität zur NO-Anzahldichte. Die Löschungsrate selbst setzt sich aus der Summe
aller Einzel-Stoßraten Qi einer Spezies i zusammen, die als potentielle Stoßpartner auftreten
und somit das Fluoreszenzsignal reduzieren.

Q21 = ∑
i

Qi = ∑
i

niviσi (2.75)

Ob ein Molekül i als Stoßpartner in Frage kommt, wird hierbei durch den Stoßquerschnitt σi
beschrieben. Weiterhin erhöht sich die Fluoreszenzlöschungsrate mit zunehmender Teilchen-
dichte ni und Temperatur T . Der Temperaturzusammenhang wird hierbei über die mittlere
Relativgeschwindigkeit vi ausgedrückt:

vi =

√
8kT
πµi

(2.76)

In Gl. (2.76) ist k die Boltzmann-Konstante und µi die reduzierte Masse. Am Beispiel des
NO-Moleküls lässt sich die reduzierte Masse nach Gl. (2.77) beschreiben, wobei für den
Index i der jeweilige Stoßpartner einzusetzen ist.

µi =
mNO ·mi

mNO +mi
(2.77)

Für ingenieurwissenschaftliche Anwendungen werden häufig relative Größen verwendet,
weshalb es sinnvoll ist, eine sogenannte Quantenausbeute qF zu definieren:

qF =
A21

A21 +Q21
(2.78)

Häufig ist für Gl. (2.78) auch die Bezeichnung Stern-Vollmer-Faktor zu finden. Wird als al-
leiniger Stoßpartner für NO-LIF das NO-Molekül selbst betrachtet, zeigt Abbildung 2.11 die
entsprechende Quantenausbeute für den A2Σ+- und D2Σ+-Zustand, bei einer Lebensdauer
von τ = 1/A21 = 220 ns [12, 57, 58], beziehungsweise τ = 1/A21 = 18,6 ns [59]. Es lässt sich
deutlich erkennen, das der Einfluss der Teilchendichte gegenüber der Temperatur überwiegt.

Sättigung

Wird ein ausreichend langer Laserpuls mit der Länge τP >> (A21 +Q21)
−1 und einer hohen

Laserintensität B12gI >> A21 + Q21 vorausgesetzt, ist das Fluoreszenzsignal gesättigt. In
diesem Fall besteht keine Abhängigkeit mehr zur Laserenergie und zur Quantenausbeute
und die Fluoreszenz ist nur noch linear von der Teilchendichte abhängig. Es gilt somit:

FSat = hνn0
1

B12

B12 +B21
A21 (2.79)
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Abbildung 2.11: Quantenausbeute qF des A2Σ- und D2Σ-Zustands in Abhängigkeit der NO-
Teilchendichte und Temperatur.

Allerdings lässt sich im Experiment nicht überall zweifelsfrei ein gesättigtes LIF-Signal er-
zeugen. Als Beispiel seien die Randbereiche im Laserprofil genannt, die eine deutlich gerin-
gere Intensität im Vergleich zur Strahlmitte aufweisen und folglich keine Sättigung hervor-
rufen. Des weiteren ist es auch nicht möglich, über den gesamten Zeitraum des Laserpulses
eine gleichbleibende Sättigung zu erzeugen [55].

Kamerasignal

Das eigentliche Messsignal setzt sich nur aus einem Teil der in Gl. (2.74) angegebenen
Fluoreszenz zusammen. Zur genaueren Beschreibung der experimentellen Randbedingun-
gen werden hierfür das tatsächliche Messvolumen V eingeführt, in der auch Fluoreszenz
auftritt und der Raumwinkel der Optik/Kamera mit Ω/4π definiert. Für die verbleibenden
Verluste wird die allgemeine Konstante Qe f f verwendet.

SF = hν
Ω

4π
V ELaserNJ′′B12qFQe f f =

Ω

4π
V ELasern0

1 fJ′′B12qFQe f f (2.80)

Beispiele für die in Gl. (2.80) aufgeführten verlustbehafteten Prozesse Qe f f sind:

• Detektoreffizienz

• Filter- und Spiegeleffizienz

• Gittereffizienz des Spektrographen

• Absorption des Laserstrahls

• Belichtungszeitverluste
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Mit der Annahme eines konstanten Faktors Qe f f lässt sich eine einfache Proportionalität des
Kamerasignals zu den folgenden Größen wiedergeben:

SF ∝ ELaserNJ′′B12qF = ELasern0
1 fJ′′B12qF (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 zusätzliche Niveaus erweitert (Abbildung 2.12)
werden. Im Vergleich zum vorherigen Ein-Photonen-Prozess wird bei einer Zwei-Photonen-
Anregung, ausgehend von einem Grundniveau W1, in ein deutlich höheres Niveau W2 =
B1Σ+ angeregt (Abbildung 2.7). Die Energiedifferenz ∆E = W2 - W1 zwischen diesen bei-
den Niveaus ist dabei so groß, dass entweder ein einzelnes Photon mit einer Wellenlänge
λ1 auf das Molekül treffen muss, oder aber zwei Photonen deren Wellenlänge (λ2 = 2 ·λ1)
genau doppelt so groß ist, wie die des einzelnen Photons. Am Beispiel eines Farbstofflasers
mit der Wellenlänge 230 nm lassen sich so über einen Zwei-Photonen-Prozess Moleküle
anregen, deren Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Niveau in der Einheit ei-
ner Wellenlänge ausgedrückt 115 nm entspricht. Dazu wird das Molekül durch Absorption
einer Lichtwelle λ2 mit der Intensität I1 zunächst in ein virtuelles Zwischenniveau V geho-
ben, wo es anschließend durch eine zweite Lichtwelle λ2 mit der Intensität I2 vollständig
in das angeregte Niveau W2 gelangt. Dabei ist zu beachten, dass die Absorption des ersten
und des zweiten Photons quasi zeitgleich erfolgen muss. Dadurch ergibt sich eine Propor-
tionalität zwischen dem Produkt der beiden Intensitäten I1 und I2 und der Übergangswahr-
scheinlichkeit pro Molekül [46]. Weitere Bedingungen für 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.

b
v
12

b21

A45

Q21

W2

W1

V

b
v
12

A23

W3

W4
W21

W5

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

Nachdem ein Molekül erfolgreich in ein höheres Niveau W2 angeregt wurde, kann es genau
wie bei einem Ein-Photonen-Prozess auf verschiedenen Wegen in das Grundniveau gelan-
gen. Beim CO-Molekül liegen die höheren Niveaus jedoch sehr eng beieinander, so dass ein
einfaches Zwei-Niveau-System nicht mehr ausreicht, um alle Übergänge zu beschreiben. So
kann beispielsweise eine Anregung in das Niveau W2 = B1Σ+ erfolgen, von dort gelangt das
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Molekül durch Quenching in ein unmittelbar darunter liegendes Niveau W4 = b3Σ+, wo es
unter Abgabe eines Photons in das niedriger liegende Niveau W5 = a3Π zurückfällt. Darüber
hinaus kann das Molekül aber auch vom Niveau W2 = B1Σ+ unter Abgabe eines Photons
in das niedrigere Niveau W3 = A1Π gelangen, wo es anschließend durch Quenching wie-
der in das Grundniveau W1 zurückfällt. Für einen Zwei-Photonen-Prozess ergibt sich das
LIF-Signal FLIF zu [60]:

FLIF ∝
Ω

4π
(h̄ω23)

E2
Laser

(h̄ω12)
2 ALaserτLaser

σ2Pn1
A23

A23 +Q21
(2.82)

2.4.3 Elektronische und vibratorische Auswahlregeln

Das Vorhandensein möglicher angeregter elektronischer, vibratorischer und rotatorischer Ni-
veaus bedeutet nicht, dass diese aus einem Grundniveau heraus alle zugängig sind. Bei einem
Übergang von einem Grundniveau in ein angeregtes Niveau müssen sogenannte Auswahlre-
geln berücksichtigt werden, die je nach untersuchten Molekül unterschiedlich sein können
[41].
Die folgenden Regeln behandeln zunächst die Anregungsübergänge des NO-Moleküls, hier-
bei wird das Grundniveau mit den Quantenzahlen (n′′,v′′,J′′) konstant gehalten. Mögliche
angeregte elektronische Niveaus sind durch den Kopplungsfall (a) und (b) definiert, sowie
durch die Festlegung ∆Λ = 0, ±1. Infolgedessen sind nur folgende Übergänge möglich:

Σ↔ Σ, Σ↔Π, Π↔Π (2.83)

Zusätzlich sind nur Übergänge gleicher Spin-Multiplizität ∆S = 0 möglich, was die soeben
genannten Übergänge weiter einschränkt:

2
Σ ↔ 2

Σ, 2
Σ ↔ 2

Π, 2
Π ↔ 2

Π (2.84)

Für den Wechsel der Rotationsniveaus gilt:

∆J =−1,0,+1 (2.85)

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

Für eine vollständige Bezeichnung eines Rotationszweiges wird sich an die bereits einge-
führte Nomenklatur gehalten, bei der zunächst das angeregte und dann das Grundniveau
angeführtwird. Für einen Q-Zweig, der im Grundniveau F2 gebunden ist und im angeregten
Niveau F1 endet, lautet die kurze Darstellung Q12. Eine anschauliche Darstellung möglicher
Übergänge beim Wechsel vom Grundniveau X2Π in das angeregte Niveau A2Σ+ zeigt Ab-
bildung 2.13. Jedoch ist der Abbildung nicht zu entnehmen, dass durch die Dublettstruktur
des angeregten Zustandes einzelne Zweige nur geringfügig voneinander getrennt sind. Daher
sind die Linien Q22+R12, Q21+R11, Q11+P21 und Q12+P22 nicht getrennt und liegen direkt
übereinander, bei den restlichen Einzellinien treten nur vereinzelt Überlagerungen auf [11].

Die oben getroffenen Bezeichnungen für Übergänge zwischen den Elektronen-, Vibrations-
und Rotationsniveaus sind auch für das CO-Molekül gültig. Lediglich bei den Auswahlre-
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Abbildung 2.13: Ausgewählte Rotationszweige des A2Σ+-X2Π Überganges bei konstanter
Rotationsquantenzahl J” = 4,5. Zur besseren Unterscheidung ist das F2 Niveau gestrichelt
und das F1 Niveau durchgezogen dargestellt, zusätzlich ist im angeregten Niveau das F1
Niveau etwas tiefer gestellt [11].

geln gibt es Unterschiede. Würde bei dem als Hopfield-Birge-Band benannten Übergang
X1Σ+→ B1Σ+ ein Ein-Photonen-Prozess zur Anwendung kommen, müsste für den Über-
gang die Auswahlregel Λ 6=0 angewendet werden. Ansonsten gäbe 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 müssen. In diesem Fall kann für
den Übergang 1Σ+→1 Σ+ die Auswahlregel ∆J = 0,±2 verwendet werden, was zu den S-,
Q- und O-Zweigen führt.
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

2.4.4 Franck-Condon-Faktoren

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekül beim Sprung in ein anderes elektronisches Ni-
veau seinen Schwingungszustand ändert, wird mit dem Franck-Condon-Prinzip erklärt. Bei
diesem Prinzip wird vorausgesetzt, dass ein Molekül so schnell die Elektronenanordnung
ändert, dass sich dabei die Geschwindigkeit und die Lage der Kerne nicht ändern. Diese An-
nahme ist durchaus gerechtfertigt, da das Trägheitsmoment der schweren Kerne etwa drei-
mal so hoch ist wie das der Elektronen und daher ihre Position und Geschwindigkeit nicht
so schnell ändern können.
Das Franck-Condon-Prinzip lässt sich unter quantenmechanischen Gesichtspunkten durch
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Kerne im unteren und oberen Schwingungs-Niveau
erklären. Ein Wechsel zwischen den elektronischen Niveaus findet häufig dann statt, wenn
sich der Kernabstand des Elektrons dabei nicht ändert 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 für einen internuklearen Abstand von r = r0 am höchsten ist.
Unter Berücksichtigung des Morse-Potentials treten verschiedene internukleare Abstände
für zweiatomige Moleküle auf. Die Häufigkeit eines bestimmten Abstands wird mit Hilfe
des Betragsquadrats der Schwingungs-Wellenfunktion nach Gl. (2.10) in Abhängigkeit der
Schwingungsquantenzahl v beschrieben:

qv′,v′′ =

∣∣∣∣∫ ψv′ψv′′dr
∣∣∣∣2 (2.86)

Abbildung 2.14: Aufenthaltswahrscheinlichkeit des harmonischen Oszillators unterschiedli-
cher Schwingungsniveaus innerhalb einer Potentialkurve [61].
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Die Gl. (2.86) stellt somit das Überlappungsintegral zwischen den Schwingungs-Wellen-
funktionen dar und wird auch als Franck-Condon-Faktor bezeichnet, der analog zu Gl. (2.10)
einen Teil des Übergangsdipolmoments darstellt. Die Intensität eines Übergangs ist um so
größer je höher die Überlappung der beiden Wellenfunktionen ist. Sofern die abhängige Va-
riable re erhalten bleibt, gibt das Quadrat der Wellenfunktionen auch die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Oszillator innerhalb der Potentialkurve wider (siehe Abbildung 2.14).
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Abbildung 2.15: Wellenfunktionen ψ des B-X(0,3) Übergangs und das dazugehörige Über-
lappungsintegral Ψ.

Harmonischer Oszillator

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

N =

{
1∫

ψ∗ψdx

} 1
2

(2.87)

Für die Berechnung der normierten Schwingungs-Wellenfunktion auf Basis eines harmoni-
schen Oszillators lässt sich demgemäß schreiben [62]:

ψ (x,v) = NvHve−0.5αx2
(2.88)

In Gl. (2.88) stellt Hv eines der Hermiteschen Polynome dar und der letzte Term eine gauß-
förmige Glockenkurve mit der Kraftkonstanten α .

α =
4π2µcωe

h
(2.89)
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2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Die Auslenkung um die Ruhelage wird durch die Variable x wiedergegeben. Da für das
Franck-Condon-Prinzip verschiedene elektronische Niveaus relativ zueinander betrachtet
werden, ist es notwendig die Laufvariable x in Gl. (2.90) dahingehend anzupassen. Dabei
wird die Auslenkung immer relativ zur Ruhelage betrachtet und demzufolge relativ zum
Kernabstand re des jeweiligen elektronischen Niveaus:

x =
√

α (r− re) (2.90)

Der Normalisierungsfaktor Nv in Abhängigkeit der Schwingungsquantenzahl v schreibt sich:

Nv
1√
2vv!

(
α

π

) 1
4

(2.91)

Für die ersten 6 Schwingungszustände sind die jeweiligen Hermiteschen Polynome folgen-
dermaßen definiert:

H0 (x) = 1
H1 (x) = 2x
H2 (x) = 4x2−2 (2.92)
H3 (x) = 8x3−12x
H4 (x) = 16x4−48x2 +12
H5 (x) = 32x5−160x3 +120x
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Abbildung 2.16: Harmonische Wellenfunktionen ψ für das CO Molekül B-X(0,v′′)

Anharmonischer Oszillator

Für den anharmonischen Oszillator variiert die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion im Ver-
gleich zum harmonischen Oszillator. Das Modell des anharmonischen Oszillators kommt
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dabei der Realität am nächsten, da es berücksichtigt, dass ein Molekül nicht beliebig zusam-
mengestaucht oder gestreckt werden kann. Hinsichtlich der geringeren Steigung des anhar-
monischen Morse-Potentials für höhere Kernabstände, sind die rücktreibenden Kräfte gerin-
ger und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist in diesen Umkehrpunkten höher.

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

ψ (v,x) = Nv · xC−v−0,5e−
x
2 ·L(2 ·C−2 ·v−1,v,x) (2.93)

In Gl. (2.93) wurde für α innerhalb des Laguerre-Polynoms der folgende Wert zugeordnet:

α = 2C−2v−1 (2.94)

Ein weiterer Unterschied zum harmonischen Oszillator sind die nicht mehr äquidistant ver-
teilten Schwingungsniveaus und der Einschränkung endlich gebundener Zustände. Die ma-
ximale Anzahl gebundener Zustände wird mit C wiedergegeben.

C =
ωe

2 ·ωxe
(2.95)

Die Laufvariable x wird ebenfalls angepasst mit:

x =
ωe

ωexe
· e−βe·(r−re) (2.96)

Die Kraftkonstante βe lässt sich entweder über Gl. (2.36) berechnen oder über den Zusam-
menhang mit der Dissoziationsenergie De:

βe =

√
8 ·π2 · c ·µ ·ωexe

h
(2.97)

Für die Normalisierung der Wellenfunktion wird für den Normalisierungsfaktor Nv geschrie-
ben:

Nv =

√
βe ·v! · (2C−2v−1)

Γ(2C−v)
(2.98)

Die in Gl. (2.98) enthaltene Gamma Funktion Γ lässt sich vereinfachend für alle positiven
ganzzahlige x-Werte zu (x - 1)! schreiben.
Schließlich muss noch das Laguerre-Polynom gebildet werden.

L(x) =
v

∑
j=0

(−1) j (v+α)!
(v− j)!(α + j)! j!

x j (2.99)

Mit Hilfe der Rekursionsformel in Gl. (2.99) können die einzelnen Polynome berechnet wer-
den, wobei der Grad des Polynoms durch die Vibrationsquantenzahl v vorgegeben wird. Ex-
emplarisch sind die ersten vier Laguerre-Polynome nachfolgend aufgelistet:
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L0 = 1
L1 = (α +1)− x

L2 =
1
2

x2− (α +2)x+
1
2
(α +2)(α +1) (2.100)

L3 =
1
6
(
−x3)+ 1

2
(α +3)x2− 1

2
(α +2)(α +3)x+

1
6
(α +1)(α +2)(α +3)

2.4.5 Hönl-London-Faktoren

Für einzelne Rotationszweige gibt es ebenfalls unterschiedliche Übergangswahrscheinlich-
keiten. Diese lassen sich sehr gut durch die Hönl-London Faktoren SJ′J′′ darstellen. Je nach
Wechsel des elektronischen Niveaus 2Σ↔2 Π oder 2Π↔2 Π und unter Berücksichtigung
eines Singulett- oder Dublett-Zustands, lassen sich für die Hönl-London Faktoren besondere
Spezialfälle definieren [64–67]. Am Beispiel des NO-Moleküls (Dublett-Zustand) und des
elektronischen Übergangs X2Π+→X2Σ+ ergibt sich mit Gl. (2.21) für ∆Λ = Λ′−Λ′′ =−1.

In einzelnen Fällen, beispielsweise für das zweiatomige Molekül NO und der ε(0,0) Ban-
de, lassen sich auch einfachere Ausdrücke finden [11, 64]. In [41, 68] sind für einen Ein-
Photonen-Prozess und einen Singulett-Übergang die folgenden Hönl-London Faktoren auf-
geführt:

SR
JJ =

(J′′+2−Λ′′)(J′′+1−Λ′′)

4(J′′+1)
=

(J′−Λ′)(J′−1−Λ′)

4J′

SQ
JJ =

(J′′+1−Λ′′)(J′′+Λ′′)(2J′′+1)
4J′′ (J′′+1)

=
(J′−λ ′)(J′+1+Λ′)(2J′+1)

4J′ (J′+1)

SP
JJ =

(J′′−1+Λ′′)(J′′+Λ′′)

4J′′
=

(J′+1+Λ′)(J′+2+Λ′)

4(J′+1)

(2.101)

Die in Abbildung 2.17 abgebildeten Verläufe zeigen die jeweiligen Anteile der Rotations-
zweige an der Gesamtintensität eines Übergangs.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie des CO-Moleküls wird ausschließlich das B-X-System,
auch Hopfield-Birge Band genannt, spektroskopiert. Unter Berücksichtigung der Auswahl-
regeln für den 1Σ+−1 Σ+ Übergang (∆J = 0, ±2), ergeben sich die drei Bänder O, Q, und S.
Für einen Zwei-Photonen Prozess lassen sich dann die durch [69] festgelegten Übergangs-
wahrscheinlichkeiten SJJ in Gl. (2.102) beschreiben.
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(b) Hönl-London Faktoren nach [64, 65].

Abbildung 2.17: Hönl-London Faktoren der γ(0,0) Bande für die P, Q, R-Übergänge in Ab-
hängigkeit der Rotationsquantenzahl J

′′
.

SO
JJ =

J′′ (J′′−1)
30(2J′′+1)

SQ
JJ =

2J′′+1
9

SS
JJ =

(2J′′+1)(J′′+2)
30(2J′′+3)

(2.102)
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3
Experimenteller Aufbau

Die nächsten Kapitel widmen sich der genauen Darstellung und Erläuterung der verwen-
deten Versuchsanlagen und optischen Systeme. Der wesentliche Gegenstand der Untersu-
chungen stellt dabei der Plasmawindkanal als Forschungsanlage dar. Eine erste ausführliche
Beschreibung der Forschungsanlage lieferte Langkau in seiner Dissertation [23]. Die mess-
technischen Einrichtungen des Plasmawindkanals haben sich im Vergleich zu früher wesent-
lich verbessert und liefern einen großen Beitrag zum sicheren und verlässlichen Betrieb der
Anlage. Die grundlegenden Änderungen werden in den folgenden Kapiteln herausgearbeitet
und dargestellt.
Andere Versuchsaufbauten dienen zur Charakterisierung des Messsystems und zur Validie-
rung der durchgeführten theoretischen Vorbetrachtungen und Berechnungsalgorithmen. Dar-
über hinaus kann das Konzept und die Konstruktion der neuen Versuchsaufbauten auch für
zukünftige 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 zugeführtes Testgas über einen Lichtbogen
erhitzt und anschließend über eine Lavaldüse in die Versuchskammer hinein entspannt. Die
Abgase werden dabei simultan aus der Versuchskammer über eine Abgasstrecke zu einem
Lüfter oder einer Vakuumpumpe geführt. Eine schematische Darstellung der kompletten An-
lage zusammen mit den optischen Instrumenten ist in Abbildung 4.1 zu finden.

Das Kernstück der Anlage ist der in der Abbildung 3.1 gezeigte Plasmabrennerkopf beste-
hend aus zwei Hohlelektroden (Anode und Kathode) (1), die Y-förmig angeordnet sind. Bei-
de Hohlelektroden sind auf der einen Seite verschlossen und mit der offenen Seite über ein
Zwischenstück (2) mit der Bogenkammer (3) verbunden. An der Bogenkammer schließen
sich die Ruhekammer (4) und die Laval-Düse (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 Wärmeleitfähigkeit auszeichnet. Die hohe Wär-
meleitfähigkeit ist insbesondere deshalb so wichtig, da diese Teile wassergekühlt werden
müssen, um nicht durch den Lichtbogen und die heißen Gase beschädigt 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 Zwischenstück realisiert. Auf diese Weise kann eine
Gleichspannung bis zu 1500 V an den Elektroden angelegt werden. Um ein Einbrennen des
Lichtbogen-Fußpunktes zu vermeiden, befindet sich um die Elektroden herum je eine Spu-
le. Die Spulen werden über einen Schweißrichtertrafo mit einer Gleichspannung versorgt,
wobei der Strom variabel eingestellt werden kann. Das dadurch entstehende elektromagne-
tische Feld übt dabei eine Lorentzkraft auf den Lichtbogen aus und zwingt ihn dazu, auf
der Innenseite der Hohlelektrode zu rotieren. So wird der Wärmeeintrag pro differentielles
Flächenelement der Hohlelektrode erheblich reduziert.

Die Gasversorgung des Plasmawindkanals mit Luft ist schematisch in Abbildung A.2 darge-
stellt, wobei die hier in Klammern verwendeten Abkürzungen auf die einzelnen Anlagenteile
verweisen. Grundsätzlich kann der Plasmawindkanal aber mit verschiedenen Testgasen, bei-
spielsweise CO2, betrieben werden. Die Forschungsanlage ist so konzipiert, dass Luft als
Testgas vor Ort aus der Umgebungsluft gewonnen werden kann. Dazu wird ein handelsüb-
licher Luftkompressor (0P) für Tauchgasflaschen verwendet. Der komprimierten Luft wird
anschließend über einen Lufttrockner eventuell vorhandenes Wasser entzogen. Zur Speiche-
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rung der Luft werden mehrere 50 l Druckgasflaschen (0S) mit einem maximalen Fülldruck
von 20 MPa verwendet. Anschließend gelangt die Luft über 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 Abkühlen des Rohrleitungssystems füh-
ren. Befinden sich dann noch geringe Mengen von Wasser in der Luft, kann dies sogar zu
einer Vereisung der Rohrleitung führen.

Der Gasmassenstrom wird in drei unabhängige Zweige aufgeteilt, wobei der Massenstrom
individuell durch die Massenstromregler mit einer Genauigkeit bis zu 0,1 gs−1 eingestellt
werden kann. Das Gas im Zweig 1 wird über kleine Bohrlöcher in den Glaskeramiken ra-
dial der Hohlelektrode zugeführt. Hierbei ist zu beachten, dass durch die radiale Zuführung
die Rotationsrichtung des Lichtbogenfußpunktes zusätzlich unterstützt wird. Der Zweig 2
endet zwischen Zwischenstück 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 Düse zugeführt. Da es nicht unmittelbar dem Lichtbogen zugeführt 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
unabhängig von Gas 1 und 2 verändert werden soll.

Zur Simulation von unterschiedlichen Umgebungsbedingungen, kann der Plasmawindkanal
atmosphärisch oder bei Grobvakuum betrieben werden. Für den atmosphärischen Betrieb be-
findet sich am Ende der Abgasstrecke ein Axiallüfter, wobei die Versuchskammer vollständig
geöffnet ist. Dadurch wird gewährleistet, dass das Testgas durch die Düse auf Atmosphären-
druck entspannt wird und gleichzeitig eine starke Durchmischung des Freistrahls mit der
Umgebungsluft stattfindet. Durch die Vermischung mit Umgebungsluft wird der Freistrahl
relativ schnell abgekühlt, weshalb in der Abgasstrecke kein zusätzlicher Wärmetauscher ver-
wendet wird.

Für den Vakuumbetrieb befindet sich am Ende der Abgasstrecke eine zweistufige Vaku-
umpumpe mit einem Nennsaugvermögen von 3800 m3/h. Die Versuchskammer ist dabei
vollständig geschlossen und bietet mehrere optische Zugänge. Für den Betrieb der Vakuum-
pumpe ist eine maximale Gastemperatur bis zu 200 ◦C vorgegeben, weshalb sich zwischen
Versuchskammer und Vakuumpumpe ein Wärmetauscher in der Abgasstrecke befindet. Da
die Vakuumpumpe auf einem volumetrischen Prinzip basiert, wird durch das Abkühlen des
Abgases die Saugleistung der Pumpe zusätzlich erhöht.

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 können dann mit anderen Atomen- oder Molekülen reagieren, wo-
durch zahlreiche Nebenprodukte gebildet werden.
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O2 +M→ O+O+M
N2 +M→ N+N+M (3.1)

NO+M→ N+O+M

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

N+O→ NO
N2 +O→ NO+N (3.2)
O2 +N→ NO+O

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

N+NO→ N2 +O
N∗+NO→ N2 +O (3.3)

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

N∗2 +NO→ N2 +O+N (3.4)

Für die Berechnung des chemischen Gleichgewichts bei unterschiedlichem Druck und Tem-
peratur wird der Ansatz über die Minimierung der Gibbs-Energie (Freie Enthalpie) gewählt
und die Gleichungen mit Hilfe der Newton-Raphson Methode iterativ gelöst. Der Stoffmen-
genanteil der fünf wichtigsten Bestandteile in Abhängigkeit der Temperatur ist in Abbildung
3.2 gezeigt.

Bei der Simulation von Wiedereintrittsphänomenen in der Mars- oder Venusatmosphäre stellt
Kohlendioxid das Pendant zur Luft in der Erdatmosphäre dar. Kohlendioxid zerfällt ebenfalls
in verschiedene Nebenprodukte, sobald die Ruhetemperatur auf über 2000 K erhöht wird.
In Abbildung 3.2 lässt sich die zugehörige chemische Zusammensetzung des Testgases in
Abhängigkeit der Temperatur darstellen.
Durch die Dissoziation von CO2 entsteht in entsprechenden Anteilen atomarer Sauerstoff
und Kohlenmonoxid, siehe Gl. (3.5) [71]. Infolge der starken Beanspruchung der Elektroden
während des Betriebs mit CO2 als Testgas, unter anderem wegen der erhöhten Oxidation der
Elektroden, wird der Plasmawindkanal mit einer zugeführten elektrischen Leistung unter-
halb von 30 kW betrieben. Auf diese Weise kann die thermische Belastung der Elektroden
verringert werden.

CO2→ CO+O−2.9 eV/Molekül (3.5)
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(a) Luft bei p0 = 0,1 MPa.
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(b) Kohlendioxid bei p0 = 5000 Pa.

Abbildung 3.2: Chemische Zusammensetzung von Luft und CO2 als Testgas in Abhängig-
keit der Temperatur.

Durch das Dissoziationsprodukt Kohlenmonoxid kann es im Hochdruckteil der Vakuum-
pumpe, zusammen mit dem Luftsauerstoff, zur Bildung eines explosionsfähigen Gemisches
kommen. Dem kann entgegen gewirkt werden, wenn innerhalb des Abgasrohres zusätzlicher
Stickstoff beigemischt wird, um so die Explosionsgrenzen des Kohlenmonoxids einzuhal-
ten (Untere Explosionsgrenze 12% und obere Explosionsgrenze 75%). Sofern in Gl. (3.5)
angenommen wird, dass es zu einer vollständigen Umsetzung des Kohlendioxids zu Kohlen-
monoxid kommt, ist eine Verdünnung von 5:1 N2:CO2 notwendig [71].

CO2 +5N2 + |E| → CO+
1
2

O2 +5N2 (3.6)

Ausgewählte Betriebsparameter

Für die Durchführung der spektroskopischen Untersuchungen am Plasmawindkanal werden
Betriebsparameter gewählt, die einen stabilen Lauf und lange Versuchszeiten realisieren. Die
in der Tabelle 3.1 aufgelisteten Parameter stellen eine Übersicht der gewählten Parameter am
Plasmawindkanal dar.
Die besonderen Herausforderungen bei CO2-Betrieb stellen die hohe thermische Beanspru-
chung der Struktur dar und die Behandlung des explosiven Abgases. Für die Wahl eines sta-
bilen Betriebspunktes sind folgende Bedingungen zu erfüllen. Die Verdünnung des Abgases
mit Stickstoff führt dazu, dass das Saugvermögen der Vakuumpumpe erhöht werden muss,
um den Testkammerdruck aufrecht zu erhalten. Der Testkammerdruck wird so gewählt, dass
die Düse im angepassten Zustand betrieben wird. Allerdings ist der Testkammerdruck an
das Entspannungsverhältnis der Düse gekoppelt und daher auch an den Plenumsdruck. Der
Druck im Plenum richtet sich wiederum nach dem Gasmassenstrom durch die Düse. Für
die Stabilität des Lichtbogens darf der Gasmassenstrom nicht zu niedrig (hohe Energiedich-
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te) und auch nicht zu hoch (Erlöschen des Lichtbogens) gewählt werden. Die Parameter 2
stellen daher einen Kompromiss aus Gasmassenstrom, niedrigen Versuchskammerdruck und
Lichtbogenstabilität dar. Für den CO2-Anwendungsfall hat sich herausgestellt, dass ein Mas-
senstrom von 2,6 g/s CO2 gerade ausreichend ist, den Lichtbogen zu stabilisieren und die Va-
kuumpumpe in der Lage ist, den Volumenstrom von Testgas und Stickstoff zu fördern. Unter
diesen Voraussetzungen ergeben sich die in der Tabelle 3.1 aufgelisteten Parameter 3. Der
sich ausbildende Freistrahl ähnelt dabei dem in Abbildung 1.2 gezeigten, allerdings ohne das
charakteristische Stoßmuster. Aufgrund des niedrigen Testkammerdrucks < 16 mbar kommt
es kaum zu einem Impulsaustausch der Umgebung mit dem Freistrahl, weshalb die Strömung
nur geringfügig abgekühlt und verzögert wird. Durch die geringe Divergenz des Freistrahls
ergibt sich eine hohe Wärmestromdichte auf die Kühlelemente 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 für die spektroskopischen Untersuchungen.

Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3
Düse 12/12,5 12/12,5 6,5/20,6
Machzahl 1,4 1,4 3,7
El. Leistung, Pel [kW] 125 20 20
Spez. Enthalpie, h0 [MJ/kg] 3,4 1,4 2,1
Ruhetemperatur, T0 [K] 2369 1700 1800
Ruhedruck, p0 [MPa] 0,14 0,09 0,12
Druck Versuchskammer [Pa] 90000 16000 1000
Gas 1, ṁG,1 [g/s] 12 8 2,6
Gas 2, ṁG,2 [g/s] 4 2 0
Gas 3, ṁG,3 [g/s] 0 0 0
DC 1 [A] 200 200 300
DC 2 [%] 30 20 20
Spannung, U [V] 1230 1000 750
Wirkungsgrad, η [%] 63 73 42
Hochfrequenzzündung Ja Nein Nein

Bei den typischen Versuchsbedingungen mit den Parametern 1 und 2 (siehe Tab. 3.1) liegt
im Freistrahl eine NO-Teilchendichte im Bereich von 3,2 · 1016 cm−3 bis 3 · 1017 cm−3 vor.
Bei der Verwendung von CO2 als Testgas und den Versuchsbedingungen laut Parameter 3,
ergibt sich eine CO-Teilchendichte von ca. 2 · 1017 cm−3.

3.1.1 Strömungsmechanische Charakterisierung des Freistrahls

In dieser Arbeit wird eine Expansionsdüse bei unterschiedlichen Druckverhältnissen p0/p∞

untersucht, wobei der Plenumdruck p0,T konstant gehalten und der Umgebungsdruck p∞

variiert werden. Das Druckverhältnis p0/p∞ liegt dabei immer oberhalb des kritischen Werts
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κ +1
2

κ

κ−1
≈ 2, (3.7)

dadurch erreicht die axialsymmetrische Strömung im engsten Düsenquerschnitt immer Schall-
geschwindigkeit. Während das Testgas die Düse durchläuft und kontinuierlich an Geschwin-
digkeit zunimmt, reduziert sich der statische Druck in gleichem Maße. Bei den meisten An-
wendungen wird das Querschnittsverhältnis Ae/At so gewählt, dass der statische Druck am
Düsenaustritt dem Umgebungsdruck entspricht. In diesem Fall wird die Strömung als ange-
passt bezeichnet. Die Freistrahlgrenze ist als reibungsbehaftete freie Trennschicht anzuse-
hen, die auch als Scherschicht bezeichnet wird.
Am Institut sind unterschiedliche Düsengeometrien für verschiedene Anwendungszwecke
verfügbar, exemplarisch sind drei Düsengeometrien in Tabelle 3.2 angegeben. Für die LIF-
Messungen fiel die Wahl auf die Düse mit einem Durchmesserverhältnis von 12,5/12,0. We-
gen des geringen divergenten Düsenanteils, stellt sich bei den atmosphärischen Untersuchun-
gen eine leicht unterexpandierte Strömung ein. Für den statischen Druck am Düsenaustritt
bedeutet dies, dass der Druck größer als der Umgebungsdruck ist, weshalb die Strömung
außerhalb der Düse 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-
sionsfächer am Strahlrand reflektiert wurden, bilden sich Kompressionswellen aus und der
statische Druck im Freistrahl steigt wieder an. Die Kompressionswellen vereinigen sich zu
einem schrägen Verdichtungsstoß und bilden die sogenannte Mach’sche Scheibe. Hinter der
Mach’schen Scheibe steigt der Druck wieder stark an und die Strömung beginnt erneut zu
expandieren. Der Prozess von Expansion und Kompression wird alternierend fortgesetzt,
wobei die Stöße in Strömungsrichtung immer schwächer werden.

Ma>1Plasma

Expansionsfächer

Freistrahl Grenze

Schrägstoß

Schock Triple Punkt

Kompressionswellen

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

Bei sehr niedrigen Umgebungsdrücken (p < 5000Pa) kann es zu einem sehr starken Ver-
dichtungsstoß kommen, dem sogenannten Fasstoß (barrel shock). In der Abbildung 3.4 ist
dieser Vorgang durch die Mach’sche Scheibe illustriert dargestellt.
Für einen Druckbereich von 15 < p0/p∞ < 17000 lässt sich eine empirische Beziehung nach
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Ma»1
Ma<1

Ma>1 Reflektierter Stoß

Plasma

Mach’sche Scheibe

Freistrahl Scherschicht

Schräger Stoß X

XM

D

Abbildung 3.4: Freistrahlgeometrie bei einer stark unterexpandierten Strömung (Ma = 1,4).

[72] aufstellen. Das Druckverhältnis lässt sich in diesem Fall, durch das Verhältnis des Ab-
stands zur Mach’schen Scheibe xM zum Ausströmdurchmesser De angeben.

xM

De
≈ 0,667

√
p0

p∞

(3.8)

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 Düsenöff-
nung zu visualisieren, siehe Abbildung 3.5. Allerdings ist die verwendete Lichtquelle zu
schwach und die Verschlusszeiten mit 33 µs zu kurz, um das Eigenleuchten zu überlagern,
so dass die Stöße innerhalb des Freistrahls nicht sichtbar sind. Jedoch ist der 16 mm lan-
ge, von der Reibung unbeeinflusste Strahlkern direkt nach dem Düsenaustritt sehr gut zu
erkennen, hier entspricht die Strömungsgeschwindigkeit im Freistrahl der Düsenaustrittsge-
schwindigkeit.
Da es bei dem charakteristischen Stoßmuster hinter jedem Stoß 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 Stöße und ab-
nehmende Stärke sind in Abbildung 3.6 zu erkennen.

Tabelle 3.2: Düsengeometrie und zugehörige Auslegungsmachzahl.

Düsenhals ∅ [mm] Düsenöffnung ∅ [mm] Düsenlänge [mm] Machzahl
7 10 50 2,4

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

Zur Eingruppierung einer Gasströmung und ihrer Eigenschaften wird häufig die dimensi-
onslose Knudsen-Zahl verwendet. Diese Ähnlichkeitskennzahl kann auch als Dichte einer
Gasströmung verstanden werden. Ausgehend von der Kontinuumsströmung bis hin zur frei-
en Molekularströmung durchläuft ein Gas unterschiedliche Bereiche, dabei sind die im je-
weiligen Bereich unterschiedlich gültigen Gasgesetze entscheidend für 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 Strömung direkt hinter der
Düsenöffnung und die sich daran anschließende stark wachsende turbulente Scherschicht
am Freistrahlrand.

Gases. Während bei einer Kontinuumsströmung viele Lösungen auf Basis der Navier-Stokes-
Gleichung gelten, ist bei der freien Molekularströmung die Kontinuumsmechanik nicht mehr
anwendbar und es kann nicht mehr von einem Gleichgewicht zwischen den einzelnen Frei-
heitsgraden ausgegangen werden.
Für die Berechnung der Knudsen-Zahl werden die Bedingungen in der Ruhekammer und als
charakteristische Länge der Düsenaustrittsdurchmesser gewählt [2]:

KnDe =
λ0

De
(3.9)

Die mittlere freie Weglänge λ0 lässt sich durch den in Gl. (3.10) gezeigten Zusammenhang
aus µ0 dynamischer Viskosität, T0 Ruhetemperatur, ρ0 Dichte und ℜ Gaskonstante berech-
nen. Die temperaturabhängigen Stoffwerte werden mit Hilfe von CEA [73] bestimmt.

λ0 =
µ0 (T0)

ρ0

√
πM

2NAkBT0
(3.10)

Da die Knudsen-Zahl < 10−2 ist, kann die vorliegende Strömung mit kontinuumsmechani-
schen Gleichungen behandelt werden und es kann näherungsweise 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 Möglichkeit einer vollständigen
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 schließlich durch S. Hatzl [75] realisiert.
Seitdem wurde die Messtechnik sukzessive erweitert, bspw. durch zusätzliche Temperatur-
aufnehmer in der Abgasstrecke oder Druckmessungen in der Plenumskammer. Die Messda-
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Abbildung 3.6: Freistrahlgeometrie bei einer stark unterexpandierten Strömung (Ma = 1,4).

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

Für die Enthalpiebilanzierung nach dem 1. Hauptsatz für adiabate offene Systeme müssen
die Gasmassen- und Kühlwasserströme, sowie die jeweilige Eintritts- und Austrittstempera-
tur gemessen werden. Die dabei zugrunde gelegte Bilanzierungshülle ist der Abbildung 3.7
zu entnehmen. Die zugeführte elektrische Leistung wird durch Messung der Elektrodenspan-
nung und -strom berechnet.

Abbildung 3.7: Bilanzierungshülle zur Bestimmung der Ruheenthalpie.

Für die spezifische Ruheenthalpie h0 des Testgases in der Plenumkammer ergibt sich dann
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folgende Beziehung:

h0 = cP,G ·TG,E +
U · I− cP,W · [ṁW,BK ·∆TBK + ṁW,D ·∆TD]

ṁG,ges
(3.11)

Aus der dadurch gewonnenen Ruheenthalpie und der zugeführten elektrischen Leistung, lässt
sich dann der thermische Wirkungsgrad der Anlage definieren mit:

η =
h0 · ṁG,ges

Pel
=

h0 · ṁG,ges

U · I
(3.12)

Die in Gl. (3.11) verwendeten Bezeichnung:
cP,G mittlere spezifische Wärmekapazität des Testgases
TG,E Eintrittstemperatur des Gases
U Spannung des elektrischen Lichtbogens
I Strom durch den elektrischen Lichtbogen
Pel Zugeführte elektrische Leistung
cP,W mittlere spezifische Wärmekapazität des Kühlwassers
ṁW,BK Kühlwassermassenstrom durch die Bogenkammer
∆TBK Differenz aus Eintritts- und Austrittstemperatur

des Kühlwassers durch die Bogenkammer
ṁW,D Kühlwassermassenstrom durch die Düse und Bogenkammer
∆TD Differenz aus Eintritts- und Austrittstemperatur

des Kühlwassers durch die Düse und Ruhekammer
ṁG,ges Gesamtmassenstrom Testgas

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

3.1.3 Betriebskennlinienfelder

Durch die Kombination aus variablen Gasmassenströmen, Lichtbogenstrom und Spulen-
strom bietet der Plasmawindkanal einen breiten Betriebsbereich. Hinzu kommt die Ver-
wendung unterschiedlicher Düsengeometrien (Flächenverhältnisse A2/A1) und folglich Aus-
trittsmachzahlen. Dadurch kommt es aber auch zu unterschiedlichen Druckverhältnissen
zwischen Plenumskammer und Düsenaustritt (Versuchskammer). Aus diesem Grund wird
für jede Düsengeometrie ein gesonderter Betriebsbereich angegeben.

Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung der Ruheenthalpie bietet die Sonic-Flow-Methode
[76], die sich durch eine geringe Anzahl zu berücksichtigender Parameter auszeichnet. Hier-
bei sind die einzig zu messenden Größen der Gasmassenstrom ṁG,ges und der Druck in der
Plenumskammer p0. Unter der Voraussetzung, dass im engsten Querschnitt der Düse min-
desten Überschallgeschwindigkeit vorherrscht (choked flow), lässt sich dann folgender Zu-
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sammenhang aufstellen [76]:

ṁG,ges

p0 ·At
= Ψ(κ) ·

√(
M

κℜT0

)
(3.13)

In Gl. (3.13) ist At der engste Düsenquerschnitt, M die Molmasse des Testgases, T0 die Ru-
hetemperatur und Ψ die sogenannte Ausflussfunktion.

Für die Erzeugung der Betriebskennfelder wurden zunächst auf Basis eines chemischen
Gleichgewichts [73] für bestimmte Ruheenthalpien und Drücke die zugehörigen Ruhetempe-
raturen berechnet. Anschließend wurden Kennlinien bei konstanten Massenstrom oder kon-
stanter elektrischer Leistung mit Gl. (3.13) für eine Düse mit definiertem engsten Querschnitt
bestimmt.
Das Betriebskennfeld für eine Mach 1,4 und 2,4 Düse ist in Abbildung 3.8 abgebildet. Die
Grenzen dieses Betriebsbereichs werden durch folgende anlagenspezifischen Parameter be-
schrieben:

• 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 möglichst hohem thermischen Wirkungsgrad zu betreiben, ist es notwen-
dig, die elektrische Leistung bei hohen Lichtbogenspannungen (> 1300 V) zuzuführen und
den Lichtbogenstrom niedrig zu halten. Die Lichtbogenspannung steigt dabei mit zunehmen-
der Lichtbogenlänge an, dazu müssen die Lichtbogenfusspunkte jeweils in Richtung Elek-
trodenfuss gedrückt werden. Dies gelingt durch die Erhöhung des Gasmassenstromes oder
durch eine Reduktion des Lichtbogenstromes (DC1) bei gleichbleibendem Massenstrom. In
Abb. A.7 ist der Verlauf der zugeführten elektrischen Leistung während eines Versuchs zu
sehen.
Bei neuen Elektroden ist die Innenseite noch sehr glatt und der Lichtbogenfusspunkt läuft
sehr leicht in Richtung Zwischenstück, wo es zu einem Einbrennen des Fußpunktes kommen
kann. Um dies zu verhindern, wird das magnetische Feld um die Spulen durch Erhöhung des
Spulenstroms (DC2) verstärkt. Gleichzeitig wird der Gasmassenstrom stark erhöht, so dass
sich eine Lichtbogenspannung von > 1300 V einstellt. Nach ca. 2 Stunden Laufzeit sind die
Elektroden genügend aufgeraut und der Lichtbogenfusspunkt hält sich einfacher auf den be-
reits oxidierten Stellen auf der Innenseite. Anschließend kann der Spulenstrom wieder auf
ca. 130 A reduziert werden, sofern die Elektrodenspannung eine Schwankungsbreite von
weniger als ±150 V aufweist. Darüber hinaus läuft der Lichtbogen dann auch mit kleineren
Gasmassenströmen stabil.
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nungsverhältnis von 2,04.

Abbildung 3.8: Betriebsbereiche des Plasmawindkanals bei Atmosphärenbetrieb und Luft
als Testgas.

3.1.4 Saugvermögen 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
Druck ergibt sich, wenn die in der Tabelle A.3 dargestellten PID-Werte verwendet werden.
Das Pumpensystem reagiert träge auf Störungen, wie beispielsweise Druckschwankungen,
die durch geänderte Massenströme hervorgerufen werden, weshalb ein Einregelvorgang bis
zu 4 min dauern kann.
Bei der frequenzbasierten Steuerung wird die Sollfrequenz der Drehkolben- (Roots) und
Schraubenpumpe direkt eingestellt, wodurch sich ein entsprechender Druck in der Versuchs-
kammer einstellt. Bei der letzten Methode muss jedoch bei geänderten Parametern des Plas-
mawindkanals, bspw. Massenstrom oder Leistung, die Frequenz von Hand nachjustiert wer-
den.
Das Saugvermögen der Pumpe reduziert sich jedoch erheblich mit steigendem Ansaugdruck.
Ein höherer Ansaugdruck liegt insbesondere dann vor, wenn der Gasmassenstrom des Plas-
mawindkanals erhöht wird. In diesem Fall führt dies zu einer Erhöhung des maximal zulässi-
gen Differenzdruckes der Drehkolbenpumpe. Um eine Beschädigung der Pumpe zu vermei-
den, regelt diese selbständig die Frequenz herunter. Dies führt zu einem reduzierten Saugver-
mögen und schließlich zu einem höheren Druck innerhalb der Versuchskammer. Mögliche
Drücke innerhalb der Versuchskammer in Abhängigkeit des zugeführten Gasmassentroms
und bei voller Saugleistung der Pumpe sind in Abbildung A.5 (a) abgebildet.
Die einfache Korrelation in Abbildung A.5 (b) zeigt die lineare Abhängigkeit des Drucks in
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Abbildung 3.9: Betriebsbereich des Plasmawindkanals mit CO2 als Testgas und einem Öff-
nungsverhältnis von Ae/At = 1,08.

der Versuchskammer und des zugeführten Massenstroms. Dies ist jedoch nur eine ungefähre
Annäherung, da im heißen Betrieb dieselbe Gasmenge ein deutlich größeres Volumen ein-
nimmt und infolgedessen die Vakuumpumpe mehr Arbeit verrichten muss. Eine realistische
Darstellung des Drucks in der Ruhe- und Versuchskammer während der Fluoreszenzmes-
sungen ist der Abbildung A.6 zu entnehmen.

3.2 Testkammer

Für den Nachweis der technischen Realisierbarkeit und Optimierung des entwickelten Mess-
verfahrens wurde eine Testkammer je nach Anwendung, mit einer NO-N2-Mischung (NO-N2
1660 ppm) oder reinem CO gefüllt. Nach dem einmaligen Befüllen der Kammer mit dem
entsprechenden Testgas können beliebig viele Messungen, bei konstantem Kammerdruck
durchgeführt werden.
Die Testkammer bietet vier optische Zugänge, die jeweils um 90◦ versetzt sind (Abbildung
3.10). Die Sichtfenster bestehen aus synthetischem Quarzgläsern (fused silica) die für kurze
Wellenlängen bis hinunter zu 150 nm noch eine Transmission von > 80 % bieten. Die im
Durchmesser 50 mm großen Gläser sind mit 10 mm ausreichend stark, weshalb Spannun-
gen im Glas infolge von Druckunterschieden ausgeschlossen werden können. Der effektive
Sichtdurchmesser, nach Abzug der verspannten Teilflächen, beläuft sich auf 35 mm.
Die Kammer besitzt weitere Zugänge zur Druck- und Temperaturmessung und jeweils ei-
nen Zugang für die Befüllung und Entleerung. Die Druckmessung erfolgt mit Hilfe eines
kapazitiven Druckaufnehmers, so können Drücke bis hinunter zu 1 mbar gemessen werden.
Hinsichtlich des Druckbereichs des Plasmawindkanals, ist auch die Testkammer nur für Drü-
cke < 1000 mbar ausgelegt.
Durch die Verwendung der aggressiven und gesundheitsschädlichen Gase NO und CO ist es
unbedingt erforderlich, dass die Leckagerate der Testkammer sehr niedrig ist. Vor dem Öff-
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Abbildung 3.10: Schnittansicht der verwendeten Testkammer.

nen der Kammer können die Gase mit Hilfe einer kleinen Vakuumpumpe sicher ausgeleitet
werden. Zusätzlich wurde zur Vermeidung von Korrosionsschäden nur Edelstahl verbaut.

3.3 Niederdruckbrenner

Obwohl die angewendeten Verfahren zur Temperaturmessung keine Kalibrierung benötigen,
ist es dennoch erforderlich, eine Validierung der Ergebnisse zu erbringen. Dafür wird grund-
sätzlich eine Quelle bekannter Temperatur benötigt, die zusätzlich NO oder CO liefert. Eine
besonders gut charakterisierte Flamme hinsichtlich Geometrie, Temperatur und Stoffmen-
genverhältnis ist die des Flachflammenbrenners [77]. Dieser Brenner besteht aus einer was-
sergekühlten porösen Messingmembran und einem darunter liegenden Mischungsraum. In
den Mischungsraum kann das Brenngas und der Oxidator getrennt oder bereits vorgemischt
zugeführt werden. Um den inneren Messingring herum befindet sich ein weiterer schmalerer
Messingring. Über diesen Ring kann ein inertes Gas wie Stickstoff als Schutzgas zugeführt
werden. Das zusätzliche Gas legt sich um die eigentliche Flamme und stabilisiert diese. In
Abbildung 3.11 ist ein Schnittbild des Brenners und der verschiedenen Anschlüsse zu sehen.
Die Flammentemperatur kann bei der Verwendung von Volumenströmen < 50 slpm für Was-
serstoff erheblich von der adiabaten Flammentemperatur abweichen, wie in Abbildung A.11
gezeigt. Im Hinblick auf lange Messzeiten und eine thermisch geringe Beanspruchung des
Brenners und der Einschränkungen für die Gasdurchflussregler, wird jedoch ein Volumen-
strom zwischen 5 slpm und 10 slpm für Wasserstoff gewählt.
Vor Beginn einer Messungen wird der Brenner für mindestens 5 min auf Betriebstemperatur
gebracht. Die Temperatur des Kühlwassers wird dabei konstant auf 24 ◦C gehalten.
Grundsätzlich kann der Brenner mit unterschiedlichen brennbaren Gasen verwendet werden.
Für die Validierung des Zwei- und Mehr-Linien-Thermometrie Verfahrens auf Basis von
NO-LIF, fiel die Wahl auf ein Wasserstoff/Luft-Gemisch. Luft wird als Oxidator gewählt, da
diese über den laboreigenen Kompressor gewonnen werden kann.
Ein Methan/Luft-Gemisch wird hingegen für die Validierung des CO-LIF Verfahrens ange-
wendet.
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Abbildung 3.11: Schnittansicht des Flachflammenbrenners [77].

Der Verbrennungsprozess lässt sich sehr gut mit dem kommerziellen Programm COSILAB
[78] berechnen. Das Programm wurde vorrangig dazu verwendet, die Flammentemperatur
und die Verbrennungsprodukte bei unterschiedlichen stöchiometrischen Verhältnissen zu be-
rechnen.
Für die genaue Dosierung der Volumenströme stehen vier Gasdurchflussregler (EL-Flow -
Bronkhorst), basierend auf einem thermischen Messprinzip zur Verfügung. Die Ansteue-
rung der Regler erfolgt über die netzwerkgebundene Herstellersoftware FlowView, wobei
sich mehrere Regler in dem selben Netzwerk befinden können. Die Reglertypen und ihre
Verwendung sind der Tabelle A.5 zu entnehmen.
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4
Optischer Messaufbau

Der optische Messaufbau gliedert sich in zwei Baugruppen, wobei eine Baugruppe die laser-
basierte Anregung der Atome und Moleküle betrifft und die andere Baugruppe die Detektion
von elektromagnetischen Signalen unterschiedlicher Wellenlängen umfasst.
Die folgenden Kapitel stellen eine ausführliche Beschreibung und Charakterisierung der ver-
wendeten Geräte und deren Integration am Plasmawindkanal, beziehungsweise an der Test-
kammer und am Niederdruckbrenner dar.

4.1 Lasersystem

Für hochauflösende laserspektroskopische Untersuchungen ist es unabdingbar, ein Lasersys-
tem zu verwenden, welches in einem breiten Wellenlängenbereich eine möglichst schmal-
bandige Emission aufweist. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnises kommt die
zusätzliche Anforderung an ein gepulstes System hinzu. Sofern eine Sättigung des Fluores-
zenzsignals gewünscht wird oder nicht, muss die Pulsenergie ebenfalls variabel verstellbar
sein.
Zur Anwendung der UV-Laserspektroskopie bieten Excimer-Laser, die zur Gruppe der Gas-
laser gehören, die Möglichkeit einer Emission bei sehr kurzen Wellenlängen bis zu 193 nm.
Allerdings ist durch den geringen verfügbaren Durchstimmbereich, mit ∆λ < 1 nm, der mög-
liche Einsatzbereich eingeschränkt.
Einen großen Durchstimmbereich bieten Farbstofflaser, dabei kann je nach Verwendung des
Farbstoffs ein Durchstimmbereich von mehr als ∆λ = 100 nm realisiert werden. Bei der
Verwendung eines Farbstofflasers wird jedoch noch ein zusätzlicher Laser benötigt, da der
gelöste Farbstoff zunächst angeregt werden muss.
Hinsichtlich der Anforderung eines breiten Durchstimmbereichs zur Anregung der NO- und
CO-Moleküle im UV-Bereich fiel die Wahl des Lasersystems auf einen Farbstofflaser und
einen dazu gehörigen Pumplaser des Typs Nd:YAG (Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-
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Granat). Der Begriff Pumpen bezieht sich hierbei auf das optische Anregen der Farbstoff-
moleküle von ihrem Grundniveau in ein angeregtes Niveau. Das angeregte Niveau wird an-
schließend wieder verlassen und beim Zurückfallen der Elektronen in ein niedrigeres Niveau
wird die Energiedifferenz zwischen diesen beiden Niveaus in Form von Strahlung frei. Da
die Elektronen nicht unmittelbar wieder in den ursprünglichen Grundzustand zurückkehren,
sondern in ein geringfügig energetisch höheres Niveau, ist die Wellenlänge des emittierten
Lichts immer zu längeren Wellenlängen hin verschoben, als das im Vergleich dazu einge-
strahlte Licht.
Die Wahl des erforderlichen Farbstoffs wird ebenfalls durch den gewünschten Anregungsbe-
reich bzw. Wellenlängenbereich vorgegeben. Im Falle der NO Anregung werden die γ(0,0)-
und γ(0,1)-Bande mit der Wellenlänge 224,5 nm bis 227 nm bzw. 236 nm angeregt und bei
der CO Anregung die B-X(0,0)-Bande mit 229,8 nm - 230,1 nm.
Die Integration des Lasersystems und der optischen Komponenten am Plasmawindkanal ist
in Abbildung 4.1 illustriert. In den folgenden Kapiteln werden die einzelnen Komponenten
des Lasersystems genauer beschrieben.
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Abbildung 4.1: Versuchsaufbau für LIF-Messungen am Plasmawindkanal.

4.1.1 Festkörperlaser

Der eingesetzte Festkörperlaser des Typs QuantaRay Pro 290 verwendet als optisch anreg-
bares Medium einen Nd:YAG Kristall. Der Kristall erfährt durch das optische Pumpen der
Blitzlampen eine Besetzungsinversion und wird in breiten Energiebändern oberhalb des La-
serniveaus angeregt. Das Laserprinzip lässt sich hierbei durch ein Vier-Niveau Modell erklä-
ren, wobei der wichtigste Laserübergang bei einer Wellenlänge von 1064 nm erfolgt.
Das zugrunde liegende Prinzip des Lasers basiert auf der stimulierten Emission. Anders als
bei der spontanen Emission, wo ein Elektron im angeregten Niveau von selbst in das Grund-
niveau gelangt, bedarf es bei der stimulierten Emission eines zusätzlichen Photons. Dabei
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trifft das zusätzliche Photon auf ein im angeregten Niveau befindliches Elektron und stimu-
liert es zum Zurückfallen in das Grundniveau. Beim Zurückfallen besitzt es dann dieselbe
Polarisation, Wellenlänge, Phase und Richtung des einfallenden Photons. Zur Festlegung
der Richtung der induzierten Emission, so dass die elektromagnetische Welle im optisch
anregbaren Kristall hin- und herlaufen kann, werden zwei gekrümmte Spiegel verwendet.
Während ein Spiegel einen Reflexionsgrad von 100 % aufweist, ist der andere Teil durchläs-
sig, damit der erzeugte Laserpuls ausgekoppelt werden kann. Die Anordnung bestehend aus
den Spiegeln wird hierbei als optischer Resonator bezeichnet.
Die erforderliche Besetzungsinversion oberhalb des metastabilen Zustands geschieht durch
den Blitzlampenpuls. Die Lichtpulse der Blitzlampen sind im Vergleich zum eigentlichen
Laserpuls relativ lang. Dies führt dazu, dass es während der Zeitspanne eines Blitzlampen-
pulses, zu mehrmaliger Besetzungsinversion und Entvölkerung kommt. Diese unkontrollier-
te Laseraktivität im Resonator ist nicht gewollt, weshalb eine sogenannte Güteschaltung im
Laser verbaut ist. Mit Hilfe der Güteschaltung gelingt es, während eines gesamten Blitzlam-
penpulses eine Besetzungsinversion zu erzeugen, die wesentlich höher als die eigentliche
Laserschwelle ist. Kurz vor Ende des Blitzlampenpulses wird dann die angesammelte Ener-
gie in einem Laserpuls sehr geringer Zeitspanne wieder frei.
Eine technische Realisierung der Güteschaltung erfolgt mit Hilfe einer Pockelszelle (PZ).
Durch Anlegen einer Spannung an der PZ kann die Polarisation des durchdringenden Lichts
geändert werden. Auf diese Weise kann der Durchgang des Lichts getriggert werden. Die
PZ befindet sich innerhalb des Resonatorteils und beeinflusst dadurch die Resonatortätig-
keit. Auf diese Weise kann während des optischen Pumpvorgangs der Resonator deaktiviert
werden und eine hohe Besetzungsinversion realisiert werden, die lediglich durch geringe
Verluste in Form von spontaner Emission entvölkert wird. Schließlich kann sich die gesamte
Besetzungsinversion in Form eines einzigen Laserpulses (induzierte Emission) entladen.

In Tabelle 4.1 sind die wesentlichen Parameter des Festkörperlasers aufgeführt. Es lässt sich
erkennen, dass grundsätzlich mehrere Wellenlängen aus dem Laser ausgekoppelt werden
können. Die benötigte Wellenlänge wird hierbei durch den verwendeten Farbstoff im Farb-
stofflaser vorgegeben. Bei der Verwendung des Farbstoffs Coumarin47 wird eine Wellen-
länge des Pumplaser von 355 nm benötigt. Zur Erzeugung der gewünschten Wellenlänge
werden die Frequenzverdoppler (SHG) und Frequenzverdreifacher (THG) im Festkörper-
laser entsprechend in den Strahlengang positioniert. Der dadurch entstehende Laserstrahl
besteht allerdings zunächst noch aus den einzelnen Komponenten der Wellenlängen 1064
nm, 532 nm und 355 nm. Die Trennung erfolgt mit Hilfe von dielektrischen Spiegeln (Dich-
roiten), mit denen nur ein schmalbandiger Bereich des Laserlichts reflektiert wird. In diesem
Fall werden hochreflektierende Spiegel für die Wellenlänge 355 nm verwendet. Der restliche
transmittierte Anteil der Strahlung wird durch eine Strahlenfalle aufgefangen.
Die maximale zulässige Energie der eingekoppelten Strahlung in den Farbstofflaser sollte
nicht höher als 500 mJ sein. Aus diesem Grund ist es erforderlich, die Energie des Pumpla-
sers regelmäßig zu überwachen und gegebenenfalls nachzujustieren. Zur Energievariation
wird die Polarisation der einfallenden Strahlung mit Hilfe des λ/2-Plättchen vor dem Ge-
häuse des Frequenzverdoppler bzw. Frequenzverdreifachers verstellt.

Bei der Verwendung des Festkörperlaser ist darauf zu achten, dass dieser eine gewisse Warm-
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Tabelle 4.1: Charakteristische Daten des Nd:YAG-Lasers [79].

Wellenlänge [mm] Pulsenergie [mJ] Pulsdauer [ns] Repetitionsrate [Hz]
1064 2000 8 - 12 10
532 1000 1 - 2 <@1064 nm 10
355 550 2 - 3 <@1064 nm 10
266 180 3 - 4 <@1064 nm 10

laufphase von ca. 10 min benötigt. Während dieser Zeit kann es zu merklichen Energie-
schwankungen kommen. Insbesondere während der Warmlaufphase sollte ständig die En-
ergie mitprotokolliert werden, da es durchaus sein kann, dass die Pulsenergie stark ansteigt
oder abfällt. In Abbildung 4.2 ist der typische Verlauf der Pulsenergie während der Warm-
laufphase zu sehen. Normalerweise wird zu Beginn des Laserbetriebs der Long-Puls Betrieb
mit geringer Pulsenergie gewählt, um die Kristalle langsam zu erwärmen. Nach einer Ein-
laufzeit erfolgt der Wechsel in den Q-Switch Betrieb, wodurch sich die verfügbare Pulsener-
gie wesentlich erhöht. Anschließend erfolgt eine Grobjustage der Verdoppler- bzw. Verdrei-
facherkristalle auf die gewünschte Pulsenergie. Nach einer ca. 10-minütigen Warmlaufphase
erfolgt dann noch eine Feinjustage der Pulsenergie mit Hilfe des λ/2-Plättchens.
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Abbildung 4.2: Verlauf der Pulsenergie des Nd:YAG-Lasers während der Warmlaufphase.
Der Wechsel vom Long-Pulse Betrieb zum Q-Switch Betrieb erfolgt nach ca. 450 s.

4.1.2 Farbstofflaser

Das Laserprinzip des Farbstofflasers ist ähnlich dem eines Festkörperlasers. Als anregbares
Medium wird jedoch der Farbstoff gelöst in einem Lösungsmittel verwendet. Das optische
Pumpen erfolgt durch den Pumplaser, in diesem Fall der Nd:YAG Laser. Der einzige Un-
terschied beruht auf einem zusätzlichen Oszillatorteil, bestehend aus einer Farbstoffküvette,
Gitter und einem Output-Coupler.
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4.1 Lasersystem

Abbildung 4.3: Strahlengang innerhalb des Farbstofflasers [80].

Nachdem der Pumplaserstrahl über zwei Spiegel in den Farbstofflaser eingekoppelt wurde,
erfolgt eine Strahlteilung im Energieverhältnis 1:10. Der kleinere Anteil wird zunächst zum
Pumpen des Farbstoffs in der Küvette verwendet, dadurch wird eine breitbandige sponta-
ne Emission erreicht. Die breitbandige Strahlung wird mit Hilfe einer Prisma-Anordnung
aufgeweitet, um das darauffolgende Gitter vollständig auszuleuchten. Die eigentliche Wel-
lenlängenselektion erfolgt durch die wellenlängenabhängige Reflexion des Gitters. Je nach
Stellung des Gitters gelangt nur Strahlung einer bestimmten Wellenlänge durch den Output-
Coupler und wird auf den oberen Teil der Küvette gerichtet. Nachdem der energiereichere
Anteil des Pumpstrahls über Spiegel und einen Strahlteiler erneut aufgeteilt wird, gelangt
der kleinere Anteil, für das Pumpen des Farbstoffs, in den oberen Teil der Küvette (Vor-
verstärker). Anders als im Oszillatorteil werden im oberen Teil der Küvette, die angeregten
Farbstoffmoleküle durch die aus dem Output-Coupler kommende schmalbandige Strahlung
beeinflusst. Die dadurch erzeugte induzierte Emission besitzt bereits die gewünschte Wellen-
länge und Kohärenz, ist aber allerdings noch zu schwach. Die eigentliche Hauptverstärkung
erfolgt mit Hilfe der Bethune-Zelle, dort werden die Farbstoffmoleküle zunächst durch den
verbliebenen größeren Anteil des Pumpstrahls angeregt. Anschließend erfolgt die stimulierte
Emission durch die aus dem Vorverstärker kommende Strahlung.
Durch die Verwendung einer Bethune-Zelle können deutlich höhere Pulsenergien und bes-
sere Strahlqualitäten im Vergleich zu normalen Farbstoffküvetten erreicht werden.
Der im Versuch verwendete Farbstoff Coumarin 47 weist einen Emissionsbereich von 440
- 480 nm auf und besitzt eine maximale Effizienz von ca. 14 % im Bereich 453 - 464 nm.
Da jedoch Wellenlängen im tieferen UV-Bereich benötigt werden, wird im Farbstofflaser
ein zusätzlicher Frequenzverdoppler eingesetzt. Die Wellenlängenhalbierung erfolgt hierbei
mit Hilfe eines Beta-Bariumborat (BBO) Kristalls, hierbei kommt es noch einmal zu einer
Energiereduktion hinsichtlich der geringen Effizienz des Verdopplerkristalls von ca. 25 %.
Aufgrund der winkel- und wellenlängenabhängigen Effizienz des Kristalls, muss die Position
des Kristalls für jede Wellenlänge korrigiert werden. Da sich durch die Drehung des Kristalls
auch jedes mal der Austrittswinkel der Strahlung ändert, hätte dies zur Folge, dass der Strahl
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4 Optischer Messaufbau

ständig seine Position ändert. Um den Strahlversatz auszugleichen, befindet sich vor dem
Verdopplerkristall ein weiterer Kristall. Der sogenannte Kompensatorkristall dreht sich jedes
mal exakt in die entgegengesetzte Richtung zum Verdopplerkristall, auf diese Weise bleibt
der Winkel der Laserachse konstant.
Die Verfahrung des Kompensators kann auf zwei verschiedene Arten umgesetzt werden. Bei
der ersten Möglichkeit wird ein Lookup-Table generiert, bei dem die jeweilige Kompensator-
position von Hand angefahren wird. Dazu muss im Vorfeld allerdings die Position des Kom-
pensators in Abhängigkeit der Laserenergie mitprotokolliert werden. Die zweite Möglichkeit
bietet eine Autotracker-Funktion, dabei wird ein Teil des Farbstofflasers ausgekoppelt und
mittig auf zwei Photodioden gelenkt. Da sich mit der Drehung des Verdopplerkristalls auch
die Laserachse ändert, bedeutet dies im Gegenzug, dass der Laserspot auf den Photodioden
wandert und unterschiedlich starke Signale auf den Photodioden erzeugt. Die Autotracker-
Funktion erkennt die Veränderungen und verstellt den Kompensator automatisch so, dass der
Laserspot wieder mittig auf den Photodioden landet. Dadurch wird eine sehr feine Verstel-
lung des Kompensators und eine beinahe konstante Laserpulsenergie realisiert, allerdings
bedarf es einer sehr genauen Einstellung der Photodioden.
Sind die Photodioden und der Autotracker einmal eingestellt, können bei einem Wellenlän-
genscan nur Schrittweiten < ∆λ = 0,005 nm realisiert werden. Bei höheren Schrittweiten ge-
lingt es dem Autotracker nicht schnell genug, den Versatz auszugleichen und die Pulsenergie
lässt stark nach. Ein exemplarischer Verlauf der Pulsenergie während eines Wellenlängen-
scans ist in Abbildung 4.4 gezeigt.
Hinter dem Verdopplerkristall besteht die Strahlung aus der Fundamentalen und der zwei-
ten Harmonischen, zur Trennung der beiden Wellenlängen wird eine Pellin-Broca Prisma
Anordnung in den Strahlengang platziert. Durch eine genaue Positionierung der Prismen
untereinander gelingt es die Fundamentale vollständig aus dem Laser auszukoppeln.
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Abbildung 4.4: Verlauf der Pulsenergie des Farbstofflaser während eines Wellenlängenscans.

Neben der Variation der Pulsenergie von Puls zu Puls, kommt es während eines Wellenlän-
genscans auch zu einer zeitlichen Variation der Pulsenergie. Wird bei konstanter Pulsener-
gie und Wellenlänge des Farbstofflasers die Pulsenergie gemessen, so zeigt sich immer ein
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Energieabfall. Insbesondere nach dem Erneuern der Farbstofflösung zeigt sich schon nach
wenigen Minuten eine Reduktion der Pulsenergien um ca. 40 %. Nach dieser Zeit kommt es
bei einem 2-stündigen Betrieb lediglich zu einer Reduktion von ca. 20 %. Generell lässt sich
sagen, dass eine Farbstoffalterung sehr schnell erfolgt und ein Austausch nach einem Betrieb
von mehr als 10 Stunden stattfinden muss. Damit der Farbstoff nicht zu schnell altert, wird
meist mit Pumpenergien von ca. 300 mJ gearbeitet.

Die Gesamteffizienz des Lasersystems bestehend aus Pump- und Farbstofflaser wird vorran-
gig durch den Farbstoff und den Verdopplerkristall beeinflusst. Die Farbstoffeffizienz liegt
maximal bei 14 % und die des Verdopplerkristalls bei maximal 20 %, hinzu kommen noch
kleinere Verluste an den Spiegeln innerhalb des Lasers. Daher ergibt sich rein rechnerisch,
bei einer Pumpenergie von 300 mJ, eine Pulsenergie des Farbstofflasers von 9 mJ. Durch die
bereits erwähnte schnelle Alterung des Farbstoffs und meist nicht optimale Einstellung des
Farbstofflasers, lag die für die Messungen verfügbare Pulsenergie unterhalb von 1 mJ.
Die niedrige Pulsenergie ist jedoch nicht nachteilig, da angesichts des geringen Strahlquer-
schnitts die Energiedichte sehr hoch ist. Bei der Verwendung von beschichteten Spiegeln
kann dies zur Zerstörung der Schicht führen.

4.2 Messaufbau und -system

Die folgenden Kapitel behandeln sämtliche optische Komponenten, die nach dem Laser-
system angeordnet sind. Je nach Anwendungsfall wird der optische Aufbau entsprechend
angepasst. Allen Fällen ist jedoch gemein, dass der Laserstrahl in das Messvolumen einge-
koppelt wird und die erzeugte Fluoreszenz rechtwinklig zur Laserstrahlachse detektiert wird.
Zur Messung der Pulsenergie wird ein Quarzglas in den Strahlengang positioniert, wodurch
ca. 12 % der Strahlung auf ein Laser Energiemessgerät geleitet werden.

4.2.1 Linsen- und Filtersystem

Für eine verlustarme Strahlumlenkung im tiefen UV-Bereich wird häufig die Totalrefle-
xion von Prismen genutzt. In der vorliegenden Arbeit werden jedoch dielektrische UV-
Hochleistungsspiegel verwendet, die eine günstige Alternative darstellen und sehr einfach
zu handhaben sind. In der Abbildung 4.5 ist die vom Einfallswinkel abhängige Reflexion der
Spiegel dargestellt.
Ebenso wie die Spiegel müssen auch die Linsen für den UV-Bereich optimiert sein. Dafür
werden nur Linsen aus Quarzglas und einer zusätzlichen UV-Antireflex Beschichtung ver-
baut, siehe Abbildung 4.5.

Für die Anwendung der PLIF-Thermometrie wird eine Kombination aus Zylinder- und Sam-
mellinse in den Strahlengang eingebaut, um den Laserstrahl in einer Ebene aufzufächern und
in der anderen zu fokussieren.
Da bei den CO-LIF Untersuchungen auf Basis eines Zwei-Photonen Prozesses gearbeitet
wird, muss die Zylinderlinse entfernt werden, um die Energiedichte im Messvolumen zu
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(a) Reflexionsbereich der Laserspiegel in Abhän-
gigkeit des Einfallswinkels.

(b) Transmissionsbereich der eingesetzten Anti-
reflexbeschichtung für die Quarzglaslinsen.

Abbildung 4.5: Herstellerangaben zum spektralen Reflexionsverlauf der Laserspiegeln und
Linsen [81].

erhöhen. Auf diese Weise wird die Wahrscheinlichkeit erhöht, dass ein CO-Molekül von
zwei Photonen fast zeitgleich getroffen wird und folglich in den angeregten Zustand gelangt.
Die theoretischen Vorbetrachtungen zeigen, dass die Emission der NO- und CO-Moleküle
ebenfalls im UV-Bereich stattfindet, daher müssen auch die Sammellinsen auf der Empfangs-
seite entsprechend ausgeführt werden.

In der Laserspektroskopie kann es immer wieder zur Überlagerung des Signals mit Stör-
signalen anderer Spezies kommen. Aber auch Rayleighstrahlung die vom Laser verursacht
wird, kann die Messungen beeinflussen. Im Kontext der Plasmaspektroskopie kann das Ei-
genleuchten des Freistrahls zu wesentlichen Störeinflüssen führen. Jedoch muss dies für
jeden Einzelfall gesondert betrachtet werden, da die Intensität des Eigenleuchtens je nach
Wellenlänge unterschiedlich stark ist.
Um diese Störsignale herauszufiltern, werden meist Transmissionsfilter vor die Empfangsop-
tik verbaut. Allerdings ist die Effizienz der meisten Transmissionsfilter im tiefen UV-Bereich
sehr gering, weshalb die resultierenden Signale stark gedämpft werden.
Eine weitere Methode bietet sich an, wenn das Signal mit Hilfe eines Spektrographen spek-
tral aufgelöst wird. Auf diese Weise lässt sich auch gleich das Fluoreszenzsignal selektiv
interpretieren. Gleichzeitig ist die Effizienz der Gitter im Spektrographen sehr hoch. Nach-
teilig ist jedoch der Verlust einer geometrischen Dimension im Austausch gegen die spektrale
Dimension.

4.2.2 ICCD-Kamera

Die Fluoreszenzsignale werden mit einer leistungsfähigen bildverstärkten Kamera (inten-
sified charge coupled device - ICCD) detektiert. Die Empfangsoptik der Kamera des Typs
New iStar DH334 besteht aus einer für den UV-Bereich optimierten Photokathode, Bildver-
stärker (multi channel plate - MCP) und einem CCD-Chip (siehe Abbildung 4.6). Die hohe
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Pixelanzahl des Chips von 1024 x 1024 führt zu einem sehr hohen Auflösungsvermögen.
Als Objektiv kommt ein Nikon 105/4.5 UV-Objektiv zum Einsatz, dass speziell für den UV-
Bereich optimiert ist.

Die Wirkungsweise der Kamera baut auf dem photoelektrischen Prinzip auf. Photonen wer-
den durch das Objektiv auf die Fotokathode geleitet, dort lösen sie Elektronen heraus. Das
elektrische Potential der Photokathode und des darauffolgenden Bildverstärkers kann durch
Anlegen einer Spannung variiert werden. Dadurch lassen sich herausgelöste Elektronen ent-
weder in Richtung des Bildverstärkers beschleunigen oder werden in die entgegengesetz-
te Richtung abgeleitet. Im übertragenen Sinn wird diese Technik als Gate bezeichnet, was
gleichbedeutend mit der Belichtungszeit ist.
Innerhalb der Kanäle des Bildverstärkers werden weitere Elektronen herausgelöst, wobei die
Elektronenvervielfachung durch die Variation der Spannung an den MCPs gesteuert werden
kann. Der Verstärkungseffekt wird hierbei mit Gain benannt und in Werte zwischen 0 und
4095 eingeteilt. Nach dem Verlassen der Elektronen aus dem Bildverstärker, werden diese
nochmal beschleunigt und treffen schließlich auf eine Phosphorschicht. Dort findet ein Um-
wandlungsprozess der Elektronen hin zu Photonen statt, das dadurch entstehende Leuchten
wird mittels Glasfaserleitungen auf die einzelnen Pixel des CCD-Chips geleitet. Die Pho-
todioden des Chips wandeln die eintreffenden Photonen in Ladung um und akkumulieren
diese innerhalb eines Potentialtopfes. Nach dem Schließen des Gates kann die gesammelte
Ladung abgerufen werden und in Graustufen unterteilt werden. Der Wertebereich der Grau-
stufen wird als dynamischer Bereich bezeichnet und ist bei der verwendeten Kamera 16 Bit
groß.
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Abbildung 4.6: Wellenlängenabhängige Quanteneffizienz des Detektors und die Bereiche in
denen Fluoreszenzemission stattfindet.

Eine weitere wichtige Komponente der Kamera stellt der interne digitale Verzögerungsge-
nerator (digital-delay-generator - DDG) dar. Mit Hilfe des DDG lässt sich einerseits die
Kamera triggern, aber auch die Verzögerungs- und Belichtungszeit einstellen. Insbesonde-
re die Trigger-Funktion ist bei der Verwendung gepulster Lasersysteme unerlässlich, da das
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Fluoreszenzsignal zeitgleich zum Laserpuls entsteht, dann aber noch einige Nanosekunden
nachleuchtet. Durch eine geeignete Parameterwahl des DDG wird der Laser mit der Kamera
synchronisiert.

4.2.3 Spektrograph

Das Fluoreszenzsignal und die Emissionsspektren werden mit Hilfe eines Gitterspektrogra-
phen des Typs Acton SP2300i spektral aufgelöst. Der Spektrograph ist speziell für den UV-
Bereich optimiert und mit drei Gittern unterschiedlichen Auflösungsvermögens und Blaze-
Wellenlänge bestückt. In der Tabelle 4.2 sind die jeweiligen Daten der Gitter aufgeführt.

Tabelle 4.2: Verwendete Gitter und ihr Auflösungsvermögen bei einer Schlitzbreite von
20 µm und einer zentralen Wellenlänge von 430 nm.

Liniendichte [l/mm] Blaze [nm] Bandbreite pro Pixel [nm] ∆λ [nm]
300 300 0,137 360 - 499
600 300 0,067 395 - 464

1200 Holographic 0,031 414 - 445

Abbildung 4.7: Wellenlängenabhängige Effizienz der unterschiedlichen Gitter [82].

Die Integration des Spektrographen in den Versuchsaufbau erfolgt an der Position, wo sich
vorher die Kamera befand. Die neue Position der Kamera befindet sich nun am Austritts-
spalt des Spektrographen. Das vom Messvolumen kommende Signal wird mit einer Linse
(f = 200 mm) auf den Eintrittsspalt des Spektrographen fokussiert. Je nach gewünschtem
Auflösungsvermögen kann dabei die Breite des Eintrittsspalts variiert werden.
Üblicherweise werden Kameras des Spektrographen-Herstellers verwendet, da diese bündig
mit der Austrittsebene des Spektrographen verbunden werden können und auch die opti-
sche Ebene übereinstimmt. Bei der Verbindung unterschiedlicher Herstellertypen bedarf es
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Abbildung 4.8: Strahlengang innerhalb des Spektrographen Acton SP2300i [82].

eines Adapterflanschs zur Anpassung der geometrischen und optischen Bedingungen. Aller-
dings kann es immer zu einer geringen Verschiebung des CCD-Sensors innerhalb der opti-
schen Ebene kommen, wodurch die Wellenlängenkalibrierung des Spektrographen-Kamera-
Systems verändert wird. Aus diesem Grund wurde vor jeder Messkampagne das System
mit Hilfe von Gasentladungslampen kalibriert. Die Spektrallinien der Lampen sind sehr ge-
nau bekannt und liefern ein ausreichend starkes Signal. Auf diese Weise kann jedem Pixel
auf dem CCD-Sensor eine entsprechende Wellenlänge zugeordnet werden. Die Kalibrierung
muss für jedes Gitter erneut durchgeführt werden. Die Abbildung A.15 zeigt die Spektralli-
nien einer Krypton-Lampe für das hier vorliegende Messsystem, gemessen bei der höchsten
Auflösung von 1200 l/mm.
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5
Versuchsdurchführung

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Messmethoden und Auswerteverfahren erläu-
tert. Dazu gehören die Signalverarbeitung, Simulation und Korrektur von Spektren. Hinsicht-
lich der Korrekturverfahren erfolgt eine genaue Charakterisierung des Laser- und Optiksys-
tems. Besonders ausführlich werden die unterschiedlichen Methoden zur Temperaturberech-
nung behandelt und auf ihren Anwendungsbereich hin unterteilt.
Zu Validierungsszwecken werden Untersuchungen an einer Testkammer und Niederdruck-
flamme durchgeführt, da die Apparaturen eine geringe Komplexität im Vergleich zum Plasma-
windkanal bieten und deutlich einfacher zu handhaben sind. Ein weiterer großer Vorteil be-
steht in der Tatsache, dass zwei Quellen vorhanden sind, die zusammen einen Temperatur-
bereich von 290 K - 1900 K abdecken. Auf diese Weise lassen sich die berechneten und
die gemessenen NO- bzw. CO-Anregungsspektren ideal miteinander vergleichen. In dem
entsprechenden Kapitel werden dazu zunächst die unterschiedlichen Betriebsbereiche des
Niederdruckbrenners beschrieben.

5.1 Numerische Bestimmung von Spektren

Für die Simulation von Spektren können verschiedene Programme genutzt werden, jedes
mit unterschiedlichen Funktionen. Das Programm Specair [83] bietet beispielsweise den
Vorteil, Translations-, Rotations, und Vibrationstemperatur unabhängig voneinander einzu-
stellen. Gleichzeitig ist die Anzahl möglicher Spezies und Energielevel zur Simulation sehr
groß und berücksichtigt dabei die strahlungsintensivsten Atome, Ionen und Moleküle inner-
halb eines Luft-Plasmas [84]. Allerdings ist die volle Funktionalität nur für die kommerzielle
Vollversion gegeben.
Eine kostenlose Alternative stellt das Programm Lifsim [85] dar, mit dem Emissions- und
Anregungsspektren von O2 und NO berechnet werden können. Jedoch ist eine Aufteilung
der simulierten Spektren nach Rotations- und Vibrationsanteil eingeschränkt und für die Be-
zeichnung einzelner Spektrallinien nicht praktikabel.



5 Versuchsdurchführung

Für diese Arbeit wird häufig das Programm LifBase [86] verwendet. LifBase ist ein frei er-
hältliches Programm zur Simulation unterschiedlicher Molekülspektren, das eine Vielzahl
an Funktionen bietet. Dazu zählen die Simulation von Anregungsspektren oder Emissions-
spektren bei unterschiedlicher Temperatur und Druck.
Leider bietet bisher keines der genannten Programme eine Möglichkeit zur Simulation von
CO-Spektren. Aus diesem Grund ist das Programm NOCO-Spectra auf MatLab-Basis ent-
wickelt worden, dass Anregungsspektren des NO- und CO-Moleküls für unterschiedliche
Temperaturen simulieren kann.

5.1.1 NOCO-Spectra

Das in dieser Arbeit entwickelte Programm NOCO-Spectra bietet die Möglichkeit, Anre-
gungsspektren für die Moleküle NO und CO zu simulieren. Die dabei möglichen Übergänge
sind der unten dargestellten Tabelle 5.1 zu entnehmen. Die Notwendigkeit eines eigenen frei
zugänglichen Tools zur Spektrensimulation ist hinsichtlich der Temperaturbestimmung un-
abdingbar. Insbesondere die Methode zur Bestimmung der Rotationstemperatur auf Basis
des Boltzmann-Plots erfordert die Kenntnis der Anregungswellenlängen, die Besetzung ein-
zelner Niveaus und aller Termenergien. Die zugrunde liegenden theoretischen Modelle aus
der Quantenmechanik sind im Kapitel 2 bereits ausgiebig beschrieben worden.
Für das NO- und CO-Molekül lassen sich die Übergänge und ihre Intensitäten je nach Wahl
des O-,P-, Q-, R- oder S-Zweiges und der Temperatur getrennt ausgeben. Darüber hinaus las-
sen sich die Franck-Condon Faktoren und Wellenfunktionen aller implementierten elektroni-
schen Übergänge auf Basis eines harmonischen und anharmonischen Oszillators berechnen
und ausgeben. Ein Auszug eines mit NOCO-Spectra simulierten CO-Anregungsspektrum ist
in Abbildung 5.1 zu sehen.

Tabelle 5.1: Implementierte Niveaus und Übergänge im Programm NOCO-Spectra.

Molekül Elektronische Niveaus Übergänge v’v”
NO X2Π, A2Σ+, B2Π, D2Σ+ β , ε , γ 0-5
CO X1Σ+, B1Σ+, b3Σ+, A1Π, a3Π Hopfield Birge, third positive 0-5

Die Fluoreszenzmessungen am Plasmawindkanal werden an einem Freistrahl, bei Tempe-
raturen zwischen 1000 K - 3000 K sowie bei Drücken im Bereich 10 mbar - 1000 mbar,
durchgeführt, weshalb vornehmlich die thermische Bewegung der Atome zu einer Linien-
verbreiterung führt. Im Programm wurde daher für die Linienverbreiterung die Dopplerver-
breiterung nach Gl. (5.1) verwendet.

ωD =
ω0

c

√
8ln(2)NAkTtrans

MNOc2 (5.1)

Das Intensitätsprofil I(ω) einer einzelnen Spektrallinie auf Basis einer Gauß-Funktion und
der Dopplerverbreitung, lässt sich dann nach [46] folgendermaßen berechnen:
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Abbildung 5.1: Mit NOCO-Spectra simuliertes CO-Anregungsspektrum (X1Σ+ - B1Σ+) für
die Temperaturen 290 K und 1800 K.

I (ω) = I (ω0)exp

−
ω−ω0

ωD√
4ln(2)


 (5.2)

Die natürliche Linienverbreiterung δνn wird mit Gl. (5.3) berechnet und ist eine Funktion
der Fluoreszenzlebensdauer. Da für die betrachteten Moleküle die Lebensdauer τi im Bereich
70 ns - 220 ns liegt, führt dies zu einer vernachlässigbaren natürlichen Linienbreite von <
10−4 cm−1.

δνn =
1

2πτi
(5.3)

5.1.2 LifBase

Der große Vorteil bei der Verwendung dieses Programms besteht hauptsächlich in der kom-
fortablen Bedienung über die grafische Benutzeroberfläche.
Die für diese Arbeit geschriebenen Algorithmen zur Spektrallinien-Identifikation oder Tem-
peraturberechnung wurden ebenfalls mit LifBase getestet und verifiziert. Durch eine ge-
eignete Wahl von Druck und Temperatur im Programm kann das simulierte Spektrum mit
den gemessenen Daten zur Deckung gebracht werden. Auf diese Weise können eventuelle
Messfehler oder Interferenzen mit anderen Spezies schnell festgestellt werden. Besonders
hilfreich ist das Programm, wenn neue Übergänge spektroskopiert werden sollen und die
erforderlichen Wellenlängen bestimmt werden müssen.
Mit Hilfe der Exportfunktion können die simulierten Spektren auch als Textfile ausgegeben
werden. Diese Funktion wird unter anderem für die Validierung der geschriebenen Algo-
rithmen genutzt, siehe Kap. 5.7. Exemplarisch ist in Abbildung 5.2 ein Teil des mit LifBase
simulierten NO-Anregungsspektrums für eine Temperatur von 300 K dargestellt.
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Abbildung 5.2: Simuliertes Anregungsspektrum des γ(0,0)-Übergangs von NO bei 300 K
[86].

5.1.3 Interferenzen durch andere Spezies

Prinzipiell kann es bei der Anregung des NO- oder CO-Moleküls mit elektromagnetischer
Strahlung auch zur Anregung anderer Spezies kommen, sofern sich die Anregungswellen-
längen überschneiden. Diese zusätzliche Anregung ist dann nachteilig, wenn sich die Laser-
energie auf mehrere Spezies verteilt, beziehungsweise absorbiert wird und daher das eigent-
liche Fluoreszenzsignal der gewünschten Spezies geschwächt wird. Aus diesem Grund ist
eine Quantifizierung des Fluoreszenzsignals in Abhängigkeit der Teilchendichte nicht oh-
ne weiteres möglich. Wie effektiv die einzelnen Spezies die Strahlung absorbieren und als
Störgröße fungieren, wird mit Hilfe des Wirkungsquerschnitts σ12 beschrieben. Um mit der
in dieser Arbeit gewählten Nomenklatur konsistent zu bleiben, lässt sich der Wirkungsquer-
schnitt auch durch den Einstein-Koeffizienten B12 mit σ12 = B12h f12/c darstellen.
Ein weitere Beeinflussung durch andere Spezies entsteht, wenn das eigentliche Fluoreszenz-
signal durch Stoßlöschung (Quenching) abgeschwächt wird, siehe Kap. 2.4.1. Ob eine Spe-
zies als potentieller Stoßpartner in Frage kommt, wird unter anderem durch den in Gl.
(2.75) beschriebenen Stoßquerschnitt entschieden. Ein wesentlicher Stoßpartner für NO-
Fluoreszenz ist das Sauerstoffmolekül, das mit seinen eng beieinander liegenden Absorp-
tionslinien in Teilen mit den NO-Emissionslinien deckungsgleich und in ausreichend hoher
Teilchendichte im Freistrahl vorhanden ist [13, 87]. Für das NO-Molekül im Plasmawind-
kanal sind insgesamt die Stoßpartner NO, O2, O und CO relevant [33].

5.2 Experimentelle Bestimmung von Anregungsspektren

Ein typischer Anregungsscan für den γ(0,0)-Übergang des NO-Moleküls läuft von 224 - 227
nm. Bei einer Schrittweite von ∆λ = 0,001 nm entspricht das 3000 Bildern, wobei sich je-
des Bild aus einer Akkumulation von mehreren Einzelaufnahmen zusammen setzen kann.
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Vorausgesetzt die Bilder werden bei der höchsten Auflösung ohne Binning aufgenommen,
kommt bei einem einzigen Spektrum eine Datenmenge von mehr als 3 GB zusammen. Für
eine einfachere Dateiverwaltung wird für die Messdateien eine Dateigröße von ca. 1 GB
favorisiert. In diesem Fall wird der Anregungsscan in zwei Messungen aufgeteilt, wodurch
eine Datei aus 1000 Einzelbildern besteht. Da die Startwellenlänge, die Schrittweite und die
Anzahl an Bildern bekannt ist, kann jedem Bild eine entsprechende Anregungswellenlänge
zugeordnet werden. Auf diese Weise kann für jedes geometrische Pixel innerhalb des Kame-
rabildes ein individuelles Anregungsspektrum erzeugt werden.
Als Beispiel für die durchschnittliche Messdauer für ein Anregungsspektrum der spektralen
Bandbreite von 1 nm, einer Schrittweite von ∆λ = 0,001nm und einer 10-fachen Bildakku-
mulation, ergibt sich eine Messdauer von 16 min (Laser f = 10Hz).
Für die Bestimmung der Grundlinie eines Spektrums wird das Hintergrundrauschen vom
eigentlichen Messsignal abgezogen. Das Hintergrundrauschen setzt sich üblicherweise aus
dem Bildrauschen und dem Ausleserauschen zusammen. Insbesondere bei langen Messun-
gen kann es vorkommen, dass die Elektronik der Kamera warm wird und sich infolgedes-
sen das Hintergrundrauschen erhöht. Ohne Korrektur würde die Grundlinie mit zunehmen-
der Aufnahmeanzahl, beziehungsweise Anregungswellenlänge, linear ansteigen und unter-
schiedliche Absorptionslinien ließen sich nicht mehr relativ zueinander vergleichen. Aus die-
sem Grund muss zu jeder Aufnahme das Hintergrundrauschen erfasst werden. In der Abbil-
dung 5.3 ist eine Aufnahme des unterexpandierten Freistrahls zu sehen. In den beiden oberen
Bildecken sind die Bereiche zu sehen, in denen das Hintergrundrauschen erfasst wird. Die
unterschiedlichen Intensitätswerte in diesen Bereichen werden zu einem Hintergrundsignal
gemittelt. Bei der Abbildung 5.3 entsprechen die verwendeten Parameter, wie z.B. Binning,
Gegenstandsweite und Auflösung, denen während einer Fluoreszenzmessung. Für eine kon-
trastreichere Darstellung dieser einen Aufnahme, wurde lediglich die Belichtungszeit und
die MCP-Verstärkung angepasst.
Innerhalb des skizzierten Lasersheet-Bereichs sind Fluoreszenzsignale zu erwarten, wobei
die Signalstärke zu den Randbereichen angesichts der geringeren Laserintensität geringer
ausfällt. Nachdem für das aktuelle Bild alle Intensitätswerte mit dem Hintergrundsignal sub-
trahiert worden sind, trägt jedes Pixel die Information über die Fluoreszenzintensität. Dieser
Vorgang wird anschließend für alle weiteren Bilder wiederholt.
Nachdem die Daten aus den Anregungsscans vorliegen, müssen die Spektrallinien den ent-
sprechenden Übergängen zugeordnet werden. Für die Identifikation der Spektrallinien wer-
den die Wellenlängen der Übergänge mit Hilfe des Programms NOCO-Spectra nach Gl.
(2.30) berechnet und mit dem gemessenen Spektrum überlagert. Hierbei wird bei einem
Anregungsspektrum üblicherweise die Fluoreszenzintensität über die Anregungswellenlän-
ge des Lasers aufgetragen. In Abbildung 5.4 ist dazu im unteren Teil das Rotationsspektrum
des NO-Moleküls aufgetragen und im oberen Teil die Bezeichnung der einzelnen Rotations-
linien in Form eines Fortrat-Diagramms abgebildet. In der Abbildung 5.4 ist sehr deutlich
zu erkennen, dass das Grundniveau doppelt aufgespalten ist, was jeweils durch die grau
und schwarz schattierten Zweige verdeutlicht wird. Mit Hilfe der Gl. (2.30) lassen sich al-
le Übergänge zweifelsfrei identifizieren und zuordnen, dies ist insbesondere für die spätere
Temperaturberechnung wichtig.
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Abbildung 5.3: Kameraaufnahme des spektroskopierten Freistrahlbereichs und die Position
der Hintergrundfenster. Verwendete Düse 12/12,5 - Parameter 2.
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Abbildung 5.4: Simuliertes Anregungsspektrum der γ(0,0)-Bande des NO-Moleküls mit
den darüber liegenden Bezeichnungen aller Übergänge, dargestellt als Fortrat-Diagramm
(NOCO-Spectra, p = 10 mbar, T = 300 K).
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5.3 Zeitliche Triggerung der Komponenten

Bei laserbasierten optischen Aufbauten ist die optimale Abstimmung der Geräte unterein-
ander ein wichtiger Faktor zur Steigerung des Signal-Rausch-Verhaltens und Qualität der
Messergebnisse. Die größte Herausforderung liegt darin, dass durch den Farbstofflaser indu-
zierte Fluoreszenzsignal mit der Kamera einzufangen. Die dabei stattfindenden Ereignisse
spielen sich im Bereich von Nanosekunden ab. Da eine Auslösung der Kamera von Hand in
der kurzen Zeit nicht machbar ist, muss die Kamera vom Pumplaser getriggert werden. Das
heißt, der Pumplaser teilt der Kamera mit, wann ein Laserpuls erzeugt wurde. Allerdings
kommt es zwischen dem Triggersignal und dem eigentlichen Laserpuls zu einer Verzöge-
rung, die berücksichtigt werden muss. Das vom Laser kommende Triggersignal stammt von
der Güteschaltung (Q-Switch) und ist gleichbedeutend mit der Erzeugung eines Laserpulses.
Nachdem der Pumpstrahl im Farbstofflaser den eigentlichen Laser erzeugt, durchläuft der
Farbstofflaser eine Wegstrecke von ca. 4 m, bis er schließlich das eigentlich Messvolumen
erreicht. Dadurch ergibt sich durch die endliche Lichtgeschwindigkeit eine rechnerische Ver-
zögerung von 13 ns. Dazu kommen Signalverzögerungen bei der Elektronik des Lasers und
der Kamera.
Meist erfolgt die Bestimmung der Verzögerung auf experimentellem Wege, wie auch in die-
ser Arbeit. Dazu wird eine Visitenkarte an die eigentliche Messposition gestellt, so dass der
Farbstofflaser auf die Karte trifft, wobei die entstehende Papierfluoreszenz von der Kamera
detektiert wird. Um den Laserpuls mit der Kamera einzufangen, wird zunächst ein großes
Zeitfenster (> 1 ms) gewählt in dem die Kamera Photonen detektiert. Die Ansteuerung der
Kamera erfolgt durch das Trigger-Signal des Q-Switchs, wobei die Verzögerung auf 0 ns ge-
stellt wird. Mit diesen Einstellungen ist sichergestellt, dass ein Signal mit der Kamera detek-
tiert werden kann. Anschließend wird die Verzögerung der Kamera schrittweise erhöht, bis
das Signal wieder vollständig verschwindet. Von der dadurch ermittelten Verzögerung wird
nun die Hälfte der Halbwertsbreite des Pumplaser (ca. 6 ns) abgezogen. Dementsprechend
sitzt der linke Rand des Zeitfensters auf dem Maximum des Laserpulses. Anschließend wird
das Zeitfenster soweit reduziert, bis sich ebenfalls eine Signalverringerung einstellt. Sofern
die Lebensdauer des Fluoreszenzereignisses bekannt ist, kann diese auch als Wert für das
Zeitfenster gewählt werden. Eine schematische Abfolge dieser Ereignisse ist in der Abbil-
dung 5.5 zu sehen.
Die für die Messung der Pulsenergie verwendeten pyroelektrischen Sensoren müssen eben-
falls getriggert werden. Theoretisch könnte ebenfalls der Q-Switch Ausgang des Pumplasers
verwendet werden. Allerdings bietet die Kamera die Funktion eines Delay-Generators an,
womit Triggersignale erzeugt werden können. In diesem Fall wird das Trigger-Signal des
Q-Switch über den Kamera-Output A ohne zusätzliche Verzögerung an den Messkopf wei-
tergeleitet. Damit den Messkopf ein definiertes TTL-Signal erreicht, wird ein 1000 ns langes
Zeitfenster für den Output A eingestellt.
Für die Anregungsscans ist es erforderlich, nach der definierten Anzahl an Akkumulatio-
nen, die Wellenlänge um die gewählte Schrittweite zu erhöhen, so dass weitere Aufnahmen
akkumuliert werden können. Die Kamera bietet diesen Aufnahmemodus unter dem Namen
Kinetic an. Dies bedeutet, dass mehrere Bilder in einer Datei (Multipage-Tiff ) gespeichert
werden. Die Anzahl an Schleifendurchgängen entspricht hierbei der Bildanzahl, dabei kann
ein einzelnes Bild immer noch eine Akkumulation aus mehreren Aufnahmen sein. Nach je-
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der Aufnahme sendet die Kamera über den Output B ein Triggersignal an den Farbstofflaser.
Allerdings darf der Farbstofflaser nicht nach jedem Trigger-Signal die Wellenlänge verfah-
ren, sondern erst nachdem die definierte Anzahl an Akkumulationen erreicht und ein Bild
entstanden ist. Mit der Software des Farbstofflasers können die zusätzlichen Trigger-Signale
ignoriert werden.
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der zeitlichen Abfolge der unterschiedlichen
Trigger-Signale für Kamera, Lasermesskopf und Farbstofflaser.

Bei der Wahl der Verzögerung für den Farbstofflaser ist zu beachten, dass diese nicht zu
kurz gewählt werden darf. Denn es erfolgt nicht nur eine Verstellung der Gitterposition,
sondern bei Verwendung der Autotracker Funktion auch eine Drehung des Kompensator-
kristalls. Insbesondere die Verstellung des Kompensators benötigt eine gewisse Zeit, da mit
Hilfe der Photodioden das Strahlprofil überprüft wird. Wird die Anzahl an Akkumulation auf
Eins gesetzt, so müsste der Farbstofflaser theoretisch alle 100 ms die Wellenlänge verstellen.
In diesem Fall gelingt es dem Autotracker nicht schnell genug den Kompensator nachzufüh-
ren, was sich schließlich in einer Schwankung oder anhaltenden Reduktion der Pulsenergie
äußert. Die Wahl der Verzögerung für den Farbstofflaser erfolgt experimentell und ist je nach
Anzahl der Akkumulationen und Wellenlängen-Schrittweite unterschiedlich.
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Eine Auswahl der experimentell ermittelten Werte für die Verzögerung und Zeitfenster der
Trigger-Signale ist in Tabelle 5.2 zu sehen.

Tabelle 5.2: Trigger-Einstellungen für die unterschiedlichen Komponenten am Beispiel einer
Testkammermessung.

Komponente Trigger Verzögerung [ns] Zeitfenster [ns]
Pumplaser Q-Switch Intern 10 Hz - -

Kamera Q-Switch 47 70
Lasermesskopf Kamera Output A 0 1000
Farbstofflaser Kamera Output B 1000 1000

5.4 Zeitaufgelöstes Fluoreszenzsignal

Im vorhergehenden Kapitel 5.3 wurde bereits erklärt, auf welche Weise die Kamera getrig-
gert wird und die Signalverarbeitung erfolgt. Jedoch stellt sich auch die Frage, wie lang das
zu erwartende Fluoreszenzsignal ist und dementsprechend das Zeitfenster (gate width) des
MCPs gewählt werden muss. Bei einem zu groß gewähltem Zeitfenster wird unnötigerweise
nur noch Rauschen detektiert, während das Fluoreszenzsignal schon längst abgeklungen ist.
Im anderen Fall führt ein zu kleines Zeitfenster zu einem Verlust an Signalstärke. Als op-
timal für die Zeitfenster-Integratorschaltung (Boxcar-Integration) erweist sich die Wahl des
festgelegten Zeitfensters in Übereinstimmung mit der Fluoreszenzlebensdauer.
Prinzipiell kann die Fluoreszenzdauer durch die Lebensdauer 1/A21 = τ0 des entsprechenden
Übergangs angegeben werden, jedoch kommt es durch Quenching zu einer Verkürzung der
Lebensdauer. Der zeitliche Verlauf des Fluoreszenzsignals lässt sich mit Hilfe von Gl. (5.4)
wiedergeben.

I(t) = I0 · e
−t
τ +b (5.4)

Der in Gl. (5.4) angegebene Parameter τ stellt dabei die betrachtete Fluoreszenzlebensdauer
dar, die sich aus der eigentlichen stoßfreien Lebensdauer τ0 des Fluoreszenzübergangs und
der Quenchingrate Q21 zusammensetzt. Wie aus Gl. (2.75) bereits bekannt ist, setzt sich die
Quenchingrate aus den Anteilen mehrerer Stoßpartner zusammen. Im Fall der Testkammer-
messung kommen als potentielle Stoßpartner NO und N2 in Frage, dadurch reduziert sich
die Lebensdauer τ0 durch Quenchinganteile

τ =
1

1
τ0
+Q21

=
1

1
τ0
+QNO +QN2

(5.5)

Bei der Boxcarintegration wird das Zeitfenster mit ∆t = 10 ns, um ein Vielfaches geringer
gewählt als die zu erwartende Fluoreszenzlebensdauer. Zu Beginn der Messung wird die Ver-
zögerung (delay) des Q-Switch Triggers für die Kamera auf 40 ns gesetzt, mit jedem weite-
ren Anregungspuls wird dann die Verzögerung schrittweise um einen kleinen Wert ∆t erhöht.
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Auf diese Weise wird das eigentliche Fluoreszenzsignal abgetastet. Das daraus entsprechen-
de zeitliche Schema ist in Abbildung 5.6 zu sehen. Für die Bestimmung des Parameters τ

ist zu beachten, dass der dem Fluoreszenzsignal überlagerte Laserpuls, den eigentlichen mo-
noexponentiellen Verlauf des Fluoreszenzsignals stört. Das bedeutet für den Fitting-Prozess,
dass das zeitlich verlaufende Fluoreszenzsignal erst nach dem Abklingen des Laserpulses
mit einer Exponential-Funktion angepasst werden kann.

Q-Switch Trigger

Verzögerung

Zeitfenster

Fluoreszenzsignal

t

Laserpuls

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der zeitlichen Abfolge des Aufnahmefensters der
Kamera bei unterschiedlichen Verzögerungen nach dem Q-Switch Trigger-Signal.

5.5 Anwendung von Transmissionsfiltern

Prinzipiell erfolgt eine Steigerung des Signal-Rausch-Verhaltens, wenn die Kamera nur in
dem Wellenlängenbereich empfindlich ist, bei der die gewünschte Fluoreszenz auftritt. Dazu
ist es erforderlich, das Fluoreszenzspektrum und die dazugehörigen Wellenlängen zu kennen.
Die Berechnung des Fluoreszenzspektrums wird äquivalent zur Berechnung des Anregungs-
spektrums durchgeführt. Allerdings dient als Ausgangsniveau ein spezifisches Rotationsni-
veau, in das die Photonen vorher angeregt wurden. Ausgehend von diesem Rotationsniveau
fallen die Photonen in unterschiedliche Niveaus innerhalb des elektronischen Grundniveaus
zurück. Im Falle des NO-Moleküls wird Strahlung erzeugt, wenn die Photonen vom A2Σ+

(v’ = 0) Zustand in die darunter liegenden Vibrationsniveaus v” des Zustands X2Π zurück-
fallen. Da die Photonen in die unterschiedlichsten Vibrationsniveaus v” fallen können, deckt
das Fluoreszenzspektrum einen deutlich breiteren Wellenlängenbereich ab, als das Anre-
gungsspektrum.
Ist das Emissionsspektrum einmal bekannt, lassen sich auch entsprechende Filter festlegen,
mit denen das Signal-Rausch-Verhalten gesteigert werden kann. Üblicherweise werden für
den tiefen UV-Bereich keine Transmissionsfilter verwendet, da die vorhandenen Filter eine
geringe Effizienz aufweisen und meist auch sehr teuer sind.
Die verwendeten Filter und ihre Verwendung sind in Tabelle 5.3 aufgeführt. Da die einge-
setzten Filter Bestandsware des Instituts sind, liegt leider keine genaue Angabe über deren
Effizienz vor, weshalb vergleichende Referenzmessungen mit und ohne Filter durchgeführt
werden.
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Tabelle 5.3: Anwendung und Wellenlängenbereich der eingesetzten Filter.

Anwendung Nr. Wellenlängenbereich [nm] Transmission [%]
NO-LIF 36 220 ± 45 < 20
CO-LIF 35 308 ± 25 > 50
CO-LIF 37 425 - 760 > 50

Für die NO-LIF Messungen am Freistrahl werden kleinere Bereiche des NO-Anregungs-
spektrums mit und ohne Transmissionsfilter gegenübergestellt. Gleichzeitig sollen so mögli-
che Interferenzen aus anderen Strahlungsquellen eliminiert werden, die nicht mit dem Emis-
sionsspektrum des NO-Moleküls zusammenfallen. Die Abbildungen 5.7 (a) und (b) zeigen
den direkten Vergleich der Anregungsspektren mit und ohne Filter. Es fällt deutlich auf,
dass die Signalstärke bei ≈ 224 nm um den Faktor 5 und bei ≈ 225 nm um den Faktor 10
niedriger ist im Vergleich zu den Messungen ohne Filter. Weiterhin ist keine Steigerung des
Signal-Rausch-Verhaltens festzustellen.
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Abbildung 5.7: Vergleich von NO-Anregungsspektren mit und ohne Transmissionsfilter (Pa-
rameter 2).

Im Versuch konnte keine Beeinflussung der Anregungsspektren durch das Eigenleuchten des
Freistrahls nachgewiesen werden. Dies liegt zunächst an der sehr kurzen Belichtungszeit der
Kamera und des im Vergleich zum Eigenleuchten wesentlich stärkeren Fluoreszenzsignals.
Ebenso ist die Empfindlichkeit des Detektors im UV-Bereich (siehe Abbildung 4.6) wesent-
lich höher als im sichtbaren Bereich, wo eigentlich ein Großteil des Eigenleuchtens spektral
eingeordnet wird. Aus diesem Grund wird auf die Anwendung eines Filters für NO-LIF ver-
zichtet.

Ganz anders verhält es sich bei den CO-LIF Messungen, obwohl bei der Verwendung des
Filters 37 die Signalintensität etwa um den Faktor 2,6 reduziert wird, kann eine Steigerung
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des Signal-Rausch-Verhaltens festgestellt werden. In Abbildung 5.8 zeigt der graphische
Vergleich beider Anregungsspektren, dass die Messung mit Transmissionsfilter eine deutlich
geringere Schwankung in den Intensitätswerten aufweist und auch sehr gut mit dem simu-
lierten Spektrum bei T = 290 K übereinstimmt.
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Abbildung 5.8: Vergleich von zwei CO-Anregungsspektren einmal mit und ohne Transmis-
sionsfilter (pCO = 10 hPa, T = 293 K).

5.6 Angewandte Korrekturmethoden

Bei der Messung eines Anregungsspektrums treten mehrere Störgrößen auf, wodurch die Ge-
nauigkeit der Messungen beeinflusst wird. Diese Störgrößen gilt es im Vorfeld zu identifizie-
ren und wenn möglich zu vermeiden. Ist dies nicht möglich, muss die Störgröße zumindest
genau charakterisiert werden. Eine Auswahl bekannter Störgrößen werden im Folgenden
charakterisiert und die darauf angewendete Korrekturmethode dargestellt.

5.6.1 Laserenergie und -profil

Eine kaum zu neutralisierende Störgröße stellt die Schwankung der Laserenergie dar. Da
sich die Variation der Laserenergie unweigerlich auch auf die Fluoreszenzintensität auswirkt,
muss die Laserenergie parallel zu einem Anregungsscan mitgemessen werden. Dazu wird
ein Teil des Laserstrahls mit Hilfe eines Quarzglases ausgekoppelt. Damit der Anteil der
ausgekoppelten Strahlung (Reflexion) bekannt ist, wird im Vorfeld eine Messung mit zwei
Lasermessköpfen durchgeführt. Hierzu sitzt ein Messkopf direkt hinter dem leicht schräg an-
gestellten Quarzglas und ein anderer schräg versetzt vor dem Quarzglas. Anschließend wird
ein Anregungsscan im Wellenlängenbereich 224 nm - 235 nm durchgeführt. Auf diese Weise
lässt sich die Transmissionskurve beziehungsweise Reflexionskurve unter Vernachlässigung
der Absorption berechnen. In Abbildung 5.9 ist ein Ausschnitt der Reflexionskurve für den
entsprechenden Wellenlängenbereich dargestellt, wobei das Quarzglas eine durchschnittli-
che Transmission von > 88 % aufweist.
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Abbildung 5.9: Wellenlängenabhängige Reflexionskurve des Quarzglases zur teilweisen
Auskopplung der Laserenergie.

In der Abb. 5.9 stellt sich besonders positiv der gleichmäßig konstante Verlauf der Reflexi-
onskurve (ca. 11,2 %) ohne Einbrüche dar, der sich über den gesamten Wellenlängenbereich
erstreckt. Insofern kann bei der Energiemessung der ausgekoppelte Anteil mit einem gemit-
telten konstanten Faktor/Quotient multipliziert werden und dadurch die wahre Pulsenergie
bestimmt werden.
Bei den Anregungsscans wird der Lasermesskopf von der Kamera getriggert und somit steht
zu jeder Aufnahme auch der Wert der Pulsenergie zur Verfügung. Im Falle von akkumu-
lierten Aufnahmen wird die Laserenergie trotzdem für jeden Laserpuls mitprotokolliert und
später bei der Auswertung je nach Anzahl der Aufnahmen pro Bild zu einem einzelnen Wert
verrechnet.

5.6.2 Transmissionskurve der Spiegel und Linsen

Die im vorherigen Unterkapitel beschriebene Methode, zur Ermittlung der Laserenergie, be-
rücksichtigt nicht eventuell auftretende Verluste, die durch zusätzliche Spiegel und Linsen
auftreten können. Insbesondere die im Kapitel 4.2.1 gezeigte Abbildung 4.5 verdeutlicht,
dass sich gerade die für die NO-Anregungsspektren notwendigen Wellenlängen in einem
Reflexionsbereich des Spiegels befinden, indem die Reflexionswerte abhängig vom Einfalls-
winkel stark variieren. Da die Einkopplung des Laserstrahls in den Plasmawindkanal eine
zweimalige Strahlumlenkung um 90◦ erfordert, kann es zu einer Reduktion der Laserenergie
um bis zu 20 % kommen. Hinzu kommt auch eine Abschwächung durch die verwende-
ten Linsen, die ebenfalls berücksichtigt werden muss. Da in beiden Fällen die Abschwä-
chung wellenlängenabhängig ist, muss für den gesamten gewünschten Wellenlängenbereich
die Transmissionskurve der Spiegel- und Linsenkombination erstellt werden. Hierzu wird
ein Lasermesskopf direkt hinter der Zylinderlinse positioniert, so dass die gesamte Energie
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5 Versuchsdurchführung

des Laserstrahls ELaser (λ ) erfasst wird. Ein zweiter Lasermesskopf detektiert die an dem
Quarzglas reflektierte Strahlung ELaser,R (λ ) und unter Berücksichtigung der vorher ermit-
telten Transmissionskurve des Quarzglases (Abbildung 5.9) auch die gesamte Laserenergie.
Der Quotient R(λ ) aus den beiden Messungen ergibt dann die in Abbildung A.9 berechnete
Transmissionskurve des Spiegel- und Linsensystems. Aus Gründen der besseren Darstellung
ist der Faktor im Bereich 225 nm - 227 nm auf den ersten Wert des gewählten Wellenlängen-
bereichs normiert, wobei der Wert ELaser (λ = 225 nm) zur Normierung verwendet wird. Mit
Hilfe dieses berechneten dimensionslosen wellenlängenabhängigen Faktors R(λ ) lassen sich
dann die Anregungsspektren korrigieren:

R(λ ) =

ELaser,R(λ )
ELaser,R(λ=225 nm)

ELaser(λ )
ELaser(λ=225 nm)

(5.6)

Bei der Auswertung der Daten für die NO-LIF Messungen hat sich gezeigt, dass der Einfluss
der Spiegel und Linsen < 2 % beträgt.
Für die CO-LIF Messungen kann der Einfluss vernachlässigt werden. Begründet wird dies
damit, dass der zu untersuchende Wellenlängenbereich mit ca. ∆λ = 0,03 nm sehr klein ist
und die Transmission der Spiegel und Linsen innerhalb dieses Bereichs als konstant angese-
hen werden kann.

Unter der Voraussetzung eines über die Wellenlänge konstanten Energieprofils ergibt sich
kein Einfluss auf die Temperaturauswertung. Dies wird dadurch begründet, da für die Aus-
wertung nur Pixel gleicher geometrische Position zueinander in Relation gesetzt werden. In
der Realität jedoch verändert sich das Energieprofil in Abhängigkeit der Wellenlänge und
lässt sich mit den verwendeten Mitteln nicht genauer quantifizieren.
Für die räumliche Verteilung von NO und der Visualisierung mittels der Fluoreszenzbil-
der muss jedoch über das Energieprofil korrigiert werden. Hierzu wird exemplarisch in der
Testkammer bei bekannten Bedingungen gemessen, wobei davon auszugehen ist, dass das
Energieprofil nur von den Laserparametern selbst abhängig ist. Aus der Abbildung 5.10 er-
schließt sich das auf den maximalen Wert normierte Energieprofil entlang der x-Koordinate.
Obwohl der Laserstrahl aufgeweitet wird, variiert die Energieverteilung stark entlang der x-
Koordinate und fällt an den äußeren Flanken auf bis zu 40 % des Maximalwertes ab. Die
weiteren Einbrüche bei x < 2,5 mm und x > 32,5 mm entstehen durch das Einkoppeln des
Lasers mittels einer Schlitzblende vor der Testkammer.

5.6.3 Wellenlängenkorrektur und -kalibrierung

Um bestimmte Übergänge innerhalb eines gemessenen Spektrums zu identifizieren und dar-
aus Werte zu extrahieren, muss zu jedem Bild die Anregungswellenlänge bekannt sein. Ob-
wohl in der Steuersoftware des Farbstofflasers die Wellenlänge eingegeben werden kann,
führt eine ungenügende Kalibrierung des Gitters zu Abweichungen, wodurch die eingestell-
te Wellenlänge und die tatsächliche ausgegebene Wellenlänge nicht übereinstimmen. In die-
sem Fall ist ein konstanter Offset der Wellenlänge vorhanden, der sich während der Messung
nicht verändert. Sofern das Gitter vor Verwendung des Farbstofflasers jedes Mal auf die Re-
ferenzposition gefahren wird, ist der Offset auch an unterschiedlichen Messtagen nahezu
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Abbildung 5.10: Laserenergieprofil bei einer Wellenlänge 226,056 nm (Q12P22(27,5), T =
293 K, pNO−N2= 30 mbar)

konstant. Kleine Abweichungen kommen lediglich aufgrund von Temperaturschwankungen
im Labor zustande, meist liegt der konstante Offset bei ∆λ = 0,0028 nm - 0,0034 nm. Für die
Bestimmung des konstanten Offsets wird ein kleiner Bereich des NO-Spektrums gescannt,
so dass mehrere Spektrallinien zweifelsfrei identifiziert und zugeordnet werden können.

Eine weitere Möglichkeit den konstanten Offset des Farbstofflasers zu bestimmen, ergibt
sich, wenn bei Raumtemperatur ein Anregungsspektrum gemessen wird. Der spektroskopier-
te Bereich wird dabei so gewählt, dass die stark besetzten Rotationsniveaus eines Übergangs
enthalten sind. Anschließend wird die Rotationsquantenzahl Jmax des am stärksten besetzten
Niveaus mit Hilfe von Gl. (5.7) berechnet. Auf diese Weise lässt sich die höchste Intensi-
tät eines Übergangs innerhalb eines gemessenen Spektrums genau der vorher berechneten
Rotationsquantenzahl Jmax zuordnen und dadurch die Wellenlänge bestimmen.

Jmax =

√
IkT
h̄
− 1

2
(5.7)

5.7 Methoden zur Bestimmung der Temperatur

In Kapitel 2.3 erfolgt die Eingruppierung unterschiedlicher Energieniveaus auf Basis der
Vibration und Rotation des Moleküls. Da bei dem angewandten Thermometrie Verfahren
die unterschiedlich starke Besetzung der Energieniveaus f (n,v,J,T ) gemessen wird, muss
auch eine Unterscheidung hinsichtlich der Temperatur erfolgen. Infolgedessen wird zwi-
schen Translations-, Vibrations- und Rotationstemperatur unterschieden. Im Falle eines ther-
mischen Gleichgewichts sind die genannten Temperaturen gleich, lediglich bei sehr schnell
ablaufenden Prozessen und Drücken deutlich unterhalb des Atmosphärendrucks (≈ 1024
mbar) können die Temperaturen voneinander abweichen.
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Für die Bestimmung der unterschiedlichen Temperaturen werden in dieser Arbeit die ent-
sprechenden Methoden auf ihre Anwendung hin untersucht. Bei den folgenden Ansätzen
und Erläuterungen wird bei Nennung von Wellenlängen und Übergängen jeweils Bezug auf
das NO-Molekül genommen.

5.7.1 Zwei-Linien-Thermometrie

Bei der Zwei-Linien Thermometrie wird die Temperatur über die relative Besetzung zweier
Energieniveaus gemessen. Dabei werden zwei unterschiedliche Energieniveaus des Mole-
küls angeregt und das dabei jeweils entstehende Fluoreszenzsignal gemessen. Wird anschlie-
ßend der Quotient aus den zwei Fluoreszenzintensitäten SF gebildet, lässt sich die Tempera-
tur direkt bestimmen [28, 88]. Eine allgemeine Formulierung dieses Quotienten, ausgehend
von der Anregung zweier unterschiedlicher Energieniveaus lautet:

SF,1

SF,2

ELaser,2

ELaser,1
=

B12,1 · f1 ·qF,1

B12,2 · f2 ·qF,2
(5.8)

Für die Bestimmung der Vibrationstemperatur nach Gl. (5.8) erfolgt die Anregung zweier
unterschiedlicher Vibrationsniveaus. Jedoch ist es sinnvoll, innerhalb der zwei Vibrations-
niveaus die gleichen Rotationsniveaus J′′1 = J′′2 zu wählen, da sich so die Anteile für die
Rotation gegenseitig herauskürzen und sich Gl. (5.8) auf die Anteile der Vibration reduziert.
Für die Berechnung der Vibrationstemperatur lässt sich dann der Quotient aus den Fluores-
zenzintensitäten folgendermaßen darstellen:

SF,1

SF,2

ELaser,2

ELaser,1
=

B12,1 · f1 ·qF,1

B12,2 · f2 ·qF,2

=
B12,1 · e

−
Evib,1
kTvib ·qF,1

B12,2 · e
−

Evib,2
kTvib ·qF,2

(5.9)

=
B12,1

B12,2
e−

Evib,1−Evib,2
kTvib

qF,1

qF,2

Die Gl. (5.9) kann weiter vereinfacht werden, wenn für die Quanteneffizienz qF die selben
Werte vorausgesetzt werden und die Übergangswahrscheinlichkeit B12 vereinfacht durch den
Franck-Condon-Koeffizienten dargestellt wird. Die Anteile der Vibrationsenergie Evib in den
unteren Zuständen werden mit Gl. (2.31) gebildet.
Ein großer Nachteil bei der Bestimmung der Vibrationstemperatur ist die niedrige Besetzung
der Vibrationsniveaus v′′ > 0 bei Temperaturen unterhalb von 1000 K, siehe Abbildung 2.8.
Selbst bei Temperaturen zwischen 1000 K und 2000 K ist das Vibrationsniveau (v′′+1) eine
Größenordnung kleiner als das Niveau v′′, was sich schließlich in sehr kleinen Fluoreszenz-
signalen äußert.

Mathematisch gesehen setzt sich die Fluoreszenzintensität SF aus den in Gl. (2.80) gege-
benen Werten zusammen. Hierbei ist entscheidend, welcher Wert für die Besetzungswahr-
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scheinlichkeit f gewählt wird, da eine Trennung nach elektronischen, vibratorischen und
rotatorischen Anteilen vorgenommen werden kann. Für die Bestimmung der Vibrationstem-
peratur enthält f1 zum Beispiel das Integral über alle Rotationsniveaus innerhalb eines Vi-
brationslevels. Für die Bestimmung der Rotationstemperatur wird hingegen nur die Beset-
zungswahrscheinlichkeit fJ′′,1 eines Rotationslevels J” betrachtet. Da der Fokus dieser Arbeit
in der Bestimmung der Rotationstemperatur liegt, wird im Folgenden die Besetzungswahr-
scheinlichkeit der Rotationsniveaus betrachtet.
Als eine Vereinfachung kann der Quotient der beiden Fluoreszenzintensitäten als b bezeich-
net werden, wobei sich folgender Zusammenhang schreiben lässt:

b =

SF,1
ELaser,1

SF,2
ELaser,2

=
n0

1,1 fJ′′,1B12,1qF,1Qe f f ,1

n0
1,2 fJ′′,2B12,2qF,2Qe f f ,2

(5.10)

Mit der Vereinfachung, dass die Verluste Qe f f für beide Übergänge gleich sind, die Teilchen-
dichte n0

1 sich ebenfalls herauskürzt und temperaturunabhängige Größen zu einer Konstante
C zusammengefasst werden können, lässt sich der Quotient b vereinfacht darstellen durch:

b =C ·
(2J′′1 +1)e

Erot,1
kT

(2J′′2 +1)e
Erot,2

kT

·
qF,1

qF,2
=C · e

∆E
kT ·

qF,1

qF,2
(5.11)

Eine weitere Vereinfachung erfolgt, wenn die Quanteneffizienz der beiden Übergänge be-
kannt ist, beziehungsweise gleich ist und der Quotient qF,1/qF,2 heraus gekürzt werden kann.
Auf diese Weise ergibt sich die Temperaturabhängigkeit nur noch durch die unterschiedliche
Besetzung der zwei Übergänge.
Die Schwierigkeit bei der Zwei-Linien-Thermometrie besteht darin, die Anregungswellen-
länge der beiden Übergänge exakt einzustellen. Bei einigen technischen Anwendungen wird
hierfür eine Referenzzelle verwendet, bei der parallel zur eigentlichen Messung die Fluo-
reszenz bei bekannten Randbedingungen (Temperatur und Dichte) gemessen wird. Für die
Messungen am Plasmawindkanal kann auf eine Referenzzelle verzichtet werden, da eine
stationäre Strömung vorliegt. Demzufolge ist ausreichend Zeit vorhanden, einen kleinen Be-
reich im Anregungsspektrum mit genügend kleiner Wellenlängen-Schrittweite zu messen. In
der Abbildung 5.11 ist dies am Beispiel des NO-Anregungsspektrums zwischen 224,99 nm
und 225,05 nm illustriert.
Da bei dieser Methode deutlich mehr Datenpunkte vorhanden sind, als bei der Zwei-Linien-
Methode, kann zur Auswertung die gesamte eingeschlossene Fläche der Spektrallinie heran-
gezogen werden. Dazu wird ein Flächenintegral nach Gl. (5.12) gebildet, das als Ersatz für
die einzelnen Fluoreszenzsignale SF,1 und SF,2 verwendet wird.

b =
Band 1
Band 2

=

∫ λ1,1
λ1,2

SF,1(λ )dλ∫ λ2,1
λ2,2

SF,2(λ )dλ

(5.12)

Die Kalibrierung des Quotienten b erfolgt mit Hilfe des theoretischen Anregungsspektrums
bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Gl. (5.12) wird auf die simulierten Spektren an-
gewendet und der Wert des Quotienten über die bekannte Temperatur aufgetragen. Daher
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Abbildung 5.11: Exemplarische Darstellung der Bandauswertung mit den durch die Spek-
trallinien eingeschlossenen schraffierten Flächen.

lässt sich am Beispiel der Bandauswertung zwischen den Übergängen Q12P22(38,5) und
Q11P21(27,5), sowie für Q12P22(34,5) und Q21R11(17,5) der temperaturabhängige Verlauf
des Quotienten b in Abbildung 5.12 (a) wiedergeben. In Abbildung 5.12 (b) gilt dies für
R21(18,5) und Q12P11(37,5), sowie R21(18,5) und Q12P22(38,5). Für eine genaue Kalibrie-
rung ist es darüber hinaus erforderlich, die gemessenen Spektren den simulierten Spektren
im Vorfeld gegenüberzustellen, um dadurch die Linienverbreiterung und Auflösung der theo-
retischen Spektren an die gemessenen anzupassen.
Ein Großteil der Kalibrierkurven läßt sich durch eine Exponentialfunktion in Form von Gl.
(5.13) beschreiben, wobei die Koeffizienten in Abhängigkeit der verwendeten Übergänge an-
gepasst werden müssen. Eine Auswahl der verwendeten Übergänge und der entsprechenden
Koeffizienten ist in Tab. 5.4 zu finden. Manche Kalibrierkurven lassen sich jedoch besser
durch eine lineare Funktion oder durch Potenzfunktionen, wie in Abbildung 5.12 (b), be-
schreiben.

T =C · eD·b (5.13)

Außer der Rotationstemperatur lässt sich aus einem NO-Anregungsspektrum auch die Vibra-
tionstemperatur berechnen. Hierzu wird, die in der Abbildung 2.8 gezeigte, unterschiedliche
Besetzung der Vibrationsniveaus verwendet. Für die numerische Berechnung der Vibrati-
onstemperatur können mehrere Ansätze verwendet werden. Wie auch bei der Messung der
Rotationstemperatur, kann dabei nur eine stationäre Strömung spektroskopiert werden. Ei-
ne sehr genaue Berechnung, aber zeitlich sehr aufwendige Messung, bietet die vollständige
Spektroskopierung zweier oder mehrerer Vibrationsniveaus. Am Beispiel des NO-Moleküls
bedeutet dies, ein Anregungsscan des γ(0,0)-Übergangs von 225 nm - 227 nm und des γ(0,1)-
Übergangs von 235 nm - 237 nm. In diesem Fall wirken sich einzelne Fluktuationen in der
Strömung weniger stark auf die Besetzung des Vibrationsniveaus aus. Um die Besetzung
eines Vibrationsniveaus zu bestimmen, kann dann ebenfalls ein Flächenintegral über den
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Abbildung 5.12: Verlauf der Ausgleichsfunktionen für den Quotienten b bei Verwendung
unterschiedlicher Übergänge zur Bandauswertung.

relevanten Wellenlängenbereich gebildet werden.
Ein zeitlich deutlich weniger aufwendiger Ansatz ergibt sich, wenn ein Bereich innerhalb
des Anregungsspektrums gewählt wird, bei dem Übergänge aus zwei unterschiedlichen Vi-
brationsbändern nah beieinander liegen. Ein möglicher Wellenlängenbereich ist von 224 nm
- 224,6 nm, dort existieren Übergänge aus den beiden Vibrationsbändern γ(0,0) und γ(1,1).
In der Abbildung 5.13 ist der Sachverhalt für die zwei Vibrationsübergänge γ(0,0) und γ(1,1)
gezeigt, wobei Übergänge, die aus dem Vibrationsband (1,1) stammen, mit Pfeilen markiert
sind.
Für die Ermittlung des Quotienten b, beispielsweise aus den beiden Übergängen Q12(14,5)
γ(1,1) und Q21R11(31,5) γ(0,0), wird ebenfalls ein kleiner Wellenlängenbereich gescannt
und die Flächenintegrale nach Gl. (5.12) berechnet. Auf diese Weise kann anschließend der
Quotient aus beiden Werten bestimmt und eine entsprechende Kalibrierkurve erstellt werden.

5.7.2 Mehr-Linien-Thermometrie

Bei der Anwendung der Mehrfach-Linien-Thermometrie werden unterschiedliche Rotati-
onsniveaus J innerhalb eines Vibrationsniveaus v′′ angeregt [55, 89]. Da die verschiedenen
Rotationsniveaus J mit 30 pm bis 40 pm meist sehr eng beieinander liegen, lassen sich in-
nerhalb eines Vibrationsniveaus sehr viele Rotationsniveaus anregen. Diese Tatsache stellt
einen Vorteil für die Anwendung der Laserspektroskopie dar, da in einem kleinen Wellen-
längenbereich von 1 nm bis 2 nm viele Rotationsniveaus angeregt werden können und sich
dadurch die Genauigkeit der Mehr-Linien-Thermometrie erhöht.
Sofern die Rotationsniveaus einer Boltzmann Verteilung folgen, wie sich in Abbildung 2.8
sehr gut erkennen lässt, kann für fJ′′ die Beziehung nach Gl. (2.56) verwendet werden [55].
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Tabelle 5.4: Ausgewählte Übergänge und deren Koeffizienten für die Gl. (5.13).

Band 1 / Band 2 C D Gültigkeitsbereich [K]
P11(37,5) / P11(34,5) 96 4,17 600 - 3500
Q11P21(19,5) / Q21R11(13,5) 91,7 2,71 500 - 2500
Q12P22(39,5) / P12(35,5) 296 2,72 400 - 3500
Q12P22(41,5) / R21(21,5) 950 0,45 1200 - 3000
Q12P22(34,5) / Q21R11(17,5) 876 1,53 700 - 3200
Q12P22(38,5) / Q11P21(27,5) 675 2,98 500 - 4500
Q12P22(21,5) / Q22R12(14,5) 189 3,91 500 - 4000
Q12(14,5)γ(1,1) / Q21R11(31,5)γ(0,0) 308 11,08 300 - 4000

Die Grundlage für die Mehr-Linien-Thermometrie ist der Boltzmann-Plot, bei dem die nor-
mierten Signalintensitäten eines Übergangs über die entsprechende Rotationsenergie auf-
getragen wird. Dazu muss für die xy-Koordinaten die Gl. (2.56) in Gl. (2.81) eingesetzt
werden und die Signalintensität mit den entsprechenden Hönl-London-Faktoren SJ′J′′ , der
Laserenergie ELaser und der Entartung (2J+1) normiert werden. Der daraus resultierende
Ausdruck in Gl. (5.14) stellt eine Geradengleichung dar, wobei die Ausgleichsgerade die
Steigung 1/kBT besitzt.

ln
SF

SJ′J′′B12ELaser (2J′′+1)
=
−
[
BvJ′′ (J′′+1)−DvJ2 (J′′+1)2

]
hc

kBT
+ const

=
−Erot

kBT
+ const (5.14)

Bei der Anwendung der Mehr-Linien-Thermometrie ist die Genauigkeit bei der Bestimmung
der Geradensteigung um so höher, je mehr Punkte zur Erzeugung des Boltzmann-Plots her-
angezogen werden. Die Abbildung 5.14 illustriert solch einen Boltzmann-Plot, der auf Basis
mehrerer Punkte erstellt ist. Angesichts der Vielzahl an gewählten Punkten liegen nicht alle
exakt auf einer Ausgleichsgeraden, weshalb die Punkte in mehrere Bereiche unterteilt wer-
den. Für die Teilbereiche kann anschließend jeweils eine Ausgleichsgerade definiert werden.
Darüber hinaus weichen die mit einem Pfeil markierten Punkte deutlich von der Ausgleichs-
geraden ab. Bei diesen Punkten, beziehungsweise Übergängen, kommt es zu einer Überla-
gerung mit anderen Übergängen und infolgedessen zu höheren Intensitäten. Alle bekannten
überlagerten Übergänge (siehe Tab. 5.5) werden daher ausgeschlossen, wodurch der Fitting-
Prozess, der auf der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (LMS - Least Median Square)
beruht, für die Konstruktion der Ausgleichsgeraden deutlich genauer wird.
Aufgrund der unterschiedlichen Steigungen der Ausgleichsgeraden eines Boltzmann-Plots,
wird über Gl. (5.14) auch jedes Mal eine andere Rotationstemperatur berechnet. Daher müs-
sen die unterschiedlichen Ausgleichsgeraden aus den Teilbereichen kalibriert werden. Dazu
werden Spektren mit LifBase und NOCO-Spectra im Temperaturbereich von 290 K bis 3200
K erzeugt und die Steigung der entsprechenden Geraden bestimmt. Auf diese Weise kann
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Abbildung 5.13: NO-Anregungsspektrum mit Spektrallinien resultierend aus der Anregung
unterschiedlicher Vibrationsniveaus γ(0,0) und γ(1,1) im Freistrahlrand (Parameter 2). Die
mit Pfeilen markierten Spektrallinien bezeichnen die γ(1,1)-Bande (T ≈ 1000 K).
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Abbildung 5.14: Boltzmann-Plot für den Übergang Q11P21(6,5-30,5) auf Basis eines simu-
lierten NO-Anregungsspektrums (T = 1500 K). Die eingezeichnete Ausgleichsgerade gilt
für den Teilbereich J = 14,5 - 28,5, wobei die mit Pfeilen markierten Punkte Überlagerun-
gen mit anderen Übergängen darstellen

jeder Geradensteigung ein entsprechender Temperaturwert zugeordnet werden und die Kali-
brierkurve, wie in der Abbildungen 5.15 gezeigt, erstellt werden. Es zeigt sich sehr schnell,
dass manche Rotationsquantenzahlen je nach Temperaturbereich besser oder schlechter ge-
eignet sind. So ändert sich für die Rotationsquantenzahlen J < 14,5 die Steigung bei Tempe-
raturen oberhalb 2000 K nur noch geringfügig, oder die Kalibrierkurve ist sogar nicht mehr
eindeutig bestimmt. Hintergrund ist die sich kaum ändernde Besetzung der unteren Rota-
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tionsniveaus, während die Rotationsniveaus J > 14,5 mit zunehmender Temperatur immer
stärker besetzt sind. Für die späteren Messungen ist diese Erkenntnis sehr wichtig, da schon
vorab bestimmte Übergänge ausgeschlossen werden können und sich der notwendige Wel-
lenlängenbereich für die Anregung reduziert. Auf diese Weise verkürzt sich die Messzeit und
die Rechenzeit für die Auswertung.
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(b) Berechnet aus den Rotationsquantenzahlen
J” = 14,5 - 21,5

Abbildung 5.15: Molekültemperatur in Abhängigkeit der Steigung der Boltzmann-Geraden.

Tabelle 5.5: Überlagerte Übergänge innerhalb des relevanten Auswertebereichs für
J” = 6,5 - 27,5.

Übergang Überlagerte Rotationsquantenzahlen J”
Q11P21 12,5 13,5 14,5 21,5
Q12P22 18,5 22,5 25,5 27,5
Q21R11 7,5 20,5
Q22R12 19,5 30,5
R21 10,5 15,5
R22 6,5 - 10,5 14,5 17,5 24,5 25,5
P11 7,5 - 16,5 28,5
P12 9,5

5.7.3 Korrelationsautomatisierter Rotationsfit

Eine weitere Möglichkeit die Rotationstemperatur aus einem gemessenen Anregungsspek-
trum zu bestimmen, ist die Kreuzkorrelation mit simulierten Spektren. Dieser Fit der Ro-
tationsfeinstruktur lässt sich mit Hilfe eines Algorithmus realisieren, wobei das simulierte
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Spektrum mit einer Gaußfunktion gefaltet wird. Die Methode wird auch als korrelationsau-
tomatisierter Rotationsfit (CARF) bezeichnet und findet insbesondere in der physikalischen
Chemie ihre Anwendung [90, 91].

Für die Verarbeitung der gerechneten und gemessenen Spektren wird ihnen jeweils die Funk-
tion g beziehungsweise h zugeordnet und im Ortsraum (Wellenlänge) folgendermaßen defi-
niert [92]:

(g∗h)(x) =
∫

∞

∞

g∗ (y)h(x− y)dy (5.15)

Die Fourier-Transformierten der Funktionen g und h sind durch G(y) und H(y) festgelegt.
Durch die Überführung in den Fourier-Raum lässt sich die Faltung mathematisch einfacher
durch eine Multiplikation ausdrücken:∫

∞

∞

h∗ (y)G(ω)eiωydy = G(ω) ·H∗ (ω) (5.16)

Ob ein experimentelles Spektrum mit einem simulierten Spektrum übereinstimmt, lässt sich
mit Hilfe des Korrelationswertes ausdrücken. Die eigentliche Kreuzkorrelation der Funk-
tionen g und h ist in Gl. (5.17) definiert. Wenn beide Spektren übereinstimmen, liefert die
normierte Kreuzkorrelation den Wert 1 und die Spektren korrelieren miteinander. In der Rea-
lität werden die Spektren jedoch selten den Wert 1 liefern, weshalb eine Korrelation > 0,9
bereits eine gute Übereinstimmung darstellt.

Corr(g,h)≡
N−1

∑
k=0

g j+khk⇐⇒ GkH∗k (5.17)

Eine automatisierte Berechnung der Temperatur sieht die Simulation von mehreren Spek-
tren mit jeweils unterschiedlicher Temperatur vor. Anschließend wird die Verschiebung der
Spektren zueinander durch die Position des Maximums der Kreuzkorrelationsfunktion be-
stimmt. Schließlich wird wie in Abbildung 5.16 der Korrelationswert als Funktion über die
Temperatur aufgetragen. Für die Temperaturbestimmung entscheidend ist die Existenz eines
Maximums ohne Nebenmaxima (in der Abbildung bei T = 1500 K). Durch die Wahl un-
terschiedlicher Bandbreiten ∆λ für die Auswertung kann die Qualität der Kreuzkorrelation
verbessert werden, wodurch der Verlauf der Korrelationsfunktion aussagekräftiger wird.

5.7.4 Translationstemperatur

Mit Hilfe der Gl. (5.1) lässt sich die Translationstemperatur aus der Halbwertsbreite einer
Spektrallinie berechnen. Allerdings wird die Halbwertsbreite durch mehrere Verbreiterungs-
effekte beeinflusst. Dazu gehören die Doppler-, Stark-, Van-der-Waals- Druck- und natür-
liche Linienverbreiterung. Während die Doppler-Verbreiterung durch ein Gauß-Profil be-
schrieben wird, sind die letzten vier Verbreiterungsmechanismen Teil eines Lorentz-Profils.
In Abbildung 5.17 ist am Beispiel der Spektrallinie Q21R11(13.5) die Linienverbreiterung zu
sehen. Der Abbildung ist ebenfalls zu entnehmen, dass die Flanken der gemessenen Spek-
trallinie etwas flacher verlaufen und im unteren Teil deutlich breiter sind, als das dies der
dazugehörige Gauß-Fit abbilden könnte. Diese Abweichung von einem reinen Gauß-Profil
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Abbildung 5.16: Korrelationsfunktionen aus einem experimentellen Spektrum
(Wasserstoff/Luft-Flamme, φ=1,0 bei 4,88 slpm H2, Berechnete Flammentempera-
tur 1540 K).

ist nicht ungewöhnlich, da eine reale Spektrallinie eine Faltung aus einem Gauß- und einem
Lorentz-Profil darstellt. Die mathematische Faltung dieser beiden Profile wird hierbei als
Voigt-Profil bezeichnet [46]. Im Lorentz-Profil wird die natürliche Linienverbreiterung und
die Stoßverbreiterung mit berücksichtigt. Bei Anregung mit einem Farbstofflaser kann es in-
folge der Durchläufe der Laserstrahlung im Resonatorteil ebenfalls zu einem Lorentz-Profil
in der spektralen Bandbreite des Farbstofflasers kommen [93]. Die zusätzliche Linienverbrei-
terung wird als instrumentelle Linienverbreiterung bezeichnet und ist für das Lasersystem als
konstant anzusehen. Unter experimentellen Aspekten muss die instrumentelle Linienverbrei-
terung berücksichtigt werden, da ein Übergang nicht mit unendlich schmaler Bandbreite an-
geregt werden kann. Daraus resultiert ebenfalls eine Verbreiterung des Anregungsspektrums
in Form eines Lorentz-Profils. Laut Herstellerangabe [80] liegt die instrumentelle Linienver-
breiterung des Farbstofflasers bei < 0,06 cm−1 (λL = 580 nm).

Für den experimentellen Nachweis der instrumentellen Linienverbreiterung wird ein An-
regungsscan von NO bei bekannter Temperatur (T = 293 K) und bei einem Druck von
pN2NO = 200 mbar durchgeführt. In diesem Fall kann die Dopplerverbreiterung im Vorfeld
mit Gl. (5.1) berechnet werden und für die weitere Berechnung als konstant (locked ∆λD) an-
genommen werden. Der Einfluss der Stoßverbreiterung kann aufgrund des geringen Drucks
vernachlässigt werden. Um die Lorentz-Verbreiterung zu bestimmen, muss in einem weite-
ren Schritt znächst die Spektrallinie mit einem Voigt-Profil angeglichen werden. Das Voigt-
Profil in Abbildung 5.17 (a) stellt ein Faltungsintegral in Form der Gl. (5.18) dar, für das
keine analytische Lösung existiert. Daher wird die Lorentz-Verbreiterung als Teil eines ite-
rativen Prozesses mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate so lange angeglichen, bis
eine optimale Anpassung an die Messwerte erreicht ist.
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ΦVoigt (λ −λ0) =
a

π∆λD

√
ln2
π

∫ +∞

−∞

e−y2

a2 +(ξ − y)2 dy (5.18)

a =
√

ln2
∆λL

∆λD
und ξ =

√
ln2

λ −λ0

∆λD
(5.19)

Nachdem die instrumentelle Linienverbreiterung bestimmt worden ist, können Messungen
an anderen Messobjekten (Wasserstoff/Luft-Flamme, Plasmawindkanal) erfolgen. Bei der
Bestimmung des Voigt-Profils wird die nun bekannte instrumentelle Linienverbreiterung
konstant (locked ∆λL) gehalten und die Dopplerverbreiterung iterativ angepasst. Anschlie-
ßend lässt sich aus dem ermittelten Wert für die Dopplerverbreiterung die Translationstem-
peratur mit Gl. (5.1) berechnen.
Zur Steigerung des Signal-Rausch-Verhaltens wird über ein 5 × 5 Pixel großen Bereich
gemittelt und die Translationstemperatur für jedes Superpixel berechnet. Das Histogramm
in Abbildung 5.17 (b) zeigt die daraus berechneten Temperaturen und deren Häufigkeit. Es
lässt sich gut erkennen, dass Temperaturen in einem Bereich± 10 K um 290 K am häufigsten
auftreten. Weiterhin werden eher zu hohe Temperaturen berechnet, was auf die verwendete
Fitfunktion zur Bestimmung des Gauß-Profils zurückzuführen ist. Die Fitfunktion tendiert
eher dazu, die Halbwertsbreiten der Spektrallinien größer zu berechnen.
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Abbildung 5.17: Anpassung an die NO-Spektrallinie des Q21R11(13.5)-Übergangs (links)
und das daraus ermittelte Histogramm (rechts) (T = 293 K, pN2NO = 200 mbar, 1660 ppm
NO).
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6
Testkammermessungen

Mit Hilfe der Testkammer wird das Messprinzip eines Anregungsscans angewendet. Des
Weiteren folgt eine Optimierung der Mess- und Auswerteprozedur, da im untersuchten Mess-
volumen die Temperatur, Druck und Zusammensetzung bereits bekannt sind. Weiterhin die-
nen die spektroskopischen Untersuchungen vor allem zur Identifikation geeigneter Übergän-
ge für die Zwei- und Mehr-Linien-Thermometrie sowie zur Überprüfung des Simulations-
programms NOCO-Spectra und zur Signaloptimierung.

6.1 Fluoreszenzuntersuchung am NO-Molekül

Während eines Anregungsscans wird das jeweilige Anregungsspektrum in diskreten Wel-
lenlängenabständen schrittweise durchlaufen (Abtasten), siehe Kap. 5.2. Für eine genaue
Abbildung des Spektrums müsste die Schrittweite ∆λ unendlich klein gewählt werden und
die spektrale Breite des Farbstofflasers müsste dementsprechend noch geringer sein. Diese
Bedingung lässt sich jedoch praktisch kaum umsetzen und würde in sehr lange Messzei-
ten resultieren. Aus diesem Grund werden verschiedene Messungen mit unterschiedlichen
Schrittweiten durchgeführt, um zu ermitteln, bei welcher Schrittweite das Spektrum noch
ausreichend wiedergegeben wird. Ein großer Vorteil der größeren Schrittweiten besteht in der
kürzeren Messzeit und der damit verbundenen langsameren Alterung des Laser-Farbstoffs.
Insbesondere bei hohen Ruheenthalpien bieten sich kürzere Messzeiten an, da sich die Ver-
suchskammer des Plasmawindkanals mit zunehmender Versuchsdauer erwärmt und die Elek-
troden schneller verschleißen.

In der Abbildung 6.1 ist ein kleiner Ausschnitt des NO-Anregungsspektrums dargestellt,
wobei mit einer sehr geringen Schrittweite von ∆λ = 0,0002 nm und mit einer gröberen
Schrittweite von ∆λ = 0,001 nm gescannt wurde. Bei der sehr feinen Abtastrate zeigt sich,
dass sich die drei größten Intensitätswerte der einzelnen Spektrallinie Q21R11(13,5) nur noch
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geringfügig ändern. Aus diesem Grund kann die Schrittweite erhöht werden, ohne merkli-
che Verluste an spektraler Auflösung hervorzurufen. In Anbetracht der deutlich kürzeren
Messdauer ist eine Schrittweite von ∆λ = 0,0005 nm noch ausreichend, da für die Tempera-
turberechnung nicht der höchste Intensitätswert eines einzelnen Übergangs verwendet wird,
sondern ein Mittelwert aus mehreren danebenliegenden (siehe Kap. 5.7.1).
Der gezeigte Ausschnitt stellt ein ideales gemessenes Spektrum dar, bei dem alle Übergänge
zweifelsfrei zu identifizieren sind und die Grundlinie horizontal ist (konstantes Hintergrund-
rauschen).
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Abbildung 6.1: Ausschnitt aus einem NO-Anregungsspektrum mit Schrittweiten von ∆λ =
0,001 nm und 0,0002 nm (T = 293 K).

Für die Identifikation geeigneter Übergänge muss zunächst der gesamte γ(0,0)-Übergang,
mit der soeben ermittelten Schrittweite abgescannt werden. Da bei Raumtemperatur die hö-
heren Rotationsquantenzahlen nur schwach besetzt sind, genügt es, das Anregungsspektrum
von 225 - 227 nm zu messen.

Zur besseren Darstellung wird ein kleinerer Ausschnitt des Anregungsspektrums mit den
dazugehörigen Bezeichnungen der Spektrallinien in Abbildung 6.2 dargestellt. Die Messun-
gen weisen teilweise eine Abweichung zur Simulation auf. Bei einem Druck von 4 mbar
stimmen die Intensitäten der Spektrallinien des Q21R11-Zweiges gut überein, allerdings sind
dafür die Intensitäten des R21-Zweiges um 30 % deutlich höher als die simulierten. Ein an-
deres Bild stellt sich dar, wenn der Druck auf 30 mbar erhöht wird. In diesem Fall liegt
der Q21R11-Zweig unterhalb der Simulation und der R21-Zweig stimmt mit der Simulation
sehr gut überein. In beiden Fällen korrespondieren die in der Abbildung 6.2 dargestellten
Nebenzweige P21 und R22 immer sehr gut mit der Simulation. Diese dargestellte Charak-
teristik konnte durch mehrere Messungen bestätigt werden und zeigt sich auch für größere
Wellenlängenbereiche.
Im weiteren Verlauf wird es immer wieder zu geringen Abweichungen einzelner Zweige
von der Simulation kommen, weshalb im Vorfeld anhand der Spektren immer entschieden
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Abbildung 6.2: Ausschnitt eines NO-Anregungsspektrums unterschiedlichen Drücken des
Testgasgemischs NO-N2.

werden muss, welche Spektrallinien für eine Temperaturauswertung herangezogen werden
können.

6.1.1 Zeitaufgelöstes Fluoreszenzsignal

Im Vorfeld der Untersuchungen war zunächst nicht bekannt, wie groß die Fluoreszenzle-
bensdauer der in dieser Arbeit spektroskopierten Übergänge ist und welche minimale Belich-
tungszeit der Kamera somit gewählt werden muss. Aus diesem Grund werden Voruntersu-
chungen mit der Testkammer bei unterschiedlichen Gasdrücken durchgeführt. Als Gas wird
ebenfalls das NO/N2-Gemisch (1660 ppm NO) verwendet und die Temperatur bei 293 K
konstant gehalten. Für die in Kap. 3.1 aufgelisteten Betriebsparameter ergeben sich NO-
Teilchendichten im Bereich von von 3,2 · 1016 cm−3 bis 3 · 1017 cm−3, übertragen auf
die Anwendung mit der Testkammer und dem NO/N2-Gemisch, bedeutet dies einen Druck-
bereich von 800 mbar bis 8000 mbar. Allerdings gibt es innerhalb des Freistrahls Bereiche
wie zum Beispiel die Scherschicht, die wesentlich kühler als der Kernstrom sind und somit
die Teilchendichte von NO weiter abnimmt. Da die Testkammer nur für Drücke unterhalb
von 2 bar ausgelegt ist, werden die Messungen daher bei Drücken von 4 mbar, 6 mbar und
50 mbar durchgeführt. Daraus ergibt sich zwar eine wesentlich längere Lebensdauer als im
Vergleich zu den Freistrahlmessungen, jedoch kann somit zumindest die maximal notwendi-
ge Belichtungszeit ermittelt werden.
Die Anregung erfolgt für den γ(0,0) Q21R11(13,5)-Übergang, der einerseits ein stark besetz-
tes Rotationsniveau aufweist und andererseits spektral gut getrennt von anderen Übergängen
vorliegt. Um eventuellen Schwankungen bei der Messung vorzubeugen, setzt sich ein Einzel-
wert aus dem arithmetischen Mittel aus 10 Einzelpulsen zusammen (Bildakkumulation). Die
Detektion des Fluoreszenzsignals erfolgt wie bei den Anregungsscans breitbandig. Für die
anschließende Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer wird die in Kap. 5.4 beschriebene
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Methode angewendet.
Das exemplarische Ergebnis eines zeitlich aufgelösten Fluoreszenzsignals ist in Abbildung
6.3 zu sehen. In der Abbildung ist auf der x-Achse die Verzögerung des Q-switch Trigger-
signals für die Kamera und auf der y-Achse die jeweilige Intensität des Fluoreszenzsignals
I(t) logarithmisch aufgetragen. Zu Beginn der Messung steigt das Signal mit zunehmender
Verzögerungen an, da auch die Intensität des Laserpulses mit der Zeit ansteigt. Das zeitliche
Fluoreszenzsignal weist dann ein Maximum auf, wenn auch der Pumplaser sein Energiema-
ximum erreicht hat. Bei einer durchschnittlichen Laserpulslänge des Pumplasers von 12 ns
(siehe Tab. 4.1), entspricht dies etwa 6 ns nach dem Beginn des eigentlichen Laserpulses. Im
Versuch konnte beobachtet werden, dass bei einer Verzögerung von 20 ns der höchste Wert
erreicht ist und erst dann das Fluoreszenzsignal wieder abfällt.
Der in der Gl. (5.4) angegebene Parameter τ lässt sich anschließend über eine exponentielle
Fitfunktion des zeitlich aufgelösten Fluoreszenzsignals bestimmen. Um sicherzustellen, dass
der Laserpuls das Abklingverhalten des Fluoreszenzsignals nicht mehr beeinflusst, wird die
Fitfunktion erst für Werte > 40 ns angewendet.
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Abbildung 6.3: Logarithmisch aufgetragene Fluoreszenzlebensdauer des A2Σ −→X2Π

Übergangs. Anregung des Q21R11(13,5)-Übergang von NO (NO/N2-Gemisch 1660 ppm
NO, Testkammerdrücke pN2NO = 50 mbar, 6 mbar und 4 mbar, T = 293 K.

Die Auswertung der exponentiellen Abklingkurven für die Drücke 50 mbar ergibt eine Le-
bensdauer von τ = 34 ns bzw. 40 ns für 6 mbar und 66 ns für 4 mbar. Bei den Freistrahlmes-
sungen ergeben sich wesentlich höhere Quenchingraten durch die höhere Teilchendichte von
NO und O2 sowie größere Wirkungsquerschnitte infolge der hohen Temperaturen. Für die
weiteren Messungen lässt sich somit aus der Abbildung 6.3 entnehmen, dass eine Belich-
tungszeit von 200 ns ausreicht, um das Fluoreszenzsignal vollständig zu erfassen.

6.1.2 Sättigungsuntersuchungen

Für die in Kapitel 5.6.1 angegebene Korrekturmethode über die Laserenergie ist der linea-
re Zusammenhang zwischen Laserenergie und Fluoreszenzsignal erforderlich. In der Lite-
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ratur [55, 94] wird der lineare Bereich meist mit niedrigen Energiedichten < 10 MW/cm2

gleichgesetzt, da aber die lokalen Energiedichten innerhalb eines Lasersheets schwer zu mes-
sen sind, ist der Nachweis der Linearität für den in der Arbeit verwendeten Aufbau zu er-
bringen. Dazu werden in der Testkammer unterschiedliche Drücke für das NO-N2-Gemisch
eingestellt und die Anregungswellenlänge des Farbstofflasers auf 225,723 nm eingestellt,
was gleichbedeutend mit dem Übergang Q21R11(14,5) ist. Dieser Übergang verspricht bei
Raumtemperatur und der relativ hohen Besetzung, ein starkes Fluoreszenzsignal. Während
die Anregungswellenlänge konstant bleibt, wird durch die Variation der Pulsenergie des
Pumplasers, auch die Farbstofflaserenergie verändert. Parallel dazu werden 12 % der Laser-
energie über die Reflexion eines Quarzglases auf einen pyroelektrischen Messkopf geleitet.
Damit kann zu jedem Fluoreszenzsignal die passende Pulsenergie zugeordnet werden. Der
Versuchsaufbau entspricht hierbei dem eines Anregungsscans. Das zur Verfügung stehende
Messvolumen wird hierbei wieder durch die Geometrie des Lasersheets und den Sichtbe-
reich der Fenster vorgegeben. Da für die Darstellung des Sättigungs-Diagramms einzelne
Wertepaare aus Intensität und Pulsenergie aufgetragen werden, wird für ein Intensitätswert
über den gesamten aufgenommenen Bildbereich gemittelt.
Zur zusätzlichen Charakterisierung des Optiksystems wird das Fluoreszenzsignal bei unter-
schiedlichen Bildverstärkungen (MCP Gain) aufgenommen. Dabei soll gezeigt werden, in
welchem Maße das Kamerasignal bei Erhöhung der Bildverstärkung ansteigt. Die Ergebnis-
se beider Untersuchungen sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Der Zusammenhang zwischen
Bildverstärkungsfaktor und Fluoreszenzsignal stellt sich prinzipiell als nicht linear dar, wo-
bei sich jedoch für den hier dargestellten Bereich (MCP Gain = 2000 - 4000) grob angeben
lässt, dass sich das Signal bei einer Verdopplung des Bildverstärkungsfaktors um den Faktor
fünf vergrößert. Weiterhin ist sehr gut zu erkennen, dass das Fluoreszenzsignal bei gleich-
bleibender Laserenergie mit dem Druck zunimmt. Der lineare Anteil vergrößert sich dabei
ebenfalls mit zunehmenden Drücken, was hauptsächlich auf die höheren Quenchingraten zu-
rückzuführen ist und dadurch die zur Sättigung notwendige Energie erhöht wird [94].

Ein nichtlineares Verhalten der Moleküle ist bei der für die Anregungsscans üblichen Laser-
energie von ca. 500 µJ bis 1000 µJ dann zu erreichen, wenn der Druck auf unter 55 mbar
sinkt. In der Abbildung 6.4 ist das nichtlineare Verhalten für einen Testkammerdruck von
15 mbar ab einer Laserenergie von 300 µJ zu erkennen, wobei das Fluoreszenzsignal mit
zunehmender Pulsenergie langsam in die Sättigung geht. Mit zunehmendem Druck setzt das
nichtlineare Verhalten bei immer höheren Pulsenergien ein. Bei einem Testkammerdruck von
55 mbar erfolgt dies dementsprechend erst bei einer Pulsenergie von 750 µJ. Für höhere Test-
kammerdrücke kann keine Sättigung nachgewiesen werden, da die erforderliche Pulsenergie
größer als 1000 µJ sein müsste. Solche hohen Pulsenergien werden in den Versuchen nicht
verwendet, da einerseits die Zerstörschwelle der Laserspiegel erreicht wird und andererseits
sehr hohe Pulsenergien des Pumplasers verwendet werden müssten. Die hohen Pulsenergien
des Pumplaser führen insbesondere zu einer schnellen Degradierung des Farbstoffs und so-
mit reduzierter Farbstofflebensdauer.

Eine wichtige Erkenntnis aus den Untersuchungen ist, dass für die Messungen am Plasma-
windkanal bei Atmosphärenbetrieb keine Sättigung des Fluoreszenzsignals aus den folgen-
den zwei Gründen zu erwarten ist. Zum einen ist der Gesamtdruck, wie auch der NO-
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6 Testkammermessungen

Partialdruck wesentlich höher, als die in Abbildung 6.4 angegebenen NO-N2-Drücke. Zum
anderen ist der Quenchinganteil bei den höheren Gastemperaturen ebenfalls größer, im Ver-
gleich zu T = 300 K.
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Abbildung 6.4: Nachweis der NO-Fluoreszenz-Linearität bei den Testkammermessungen
bei unterschiedlichen NO-N2-Drücken. (Anregung bei Q21R11(14,5), T = 300 K).

Zur Vollständigkeit sei erwähnt, dass die effektive Pulsenergie im Messvolumen tatsächlich
kleiner als die im Diagramm angegebene ist. Etwaige Verluste der Pulsenergie durch Re-
flexionen an den Quarzgläsern und Transmission an den Laserspiegeln sind in diesem Fall
nicht abgezogen worden. Für den niedrigen UV-Bereich liegt die Transmission der Spiegel
und Linsen bei unter 3 % und die Reflexion an den Quarzgläser bei ca. 12 %, somit liegt die
Gesamteffizienz des Linsen- und Spiegelsystems bei ca. 73 %.

6.1.3 Spektral aufgelöste Fluoreszenzsignale

Das Ziel der spektroskopischen Untersuchung der Fluoreszenzspektren ist die Identifikation
der angeregten elektronischen Niveaus und Vibrationsbanden. Durch eine Korrektur der An-
regungswellenlänge kann so eine eventuell ungewollte Anregung nah beieinander liegender
elektronischer Niveaus im Voraus vermieden werden. Darüber hinaus lassen sich die Fluores-
zenzspektren sehr gut mit den berechneten Franck-Condon-Faktoren qualitativ miteinander
vergleichen und bieten somit die Möglichkeit zur Validierung der Berechnungsmethoden.

Durch die spektrale Trennung zu anderen Übergängen und dem bei Temperaturen > 1000 K
stark besetzen Grundniveau, erfolgt die Anregung innerhalb der Vibrationsbande γ(0,0) und
des Q11P21(27,5)-Übergangs. Zur Minimierung von Energieschwankungen beim Farbstoff-
laser wird zusätzlich über 15 Pulse gemittelt. Mit Hinblick auf die sich anschließenden Un-
tersuchungen am Plasmawindkanal und der dort vorherrschenden NO-Teilchendichte, wird
die Testkammer mit dem N2-NO-Gemisch bis zu einem Druck von 1300 mbar befüllt. Durch
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6.1 Fluoreszenzuntersuchung am NO-Molekül

den in Kap. 4.2.3 beschriebenen Spektrograph und dem 600 l/mm-Gitter ergibt sich bei ei-
ner zentralen Wellenlänge von 254 nm, ein aufgelöster Wellenlängenbereich von 219 nm -
288 nm. Zur Steigerung des Signal-Rausch-Verhaltens, bei gleichzeitig minimaler Einbuße
an spektraler Auflösung, wird ein Eintrittsspalt von 100 µm gewählt. Auf diese Weise gelingt
es, die in Abbildung 6.5 dargestellten Vibrationsübergänge v” = 0, 1, 2, 3, 4 und einen Teil
des 5. Übergangs abzudecken. Zur Verminderung von Interferenzen mit dem Anregungsla-
ser wird das Gate Delay der Kamera so gewählt, dass ein großer Teil des Laserlichts nicht
aufgezeichnet wird. Zusätzlich vorteilhaft ist die um ein Vielfaches höhere Intensität der
Fluoreszenz, als die durch den Laserstrahl erzeugte Rayleighstreuung.
Das Fluoreszenzspektrum weist keine signifikanten Überlagerungen durch andere Spezies
oder Übergänge in andere elektronischen Niveaus auf. Obwohl durch das gewählte Gitter
die Auflösung relativ grob ist, lassen sich dennoch Feinstrukturen im Spektrum erkennen.
Ebenfalls sehr gut zu erkennen sind die jeweils nach links flacher abfallenden Flanken, was
aus den schwächer besetzten Niveaus mit höheren Rotationsquantenzahlen resultiert.
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Abbildung 6.5: Fluoreszenzspektrum von NO, nach Anregung des Q11P21(27,5)-Übergangs
(T = 293 K, Teilchendichte NO 5,3 ·1016 cm−1, pN2NO = 1300 mbar).

Ein Vergleich des Fluoreszenzspektrums in Abbildung 6.5 und den berechneten Franck-
Condon-Faktoren zeigt, dass die Berechnungsmethode aus Kap. 2.4.4 die Übergangswahr-
scheinlichkeiten sehr gut widerspiegelt. Ein Vergleich einzelner Werte aus der Tabelle 6.1
mit den berechneten Franck-Condon-Faktoren von [12] zeigt eine Abweichung von weniger
als 3 %.
Die wahrscheinlichsten Übergänge ausgehend vom Vibrationsniveau v” = 0, sind die Über-
gänge γ(1,0) und γ(2,0) auf der Absorptionsseite. Für die Emission, beziehungsweise für die
Entvölkerung des Vibrationsniveaus v’ = 0 sind die zwei wahrscheinlichsten Übergänge und
somit auch die mit der höchsten Intensität die Übergänge γ(0,1) und γ(0,2).
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6 Testkammermessungen

H
HHH

HHHv
′

v
′′

0 1 2 3 4 5

0 0,168 0,266 0,241 0,162 0,0895 0,043
1 0,332 0,0998 0,0014 0,0787 0,144 0,139
2 0,291 0,0173 0,151 0,0695 0,0003 0,044
3 0,149 0,197 0,042 0,039 0,11 0,044
4 0,048 0,241 0,042 0,116 0,0013 0,058
5 0,0099 0,131 0,209 0,0013 0,0976 0,043

Tabelle 6.1: Berechnete Franck-Condon-Faktoren für den γ-Übergang basierend auf dem
harmonischen Oszillator (NOCO-Spectra).

6.2 Fluoreszenzuntersuchung am CO-Molekül

Für die Validierung des in Kapitel 2.3 gewählten Modells für die Termenergien bieten sich,
wie für das NO-Molekül auch, Messungen mit Hilfe der Testkammer an. Die Testkammer
wird hierzu vollständig evakuiert und anschließend mit reinem CO bis zu einem Fülldruck
von 4,5 mbar gefüllt. Die Gastemperatur entspricht der Umgebungstemperatur und liegt bei
293 K. Für den Anregungsscan wird die Startwellenlänge von 230,01 nm, ohne Berücksich-
tigung des Wellenlängenoffsets vorgegeben und mit einer Schrittweite von ∆λ = 0,0005 nm
ausgeführt. Die stationären Versuchsbedingungen können den Einsatz von Bildakkumula-
tionen reduzieren, weshalb nur über 10 Einzelbilder gemittelt wird. Da bei dieser Messung
die Fluoreszenzlebensdauer nicht exakt bekannt ist, wurde die in der Literatur [95] ermittelte
Lebensdauer von τ = 22,3 ns, ausgehend vom elektronischen Niveau B1Σ+, als Minimalwert
angesetzt. Für die vollständige Erfassung des Fluoreszenzsignals aus der Angström-Bande
B1Σ+ −→ A1Π und des Übergangs b3Σ+ −→ a3Π, wird für die Belichtungszeit daher zu-
nächst 70 ns verwendet. Zur Steigerung des Signals und der Ausleserate wird über einen 4×4
Pixel großen Bereich gemittelt. Auf den Einsatz eines Transmissionsfilters wurde zunächst
verzichtet, um mögliche Emissionsbanden nicht zu unterdrücken.
In Abbildung 6.6 ist das Ergebnis des Anregungsscans zu sehen. Für die Darstellung auf der
x-Achse wird die tatsächliche Energiedifferenz aus dem elektronischen Grundniveau X1Σ+

und dem angeregten Niveau B1Σ+ gewählt und in der Einheit der Wellenlänge abgebildet.
In diesem Fall entspricht dies der Hälfte der Ausgangswellenlänge des Farbstofflasers. Die
Abbildung lässt sehr gut den für das CO-Molekül typischen steilen Anstieg der Intensität bei
115,051 nm erkennen. Die einzelnen Spektrallinien überlappen im Bereich 115,49 nm bis
115,06 nm sehr stark und sind nur schwer voneinander zu trennen. Ab der Rotationsquan-
tenzahl J” = 9, lassen sich die Spektrallinien zweifelsfrei identifizieren.
Der direkte Vergleich mit dem simulierten Spektrum bei einer Temperatur von 290 K zeigt
eine sehr gute Übereinstimmung, einerseits bei der Signalhöhe und andererseits bei den Wel-
lenlängenpositionen der einzelnen Spektrallinien.
Für die Quantifizierung des strahlungslosen Zerfalls (Quenching) ist es erforderlich, dass die
natürliche Lebensdauer des Moleküls zumindest größer als die Pulsdauer des Farbstoffla-
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Abbildung 6.6: Vergleich eines simulierten und gemessenen CO-Anregungsspektrums
(pCO = 4,5 mbar, T = 290 K).

sers ist [95]. Da die natürliche Lebensdauer des Zustands B1Σ+ (pCO <1,333 mbar) bereits
bei 22 ns liegt, ist bei höheren Drücken mit einer wesentlich niedrigeren Lebensdauer zu
rechnen. Durch die lange Pulsdauer des Pumplasers (≈12 ns), ist die Bestimmung der Quen-
chingrate aus der Fluoreszenzlebensdauer mit dem hier verwendeten Lasersystem für den
Einsatz am Plasmawindkanal nicht geeignet. Zur Vollständigkeit sind die zeitlichen Verläufe
der Fluoreszenz für die Messungen an der Testkammer und den Niederdruckbrenner in der
Abbildung A.12 dargestellt.

6.2.1 Spektral aufgelöste Fluoreszenzsignale

Mit Hilfe der Untersuchungen der CO-Fluoreszenzspektren lässt sich zurückverfolgen, wel-
che Energieniveaus während der spontanen Emission eingenommen wurden. Auf diese Wei-
se lassen sich die transmittierenden Wellenlängenbereiche eines Filters besser festlegen.
Für die Messung wird die Testkammer zunächst vollständig evakuiert und anschließend mit
CO bis zu einem Druck von 20 mbar gefüllt. Für die Anregung wird der Übergang Q(5)
gewählt, infolge des in Abbildung 6.6 gezeigten Spektrums, dass ein hohes Signal-Rausch-
Verhalten aufweist. Die Emission wird senkrecht zur Laserachse erfasst, wobei die Strahlung
mit Hilfe einer Sammellinse (f = 200 mm) auf den Eingangsspalt fokussiert wird (siehe Kap.
4.2.3). Für ein hinreichend starkes Signal und einer hohen Wellenlängenauflösung wird eine
Spaltbreite von 150 µm gewählt.
Mit den oben genannten Einstellungen lassen sich zwei unterschiedliche Emissionsbänder
(b3Σ+ → a3Π und B1Σ+ → A1Π) identifizieren, die in Abbildung 6.7 zu sehen sind. Das
es sich dabei um unterschiedliche Energieniveaus handelt, lässt sich gut an den verschieden
großen Wellenlängenabständen zwischen den einzelnen Vibrationsniveaus erkennen. Ange-
sichts der in Abbildung 2.7 gezeigten Potentialkurven und der darin befindlichen Vibrati-
onsniveaus, lässt sich der mögliche Wellenlängenbereich für den Übergang, ausgehend vom
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(b) Übergang B1Σ+→ A1Π. Siehe auch [37]

Abbildung 6.7: Gemessenes Fluoreszenzspektrum bei Anregung des Q(5)-Übergangs bei ei-
ner Auflösung von 300 l/mm und einer Schlitzbreite von 150 µm (pCO = 20 mbar, T =
293 K).

B1Σ+(v’ = 0)-Niveau, in andere Niveaus berechnen. Daraus folgt, dass für die in Abbil-
dung 6.7 (a) gezeigte Emission die Photonen zunächst über intermolekulare Stoßprozesse
(Quenching) in das Niveau b3Σ+ übergehen, um dann über Abgabe von Strahlung in die un-
terschiedlichen Vibrationsniveaus des a3Π-Niveaus zu gelangen. Dies steht auch in guter Re-
lation zu den in [96] dargestellten Ergebnissen. Anders verhält es sich mit der in Abbildung
6.7 (b) gezeigten Emission, hier gelangen die Photonen direkt unter Abgabe von Strahlung
vom B1Σ+-Niveau in die unterschiedlichen Vibrationsniveaus innerhalb des A1Π-Niveaus.
Dieser Übergang wird ebenfalls von [37] nachgewiesen.

104



7
Temperaturmessung in einer

vorgemischten Niederdruckflamme

Für die Validierung der angewendeten Methoden zur Temperaturbestimmung, wird eine vor-
gemischte Wasserstoff/Luft-Flamme für NO-LIF und eine Methan/Luft-Flamme für CO-LIF
verwendet. Die daraus gemessenen Anregungsspektren können anschließend mit den simu-
lierten Spektren aus dem NOCO-Spectra Tool verglichen werden.
Mit Hilfe der Niederdruckflammen wird insbesondere der Nachweis erbracht, dass keine
zusätzlichen Kalibrier- oder Korrekturfaktoren für die Temperaturbestimmung benötigt wer-
den und nur die auf der Basis der statistischen Thermodynamik gültigen Besetzungs- und
Übergangswahrscheinlichkeiten verwendet werden können.
Die experimentellen Untersuchungen am Niederdruckbrenner orientieren sich für die Wasser-
stoff/Luft-Flamme an den Literaturangaben von [97] und für die Methan/Luft-Flamme an
[98]. Insbesondere die qualitativen Untersuchungen der CO-Verläufe innerhalb der Flamme
dienen zur zusätzlichen Qualifikation des verwendeten Niederdruckbrenners.

7.1 Numerische Berechnung der Flammentemperatur

Für die Validierung der Spektrensimulation und der Temperaturalgorithmen werden ver-
schiedene Betriebspunkte am Niederdruckbrenner mit unterschiedlichem stöchiometrischen
Koeffizienten und somit unterschiedlicher Flammentemperatur gewählt. Dazu wird zunächst
die analytische Flammentemperatur in Abhängigkeit der stöchiometrischen Koeffizienten
berechnet (siehe A.7). Der Volumenstrom der Reaktanten wird dabei so gewählt, dass durch
die Massenstrommessgeräte die maximal mögliche Menge des Brennstoffgemischs gelangt.
Auf diese Weise wird am Brenner eine hohe Austrittsgeschwindigkeit der Gase realisiert,
wodurch sich der laminare Flammenanteil und die Flammenstabilität erhöht.
In der Realität weicht die adiabate Flammentemperatur erheblich von der realen Flammen-
temperatur ab. Ein wesentlicher Einflussfaktor sind niedrige Volumenströme, die dazu füh-
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ren, dass sich die Flammenfront sehr nahe an der gekühlten Brenneroberfläche befindet und
somit ein großer Anteil der Wärmemenge an diese abgegeben wird. Mit zunehmenden Volu-
menströmen verschiebt sich die Flammenfront nach oben und die reale Flammentemperatur
gleicht sich immer mehr der adiabaten Flammentemperatur an [97], siehe Abbildung A.11.
Hierbei kann auch eine geringe Temperaturabhängigkeit für Abstände > 15 mm über der Hö-
he der Brenneroberfläche (height above burner = HAB) beobachtet werden. Die Ergebnisse
in dieser Arbeit stammen daher ebenfalls aus Messungen, die in den selben oder größeren
Abständen durchgeführt werden.
Für die folgenden Messungen wird der Brenner mit den vier stöchiometrischen Verhältnissen
φ = 0,5, 0,7, 1,0 und 1,2 betrieben. Der Volumenstrom von Wasserstoff wird auf 4,81 slpm
und 9,8 slpm eingestellt, wobei der hohe Volumenstrom die obere Betriebsgrenze des ver-
wendeten Massenstromreglers darstellt.

Für die NO-LIF Messungen muss ausreichend NO in der Flamme vorhanden sein, damit
das Signal-Rausch-Verhalten nicht zu niedrig ist. Zwar ist NO ein Nebenprodukt bei der
Wasserstoff/Luft-Verbrennung, allerdings ist der Anteil zu gering, als dass das entstehen-
de Fluoreszenzsignal ohne zeitaufwändige Bildakkumulation detektiert werden kann. Aus
diesem Grund wird zusätzlich ein NO-N2-Gemisch (1660 ppm NO) in das vorgemischte
Brenngas hinzugefügt. Das sogenannte Seeding-Verfahren wurde bereits bei ähnlichen Bren-
nertypen und Flammen erfolgreich angewendet, wobei es zu keiner zusätzlichen Oxidation
des Stickstoffmonoxids kam [88, 99]. Der Anteil an zusätzlichem NO wird kleiner 100 ppm
(bezogen auf die Brenngase) gehalten, da es zusammen mit dem Luft-Sauerstoff und Wasser
zu Salpetersäure reagieren kann. Die Salpetersäure wirkt sich insbesondere auf die poröse
Messingplatte schädlich aus. Weiterhin muss berücksichtigt werden, dass das NO nur als
verdünntes Gemisch (NO-N2) zur Verfügung steht, wobei der mengenmäßige größere Anteil
an N2 zu einer Reduktion der Flammentemperatur führt.
Für die Berechnung der Flammentemperatur wird das kommerzielle Programm COSILAB
[78] mit den Reaktionsmechanismen nach [100] verwendet. Die Temperaturreduktion durch
das zusätzlich eingebrachte NO-N2-Gemisch wird ebenfalls berücksichtigt (siehe A.7). Die
verwendeten stöchiometrischen Koeffizienten und die daraus resultierenden Volumenströme
und Flammentemperaturen sind der unten stehenden Tabelle 7.1 zu entnehmen. Auf die zu-
sätzliche Einblasung von Stickstoff durch den äußeren Ring wurde verzichtet, da sich gezeigt
hat, dass dies eher nachteilig auf die Stabilisation der Flamme auswirkt.
In Abbildung 7.1 (a) ist die vertikale Temperaturverteilung bei φ = 1,0 beginnend von der
Brenneroberfläche bis zur Höhe von 2 mm abgebildet. Die Temperatur steigt schnell auf
einen Maximalwert an, wobei sich bereits ab einer Höhe von 1,5 mm ein stabiles Plateau
ausbildet. Die Arbeiten von [97] wiesen ebenfalls eine sehr geringe Abhängigkeit der Tem-
peratur von der Höhe nach, weshalb ab 10 mm immer von einer konstanten Temperatur aus-
gegangen werden kann.
Der steile Anstieg der OH-Konzentration in Abbildung 7.1 (b) kann als ungefähre Position
der Flammenfront interpretiert werden und liegt mit ca. 0,5 mm sehr nahe an der Brenner-
oberfläche wodurch die Wärmeabgabe an diese zusätzlich begünstigt wird.

Für die Validierung der berechneten CO-LIF Spektren wird heißes CO benötigt, welches
mit Hilfe einer Methan/Luft-Flamme erzeugt wird. Besonders viel CO entsteht, wenn ein
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7.1 Numerische Berechnung der Flammentemperatur

φ H2 [slpm] Luft [slpm] NO+N2 [slpm] v [cm/s] Temperatur [K]

0,5 4,81 22,90 3,94 18 1400
0,7 4,81 16,35 2,84 14 1430
1,0 4,81 11,45 1,97 11 1490
1,0 4,81 11,45 1,03 10 1540
1,0 9,61 22,89 3,9 20 1560
1,2 4,81 9,54 1,66 10 1260

Tabelle 7.1: Stöchiometrische Verhältnisse und die zugehörigen Volumenströme für die mit
Stockstoffmonoxid versetzte Wasserstoff/Luft-Flamme. Die Flammentemperatur wird mit
COSILAB [78] in Abhängigkeit der Austrittsgeschwindigkeit berechnet und basiert auf
dem Reaktionsmechanismus nach [100].
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Abbildung 7.1: Numerische Berechnung der Temperatur (links) und Stoffmengenanteil
(rechts) über Brennerhöhe bei einer Wasserstoff/Luft-Flamme (φ = 1,0, v = 6 cm/s).

fettes Brenngasgemisch verwendet wird, auf diese Weise kann das entstandene CO nicht
vollständig zu CO2 oxidieren. Ein weiterer Vorteil ist, das auf ein zusätzliches Seeding mit
CO verzichtet werden kann und der natürliche Anteil an CO in der Flamme ausreicht, um
detektiert zu werden. Im Fall eines stöchiometrischen Koeffizienten von φ = 1,25 und 1,15
ergibt sich ein Stoffmengenanteil an CO von 50140 ppm, beziehungsweise 32250 ppm (HAB
= 34,4 mm). Die dafür notwendigen stöchiometrischen Verhältnisse und Flammentempera-
turen werden ebenfalls mit COSILAB berechnet und sind der Tabelle 7.2 zu entnehmen. Als
Reaktionsmechanismus für eine laminare Flamme wird GRI-mech 3.0 [101] eingesetzt, mit
dessen Hilfe insbesondere der Wärmeübertrag an die Brenneroberfläche berücksichtigt wird.
Der damit berechnete Temperaturverlauf in Abbildung 7.2 (a) illustriert den steilen Anstieg
direkt über der Brenneroberfläche, wobei sich bereits ab einer Höhe von 2 mm eine konstan-
te Temperatur einstellt. Der Stoffmengenanteil von CO ist im rechten Teil der Abbildung
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dargestellt und bestätigt den über die Höhe konstant hohen Anteil mit 0,05 mol/mol.

φ CH4 [slpm] Luft [slpm] Temperatur [K]

0,9 2,5 26,5 1705
1,0 2,5 23,8 1797

1,15 2,5 20,7 1755
1,25 2,5 19,0 1798

Tabelle 7.2: Stöchiometrische Verhältnisse und die zugehörigen Volumenströme für die
Methan/Luft-Flamme. Die Temperaturberechnung erfolgt mit COSILAB [78] (HAB = 5
mm, Austrittsgeschwindigkeit ca. 6 cm/s ).

Die Flammentemperatur einer Methan/Luft-Flamme an einem ähnlichen Brennertyp wurde
unter Verwendung von kohärenten Anti-Stokes Raman-Streuung (CARS) bereits gemessen
[98]. Bedingt durch die darin leicht unterschiedlichen Volumenströme und Brenneroberflä-
che, lassen sich die Ergebnisse mit den berechneten Werten in Tab. 7.2 nur bedingt verglei-
chen. Dennoch zeigt sich, im Vergleich mit den in dieser Arbeit durchgeführten Berechnun-
gen, ein guter qualitativer Verlauf der Temperatur in Abhängigkeit des stöchiometrischen
Verhältnisses, wobei die CARS-Messungen für φ = 1,0 eine um ca. 200 K bzw. für φ = 1,25
eine um ca. 100 K höhere Flammentemperatur aufweisen. Als besonders vorteilhaft sind
die in der Höhe 15 mm gezeigten geringen Temperaturgradienten [98]. Aus diesem Grund
werden die folgenden Messungen ebenfalls in einer Höhe von 15 mm ausgeführt, um auch
Reflexionen mit der Brenneroberfläche zu vermeiden. Hinzu kommt die Annahme, dass bis
zu einer Höhe von 15 mm keine wesentliche Vermischung mit der Umgebungsluft stattfindet
und die Flammentemperatur nahezu konstant bleibt.
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Abbildung 7.2: Numerische Berechnung der Temperatur (links) und Stoffmengenkonzentra-
tion (rechts) über Brennerhöhe bei einer Methan/Luft-Flamme (φ = 1,25, v = 6 cm/s).
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7.2 Interpretation der NO-Spektren

Für die Temperaturbestimmung werden relevante Bereiche innerhalb des NO-Anregungs-
spektrums der γ(0,0)-Bande ausgewertet und den simulierten Spektren gegenübergestellt.
Meist ist der ungefähre Temperaturbereich eines Gases innerhalb eines untersuchten Mess-
volumens bekannt, weshalb den simulierten Spektren im Vorfeld eine Temperatur zugeordnet
werden kann. Die visuelle Bewertung der Spektren dient hierbei dem Nachweis der Plausi-
bilität und Identifikation möglicher Interferenzen.
Jeder Messwert innerhalb des Spektrums repräsentiert einen Mittelwert aus einem 3×3 mm
großen Bereich, der sich mittig 15 mm oberhalb der Brenneroberfläche befindet. Charakte-
ristisch für die geringe NO-Seedingrate sind niedrige Signalintensitäten, weshalb bei jeder
Wellenlänge zehn Pulse akkumuliert werden. Da die erzeugten Spektren für die verschiede-
nen stöchiometrischen Verhältnisse visuell nur geringfügig voneinander abweichen, wird zur
übersichtlicheren Darstellung nur eine kleine Auswahl in diesem Kapitel gezeigt.

Die Gegenüberstellung eines gemessenen und berechneten Spektrums in Abbildung 7.3 stellt
eine qualitativ und quantitativ sehr gute Übereinstimmung dar, bei der jeder Übergang zwei-
felsfrei zu identifizieren ist. Für die Auswertung auf Basis der Zwei-Linien Methode ist
beispielsweise das Linienpaar um 225,4 nm weniger gut geeignet, da beide Spektrallinien
miteinander überlappen. Ein mögliches Linienpaar zur Auswertung wären die Übergänge
Q11P21(28,5) und Q11P21(26,5). Allerdings unterscheiden sich die Rotationsquantenzahlen
nur geringfügig, weshalb die Temperatursensibilität sehr gering ist. Im Vorfeld wurden be-
reits aussichtsreiche Kandidaten mit Hilfe von simulierten Spektren bestimmt (siehe Tab.
5.4) und deren praktischen Umsetzung durch die experimentellen Messungen bestätigt.
In Abbildung 7.4 ist ein Teil des gemessenen NO-Anregungsspektrums bei höherer Wellen-
länge mit einem simulierten Spektrum bei 1600 K gegenübergestellt. Es zeigt sich auch hier
eine qualitativ sehr gute Übereinstimmung mit der Simulation, lediglich für den Übergang
Q21R11 kommt es zu geringfügigen Abweichungen bei der Intensität. Da die Abweichungen
reproduzierbar nur für einen Übergang vorliegen, ist ein Fehler bei der Messwerterfassung
auszuschließen. Die für vereinzelte Zweige niedrige Intensität kann bisher auf nicht näher
klassifizierte Interferenzen zurückgeführt werden. Festzuhalten ist jedoch, dass sich diese
Abweichungen zur Simulation für den Wellenlängenbereich 226 - 227 nm verstärken und ei-
ne Eignungsbewertung der Spektrallinien für die Verwendung in der Temperaturberechnung
von Fall zu Fall durchgeführt werden muss.

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die gemessenen Spektren in weiten Bereichen sehr
gut mit den simulierten Spektren korrelieren und die verwendete Messmethode auch bei
quasi-stationären Vorgängen anwendbar ist. Insbesondere lässt sich bei den Messungen am
Niederdruckbrenner erkennen, dass die gewählte Schrittweite von ∆λ = 0,001 nm gerade
noch ausreichend ist, um das Maximum jeder Spektrallinie wiederzugeben. Die Empfind-
lichkeit des Messsystems ist sogar so hoch, dass die schwächer besetzten Satellitenzweige P
und R bis zu einer Rotationsquantenzahl J”= 46,5 detektiert werden können.
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Abbildung 7.3: Ausschnitt eines NO-Anregungsspektrums einer Wasserstoff/Luft-Flamme
(H2 = 4,88 slpm, φ = 1,0, ∆λ = 0,001 nm, T = 1600 K).
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Abbildung 7.4: Ausschnitt eines NO-Anregungsspektrums einer Wasserstoff/Luft-Flamme
(φ = 0,7, ∆λ = 0,001 nm, T = 1600 K).

7.3 Experimentell bestimmte Flammentemperatur

Auf den Ergebnissen des vorherigen Kapitels aufbauend, lässt sich aus den Spektren die
Rotationstemperatur der Stickstoffmonoxidmoleküle innerhalb der verschiedenen Flammen
bestimmen. Neben der qualitativen Bewertung der Methoden erfolgt auch eine quantitative
Einordnung hinsichtlich der numerischen Berechnungen.
Für die folgende Gegenüberstellung der berechneten und gemessenen Temperaturwerte wird
ein 10 mm×10 mm großer Auswertebereich innerhalb des Flammenkegels gewählt. Der Mit-
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telpunkt dieses quadratischen Bereichs liegt mittig über der Brenneroberfläche in einer Höhe
von 15 mm. Der Bildbereich zur Auswertung wird bewusst groß gewählt, um einerseits In-
stabilitäten innerhalb der Flamme auszugleichen und andererseits ein hohes Signal-Rausch-
Verhalten zu generieren.

Mehr-Linien-Thermometrie

Als Auswertemethode wird zunächst die Mehr-Linien-Thermometrie betrachtet, siehe hierzu
Kapitel 5.7.2. Durch das Modell des thermodynamischen Gleichgewichts ist die Annahme
der Boltzmann-Besetzung der Zustände gültig.
Exemplarisch ist in Abbildung 7.5 (a) für den Übergang Q11P21(15,5-28,5) der Boltzmann-
Plot dargestellt. Das zu Grunde liegende Spektrum entstammt der Wasserstoff/Luft-Flamme
(φ = 1,0). Es ist gut zu erkennen, dass ein Großteil der Werte auf der Regressionsgeraden
liegen und ein hohes Bestimmtheitsmaß von > 0,91 aufweisen. Somit ergibt sich für die dar-
aus ermittelte Geradensteigung eine geringe Schwankungsbreite, wenn für die Auswertung
möglichst viele Stützstellen verwendet werden. Ganz anders verhält es sich mit den Übergän-
gen Q21R11(12,5-21,5), wo das Bestimmtheitsmaß deutlich niedriger ist. Die Ursache dafür
liegt in den Abweichungen der experimentellen Spektren zu den simulierten Spektren, siehe
Abbildung 7.4. In der Tab. 7.3 zeigt der Vergleich, dass der Übergang Q21R11(12,5-21,5)
ein um 28 % niedrigeres Bestimmtheitsmaß aufweist und somit deutlich schlechter für die
Temperaturberechnung zu verwenden ist.

Volumenstrom [slpm]
φ H2 Luft NO+N2 Übergang Bestimmtheitsmaß

0,5 4,81 22,90 1,74 Q11P21(15,5-28,5) 0,91
0,7 4,81 16,35 1,42 Q11P21(15,5-28,5) 0,91
1,0 4,81 11,45 1,03 Q11P21(15,5-28,5) 0,95
1,2 4,81 9,54 0,87 Q11P21(15,5-28,5) 0,96
0,5 4,81 22,90 1,74 Q21R11(12,5-21,5) 0,69
0,7 4,81 16,35 1,42 Q21R11(12,5-21,5) 0,73
1,0 4,81 11,45 1,03 Q21R11(12,5-21,5) 0,66
1,2 4,81 9,54 0,87 Q21R11(12,5-21,5) 0,88

Tabelle 7.3: Bestimmtheitsmaß der Boltzmann-Geraden bei Auswertung unterschiedlicher
Übergänge.

Zwei-Linien-Thermometrie

Für die Methodenvalidierung des Zwei-Linien-Verfahrens werden bei jedem stöchiometri-
schen Verhältnis je zwei Übergangspaare für die Temperaturauswertung verwendet (Quoti-
ent 1: Q12P22(34,5) / Q21R11(17,5) und Quotient 2: Q11P21(19,5) / Q21R11(13,5)) und die
Ergebnisse daraus der berechneten Temperatur aus Cosilab gegenübergestellt. Hinzu kommt
ein Vergleich mit der aus dem korrelationsautomatisiertem Rotationsfit ermittelten Tempera-
tur. Die Ergebnisse sind in der Tab. 7.4 aufgelistet.
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Abbildung 7.5: Boltzmann-Geraden ermittelt aus einer Wasserstoff/Luft-Flamme bei unter-
schiedlichen stöchiometrischen Verhältnissen.

Korrelationsautomatisierter Rotationsfit

Die Auswertung mit Hilfe des korrelationsautomatisierten Rotationsfits basiert auf den Wel-
lenlängenbereich 225,5 - 225,9 nm, in dem der Einfluss störender Interferenzen gering ist
(siehe Kap. 7.2). Weiterhin wird ein kleiner Wellenlängenbereich gewählt, um den Einfluss
eines sich über die Wellenlänge variierenden Energieprofils entgegen zu wirken. Durch die
grob gewählte Schrittweite von 100 K, reduziert sich der Rechenaufwand für die Simulati-
on der Spektren, bei noch ausreichender Genauigkeit der Temperaturbestimmung, auf ein
Minimum. Die sich daraus ergebenden Korrelationsverläufe sind der Abbildung A.13 zu
entnehmen. Die aus den Verläufen abgeleiteten Temperaturen sind in der Tab. 7.4 aufge-
führt und den Ergebnissen aus dem Zwei-Linien-Verfahren gegenübergestellt. Exemplarisch
werden für die Zwei-Linien-Methode der Quotient 1 mit den Übergängen Q12P22(34,5) /
Q21R11(17,5) und für den Quotient 2 die Übergänge Q11P21(19,5) / Q21R11(13,5) verwen-
det.
Der qualitative Temperaturverlauf in Abhängigkeit des stöchiometrischen Verhältnisses stim-
mt, trotz der grob gewählten Schrittweite, sehr gut mit der berechneten Temperatur überein.
Die gemessenen Werte schwanken dabei nur ±4,1 % um die berechneten Werte.

Angesichts der sehr guten Ergebnisse mit Hilfe der CARF-Methode, wird für die Auswer-
tung ein sehr schmaler Wellenlängenbereich, in einem sonst durch Interferenzen gestör-
ten Bereich gewählt. Ziel dieser Untersuchung ist es festzustellen, wie gut der Auswerte-
algorithmus mit Interferenzen innerhalb des Spektrums funktioniert. Der Wellenlängenbe-
reich 226,3 - 226,4 nm wird bewusst schmal gehalten, um die Messzeit auf ein Minimum
zu reduzieren. Innerhalb dieses Wellenlängenbereichs befinden sich 11 Übergänge, die so-
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Abbildung 7.6: Temperaturverteilung (links) und Temperaturprofile (rechts) in der H2-
Luft-Flamme des Flachflammenbrenners. Auswertung der Übergänge Q22R12(14,5)/
Q12P22(21,5) (φ = 1,0, H2 = 9,81 slpm, NO 100 ppm).

Volumenstrom [slpm] Temperatur [K]
φ H2 Luft NO+N2 Berechnet Quotient 1 Quotient 2 CARF

0,5 4,81 22,90 1,74 1350 1092 1387 1300
0,7 4,81 16,35 1,42 1440 1557 1410 1500
1,0 4,81 11,45 1,03 1540 1576 1315 1500
1,0 9,61 22,89 1,74 1560 1585 1650 1600
1,2 4,81 9,54 0,87 1310 1331 1219 1300

Tabelle 7.4: Vergleich der mit Cosilab berechneten Flammentemperatur mit den experimen-
tell ermittelten Temperaturen.

mit für den Korrelationsalgorithmus einen geeigneten Wertebereich darstellen. Durch den
verkleinerten Wellenlängenbereich reduziert sich der Rechenaufwand, wodurch die Tempe-
raturschrittweite auf 50 K verkleinert werden kann.
Die Ergebnisse in Tab. 7.5 zeigen, dass sich die Schwankung um die berechneten Werte auf
±7,6 % vergrößert haben, was aber eher auf die in diesem Wellenlängenbereich verstärkten
Interferenzen zurückzuführen ist. Dennoch sind die Ergebnisse vielversprechend und liegen
deutlich näher an den berechneten Werten als die Ergebnisse der Zwei- oder Mehr-Linien-
Methode.
Die Unsicherheit bei der Temperaturbestimmung in beiden Auswertungen ergibt sich haupt-
sächlich durch die Bestimmung des Maximalwertes für den Korrelationsfaktor. Hinzu kommt
die grob gewählte Temperatur-Schrittweite zu Gunsten der dadurch eingesparten Rechenzeit.

Für die Auswertung der aus der CH4-Flamme gewonnenen CO-Spektren, wird ein 2 mm x
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Volumenstrom [slpm] Temperatur [K]
φ H2 Luft NO+N2 Berechnet CARF

0,5 4,81 22,90 3,94 1300 1400
0,7 4,81 16,35 2,84 1390 1450
1,0 4,81 11,45 1,97 1490 1500
1,2 4,81 9,54 1,67 1270 1250

Tabelle 7.5: Vergleich der mit Cosilab berechneten Flammentemperatur mit den experimen-
tell ermittelten Temperaturen aus der Korrelationsmethode. Für die Korrelationsmethode
wird der Auswertebereich 226,3 - 226,4 nm gewählt (≈ 100 ppm NO).

10 mm großer Bereich innerhalb des Flammenkegels entlang des Laserstrahls gewählt, wo-
bei der Laserstrahl 15 mm oberhalb der Brenneroberfläche verläuft. Die Ergebnisse aus der
Anwendung der Korrelationsmethode auf die CO-Spektren und damit auf die CH4-Flamme
bzw. Testkammer sind unter anderem in Abbildung A.14 illustriert. Der dort dargestellte An-
wendungsfall behandelt ein stöchiometrisches Verhältnis von φ = 1,25, da hier die höchsten
Signalstärken zu erwarten sind. Die Korrelationsfaktoren liegen mit Werten > 0,95 sehr hoch
und deuten damit auf eine sehr gute Ähnlichkeit der gemessenen und simulierten Spektren
hin. Der glatte Verlauf des Korrelationsfaktors ist eindeutig und weist ein globales Maximum
bei einer Temperatur von 1800 K auf. Die gemessene Temperatur liegt somit lediglich 2 K
höher als die in Tab. 7.2 berechnete Temperatur. Die theoretisch minimale Temperaturgenau-
igkeit ergibt sich aus dem gewählten Temperaturinkrement von 20 K für die Spektrensimu-
lation und liegt somit bei 1,1 %.
Zur Ergänzung ist in der Abbildung A.14 auch die Auswertung eines Testkammer-Spektrums
bei einer Temperatur von 293 K dargestellt. Auch hier ist der Verlauf des Korrelationsfak-
tors eindeutig und weist bei 300 K ein Maximum auf. Die Ergebnisse der CARF-Methode
bestätigen somit die Tauglichkeit für die Auswertung von CO-Spektren in einem weiten
Temperaturbereich.

7.4 Interpretation des CO-Spektrums

Eine Anregung des CO-Moleküls findet nur für den S- und Q-Zweig des B-X(0,0)-Übergangs
statt, der infolge der Übergangswahrscheinlichkeit ein hohes Signal-Rausch-Verhalten auf-
weist. Allerdings wird das Spektrum durch den Q-Zweig dominiert, was auf die in Gl. (2.102)
berechneten Hönl-London-Faktoren zurückzuführen ist, die um den Faktor 6 höher ausfallen.
Ein Wert innerhalb eines Spektrums resultiert aus einer Mittelung aller gemessenen Inten-
sitätswerte innerhalb des laminaren Flammenkegels entlang der Laserachse. Im Vergleich
zu den NO-LIF Messungen erlauben die CO-LIF Messungen bei gleicher Messzeit eine hö-
here Akkumulation, da der relevante Wellenlängenbereich erheblich kleiner ist. Da keine
wesentliche Einschränkung hinsichtlich der Messzeit an der Niederdruckflamme vorliegt,
kann daher einerseits eine hohe Mittelung über 40 Einzelbilder und andererseits eine geringe
Schrittweite von ∆λ = 0,0005 nm realisiert werden.
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Abbildung 7.7: Vergleich eines simulierten und gemessenen CO-Anregungsspektrums.
(CH4/Luft-Flamme, φ = 1,25, HAB = 12,8 mm, T = 1800 K)

In Abbildung 7.7 ist das gemessene Spektrum dem simulierten Spektrum gegenübergestellt.
Die Temperatur für das simulierte Spektrum entstammt der in Tabelle 7.2 berechneten Flam-
mentemperatur. Sehr gut zu erkennen ist der, für den verwendeten Übergang B-X(0,0), cha-
rakteristische steile Anstieg des Signals im Bereich 115,0500 - 115,0525 nm. Die einzelnen
Peaks innerhalb des Spektrums sind für Rotationsquantenzahlen J” > 17 eindeutig zu iden-
tifizieren. Die Spektrallinien mit kleineren Rotationsquantenzahlen verschmelzen durch die
Linienverbreiterung mit den Nachbarlinien zu einem kontinuierlichem Spektrum. Eine Be-
sonderheit die auch bei den späteren Messungen am Plasmawindkanal auftritt, ist das im
Wellenlängenbereich 115,046 - 115,049 nm niedrige Messsignal. Hier ergeben sich für die
Messung ca. 14 % niedrigere Werte im Vergleich zur Simulation.

Die folgenden Untersuchungen dienen der zusätzlichen Qualifizierung des Niederdruck-
brenners unter Verwendung eines Methan/Luft-Gemischs. Die pixelweise Auswertung der
Signalintensitäten entlang der Laserachse und die Korrektur über das Laserenergieprofils er-
geben die radialen Profile des CO-Stoffmengenanteils. Die Gegenüberstellung der radialen
Verläufe in Abbildung 7.8 (a) illustrieren sehr gut wie das Signal-Rausch-Verhalten erst bei
Luftmangel φ > 1,15 ansteigt und somit qualitativ gut mit der Berechnung übereinstimmt.
Den Vergleich der radialen Profilverläufe entlang der Höhe zeigt Abbildung 7.8 (b). Da-
bei stellen die Plateaus den Bereich höchster Signalintensität dar, die im Durchmesser mit
zunehmender Höhe immer kleiner werden und somit gut mit dem kleiner werdenden Flam-
menkegel korrelieren.
Das Ergebnis der Fluoreszenzlebensdauer-Messung ist in Abbildung A.12 dargestellt. Dar-
auf ist zu erkennen, dass die Lebensdauer des CO-Moleküls deutlich kürzer im Vergleich
zum NO-Molekül ist. Dieser Aspekt ist insbesondere bei der geeigneten Wahl der Belich-
tungszeit des CCD’s zu berücksichtigen, um die zusätzliche Detektion von Signalrauschen
nach Abklingen der Fluoreszenz niedrig zu halten. Weiterhin ist der Abbildung zu entneh-
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7 Temperaturmessung in einer vorgemischten Niederdruckflamme

men, dass die Fluoreszenzlebensdauer für die Niederdruckflamme zeitlich mit der Pulsdauer
des Pumplasers übereinstimmt. Dies hat zur Folge, dass eine genaue Bestimmung der Fluo-
reszenzlebensdauer über den in Kap. 5.4 beschriebenen monoexponentiellen Verlauf nicht
möglich ist.

���B�B8X2XB		


B�Ba2�

B�Bx2a

B�Bx2xD

B�Bx26D

�
�
/�
�2
	
�
�

a

a26

a2X

a2[

a2]

x

�/�B�BSB�

a a2x a26 a28 a2X a2D

(a) HAB = 34,4 mm

Xx�6��
�x�6��
XDx�6��
	
x
6��

�
�]
�
�x
�
�
�
6�
6[
6�

0

0xD

0x


0x�

0x�

X

�]�6�[�

0 0xX 0xD 0x	 0x
 0x�

(b) φ = 1,25

Abbildung 7.8: Radiale CO-Intensitätsprofile für verschiedene HAB (φ = 1,25 - rechts) und
über verschiedene stöchiometrische Verhältnisse (HAB = 34,4 mm - links).

7.5 Diskussion

Die Verwendung des Niederdruckbrenners als Quelle bekannter Temperatur ist prinzipiell
zur Validierung der hier verwendeten Auswertemethoden geeignet. Für die NO-LIF Mes-
sungen hat sich das Seedingverfahren zur Erhöhung der NO-Teilchendichte bewährt. Es ist
jedoch darauf zu achten, dass durch den ebenfalls zugeführten Stickstoffanteil die Flammen-
temperatur erheblich reduziert wird. So führt ein Anteil von 100 ppm NO zu einem hinrei-
chend guten Signal-Rausch-Verhalten und lediglich zu einer Reduktion der Flammentempe-
ratur um ca. 100 K.
Die Messungen haben gezeigt, dass ein minimaler Volumenstrom von 4,8 slpm für Wasser-
stoff und den sich zusätzlich daraus ergebenden stöchiometrischen Anteil bei φ = 1,0 von
Luft notwendig ist. Auf diese Weise ist die Austrittsgeschwindigkeit der Brenngase ausrei-
chend hoch (v > 10 cm/s) und es stellt sich ein laminarer Flammenkegel von mindestens
2 cm Länge ein. Dieser quasi-stationäre Bereich ist für die zeitlich aufeinander folgenden
Messungen essentiell wichtig. Oberhalb von 2 cm verhält sich die Flamme turbulent, weshalb
sich durch den verstärkten konvektiven Wärmeaustausch zur kühleren Umgebung die Flam-
mentemperatur erheblich reduziert. Hinzu kommt eine Reduktion der NO-Teilchendichte
und somit der Signalintensität. Eine Erhöhung des gesamten Brenngas-Volumenstroms wür-
de zwar diese Nachteile vermindern, jedoch ergeben sich zusätzliche praktische Einschrän-
kungen. Der Wasserstoff-Volumenstrom ist einerseits durch die Betriebsgrenze des Mas-
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7.5 Diskussion

senstromreglers vorgegeben, andererseits führt der ebenfalls erhöhte Volumenstrom des N2-
NO-Gemischs zu einer schnelleren Entleerung der Gasflaschen, was die Messungen extrem
verteuert.

Bei der Auswertung mit Hilfe der Mehr-Linien-Thermometrie hat sich gezeigt, dass die
Boltzmann-Geraden sehr sensibel auf lokal zeitlich variierende NO-Konzentrationen reagie-
ren. Diese Ausreißer einzelner Messwerte können die Bestimmung der Regressionsgeraden
erheblich beeinflussen. Die Charakteristik dieser Methode macht es jedoch erforderlich, die
Intensitäten mehrerer Übergänge miteinander zu vergleichen. Da diese zeitlich aufeinander
folgen, werden teilweise Spektrallinien miteinander verglichen, die mit einem zeitlichen Ab-
stand von bis zu 10 min gemessen wurden. Hinzu kommt der Einfluss des veränderlichen En-
ergieprofils in Abhängigkeit der Zeit und Wellenlänge auf die Auswertung. Eine Erhöhung
der Genauigkeit kann jedoch nur noch durch eine zusätzliche Mittelung realisiert werden,
was die Messung wiederum erheblich verlängert und teuer macht.
Aussagekräftige Boltzmann-Plots ergeben sich, wenn über einen geometrisch ausreichend
großen Bereich von 10 mm×10 mm innerhalb des Flammenkegels gemittelt wird. Durch die
Überlagerung von überlagerten Spektrallinien im Bereich 225,97 mm bis 226,37 mm sind
einzelne Linien schwer voneinander zu trennen und nicht für die Auswertung geeignet. Prin-
zipiell sind bei der Auswertung die Q-Übergänge zu favorisieren, da diese eine höhere In-
tensität als die P- und R-Übergänge aufweisen. Für Boltzmann-Plots sollten wenigstens fünf
Messwerte verwendet werden, um die Steigung der Ausgleichsgeraden zu bestimmen. Auf
diese Weise reduziert sich die Anfälligkeit gegenüber zufälligen Messwert-Ausreißern. Im
Gegensatz dazu sollten maximal neun Punkte für eine Ausgleichsgerade verwendet werden
da, wie in Abbildung 5.14 gezeigt, die Signalabhängigkeit zur Rotationsenergie nur in Teil-
bereichen linear ist.
Eine vollständige zweidimensionale Temperaturverteilung in voller Kameraauflösung ist hin-
sichtlich des zeitlich instationären Charakters und des zu geringen Signal-Rausch-Verhaltens
nicht umzusetzen.

Deutlich bessere Ergebnisse liefert die Auswertung auf Basis der Zwei-Linien-Thermometrie.
Sofern Übergänge gewählt werden, die spektral nah beieinander liegen und dennoch nicht
miteinander überlappen, sind deutlich kürzere Messzeiten zu realisieren. Die kürzere Mess-
zeit kann wiederum genutzt werden, um eine deutlich höhere Mittelung bei den Einzelauf-
nahmen umzusetzen. Hinzu kommt der zeitlich geringe Abstand der auszuwertenden Spek-
trallinien, weshalb die Wahrscheinlichkeit von Störungen durch Umgebungseinflüsse redu-
ziert wird.
Eine Aussage über die Messunsicherheit wird anhand vorhergehender Testkammermessun-
gen bei bekannter Temperatur getroffen. Die Abbildung A.17 in Kap. A.11 ist das Ergebnis
der Untersuchung der Zwei-Linien-Methode dargestellt. Es weist eine maximale Messunsi-
cherheit von 19,8 % bei einem Binning von 2 × 2 Pixel auf, bzw. 13,5 % bei 4 × 4 Pixel.

Eine weitere Methode, die für die Temperaturbestimmung herangezogen wird, ist die CARF-
Methode. Diese Methode zeigt die vielversprechendsten Ergebnisse aus den Messungen der
Niederdruckflamme, da hierbei eine hohe Anzahl an gemessenen und simulierten Spektral-
linien verglichen werden kann. Daraus resultiert eine besonders hohe Temperatursensitivität
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7 Temperaturmessung in einer vorgemischten Niederdruckflamme

des Korrelationsfaktors. Für die Temperaturgenauigkeit ist hierbei entscheidend, mit wel-
chem Temperatur-Inkrement die Spektren erstellt werden und in welcher Schrittweite das
Spektrum gemessen wird. Aufgrund der beschränkten Messdauer sind mit der in dieser Ar-
beit vorgestellten Methode Messabweichungen von < 3,7 % realisiert worden.
Wie bei der Mehr-Linien-Thermometrie werden für den korrelationsautomatisierten Rota-
tionsfit mehrere Spektrallinien innerhalb eines breiten Wellenlängenbereichs benötigt, wo-
durch sich ähnliche Nachteile ergeben. Jedoch besteht der Vorteil bei dem Rotationsfit in
der höheren Informationsdichte, dass heißt es können deutlich mehr Übergänge ausgewer-
tet werden. Dadurch kann nicht nur ein Q-Übergang ausgewertet werden, sondern sämtliche
Übergänge innerhalb des betrachteten Wellenlängenbereichs. Infolge der hohen Abstände
der NO-Spektrallinien zueinander ein Wellenlängenbereich von mindesten 0,3 nm gemes-
sen werden sollte, erschließt sich daraus wiederum eine erhöhte Messzeit und Variation der
Laserenergie.
Für die CO-LIF Messungen stellt der Niederdruckbrenner bei Verwendung eines Methan/Luft-
Gemischs eine ausgezeichnete Möglichkeit zur Validierung der simulierten Spektren dar.
Um ein ausreichend hohes Signal-Rausch-Verhalten zu erhalten, ist der Brenner mit Luft-
mangel (min. φ>1,15) zu betreiben, so dass sich eine unvollständige Verbrennung einstellt.
Der natürliche Anteil von Kohlenmonoxid ist hierbei so hoch, dass auf zusätzliches Seeding
verzichtet werden kann. Auch hier gelten die Eingangs beschriebenen Voraussetzungen für
einen laminaren Flammenkegel. Weiterhin konnte bestätigt werden, dass bis zu einer Höhe
von 34 mm der Anteil an CO nahezu konstant bleibt und sich nur die radiale Ausdehnung
reduziert.
Die im Vergleich zur Simulation niedrigeren Intensitäten einzelner Spektrallinien im Bereich
115,0425 - 115,050 mm sind auf Überlagerungen des Q-Übergangs mit dem S-Übergang zu-
rückzuführen. Dabei kommt es zur simultanen Anregung beider Übergänge, die miteinander
um die Laserenergie konkurrieren. Durch unterschiedliche strahlungslose Verlustprozesse
der Übergänge ist die Summe aus den Intensitäten bei Einzelanregung höher als die hier
auftretende Intensität bei Mehrlinienanregung.
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8
Temperaturmessungen in einer

Hochenthalpie-Strömung

Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse der NO-LIF Messungen sind in zwei Kate-
gorien unterteilt. Dabei wird für die erste Kategorie ein Betriebspunkt mit niedriger Ruhe-
enthalpie bei Atmosphärenbetrieb gewählt, um den Elektrodenverschleiß gering zu halten
und gleichzeitig lange Messzeiten zu realisieren (Parameter 1). Der Fokus bei den Messun-
gen im Atmosphärenbetrieb liegt auf der Bestimmung der Rotationstemperatur, weshalb nur
ein kleiner Wellenlängenbereich von 225 - 227 nm spektroskopiert wird. Anlässlich der erst-
maligen Integration des Messsystems am Plasmawindkanal besteht ein Großteil der Arbeit
darin, eine Optimierung des Messverfahrens hinsichtlich Messzeit und Qualität zu erlangen.
Hierbei werden mögliche Interferenzen und Störungen vorzeitig identifiziert und minimiert.

Der Betrieb des Plasmawindkanals und die sich anschließenden Temperaturmessungen im
Grobvakuumbereich (Parameter 2) beinhaltet die zweite Kategorie. Mit Hinblick der Integra-
tion des Plasmawindkanals im Hochenthalpie-Labor München (HELM) und somit des Be-
triebs im Grobvakuum, ist dieser Betriebsbereich für zukünftige Anwendungen vorgesehen.
Auch hier werden die Betriebsparameter so ausgewählt, dass die Vakuumpumpe wegen der
hohen Gastemperatur keinen Schaden nimmt. Die hierbei verwendete Düse kann durch ihr
geringes Querschnittverhältnis und den vorherrschenden Randbedingungen am Plasmawind-
kanal ausschließlich im nicht angepassten Zustand betrieben werden. Dies führt vor allem im
Grobvakuumbetrieb zu einer starken Nachexpansion des Freistrahls, wodurch sich ein aus-
geprägtes Stoßmuster zeigt. Ein Nachteil bei Betrieb im Grobvakuum ist die geschlossene
Bauweise des Plasmawindkanals und die konkav geformten Testkammerwände, wodurch
sich der Objektabstand um das 1,5-fache vergrößert und die Auflösung der Aufnahmen re-
duziert wird. Jedoch ist die Auflösung der Temperaturverteilung noch hinreichend gut, um
das Stoßmuster abzubilden.
Der spektroskopierte Wellenlängenbereich in der zweiten Kategorie umfasst die γ(0,0)-,
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γ(0,1) und γ(1,1)-Übergänge des NO-Moleküls und somit alle Wellenlängenbereiche, die
technisch mit dem verwendeten Farbstofflasersystem zu realisieren sind.

Im letzten Unterkapitel werden die Ergebnisse aus den erstmalig am Plasmawindkanal durch-
geführten CO-LIF Messungen präsentiert. Es erfolgt eine Bewertung der verwendeten Mess-
methoden und der CO-Anregungsspektren. Darüber hinaus können erste Ergebnisse der
CARF-Methode gezeigt werden, aus denen die radialen Temperaturverläufe innerhalb des
Freistrahls hervorgehen.

8.1 NO-Fluoreszenz im Freistrahl

Diese Untersuchungen sollen zeigen, dass das Eigenleuchten gegenüber dem Fluoreszenz-
signal zu vernachlässigen ist. Darüber hinaus ist die qualitative Verteilung von NO-Mole-
külen innerhalb des Freistrahls nicht bekannt, weshalb die unbekannte Signalintensität hin-
sichtlich der Vermeidung einer Kamerasättigung eine Größe darstellt, die zunächst unter-
sucht werden muss. Die dafür relevanten Parameter zur Intensitätsreduzierung oder -maxi-
mierung sind die Laserenergie, der Verstärkungsfaktor (Gain) der Kamera und die Anzahl
der gemittelten Bilder (Average).
Für den laserangeregten Bereich in der freien Anströmung wird der in der Abbildung 4.1
beschriebene Versuchsaufbau verwendet. Der Laserstrahl wird dabei so aufgeweitet, dass
ein Strahlquerschnitt von 1 mm × 45 mm entsteht.
Für die zeitliche Synchronisation des Lasers und der Kamera wird im Vorfeld der Freistrahl-
messungen eine mit einem NO-N2-Gemisch gefüllte Testkammer in der Versuchskammer
vor der Lavaldüse positioniert. Die Testkammer dient somit als Messvolumen mit statio-
nären Eigenschaften und ersetzt zunächst den Freistrahl. Auf diese Weise kann auf den
aufwendigen Betrieb des Plasmawindkanals verzichtet werden und die zeitliche Abfolge
der Triggerimpulse von Laser und Kamera zur Signaloptimierung verbessert werden. Nach
der Bestimmung der Zeitkonstanten erfolgt eine weitere Signaloptimierung mit Hilfe des
Verstärkungsfaktors, der Anzahl der gemittelten Bilder und der Laserenergie während des
Plasmawindkanal-Betriebs. Die daraus ermittelten Parameter für Laser und Kamera sind in
Tab. 8.1 aufgeführt. Darüber hinaus ergibt sich aus der Verwendung der Testkammer der
zusätzliche Vorteil, dass durch die homogene NO-Verteilung in der Kammer die Energiever-
teilung des Laserprofils gemessen werden kann.

Tabelle 8.1: Laser- und Kameraparameter für die NO-LIF Messungen am Plasmawindkanal.

Parameter Laserenergie [µJ] Delay [ns] Gate [ns] Gain Average
1 500 47 70 3800 5
2 300 47 30 4095 10

Die optimale Bestimmung der Belichtungszeit (Gate) lässt sich nur während des Plasma-
windkanal-Betriebs feststellen. Im besten Fall muss das Zeitfenster genau so lang gewählt
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8.1 NO-Fluoreszenz im Freistrahl

werden, wie die gesamte Fluoreszenzlebensdauer, siehe Kap. 5.4. Mit Hilfe der Boxcarinte-
gration lässt sich die Fluoreszenzdauer experimentell bestimmen und somit das Messfenster
(Zeitfenster zur Signalintegration) festlegen. Der Vergleich zwischen der Fluoreszenzlebens-
dauer einer Testkammermessung und einer Plasmawindkanalmessung in Abbildung A.12
zeigt, dass infolge der unterschiedlich starken Stoßlöschung die Fluoreszenzlebensdauer we-
sentlich niedriger als die stoßfreie (τ0 = 220 ns [57]) sein kann.

Abbildung 8.1: Aufnahme des Freistrahls nach Anregung des Übergangs Q22R12(22,5) (Pa-
rameter 1, korrigiert über Laserenergieprofil, Strömung von links nach rechts).

Die Sichtbarmachung der Strömung ist eine wichtige Voraussetzung für die spätere Bewer-
tung der Temperaturverteilung. Zur Optimierung der Genauigkeit der Temperaturberechnung
gilt es, Zonen mit geringem Signal-Rausch-Verhältnis (SNR) und turbulente Strömungsge-
biete zu identifizieren. Auf diese Weise kann mit einer Variation des Laserenergieprofils
beziehungsweise mit erhöhter Signalmittlung entgegengewirkt werden.
Für die Anregung des NO-Moleküls wird der Übergang Q22R12(22,5) gewählt, der im erwar-
teten Temperaturbereich von 2100 K - 2700 K eine hohe, aber auch konstante Besetzungs-
wahrscheinlichkeit aufweist. Die räumlich aufgelöste NO-Fluoreszenz innerhalb des Frei-
strahls ist in Abb. 8.1 zu sehen. Im Zuge der Datenaufbereitung sind bei dieser Aufnahme
Gebiete mit einem SNR < 1 entfernt worden. Die Düsenöffnung mit dem Durchmesser 12,5
mm befindet sich an der Stelle x = 0 mm. Direkt nach der Düsenöffnung erstreckt sich in der
Zone A ein Gebiet der reibungsfreien Kernströmung, welches ein vergleichsweise geringes
SNR < 3 aufweist. Der Vergleich mit der Schlierenaufnahme in Abbildung 3.5 zeigt ebenfalls
einen von der Scherschicht unbeeinflussten Bereich direkt hinter der Düsenöffnung.
Der Freistrahlrand in Zone B wird von der Scherschicht dominiert, die sich mit wachsendem
Abstand zur Düsenöffnung vergrößert. Innerhalb der Scherschicht ist eine im Vergleich zur
Kernströmung erhöhte Produktion von NO zu erkennen. Im Bereich 14 mm < x < 30 mm
erstreckt sich ein Gebiet maximaler Signalintensität, das für die Vermeidung von Kamera-
Sättigung maßgeblich entscheidend ist. Die NO-Konzentration innerhalb der Scherschicht
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ist bereits so hoch, dass eine merkliche Absorption des Laserlichts auftritt. Dies führt da-
zu, dass im oberen Scherschichtbereich die Laserintensität geringer ist und somit auch die
Signalintensität niedriger ausfällt.
Für x > 14 mm erstreckt sich die turbulente Scherschicht bereits über das gesamte Strö-
mungsprofil. Durch das ständige Ansaugen und Vermischen mit Umgebungsluft kommt es
zu zeitlichen Signalschwankungen, die eine hohe Signalmittlung erforderlich macht.
Angesichts des Gaußprofils der Laserenergie ergibt sich insbesondere zu den Rändern hin
eine niedrige Pulsenergie (Zone C), die wiederum zu niedrigen Signalintensitäten führt. So-
mit ergibt sich in Zone C ein Gebiet hoher zeitlicher Signalschwankungen bei gleichzeitig
niedrigen SNR, was für die spätere Temperaturauswertung nicht geeignet ist. Für den in-
teressanteren Strömungsbereich direkt nach der Düsenöffnung wird der Lichtschnitt so ein-
gerichtet und verschoben, dass der linke Rand des Strahlprofils mit niedriger Laserenergie
abgeschnitten wird und vor der Düsenöffnung die Signalintensität ausreichend hoch ist (SNR
> 2).

8.2 Interpretation der NO-Spektren

Die Erfassung eines Fluoreszenzspektrums mit einem 600 l/mm-Gitter bietet die Möglich-
keit, gleichzeitig Signale aus mehreren Vibrationsbändern zu erfassen. Die nur leicht rotati-
onsaufgelösten Fluoreszenzspektren helfen Übergänge, die nicht aus dem γ-Vibrationsband
stammen, zu identifizieren und Abweichungen zu dem simulierten Fluoreszenzspektrum zu
quantifizieren. Hierfür dienen auch die im Vorfeld ermittelten Frank-Condon Faktoren in
Tabelle 6.1, um die einzelnen Bänder zweifelsfrei zuzuordnen.
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Abbildung 8.2: Vergleich eines simulierten und gemessenen Fluoreszenzspektrums bei einer
Gitterauflösung von 600 l/mm und einer Schlitzbreite von 100 µm (Parameter 1). Anre-
gungslinie ist der Übergang Q11P21(27,5) [102].

Am Beispiel der Einzellinie Q11P21(27,5) ergibt sich nach der Anregung das in der Abbil-
dung 8.2 dargestellte Fluoreszenzspektrum. Störende Interferenzen mit dem Eigenleuchten
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des Freistrahls sind im untersuchten Spektralbereich nicht auszumachen, es ist lediglich ein
schwaches Hintergrundrauschen ersichtlich, welches während der Akkumulation der Auf-
nahmen konstant ist. Das Hintergrundsignal wird vom eigentlichen Messsignal abgezogen
und im Vorfeld aus einer Messung ermittelt, bei der es nicht zur Anregung von Stickstoff-
monoxid kommt (off-resonance). Weitere Signale durch andere Spezies außerhalb des darge-
stellten Spektralbereiches 220 - 290 nm sind nicht nachzuweisen. Das Fluoreszenzspektrum
weist ausschließlich Übergänge des γ-Vibrationsbandes auf, weshalb zusätzliche Energie-
transfers in andere elektronische Niveaus auszuschließen sind und das verwendete Zwei-
Niveau-Modell weiterhin gültig ist.

Für viele Zwei-Linien-Verfahren, auf Basis von NO-LIF, werden Übergänge aus dem Wel-
lenlängenbereich 225,0 - 227,0 nm verwendet, weshalb dieser Bereich zunächst verstärkt
untersucht wird [88, 89, 103, 104]. Dies ist insbesondere durch die höheren Absorptionsko-
effizienten und den daraus resultierenden starken Fluoreszenzintensitäten begründet. Hinzu
kommt, dass beispielsweise für die Zweige Q11P21 und Q22R12 eine hohe Temperatursensi-
tivität vorhanden und der Einfluss durch O2-LIF Interferenzen gering ist [31, 32]. Basierend
auf diesen Vorgaben wird der erwähnte Wellenlängenbereich während des Atmosphärenbe-
triebs untersucht (Parameter 1). Einen Ausschnitt aus den so gewonnenen Daten zeigt die
Abbildung 8.3. Insbesondere der Wellenlängenbereich zwischen 225,0 - 225,5 nm weist eine
Interferenz freie Übereinstimmung mit den simulierten Spektren auf und bietet somit gute
Kandidaten zur Temperaturberechnung.
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Abbildung 8.3: Vergleich eines gemessenen und simulierten NO-Anregungspektrums inner-
halb des Freistrahls (y = 0 mm, x = 10 mm) (Parameter 1).

Für die Auswahl zusätzlicher Kandidaten zur Anwendung des Zwei-Linien- und Mehr-Linien-
Verfahrens, werden während des Plasmawindkanal-Betriebs im Grobvakuum Anregungs-
spektren im Bereich 224 - 236 nm aufgenommen. Zur leichteren Zuordnung der einzelnen
Spektrallinien wird ein für den jeweiligen Bereich entsprechendes, simuliertes Spektrum
überlagert. Die für die Simulation gewählte Temperatur orientiert sich zunächst an der Ple-
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numtemperatur und wird dann manuell bestmöglich an das gemessene Spektrum angepasst
(Methode der kleinsten Fehlerquadrate). Die Einstellungen am Plasmawindkanal entstam-
men dem Parametersatz 2 in Tab. 3.1 und sind für die gesamte Versuchsdauer (ca. 10 min)
praktisch identisch.
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Abbildung 8.4: Vergleich eines simulierten und gemessenen Anregungsspektrums der
γ(0,0)-Bande (Freistrahlkern Parameter 2).

Die nachfolgend dargestellten Spektren sind gemittelte Werte aus einem 5 mm × 5 mm
großen Bereich, wobei der Abstand zur Düsenöffnung 10 mm beträgt, um den Einfluss des
Verdichtungsstoßes zu minimieren (siehe Abbildung 5.3). In Abbildung 8.4 ist exemplarisch
ein Ausschnitt eines Anregungsspektrums mit einer Schrittweite von ∆λ = 0,0005 nm inner-
halb des relevanten Wellenlängenbereichs dargestellt. Es zeigt sich eine sehr gute Überein-
stimmung mit dem simulierten Spektrum. Die einzige Abweichung stellt die im Vergleich
zur Simulation niedriger gemessene Fluoreszenzintensität für den Q21R11-Zweig dar. Die
schwächere Fluoreszenzintensität bleibt auf einzelne Übergänge beschränkt, wobei sich die
Abweichungen mit zunehmender Wellenlänge erhöhen.
Besonders gravierend ist dies für den in der Abbildung 8.5 gezeigten Wellenlängenbereich
von 226,5 - 227,0 nm zu sehen. In diesem Bereich zeigen sich die stärksten Interferenzen
und Abweichungen zum simulierten Spektrum. Es kommt zu kompletten Einbrüchen bei
den Spektrallinien des Q22R12-Zweiges, so dass nur noch die ansteigenden und abfallenden
Flanken zu erkennen sind, der eigentliche Peak jedoch fehlt. Eine ähnliche, aber nicht so
ausgeprägte Charakteristik ist auch für den Q12P22-Zweig gegeben. Die Einbrüche der Q-
Zweige sind sehr gut reproduzierbar und für den gesamten Wellenlängenbereich von 225,5
- 227,0 nm präsent. Somit ist eine Temperaturberechnung mit den hier vorgestellten Verfah-
ren nur für wenige ausgewählte Übergänge möglich. Obwohl auch einige Nebenzweige als
Spektrallinie noch vollständig vorhanden sind, bieten diese jedoch ein zu niedriges Signal-
Rausch-Verhalten.
Die Konsequenz aus den Einbrüchen in den Spektren führt zur Verlagerung des angereg-
ten Wellenlängenbereichs hin zu niedrigeren Wellenlängen. In Abbildung 5.13 ist ein Aus-
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Abbildung 8.5: Vergleich eines simulierten (T = 1500 K) und gemessenen Anregungsspek-
trums im Freistrahlkern (Parameter 2).

schnitt eines NO-Anregungsspektrums im Bereich 224,4 - 224,8 nm zu sehen. Die dabei ge-
wählte Schrittweite beträgt ∆λ = 0,0005 nm. Das dargestellte Anregungsspektrum beinhal-
tet Spektrallinien der γ(0,0)- als auch der γ(1,1)-Bande, wobei alle Linien zweifelsfrei den
entsprechenden Übergängen zuzuordnen sind. Die zur γ(1,1)-Bande dazugehörigen Spek-
trallinien sind jeweils mit einem Pfeil markiert. Aufgrund des deutlich niedrigeren Franck-
Condon-Faktors und thermischen Besetzung sind die Spektrallinien der γ(1,1)-Bande er-
heblich schwächer, aber noch ausreichend im Anregungsspektrum zu erkennen. Durch die
unmittelbare Nähe der Spektrallinien aus den unterschiedlichen Vibrationsbändern besteht
die Möglichkeit, die Vibrationstemperatur zu bestimmen. Die geringe spektrale Trennung ist
deshalb so wichtig, da die Übergänge während einer Messung zeitlich unmittelbar nachein-
ander angeregt werden können. Auf diese Weise sind Veränderungen des räumlichen Inten-
sitätsprofils des Lasers sowie Freistrahlfluktuationen zu vernachlässigen.
Als Fazit ist festzuhalten, dass der Wellenlängenbereich 224,4 - 225,5 nm, durch der geringen
Anfälligkeit gegenüber Störungen und dem Vorhandensein von Spektrallinien mit großen
Abständen bei der Rotationsenergie, ebenfalls aussichtsreiche Kandidaten für die Berech-
nung der Rotationstemperatur bietet.

Mit dem verwendeten Lasersystem lässt sich darüber hinaus die γ(0,1)-Bande noch ausrei-
chend gut spektroskopieren. Die Abbildung 8.6 zeigt einen Ausschnitt aus dem spektrosko-
pierten Wellenlängenbereich 235,0 - 236,0 nm, der aus einem 5 mm× 5 mm großen Bereich
innerhalb der kühleren Scherschicht stammt. Auch hier ergeben sich für einzelne Zweige
teilweise Abweichungen gegenüber dem simulierten Spektrum. Die beiden Zweige Q21R11-
und Q11P21 weisen hierbei eine systematisch niedrigere Intensität als die Simulation auf.
Allerdings ist positiv anzumerken, dass sämtliche Spektrallinien innerhalb des Bandes in-
takt und die im Vorfeld beschriebenen Einbrüche bei einzelnen Spektrallinien nicht mehr zu
erkennen sind.
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Abbildung 8.6: Vergleich eines simulierten und gemessenen Anregungsspektrums der
γ(0,1)-Bande aus dem Freistrahlrandbereich (Parameter 2). Gut zu erkennen ist die Ab-
weichung der Simulation bei dem Q21R11- und Q11P21-Zweig.

Generell sind die Intensitäten der Spektrallinien in der γ(0,1)-Bande angesichts des klei-
neren Frank-Condon-Faktors, der geringen thermischen Besetzung und auch der geringen
Farbstoff-Effizienz in diesem Wellenlängenbereich wesentlich niedriger, als bei der γ(0,0)-
Bande. Im Falle einer Bestimmung der Vibrationstemperatur auf Basis des Zwei-Linien-
Verfahrens und der unterschiedlich starken Besetzung der γ(0,0)- und γ(0,1)-Bande, ist je-
doch zusätzlich eine Information über das räumliche Intensitätsprofil des Lasers notwendig.
Da die beiden Vibrationsbänder ca. 10 nm voneinander getrennt sind, ist der Einfluss der wel-
lenlängenabhängigen Brechung innerhalb der Linsen nicht mehr zu vernachlässigen. Somit
ergibt sich durch den geänderten Brechungsindex der Zylinderlinse bereits ein Strahlversatz
um ca. 10◦.

8.3 Interpretation der CO-Spektren

Die folgenden Abschnitte behandeln den erstmaligen Betrieb des Plasmawindkanals mit CO2
als Testgas und einer Mach 3,7 Düse (Parameter 3).
Für die Erstellung eines radialen Temperaturprofils des Freistrahls wird an den Positionen
x = 2 mm und 22 mm gemessen. Die Dauer der Versuchszeit ist auf unter 10 min begrenzt
(siehe Kap. 3.1). An der Position x = 2 mm wird über einen Wellenlängenbereich von 115,01
- 115,06 nm mit einer Schrittweite von ∆λ = 0,001 nm gemessen. Für die Messung an der
Position x = 22 mm wird der Wellenlängenbereich auf 115,035 - 115,0575 nm verkürzt und
die Abtastrate auf ∆λ = 0,0005 nm erhöht. Auf diese Weise soll untersucht werden, inwie-
fern sich die Genauigkeit bei der späteren Temperaturauswertung durch die unterschiedli-
chen Abtastraten verändert. Bei beiden Messungen entsteht bei jeder Wellenlänge eine ge-
mittelte Einzelaufnahme aus über 30 Laserpulsen, siehe Tab. 8.2.
Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 8.7 dargestellt, wobei den zwei gemessenen
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8.3 Interpretation der CO-Spektren

Tabelle 8.2: Laser- und Kameraparameter für die CO-LIF Messungen am Plasmawindkanal.

Parameter Laserenergie [µJ] Delay [ns] Gate [ns] Gain Average
3 30 47 50 4095 30
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Abbildung 8.7: Vergleich eines gemessenen und simulierten CO-Anregungspektrums inner-
halb des Freistrahls (y = 0 mm). Ein weiteres Anregungsspektrum wurde außerhalb des
Freistrahls (y = 15 mm) gemessen. (Parameter 3, x = 22 mm, ∆λ = 0,001 nm).

Spektren jeweils ein simuliertes Spektrum überlagert wird. Die Annäherung des simulierten
Spektrums an das gemessene erfolgt mit der in Kap. 5.7.3 erläuterten Methode. Wegen der
für einen Zwei-Photonen Prozess notwendigen Fokussierung des Laserstrahls, erfolgt die
Einschränkung einer eindimensionalen Darstellung der ausgewerteten Daten. In diesem Fall
wird in der Freistrahlmitte (y = 0 mm) und außerhalb des Freistrahls (y = 15 mm) ausgewer-
tet.
Unter Anwendung der CARF-Methode ergibt sich für das Spektrum in der Freistrahlmitte ei-
ne Temperatur von 850 K und für das Spektrum außerhalb des Freistrahls 320 K. Die höhere
Temperatur innerhalb des Freistrahls führt dazu, dass bis zu einer Rotationsquantenzahl von
J = 35 ausreichend hohe Besetzungen vorliegen und die Übergänge somit detektiert werden
können. Im Wellenlängenbereich 115,046 - 115,049 nm weisen die experimentellen Spektren
eine um ca. 30 % niedrigere Intensität im Vergleich zur Simulation auf (siehe auch Abbildung
8.8). Diese Besonderheit kann reproduzierbar an der selben Stelle gemessen werden und wird
bisher nicht von NOCO-Spectra wiedergegeben. Vereinzelte Abweichungen der Signalstärke
des Experiments zur Simulation sind vorwiegend auf das instationäre Verhalten des Licht-
bogens zurückzuführen, was dazu führt, dass der Anteil an CO im Freistrahl variieren kann.
Weiterhin ist nicht auszuschließen, dass sich die Versuchskammer während der Versuchs-
zeit zunehmend mit CO füllt und dadurch auch immer mehr von der Laserenergie absorbiert
wird. Bekräftigt wird dieser Sachverhalt durch das zweite gemessene Spektrum außerhalb
des Freistrahlrands (y = 15 mm). Obwohl die Vakuumpumpe kontinuierlich das Abgas ab-
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8 Temperaturmessungen in einer Hochenthalpie-Strömung

saugt, lassen sich ab einer Wellenlänge von 115,042 nm einzelne Peaks eines CO-Spektrums
erkennen. Die Temperaturauswertung dieses Spektrums ergibt eine Temperatur von 320 K
und liegt damit 27 K höher als die mit einem Thermoelement gemessene Vergleichstempe-
ratur1. Dass die im Vergleich zur Simulation fehlenden Übergänge vor 115,042 nm nicht
detektiert werden, wird darauf zurückgeführt, dass bis zu diesem Messpunkt die Versuchs-
kammer noch nicht ausreichend mit CO gefüllt ist und somit kein Signal detektiert werden
kann.
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Abbildung 8.8: Vergleich eines gemessenen und simulierten CO-Anregungspektrums inner-
halb des Freistrahls (y = 0 mm) bei unterschiedlichen Temperaturen (Tmin = 850 K, Tmax =
1000 K, Parameter 3, x = 2 mm, ∆λ = 0,0005 nm)

In Abbildung 8.8 wird das gemessene Spektrum mit zwei simulierten Spektren verglichen.
Bei der Anpassung der simulierten Spektren wurde einmal der untere Bereich des gemesse-
nen Spektrums manuell angeglichen, was zu der Temperatur von 800 K führt. Bei der zweiten
Anpassung wird das simulierte Spektrum an den oberen Teil des gemessenen Spektrums an-
geglichen, was die höhere Temperatur von 1000 K ergibt. Die exaktere Auswertung mit Hilfe
der CARF-Methode liefert 950 K und liegt somit sehr gut innerhalb der vorher bestimmten
Grenzen. Obwohl der hier abgescannte Wellenlängenbereich mit einer Abtastrate von ∆λ =
0,0005 nm um den Faktor 2 kleiner ist, liefert die CARF-Methode hier höhere Korrelations-
werte als der im Vergleich dazu verwendete Datensatz mit einer um den Faktor 2 kleineren
Abtastrate. Es hat sich gezeigt, dass bereits ein Wellenlängenbereich von 0,015 nm ausreicht,
um mit Hilfe der CARF-Methode die Temperatur zu bestimmen, sofern die Abtastrate bei
mindestens 0,0005 nm liegt.

1Die Messung der Vergleichstemperatur erfolgt dabei innerhalb eines Bereichs in der Versuchskammer, der
vom Freistrahl unberührt ist.
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8.4 Sättigungsuntersuchungen

Die in der Abbildung 6.4 gezeigte Abhängigkeit zwischen Fluoreszenzsignal und Laser-
energie zeigt, dass es vor allem bei niedrigen NO-N2-Gemischdrücken von < 55 mbar zu
einem nichtlinearen Zusammenhang kommen kann. Für die Messungen im Grobvakuum am
Plasmawindkanal liegen die Teilchendichten um 7 ·1016 cm−3, weshalb es durchaus zu einer
Sättigung des Fluoreszenzsignals kommen kann. In Anlehnung an Abbildung 8.1 wird ein
Bereich innerhalb der Zone B ausgewählt, in dem ein starkes Fluoreszenzsignal vorhanden
ist bzw. die Laserenergie innerhalb des Profils den höchsten Wert besitzt. In diesem Fall
wird das Signal des Q11P21(30,5)-Übergangs im Freistrahl detektiert und als Funktion der
Farbstoff-Laserenergie aufgetragen.
Die Abbildung 8.9 zeigt, dass die notwendige lineare Abhängigkeit bei einem Ein-Photonen-
Prozess bis hin zu einer Laserenergie von 1,25 mJ gegeben ist. Die Schwankung des Fluo-
reszenzsignals bei gleichbleibender Laserenergie ist < 20 % und hauptsächlich auf Fluktua-
tionen des Lichtbogens und somit variabler NO-Moleküldichte im Messvolumen zurückzu-
führen.
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Abbildung 8.9: Nachweis der NO-Fluoreszenz-Linearität bei einer Freistrahlmessung (Para-
meter 2). Die bevorzugten Pulsenergien sind innerhalb des Rechtecks zu finden.

8.5 Rotationstemperatur von NO-Molekülen

Es werden zunächst die Ergebnisse der Messungen behandelt, die während des Plasmawind-
kanal-Betriebs unter Atmosphärendruck erzielt worden sind. In der Tabelle 3.1 entspricht
dies dem Parametersatz 1. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe des Zwei-Linien- und des Mehr-
Linien-Verfahrens. Bezüglich der Vielzahl möglicher Kombinationen zur Auswertung, wer-
den in diesem Kapitel nur die Ergebnisse der aussichtsreichsten Übergänge illustriert (siehe
Kap. 5.7).
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8 Temperaturmessungen in einer Hochenthalpie-Strömung

Die Bildkonstruktion entspricht hierbei der in der Abbildung 5.3 gezeigten Darstellung, wo-
bei eine Fläche von 50 mm x 50 mm abgebildet wird. Die Fläche des Lasersheets deckt dabei
einen Bereich von 4 mm < x < 28 mm direkt hinter der Düsenöffnung ab (siehe Abbildung
8.1). Eine Positionierung des Lasersheets näher an die Düsenöffnung, ist wegen der starken
Reflexionen der Laserstrahlung an der Testkammerwand nicht geeignet. Es sei vorwegge-
nommen, dass für die späteren Messungen im Vakuumbetrieb die Testkammerwände mit
einer im Ultraviolett-Bereich strahlungsabsorbierenden Folie beklebt worden sind, wodurch
auch Messungen direkt hinter der Düsenöffnung möglich sind.

Beim Betrieb des Plasmawindkanals unter Atmosphärendruck fehlen die seitlichen Testkam-
merwände, wodurch die Kamera deutlich näher am Freistrahl positioniert werden kann, im
Vergleich zum Vakuumbetrieb. Aus diesem Grund lässt sich die Temperaturverteilung im
Freistrahl feiner auflösen. Die Achsen der Temperaturbilder sind so gewählt, dass die Dü-
senachse parallel zur x-Achse verläuft und den Wert y = 0 mm besitzt. Die Düsenöffnung
befindet sich dabei immer auf der Position x = 0 mm.

Atmosphärenbetrieb

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse aus dem Zwei-Linien-Verfahren vor-
gestellt und miteinander verglichen. Es soll insbesondere herausgearbeitet werden, welchen
Einfluss die Wahl der Übergänge auf die Temperaturauswertung haben, wenn die Betriebs-
parameter für den Plasmawindkanal konstant gehalten werden.

Die Abbildung 8.10 (a) zeigt die Ergebnisse der Temperaturauswertung mit Hilfe der zwei
Übergänge R21(18,5) und Q12P22(38.5). Die beiden Übergänge liegen mit einer Wellenlän-
gendifferenz von ca. 70 pm sehr nah nebeneinander, weshalb der Einfluss eines mit der Wel-
lenlänge veränderlichen Energieprofils auf die Temperaturauswertung vernachlässigt werden
kann. Des weiteren sind die beiden Übergänge nach einer Messdauer von ca. je 80 s (10 Bil-
der Akkumulation bei einer Pulsfrequenz von 10 Hz) vollständig gescannt.

Die äußere Kontur des Freistrahls weist einen Temperaturbereich von 900 K - 1300 K auf.
Es lässt sich gut erkennen, dass der Freistrahl infolge des geringen Öffnungsverhältnisses
leicht nachexpandiert. Der Durchmesser des Freistrahls vergrößert sich dabei im Bereich
von x = 4 mm - 27 mm um 4 mm bis auf einen Durchmesser von 16 mm. Wohingegen der
heiße Kernbereich mit zunehmendem Abstand zur Düsenöffnung einen immer kleiner wer-
denden Durchmesser aufweist. Um die Position x = 10 mm und 26 mm herum sind zwei
heißere Temperaturbereiche innerhalb des Kernstroms zu erkennen. Da die Düse im nicht
angepassten Bereich betrieben wird, kommt es zu alternierenden Verdichtungsstößen und
somit zu einer Temperaturerhöhung in den entsprechenden Bereichen. Im Gegensatz zu der
integrierenden Messmethode der Schlierentechnik, lässt sich mit dem zweidimensionalen
Lichtschnittverfahren LIF die Stoßlage sehr gut bestimmen. Die Positionen der Verdich-
tungsstöße in Abbildung 8.10 (a) korreliert daher gut mit der Aufnahme des Stoßmusters in
Abbildung 3.6.
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Abbildung 8.10: Temperaturverteilung im Freistrahl (Parameter 1) bei der Auswertung un-
terschiedlicher Übergänge mittels Zwei-Linien-Verfahren.

Auf der linken Seite im unteren und oberen Bildrand sind Gebiete mit Temperaturen im Be-
reich 900 K - 2100 K zu erkennen. Diese Hochtemperaturbereiche sind zurückzuführen auf
Reflexionen der Fluoreszenzstrahlung an den Edelstahlwänden des Plasmawindkanals. Bei
der Auswertung des entsprechenden Bereichs wird diese reflektierte Strahlung als Störsignal
verarbeitet, wodurch sich die in diesem Bereich unrealistisch hohen Temperaturen ergeben.
Die Auswertung der selben Messdaten unter Verwendung der Übergänge Q12P22(34,5) und
Q21R11(17,5), liefert eine qualitativ ähnliche Temperaturverteilung. Hier ist die Wellenlän-
gendifferenz der beiden Übergänge mit ca. 30 pm noch geringer und die Messung in 40 s (10
Bilder Akkumulation bei einer Pulsfrequenz von 10 Hz) durchgeführt.
Das Temperaturniveau in Abbildung 8.10 (b) ist ca. 300 K höher als in (a) dargestellt. In
dieser Darstellung lässt sich der turbulente Scherschichtbereich mit der deutlich niedrigeren
Temperatur besser erkennen. Ebenfalls gut zu erkennen ist der heiße Temperaturbereich an
der Position x = 10 mm, der durch einen Verdichtungsstoß verursacht wird.
In der Abbildung 8.10 (b) lässt sich besonders gut die asymmetrische Temperaturverteilung
erkennen. Direkt nach der Düsenöffnung an der Position x = 10 mm im Bereich 0 mm < y
< 4 mm ist ein Gebiet zu erkennen, das höhere Temperaturen aufweist, als das im Vergleich
an der Düsenachse gespiegelte äquivalente Gebiet. Diese ungleiche Temperaturverteilung ist
auch auf den anderen Auswertungen zu erkennen. Da auch die Aufnahmen des Freistrahls in
Abbildung 3.6 und Abbildung 5.3 im selben Bereich ein Gebiet höherer Intensität aufweisen,
ist davon auszugehen, dass die Düse keine symmetrische Innenkontur mehr besitzt und es
zu einem asymmetrischen Stoßmuster innerhalb der Düse kommt. Ebenfalls denkbar ist ein
asymmetrisches Profil des Lichtbogens im Plenum, was zu einer ungleichen Temperaturver-
teilung führt.
In Abbildung 8.11 ist eine weitere Temperaturverteilung des Freistrahls zu sehen, wobei
diesmal ein größerer Bereich für die Auswertung ausgewählt wurde. Als Linienpaare werden
die Übergänge Q12P22(38,5)/Q11P21(27,5) verwendet. Diese eignen sich besonders gut, da
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einerseits die in der Zone A durch Reflexionen induzierten Störsignale geringer ausfallen.
Andererseits besitzt dieses Linienpaar einen besonders großen Gültigkeitsbereich von 500 K
bis 4500 K, siehe Tab. 5.4. Die beiden Übergänge liegen, verglichen mit den vorherigen zwei
Auswertungen, mit 138 pm etwas weiter auseinander, weshalb eine Messung mindestens 2,5
min dauert.
Die Abbildung 8.11 lässt die heiße Kernströmung mit einem Temperaturniveau von 2700 K
besonders gut erkennen. Die kegelförmige Form der Kernströmung erstreckt sich mit einem
äußeren Durchmesser von 8 mm bei x = 0 mm bis zu seiner Spitze in der Übergangszone bei
x = 28 mm. Das die Strömung leicht unterexpandiert ist, lässt sich auch hier sehr gut durch
den in Strömungsrichtung anwachsenden Querschnitt erkennen. Darüber hinaus bleibt auch
bei dieser Auswertung der asymmetrische Charakter der Strömung erhalten.

Abbildung 8.11: Temperaturverteilung im Freistrahl bei der Auswertung der Übergänge
Q12P22(38,5)/Q11P21(27,5) (Parameter 1).

Der Vergleich der radialen Temperaturprofile in Abbildung 8.14 zeigt den schnellen Tem-
peraturanstieg ausgehend von 1000 K bis zur jeweiligen Maximaltemperatur innerhalb der
Kernströmung. Die Auswertung erfolgt an der Stelle x = 15 mm, da sich hier die reflektier-
ten Störsignale deutlich von der eigentlichen Freistrahlströmung abgrenzen. Für die Lini-
enpaare R21(18,5)/Q12P22(38,5) bleibt im Ausdehnungsbereich der Kernströmung die Tem-
peratur konstant bei ca. 2250 K. Im Gegensatz dazu ergibt die Auswertung der Linienpaare
Q12P22(34,5)/Q21R11(17,5) eine Temperatur von 2600 K. Die höchste Temperatur wird durch
die Auswertung der Linienpaare Q12P22(38,5)/Q11P21(27,5) bestimmt und erreicht 2700 K.
Werden die drei Temperaturprofile zu einem Mittelwert berechnet, ergibt sich eine Tempera-
tur in der Kernströmung von 2516 K ± 236 K, was einer relativen Standardabweichung von
9,4 % entspricht.
Aus der in Gl. (5.11) und Kap. A.11 durchgeführten Sensitivitätsanalyse reduziert sich der
relative Temperaturfehler, mit zunehmenden Energieabstand ∆E zwischen den beiden ange-
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8.5 Rotationstemperatur von NO-Molekülen

regten Energieniveaus. Für die in Abbildung 8.10 (a) dargestellten Ergebnisse beläuft sich
der relative Temperaturfehler auf ca. 9,5 %. Angesichts der geringeren Energiedifferenz der
beiden Niveaus J” = 17,5 und 34,5 ergibt sich somit für Abbildung 8.10 (b) ein relativer
Temperaturfehler von ca. 12,2 %.
Der Vergleich der gemessenen Temperaturprofile mit den Ergebnissen einer numerischen
Berechnung auf Basis des NSMB-Codes (Navier Stokes Multi Block Solver [105–107]) ist
in Abbildung 8.12 abgebildet. Die Gegenüberstellung zeigt, dass eine Abweichung zur Si-
mulation im besten und schlechtesten Fall von etwa 3 % bzw. 15 % zu erwarten ist [102].
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Abbildung 8.12: Simulation des Freistrahls (links) - Gegenüberstellung des Temperaturpro-
fils und den Messwerten (rechts), Parameter 1 [102].

Im folgenden Abschnitt wird das Ergebnis der Mehr-Linien-Thermometrie behandelt. Für
die Auswertung wird ein Bereich innerhalb des Anregungsspektrums gewählt, der im Ver-
gleich zur Simulation keine hohe Degradierung aufweist. Die Voruntersuchungen in Kap. 8.2
haben gezeigt, dass für das hier genannte Verfahren der Wellenlängenbereich von 225,5 nm
bis 226 nm, außer weniger Ausnahmen, nicht geeignet ist (siehe Abbildung 8.5).
Ein Qualitätsmerkmal der Boltzmann-Gerade ist das sogenannte Bestimmtheitsmaß der li-
nearen Regression, das im besten Fall 1,0 erreichen kann. Im Experiment liegen die Wer-
te jedoch deutlich unterhalb von 1,0 und sind wesentlich durch die Anzahl der gewählten
Stützpunkte beziehungsweise Rotationslinien beeinflusst. Eine hohe Anzahl ist gleichbedeu-
tend mit einer höheren Messzeit, wobei vereinzelte Lichtbogenfluktuationen innerhalb dieser
Messdauer zu Signalschwankungen führen und somit zu Abweichungen von der Ausgleichs-
geraden. Um im Experiment einzelne Ausreißer zu kompensieren, hat es sich gezeigt, dass
mindestens fünf Messpunkte zur Ermittlung der Ausgleichsgeraden erforderlich sind. Aus
den oben genannten Gründen wird für das Mehr-Linien-Verfahren der Übergang Q11P21 und

133
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die Rotationsquantenzahlen J” = (23,5 - 30,5) gewählt. Hierbei ist es besonders sinnvoll Ro-
tationsquantenzahlen zu wählen die eine hohe Differenz in der Rotationsenergie aufweisen,
da in diesem Fall ein Wert für das Bestimmtheitsmaß von 0,82 erreicht wird. Zum Ver-
gleich ergibt die Auswertung eines simulierten Spektrums im selben Bereich ein Bestimmt-
heitsmaß von 0,97. Das geringere Bestimmtheitsmaß im Experiment ist vorwiegend auf die
Lichtbogen- und Dichteschwankungen im Plenum zurückzuführen, die eine zeitliche Varia-
tion des Fluoreszenzsignals innerhalb des Freistrahls verursachen.
Die Abbildung 8.13 zeigt die berechnete Temperaturverteilung innerhalb des Freistrahls,
deren Niveau ca. 3,3 % höher liegt als beim Zwei-Linien-Verfahren. Auch hier ist wieder
ein Hochtemperaturgebiet im Bereich 10 mm < x < 18 mm auszumachen, das vorwiegend
oberhalb der Düsenachse zu sehen ist und somit den asymmetrischen Strömungscharakter
bestätigt.
Innerhalb der Zone A kommt es zu Werten T > 4000 K, die bei der Approximation der
Boltzmann-Geraden in Folge des Fitting-Prozesses entstehen und somit herausgeschnitten
wurden. Eine Ursache sind ebenfalls Reflexionen direkt an der Düsenoberfläche, die zu einer
Signalverfälschung führen und somit den LMS-Algorithmus zur Bestimmung der Geraden-
steigung negativ beeinflussen. Verstärkt wird dieser Effekt durch die in diesem Bereich vor-
wiegend geringen Signalintensitäten und der dadurch erhöhten Empfindlichkeit gegenüber
Störungen, was auf die geringe Laserenergie und NO-Teilchendichte zurückgeführt wird. In
der Zone B hingegen führt der turbulente Charakter der Strömung vermehrt zu Schwankun-
gen innerhalb der Signalintensitäten, die durch die geringe Mittellung von 10 Einzelaufnah-
men zu einer hohen statistischen Messunsicherheit führt.

Abbildung 8.13: Mehr-Linien-Verfahren und Auswertung des Übergangs Q11P21 J” = (23,5
- 30,5) (Parameter 1).

Für die Ableitung eines radialen Temperaturprofils wird ein 5 × 5 großer Pixelbereich zu ei-
nem Temperaturwert gemittelt, worauf auch die Standardabweichung beruht. Der Vergleich
in Abbildung 8.14 mit den radialen Temperaturprofilen aus dem Zwei-Linien-Verfahren
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8.5 Rotationstemperatur von NO-Molekülen

zeigt, dass sich das Ergebnis des Mehr-Linien-Verfahrens genau in der Mitte zwischen den
Ergebnissen des Zwei-Linien-Verfahrens einordnet. Die Position der radialen Profile wurde
dahingehend gewählt, dass der Einfluss eines Verdichtungsstoßes minimal ist. Da die Ergeb-
nisse aus unterschiedlichen Versuchsdurchläufen stammen, können minimale Änderungen
in der Lage des Lichtbogens zu einem veränderten Stoßmuster führen. Hintergrund ist ein
Pulsieren des Lichtbogens, obwohl die Versuchsbedingungen konstant gehalten werden.
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Abbildung 8.14: Vergleich der radialen Temperaturprofile unter der Verwendung unter-
schiedlicher Übergänge für die Auswertung.

Vakuumbetrieb-Luft

Die folgenden Abbildungen 8.15 und 8.16 zeigen die Temperaturverteilung im Freistrahl bei
Betrieb des Plasmawindkanals im Grobvakuum (Parameter 2). Die nun geschlossene Bau-
weise der Versuchskammer ermöglicht lediglich einen optischen Zugang durch ein Quarz-
glas mit einem effektiven Sichtdurchmesser von 35 mm. Zur Vermeidung von Reflexionen an
den metallischen Einfassungen des Quarzglases wird die Breite des Lasersheets auf < 30 mm
eingestellt. Jedoch wird durch die anhaltende Strahldivergenz das Lasersheet in Strahlrich-
tung verbreitert, weshalb sich im Messvolumen eine verfügbare Breite von ca. 35 mm ergibt.
Darüber hinaus erfolgt, anders als beim Atmosphärenbetrieb, die Messung über ein zusätz-
liches Sichtfenster in der Versuchskammer. Dadurch vergrößert sich der Objektabstand, was
zu einer Verringerung der Auflösung führt. Die optische Darstellung des Freistrahls und
die Positionierung des Lasersheets kann der Abbildung 5.3 entnommen werden. Durch die
Verwendung der Düse im nicht angepassten Zustand bilden sich in der unterexpandierten
Strömung Verdichtungsstöße aus. Die Ausrichtung des Lasersheets vor der Düse wird dabei
so gewählt, dass der erste und der zweite sichtbare Verdichtungsstoß außerhalb der Düse
detektiert werden kann.
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Abbildung 8.15: Vergleich der Temperaturverteilung bei unterschiedlicher geometrischer
Auflösung (Parameter 2). Auswertung der Übergänge R21(21,5)/Q12P22(41,5)

Zu diesem Zweck werden die zwei Kombinationen R21(18,5)/Q21R11(23,5) und R21(21,5)/-
Q12P22(41,5) verwendet. Der große Vorteil beider Kombinationen besteht in der geringen
spektralen Trennung von < 140 pm der einzelnen Übergänge zueinander, wodurch sich die
Messdauer auf ca. 2,5 min verkürzt.
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Abbildung 8.16: Temperaturverteilung im Freistrahl (Parameter 2) bei Auswertung der
Übergänge R21(18,5)/Q21R11(23,5)

Mit Hilfe der Zwei-Linien-Thermometrie werden für die Kernströmung für x < 15 mm, Tem-
peraturen im Bereich 1300 K - 1700 K gemessen. Im Vergleich zum Atmosphärenbetrieb
(Parameter 1) findet die Anregung in Strömungsrichtung weiter abwärts statt, weshalb der
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Durchmesser des Freistrahls bereits auf ca. 24 mm angewachsen ist. Hier kommt es insbeson-
dere durch die starken Nachexpansion der Strömung zu einem fluktuierenden Freistrahlrand,
wodurch es während einer Messperiode auch zu variierenden Signalintensitäten kommt und
die Genauigkeit der Temperaturmessung reduziert wird. In diesem Fall stellt sich die geringe
Signalmittelung über 10 Aufnahmen zu Gunsten der kurzen Messzeit als negativ heraus.
Der erste Verdichtungsstoß außerhalb der Düse und der damit verbundenen lokalen Tempe-
raturerhöhung lässt sich in Abbildung 8.15 deutlich erkennen. Die klassische rautenförmige
Struktur eines Verdichtungsstoßes innerhalb eines Freistrahls lässt sich zwar durch die dar-
gestellte Temperaturverteilung schwer abbilden, dennoch wird der sprunghafte Temperatur-
anstieg in der Abbildung sehr gut wiedergegeben.
Die Abbildung 8.16 zeigt die Auswertung der Übergänge R21(18,5)/Q21R11(23,5), die deut-
lich den schwächeren 2. Verdichtungsstoß nach der Düsenöffnung zeigen. Die Freistrahl-
grenzen sind hier infolge der sich in strömungsrichtung kühleren Scherschicht besser zu er-
kennen. Allerdings zeigt sich bei den zeitlich aufeinanderfolgenden Fluoreszenzbildern der
turbulente Charakter der Strömung mit zunehmendem Abstand zur Düsenöffnung. Obwohl
für diese Messung die Parameter konstant gehalten werden, kann es durch Lichtbogenfluk-
tuationen vorkommen, dass die Position der Stöße in x-Richtung variiert. In Abbildung 8.16
ist daher noch der Nachlauf des ersten Stoßes bei x = 28 mm zu erkennen. Die gemessenen
Temperaturen innerhalb der Strömung liegen im Bereich 1500 K - 2100 K und somit teil-
weise ca. 400 K über der eigentlichen Ruhetemperatur. Es ist nicht auszuschließen, dass für
diesen turbulenten Strömungsbereich die Signalmittelung zu niedrig gewählt ist.

8.6 Rotationstemperatur von CO-Molekülen

Die weitere Untersuchung am Plasmawindkanal umfasst den erstmaligen Betrieb der Anlage
mit CO2 und einer Mach 3,4 Düse. Ziel dieser Untersuchung ist es, einen stabilen Betrieb
der Anlage zu etablieren und einen stationären Freistrahl zu erzeugen. Daraus entstanden die
in der Tabelle 3.1 bereits vorgestellten Betriebsparameter 3.
Weitere vertiefte Untersuchungen befassen sich mit der Anwendung des in Kap. 2.4.2 be-
schriebenen Zwei-Photonen-Prozess und der daraus resultierenden Möglichkeit die Rota-
tionstemperatur von CO-Molekülen im Freistrahl zu bestimmen. Hierzu wird ein Teil des
CO-Anregungsspektrums gemessen und anschließend mit der CARF-Methode ausgewertet.
Wie im Kap. 4.2.1 beschrieben, ermöglicht das Verfahren nur eine eindimensionale Be-
stimmung der Temperatur. Der Laserstrahl wird dabei mit einer Linse hoher Brennwei-
te (f = 500 mm) fokussiert, so dass der relativ lange Fokusbereich mittig auf der Düse-
nachse (y = 0 mm) liegt. Als Messstellen wird einmal unmittelbar nach der Düsenöffnung
(x = 2 mm) gemessen, wo die Strömung noch ungestört durch Einflüssen aus der Versuchs-
kammer ist. Um die Entwicklung der Scherschicht innerhalb des Freistrahls zu ermitteln,
befindet sich eine weitere Messstelle an der Position x = 22 mm.
Hinsichtlich der sehr niedrigen Signalintensitäten im Freistrahl ist es erforderlich, die Fluo-
reszenzaufnahmen über mehrere Pixel zu mitteln, wodurch die Temperaturauflösung redu-
ziert wird. In diesem Fall ergeben sich 15 Messstellen entlang der Laserstrahlachse. In An-
betracht eines Öffnungsdurchmessers der Düse von 20 mm befinden sich somit mindestens
9 Messstellen innerhalb des Freistrahls. Die Düse wird prinzipiell im angepassten Zustand
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8 Temperaturmessungen in einer Hochenthalpie-Strömung

betrieben, weshalb es zu keiner Bildung eines Stoßmusters, wie in Abbildung 1.2 gezeigt,
kommt. Allerdings kann es während des Betriebs zu leichten Druckschwankungen kommen,
was kurzfristig zu Abweichungen vom angepassten Zustand führt. Jedoch wird dies durch
die langen Messperiode (t > 5 min) auf ein Minimum reduziert.
Die für die Temperaturbestimmung relevanten Spektren und deren Wellenlängenbereich ori-
entieren sich an den in Kap. 8.3 angegebenen Werten. Um eine geringe Fehlersensitivität
bei der Kreuzkorrelation mit den gemessenen und simulierten Spektren zu erlangen, werden
zu diesem Zweck simulierte Spektren im Bereich 300 K bis 1500 K mit einer Schrittweite
von 10 K generiert. Mit Hilfe der geringen Schrittweite gelingt es, den Fehler während des
Fitting-Prozesses auf unter 1 % zu halten.
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Abbildung 8.17: Vergleich von experimentellen und numerischen Temperaturprofilen des
CO2 Freistrahls (Parameter 3) [60]. Messposition x = 2 mm (links) und 22 mm (rechts).

Eine aussagekräftigere Bewertung der Messdaten ergibt sich durch eine zusätzliche CFD-
Analyse (CFD-Computational Fluid Dynamics) des Strömungsfelds. Für die numerische
Strömungssimulation werden als Turbulenzmodell das Schubspannungstransport (SST - She-
ar Stress Transport) und das laminare Strömungsmodell angewendet. Für die Lösung der
kompressiblen Favre-gemittelten Navier-Stokes Gleichungen und der begrenzten Reaktions-
raten aller beteiligten Spezies (CO2, CO, C2, O2, C, O) im chemischen Gleichgewicht, wird
der kommerzielle Löser CFD++ verwendet [60].
Infolge des Drucks von ca. 90 mbar innerhalb der Ruhekammer, kann von einem thermischen
Gleichgewicht ausgegangen werden. Der Düsen- und Versuchskammerdruck wie auch die
Ruhekammertemperatur entsprechen hierbei den Betriebsbedingungen in Tabelle 3.1. Die
Düsenwände wurden als isotherm und reibungsbehaftet (no-slip) modelliert.
Der Vergleich der experimentellen und numerischen Ergebnisse sind in der Abbildung 8.17
illustriert. Beide Temperaturverläufe zeigen ein ausgeprägtes symmetrisches Verhalten und
weisen eine Gaußförmige Verteilung der Temperatur auf. Wie zu erwarten, zeigt der radiale
Temperaturverlauf an der Stelle x = 2 mm mit 1100 K im Vergleich zu x = 22 mm eine um
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ca. 100 K höhere Temperatur an.
Mit zunehmenden Abstand von der Düse lässt sich der dominierende Einfluss der Scher-
schicht erkennen. Hier zeigt sich für x = 22 mm ein berechnetes Temperaturprofil, welches
in der Kernströmung (5 mm > y >−5 mm) eine um 10 % niedrigere Temperatur aufweist. Je-
doch verringert sich für den Scherschichtbereich die Abweichung auf unter 5 %. Außerhalb
des Freistrahls stimmen die Messwerte und berechneten Werte mit < 2 % überein.

8.7 Diskussion

Für die im atmosphärischen Betrieb ermittelten Temperaturfelder (Parameter 1) zeigen sich
die für einen Freistrahl charakteristischen Merkmale. Sobald der Gasstrahl aus der Über-
schalldüse tritt, findet eine starke Interaktion mit der Umgebung statt. Am Freistrahlrand
übertragen Teilchen ihren Impuls an umgebende Luftmoleküle und tragen diese mit sich fort.
Der dadurch frei gewordene Bereich wird wieder durch Moleküle aus der Umgebung aufge-
füllt. Auf diese Weise findet ein Wärmestofftransport statt, durch den einerseits Wärme aus
dem Freistrahl entzogen wird und andererseits kältere Luftmoleküle in den Freistrahl hinein-
gesaugt werden [109]. Diese Vorgänge sind wesentlicher Charakter der turbulenten Scher-
schicht. Hinzu kommt, dass der in Strömungsrichtung zunehmende Impulsaustausch mit der
Umgebung zu einer Verbreiterung der turbulenten Scherschicht führt. Auf diese Weise wird
mit zunehmenden Abstand zur Düsenöffnung der Durchmesser der kegelförmigen heißen
Kernströmung immer kleiner, weshalb die Flanken in den Temperaturprofilen immer flacher
verlaufen.
Eine weitere Besonderheit bei turbulenten Freistrahlen ist die Änderung des Geschwindig-
keitsprofils in Strömungsrichtung, ähnlich wie bei dem Temperaturprofil. Auf Höhe der Aus-
trittsebene der Düse wird von einer konstanten Geschwindigkeit über den gesamten Düsen-
querschnitt ausgegangen. Durch den wachsenden Impulsaustausch verringert sich auch die
Geschwindigkeit im Scherschichtbereich zunehmend. Ab einem gewissen Abstand zur Dü-
senöffnung ist der Einfluss der Scherschicht bis zur Düsenachse angewachsen und das Ge-
schwindigkeitsprofil ähnelt dabei einer Gauß’schen Glockenkurve.
Ein Vergleich mit der Schattenaufnahme in Abbildung 3.5 bestätigt die zunehmende Strahl-
verbreiterung ebenfalls, wobei nach ca. 30 mm die Strömung als voll turbulent bezeichnet
werden kann. Des weiteren nimmt durch die zunehmende Vermischung mit der Umgebungs-
luft der Stoffmengenanteil an Stickstoffmonoxid ab, weshalb die Signalintensitäten ebenfalls
nur noch schwach sind und die Temperaturberechnung erschwert wird. Eine höhere Genau-
igkeit bei der Temperaturberechnung und somit einen quasi stationären Charakter für die
Temperaturverteilung, kann in diesem Fall nur noch mit einer zunehmenden Akkumulation
von Bildern erreicht werden, was somit den zeitlichen Aufwand für die Messungen erheblich
vergrößert.

Die qualitative Verteilung von Stickstoffmonoxid in Abbildung 8.1 weist eine erhöhte Pro-
duktion im Bereich der Scherschicht auf. Es ist nicht auszuschließen, dass es bereits inner-
halb der Düsengrenzschicht zur erhöhten Produktion kommt. Die im Bereich 15 mm-30 mm
erhöhte Signalintensität kann aber auch auf eine erhöhte Laserenergiedichte zurückzuführen
sein. Obwohl eine Korrektur über das Laserenergieprofil bei der Wellenlänge 226,056 nm
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(Q12P22(27,5)) durchgeführt wird, kann eine wellenlängenabhängige Variation nicht ausge-
schlossen werden.

Die Temperaturauswertungen auf Basis der unterschiedlichen Methoden zeigen, dass alle
qualitativ ähnliche Ergebnisse liefern. Jedoch unterscheiden sich die Methoden hinsichtlich
des zeitlichen Aufwands und bieten auch unterschiedliche Genauigkeiten. Die Zwei-Linien-
Methode bietet den einmaligen Vorteil kurzer Messzeiten, wodurch die gewonnene Zeit wie-
derum in erhöhter Signalmittlung beziehungsweise Abtastrate umgesetzt werden kann. Es
hat sich gezeigt, dass nicht alle Linienpaare zweifelsfrei für die Temperaturbestimmung ge-
eignet sind. In der vorliegenden Arbeit wird diese Problematik mit Hilfe von zusätzlichen
Validierungsmessungen an einem Niederdruckbrenner behandelt. Aufgrund der numerisch
berechneten Flammentemperatur wird das NO-Anregungsspektrum erstellt und dem gemes-
senen gegenübergestellt. Auf diese Weise konnten Spektrallinien identifiziert werden, die für
die Temperaturbestimmung geeignet sind, siehe Tab. 5.4.
Die Mehr-Linien-Thermometrie ist zwar durch die hohe Fehlertoleranz bei der Bestimmung
der Boltzmann-Geraden gut für solche nur quasi-stationäre Strömungen geeignet, dennoch
überwiegt der Nachteil der längeren Messzeiten und gleichzeitiger Instabilität des Laserener-
gieprofils in Abhängigkeit der Wellenlänge. Obwohl die Variationen im Laserenergieprofil in
Abhängigkeit der Wellenlänge nicht näher quantifiziert werden kann, zeigen Vergleichsmes-
sungen bei bekannter Temperatur, dass eine maximale Abweichung von ± 5,5 % möglich
ist. Allerdings ist dies stark von den gewählten Übergängen und deren Anzahl abhängig.
Die Anwendung der CARF-Methode auf die CO-Anregungsspektren liefert ebenso wie bei
der Niederdruckflamme sehr gute Ergebnisse. Die Verläufe der Korrelationsfaktoren sind
eindeutig und weisen Werte > 0,97 auf. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass der störende
Einfluss von Interferenzen im Spektrum minimal ist und die Qualität der simulierten Spek-
tren gut mit den gemessenen Spektren übereinstimmt. Qualitativ lassen sich keine Verände-
rungen zu den Anregungsspektren aus der Niederdruckflamme erkennen.
Obwohl die Voruntersuchungen an der Testkammer eine Emission im Bereich der b3Σ+→
a3Π-Bande aufwiesen, konnte sich dieser Sachverhalt für die Messungen am Plasmawind-
kanal nicht bestätigen. Somit kann als alleinige Emissionsbande der Übergang B1Σ+→A1Π

definiert werden. Der Einfluss störender Laserstrahlung ist spektral betrachtet weit von der
Emissionsbande entfernt und kann daher durch Verwendung eines Transmissionsfilters auf
ein vernachlässigbares Minimum reduziert werden.
Die Ursache der Abweichungen bei den gemessenen zu den berechneten Temperaturwerten
an der Stelle x = 2 mm können bisher nicht genau hergeleitet werden. Jedoch ist genau wie
bei den NO-LIF Messungen nicht ausgeschlossen, dass sich während der Messzeit die Stoß-
lage innerhalb des Freistrahls verändert und somit entlang der Düsenachse wandernde Tem-
peratursprünge induziert. Die Ergebnisse der numerischen Berechnung unter Verwendung
der experimentellen Betriebsparameter zeigen ebenfalls ein charakteristisches Stoßmuster
innerhalb des Freistrahls, wodurch Temperatursprünge bis zu 90 K generiert werden können
[60].
Eine Besonderheit ergibt sich für die Temperaturwerte an den Stellen außerhalb des eigent-
lichen Freistrahls (y > 10 mm und y < -10 mm). Eine erste Vermutung legt nahe, dass dort
kein Anregungsspektrum gemessen werden kann, da sich dort auch kein CO befindet. Al-
lerdings nimmt der Anteil an CO innerhalb der Versuchskammer mit laufender Betriebszeit
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stetig zu, so dass auch außerhalb Fluoreszenz induziert wird. Mit zunehmendem Abstand zur
Düsenöffnung relativiert sich dieser Sachverhalt infolge der anwachsenden Scherschicht,
wodurch kontinuierlich heißes CO in die äußeren Freistrahlbereich transportiert wird und
kühlere Stickstoffmoleküle 1 in die inneren Scherschichtbereiche eingesogen werden. Die
auf diese Weise abgekühlte Scherschicht an der Stelle x = 22 mm ist der Abbildung 8.17 zu
entnehmen. Die Ergebnisse der Simulation zeigen, dass die Temperatur in der Düse wie auch
außerhalb zu niedrig ist, um einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeiten zu nehmen.
An der Position x = 2 mm kann noch nicht von einer Scherschicht gesprochen werden, da
diese sich erst beginnt zu entwickeln. Der Unterschied aus der Turbulenzmodellierung ist
erst für größere Abstände zur Düsenöffnung zu erkennen. Dies hat zur Folge, dass an der
Stelle x = 22 mm das SST-Modell eine ca. 15 % breitere Scherschicht liefert, als die lamina-
re Strömung. Wie zu erwarten, ist der Einfluss der Turbulenzmodelle auf die Kernströmung
minimal und es lässt sich daher kein Unterschied im Temperaturprofil erkennen.
Der Vergleich mit den experimentellen Temperaturwerten liefert als Ergebnis eine deutlich
bessere Übereinstimmung mit dem laminaren Strömungsmodell und der damit verbundenen
schmaleren Scherschicht.
In der Kernströmung zeigen die berechneten Temperaturwerte eine um ca. 17 % niedrigere
Temperatur als die Messwerte. An der Stelle y = 0 mm ist bei jeweils beiden Temperatur-
profilen eine Temperaturreduktion zu beobachten. Eine Analyse der Korrelationsfunktionen
in diesem Bereich lässt keine Besonderheit erkennen, des weiteren geben auch die Spektren
keine vertieften Hinweise auf eine eventuelle Störquelle. Da sich der Einbruch mit zuneh-
menden Abstand zur Düsenöffnung verkleinert, können Interferenzen durch Reflexionen der
Fluoreszenzstrahlung an der Düsenoberfläche nicht ausgeschlossen werden.

1Stickstoff wird am Abgasrohr der Versuchskammer in den Freistrahl gemischt. Restanteile von Stickstoff
können sich aber innerhalb der Versuchskammer ablagern und so auch in andere Bereiche des Freistrahls
eindringen.
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9
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich vorwiegend mit der experimentellen Charakterisie-
rung eines Plasmawindkanals mit Fokus auf dessen Freistrahl. Plasmawindkanäle werden
häufig verwendet, um Hochtemperatur-Strömungen bei gleichzeitig hohen Strömungsge-
schwindigkeiten zu erzeugen. Ihren Einsatz finden sie häufig bei der Materialcharakteri-
sierung im Bereich von Hochtemperatur-Wärmedämmschichtsystemen, wie sie zum Bei-
spiel innerhalb einer Gasturbinenbrennkammer oder als Hitzeschutzschild von Wiederein-
trittskörpern zum Einsatz kommen. Prinzipiell können drei unterschiedliche Verfahren zur
Erzeugung einer Plasmaströmung verwendet werden - induktiv beheizte Generatoren, ma-
gnetoplasmadynamische Generatoren und thermische Plasmageneratoren. Letzteres Prinzip
wird an der UniBw mittels eines elektrischen Lichtbogens realisiert, wobei das dadurch auf-
geheizte Gas anschließend über eine Lavaldüse entspannt wird. Mit Hilfe des thermischen
Plasmagenerators können so vergleichsweise hohe Ruhedrücke bis zu 20 bar und Ruheent-
halpien bis zu 20 MJ/kg erzeugt werden, weshalb der Einsatz vorwiegend dort stattfindet,
wo aerothermodynamische Lasten simuliert werden sollen.

Die für die Freistrahluntersuchungen gewählten Versuchsbedingungen am Plasmawindkanal,
orientierten sich an früheren Versuchen, wie sie zur Materialcharakterisierung von Wärme-
dämmschichtsystemen in Gasturbinen unter Atmosphärenbedingungen verwendet wurden,
was einer Ruheenthalpie von 3,6 MJ/kg entspricht. Hinzu kommen Versuchsbedingungen,
die erstmals aus der erweiterten Betriebscharakteristik des Plasmawindkanals während des
Vakuumbetriebs entstammen und im Rahmen einer Parameterstudie ermittelt wurden. In die-
sem Kontext konnte gezeigt werden, dass in der Versuchskammer Drücke im Bereich des
Grobvakuums konstant gehalten werden können und sich gleichzeitig ein stabiler Lichtbo-
gen einstellt. Zum Einsatz kam in beiden Fällen eine Mach 1,4 Düse mit einem Düsenhals-
durchmesser von 12 mm. Eine große Herausforderung während des Vakuumbetriebs war es,
den erhöhten Wärmeeintrag auf die Versuchskammer gering zu halten, woraus kurze Be-
triebszeiten bzw. Messzeiten resultieren.



9 Zusammenfassung

Aufbauend auf den Untersuchungen im Grobvakuum unter Verwendung des Testgases Luft
wurde der Betrieb mit dem Testgas Kohlendioxid vorbereitet und durchgeführt. Für die erst-
malige Inbetriebnahme mit dem neuen Testgas wurde die Anlage hinsichtlich aller sicher-
heitsrelevanter Fragestellungen modifiziert, wie beispielsweise die Verdünnung des Abga-
ses mit Stickstoff zu einem nicht explosiven Gemisch. Die Zielsetzung der Versuche betraf
die Simulation einer Strömung, wie sie während des Wiedereintritts von Flugkörpern in die
Marsatmosphäre auftritt. Typische Werte für den während eines Wiedereintritts auftretenden
Staudruck sind eher in der Größenordnung 10 mbar einzuordnen. Allerdings ließ die Cha-
rakteristik der Anlage mit der zur Verfügung stehenden Mach 3,4 Düse solche niedrigen
Drücke nicht zu. Hintergrund ist der notwendige minimale Kohlendioxid Massenstrom (Im-
pulsstrom), um die Stabilität des Lichtbogens zu gewährleisten. Gleichzeitig erhöht sich aber
der Ruhedruck durch den geringen Düsenhalsdurchmesser von 7 mm, was sich wiederum bei
gleichbleibender zugeführter elektrischen Leistung negativ auswirkt. Aus diesen Erkenntnis-
sen und Randbedingungen heraus ergab sich ein Parametersatz, der zu einem stabilen Betrieb
bei einem statischen Druck in der Versuchskammer von ca. 10 mbar führte.
Weiterhin kann die Funktionalität der Anlage mit Hilfe neuer p0−h0-Kennlinienfelder dar-
gestellt werden, wobei für die Testgase Luft und Kohlendioxid die Berechnungen mit ei-
nem 5-Komponenten Gasgemisch unter Annahme eines chemischen Gleichgewichts durch-
geführt wurden.

Das wesentliche Ziel der experimentellen Untersuchungen bestand in der Identifikation ge-
eigneter Energieübergänge zur Anwendung eines laserinduzierten Fluoreszenzverfahrens,
in Kombination unterschiedlicher Auswertemethoden für die Temperaturbestimmung der
Hochenthalpie-Strömung. Unter Verwendung des Testgases Luft wurde das Tracermolekül
Stickstoffmonoxid und dessen γ(0,0)-, γ(1,1)- und γ(0,1)-Bande innerhalb des X2Π-A2Σ+-
Übergangs im tiefen UV-Bereich um 225 nm zur Anregung gewählt.
Bei Betrieb des Plasmawindkanals mit dem Testgas Kohlendioxid erfolgten zunächst eini-
ge Modifikationen an der Versuchskammer, um einerseits den Laserstrahl einzukoppeln und
andererseits die Fluoreszenzstrahlung verlustarm zu detektieren. Angesichts der Einschrän-
kungen des zur Verfügung stehenden Lasersystems kam für die Anregung des Kohlenmon-
oxid Moleküls nur der zum Hopfield-Birge System gehörende X1Σ+-B1Σ+-Übergang um
115 nm in Frage. Die dadurch induzierte Fluoreszenzemission findet in der Angström-Bande
(B1Σ+ −→ A1Π) statt und befindet sich spektral gesehen im blauen bis grünen Bereich. Da
das angeregte elektronische Niveau mit einem Ein-Photonen-Prozess nicht zu erreichen ist,
fiel hier die Wahl auf einen Zwei-Photonen-Prozess.
Um den Einfluss der Molekültemperatur auf den charakteristischen Verlauf der Spektren zu
ermitteln, wurden die Energienivaus und Übergangswahrscheinlichkeiten mit Hilfe geeig-
neter Molekülparameter modelliert, um daraus die Anregunsspektren zu simulieren. Dieser
notwendige Teilaspekt zur Bestimmung der Molekültemperatur, führte zur Entwicklung des
Spektrensimulationstools NOCO-Spectra. Mit Hilfe dieser flexiblen Anwendung konnten die
Anregungswellenlängen und die entsprechenden Energieterme im Vorfeld berechnet werden,
die für die darauffolgende Temperaturauswertung verwendet wurden.
Parallel zur numerischen Simulation der Anregungsspektren wurden experimentelle Ver-
gleichsmessungen an einer Testkammer und einem Niederdruckbrenner durchgeführt. Für
die Validierung und den Vergleich wurden technisch relevante Konfigurationen einer Wasser-
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stoff/Luft- und einer Methan/Luft-Flamme analysiert, die auch bereits hinreichend in der Li-
teratur evaluiert wurden. Mögliche Abweichungen in der gewählten Modellierungsmethode
für die Spektrensimulation ließen sich damit vorab identifizieren.
Für das NO-Molekül konnten so Abweichungen in der Anregungswellenlänge von weniger
als 5 % beobachtet werden, was durch die Verwendung eines Korrekturverfahrens jedoch
keinen nennenswerten Einfluss auf die Temperaturauswertung hatte. Eine sehr gute Überein-
stimmung der berechneten und gemessenen Anregungswellenlängen zeigte sich beim CO-
Molekül, wo es beim betrachteten Übergang erst mit Rotationszahlen > 25 zu Abweichungen
größer 1 % kommt.
Ein wesentlicher Bestandteil der Arbeit bildete die Untersuchung und Bewertung unter-
schiedlicher Verfahren zur Temperaturbestimmung, ohne dabei auf zusätzliche Kalibriermes-
sungen zurückgreifen zu müssen. Dabei wurden gängige Methoden wie die Zwei-Linien und
Mehr-Linien-Thermometrie herangezogen, aber auch der weniger bekannte Korrelations-
automatisierte Rotationsfit (CARF). Die Validierung des Zwei-Linien-Verfahrens am Nie-
derdruckbrenner wies eine maximale Abweichung zur berechneten Flammentemperatur von
14,1 % auf. Allerdings kam es zu Abweichungen bis zu 27 % unter den Ergebnissen, wenn
unterschiedliche Übergänge für die Auswertung verwendet wurden, bei sonst konstanter
Flammentemperatur. Teilweise lag die Ursache in dem leicht instationären Charakter der
Flamme, welcher sich insbesondere bei der Auswertung zwei weit auseinander liegenden
Übergängen nachteilig auswirkt. Dennoch kann der wesentliche Vorteil dieser Methode ge-
nutzt werden, wenn zur Anregung zwei nah beieinander liegende Übergänge gewählt wer-
den.
Grundsätzlich lässt die Mehr-Linien-Methode eine höhere Genauigkeit erwarten, da deutlich
mehr Wertepaare miteinander verglichen und entlang einer Boltzmann-Geraden aufgetragen
werden können. In den hier durchgeführten Messungen am Niederdruckbrenner konnte dies
jedoch nicht bestätigt werden, was hauptsächlich durch den instationären Flammenkegel ver-
ursacht und durch die langen Messzeiten verstärkt wurde. Hinzu kommt eine Veränderung
des Laserenergieprofils in Funktion der Anregungswellenlänge, wodurch Intensitätsvariatio-
nen entlang der Laserachse resultieren, die nicht korrigiert werden konnten. Dieser Effekt
schränkt den spektroskopierten Bereich und dessen Analyse auf unter 0,5 nm ein. Aus dieser
Vorgabe heraus, in Kombination mit Messungen an einer gasgefüllten Versuchskammer bei
bekannter Temperatur, ergibt sich eine minimale Genauigkeit von 13,5 %.
Weiterhin haben die Messungen gezeigt, dass die CARF-Methode auf die NO-Anregungs-
spektren angewendet werden kann. Die Ergebnisse aus den Untersuchungen wiesen dabei
eine Abweichung von 4,2 % zur berechneten Flammentemperatur auf. Jedoch ist der Verlauf
des Korrelationskoeffizienten nicht immer eindeutig und stark von der Wahl des betrachte-
ten Wellenlängenbereichs und dessen Abtastrate abhängig. Dies ist der Tatsache geschuldet,
dass bei einem vergrößerten Wellenlängenbereich zwar mehr Übergänge miteinander ver-
glichen werden können, allerdings aber auch die Anzahl sich überlappender Spektrallinien
zunimmt und dadurch die Auswertung verfälscht. Vor allem die hohe Anzahl nah beiein-
ander liegender Spektrallinien im NO-Anregungsspektrum macht eine hohe Abtastrate von
unter 0,001 nm erforderlich, was wiederum erheblich die Messzeit verlängert.
Des weiteren konnte mit Hilfe der NO-Anregungsspektren gezeigt werden, dass insbeson-
dere für niedrige Rotationsquantenzahlen J < 10 eine starke Überlappung mit anderen Rota-
tionslinien stattfindet und diese unbrauchbar für die Temperaturauswertung sind. Vielmehr
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eignen sich die Übergänge Q22R12, Q12P22, P12 und R22 mit den Wellenlängen < 225,8 nm
für die Auswertung.

Ganz anders stellte sich das Bild bei der Methan-Luft-Flamme und der Anwendung der
CARF-Methode auf die CO-Anregungsspektren dar. Hier ist durch die hohe Übergangs-
wahrscheinlichkeit nur der Q-Zweig dominant, weshalb alle Spektrallinien zweifelsfrei von-
einander getrennt identifiziert werden konnten. Die Gegenüberstellung der gemessenen und
berechneten Wellenlängen für den Q-Zweig zeigte eine Abweichung von unter 2 % im Wel-
lenlängenbereich 115,043 - 115,055 nm (J” = 17 - 33). Der quantitative Vergleich der mit
NOCO-Spectra simulierten Spektren mit den gemessenen Spektren weist lediglich geringfü-
gige Abweichungen für Rotationsquantenzahlen J” < 17 auf. Eine mögliche Erklärung dafür
können miteinander konkurrierende strahlungslose Energietransferprozesse sein, da sich in
diesem Bereich die Spektrallinien stark überlappen und dies zur Anregung von mehrfachen
Rotationsübergängen führt. Dennoch konnte mit der CARF-Methode in Verbindung mit ei-
ner minimal möglichen Schrittweite von 0,0001 nm die Flammentemperatur bestimmt wer-
den, wobei Abweichungen zur berechneten Flammentemperatur von unter 2,7 % realisiert
wurden.

Die Integration des LIF-Messsystems am Plasmawindkanal konnte für die Anregung des
NO-Moleküls dahingehend realisiert werden, dass ein 34 mm breiter Strömungsbereich nach
der Düsenöffnung abgedeckt werden konnte. Die präsentierten Ergebnisse ergeben Auf-
schluss über die Produktionsrate von NO innerhalb der Grenz- und Scherschicht. Darüber
hinaus konnte bei Betrieb der Düse im nicht angepassten Zustand gezeigt werden, dass
die auf den Schlierenbildern sichtbaren Verdichtungsstöße auch auf der zweidimensionalen
Temperaturverteilung der Strömung sichtbar sind.
Die Analyse der NO-Anregungsspektren hat gezeigt, dass es bei vereinzelten Übergängen
zu starken Abweichungen gegenüber dem simulierten Anregungsspektrum kommt, obwohl
die Messungen im nicht gesättigten linearen Bereich durchgeführt worden sind. Es konnten
so z.B. Signaleinbrüche des Q22R12-Übergangs für Wellenlängen größer 226,5 nm beobach-
tet werden, weshalb sich diese Spektrallinien größtenteils als unbrauchbar für die Tempe-
raturauswertung herausstellten. Die Anwendung der Zwei-Linien-Methode unter Verwen-
dung der Linienpaare R21(18,5)/Q12P22(38,5), Q12P22(34,5)/Q21R11(17,5) und das Linien-
paar Q12P22(38,5) /Q11P21(27,5) sowie der Vergleich mit der numerischen Simulation zeig-
ten Abweichung im besten und schlechtesten Fall von etwa 3 % bzw. 15 %. Bei einer Ru-
heenthalpie von 3,6 MJ/kg konnten für den Kernstrom Temperaturen im Bereich 2500 K -
2800 K und für den Scherschichtbereich 1500 K - 2100 K gemessen werden. Auf diese Wei-
se ließ sich im atmosphärischen Betrieb ein Kernstrom der Länge 22 mm nachweisen. Die
geometrische Auflösung der Daten lässt für die Mach 1,4 Düse nicht symmetrische Verdich-
tungsstöße erkennen, was auf eine leicht deformierte Düsengeometrie zurückgeführt wurde.
Die Einschränkungen für die Mehr-Linien-Methode ließen lediglich eine Auswertung des
Übergangs Q11P21(23,5 - 30,5) zu. Dennoch wies der Vergleich mit der Zwei-Linien-Methode
eine geringfügige Abweichung von ca. 3,3 % auf. Die CARF-Methode stellte sich infolge
der hohen Anzahl an benötigten Spektrallinien und deren teilweise Überlappung als wenig
geeignet heraus.
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Die Verwendung der Mach 1,4 Düse im Grobvakuum führt zu einer starken Nachexpansi-
on der Strömung nach dem Verlassen der Düse. Dadurch ergibt sich insbesondere in der
Scherschicht ein stark fluktuierendes Strömungsgebiet. Um ein Erlöschen des Lichtbogens
bei gleichzeitig niedrigem Gasmassenstrom zu verhindern, betrug die zugeführte elektrische
Leistung nur 20 kW (8,3 %). Daraus ergibt sich eine maximale Ruhetemperatur von etwa
1700 K bei einer Ruheenthalpie von ca. 1,4 MJ/kg.
Es konnte NO-Fluoreszenz für die komplette γ(0,0)-Bande, Teile der γ(1,1)-Bande und der
γ(0,1)-Bande nachgewiesen werden. Auch hier konnten für größere Wellenlängen oberhalb
von 226,5 nm starke Signaleinbrüche festgestellt werden. Mit Hilfe der Zwei-Linien-Thermo-
metrie konnte gezeigt werden, dass sich eine Kernströmung unmittelbar am Düsenaustritt im
Temperaturbereich 1300 K - 1700 K ausbildet. Die Temperaturauflösung des Freistrahl ist
hinreichend genau, um die Verdichtungsstöße innerhalb der Strömung abzubilden. Die Er-
gebnisse weisen für den Verdichtungsstoß Temperaturen auf, die ca. 400 K oberhalb der
über die Energiebilanzierung bestimmten Ruhetemperatur liegen. Die hohen Temperatur-
gradienten innerhalb des Verdichtungsstoßes führen allerdings zu stark variierenden NO-
Teilchendichten, wodurch die Genauigkeit des Zwei-Linien-Verfahrens reduziert wird.

Nachdem ein stationärer Betrieb des Plasmawindkanals mit dem Testgas Kohlendioxid ge-
währleistet werden konnte, erfolgten erstmalig an dieser Anlage CO-LIF Messungen bei
einer Ruheenthalpie von 2,1 MJ/kg. Für die Anregung der Moleküle wurde der Laserstrahl
2 mm und 22 mm nach der Düsenöffnung positioniert. Im Zuge einer Parametervariation
wurde die Breite und Abtastrate eines Anregungsspektrums variiert, um einen bestmöglichen
Kompromiss zwischen Qualität und Messzeit zu erzielen. Auf diese Weise konnte aufgezeigt
werden, dass bereits ein 0,015 nm breites Anregungsspektrum mit einer Abtastrate von ∆λ

= 0,0005 nm genügt, um sehr gute Ergebnisse zu erzielen. Die Auswertung mit einem Dü-
senabstand von 2 mm und einer Ruheenthalpie von 2,1 MJ/kg, ergab eine Temperatur in der
Kernströmung von 1100 K. An der Position x = 22 mm konnte eine Abkühlung der Kern-
strömung auf 1000 K gemessen werden. Der Vergleich der berechneten mit den gemessenen
Temperaturprofilen zeigt, dass die Berechnung mit einer laminaren Scherschicht besser mit
den Messungen übereinstimmt. Dies wird insbesondere beim gemessenen Temperaturprofil
durch die hohen Temperaturgradienten im Randbereich bestätigt.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Modelle und entwickelten Methoden zur Tem-
peraturmessung können auch für zukünftige Projekte unter Einsatz der NO- und CO-LIF-
Verfahren am Hochenthalpiefreistrahl verwendet werden. Weitere Verbesserungen hinsicht-
lich der NO-LIF Messungen können realisiert werden, wenn eine Anregung der Moleküle
bei kleineren Wellenlängen unterhalb von 225 nm stattfindet. Es kann auch dahingehend ar-
gumentiert werden, dass bei den niedrigen Wellenlängen und Temperaturen > 2500 K die
höheren Rotationsniveaus stärker besetzt und folglich temperatursensitiver sind. Möglich
wäre auch eine zusätzliche Energieprofilkorrektur zur verbesserten Auswertegenauigkeit der
zweidimensionalen Temperaturverteilung.
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A
Anhang

A.1 Berechnung der Hönl-London-Faktoren

Hönl-London-Faktor für den 2Σ − 2Π-Übergang und J > 1
2 [64].

SJ′J′′ (R11,R12) =
(2J+1)2± (2J+1)U(4J2 +4J−7+2Y )

32(J+1)

SJ′J′′ (R22,R21) =
(2J+1)2± (2J+1)U(4J2 +4J+1−2Y )

32(J+1)

SJ′J′′ (Q11,Q12) =
(2J+1)[(4J2 +4J−1)±U(8J3 +12J2−2J−7+2Y )]

32J(J+1)

SJ′J′′ (Q22,Q21) =
(2J+1)[(4J2 +4J−1)±U(8J3 +12J2−2J+1−2Y )]

32J(J+1)

SJ′J′′ (P11,P12) =
(2J+1)2± (2J+1)U(4J2 +4J+1−2Y )

32J

SJ′J′′ (P22,P21) =
(2J+1)2± (2J+1)U(4J2 +4J−7+2Y )

32J
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A.2 Molekülkonstanten NO

Zustand Symbol Bezeichnung Wert

X2Π

Tel Elektronische Energie bezogen auf h · c 119,82
[
cm−1]

rkern Kernabstand 1,151 [Å]
Be Rotationskonstante im Gleichgewichts-Zustand 1,70427

[
cm−1]

De Zentrifugalverzerrungskonstante 5,4651E-06
[
cm−1]

αe Vibrations-Rotations-Wechselwirkungskonstante 0,0178
[
cm−1]

βe Rotationskonstante -1,51E-05
[
cm−1]

ωe Anharmonizitätskonstante 1904,14
[
cm−1]

ωexe Anharmonizitätskonstante 13,97
[
cm−1]

ωeye Anharmonizitätskonstante -0,0012
[
cm−1]

γ Spinaufspaltungskonstante -

A2Σ+

Tel Elektronische Energie bezogen auf h · c 43906,37
[
cm−1]

rkern Kernabstand 1,637 [Å]
Be Rotationskonstante im Gleichgewichts-Zustand 1,9863

[
cm−1]

De Zentrifugalverzerrungskonstante 5,677E-06
[
cm−1]

αe Vibrations-Rotations-Wechselwirkungskonstante 0,0164
[
cm−1]

βe Rotationskonstante -1,51E-05
[
cm−1]

ωe Anharmonizitätskonstante 2371,3
[
cm−1]

ωexe Anharmonizitätskonstante 14,48
[
cm−1]

ωeye Anharmonizitätskonstante -0,28
[
cm−1]

γ Spinaufspaltungskonstante -0,00237

D2Σ+

Tel Elektronische Energie bezogen auf h · c 53024,80
[
cm−1]

rkern Kernabstand 1,0646 [Å]
Be Rotationskonstante im Gleichgewichts-Zustand 1,9909

[
cm−1]

De Zentrifugalverzerrungskonstante 6,0191E-06
[
cm−1]

αe Vibrations-Rotations-Wechselwirkungskonstante 0,0
[
cm−1]

βe Rotationskonstante 0,0
[
cm−1]

ωe Anharmonizitätskonstante 2327,00
[
cm−1]

ωexe Anharmonizitätskonstante 23,00
[
cm−1]

ωeye Anharmonizitätskonstante 0,0
[
cm−1]

γ Spinaufspaltungskonstante -0,00483

Tabelle A.1: NO Molekülkonstanten des Grundzustandes und der angeregten Zustände [11,
41, 110].
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A.3 Molekülkonstanten CO

A.3 Molekülkonstanten CO

Zustand Symbol Bezeichnung Wert

X1Π

Tel Elektronische Energie bezogen auf h · c 0,0
[
cm−1]

rkern Kernabstand 1.1281 [Å]
Be Rotationskonstante im Gleichgewichts-Zustand 1,93127

[
cm−1]

De Zentrifugalverzerrungskonstante 6,1198E-06
[
cm−1]

αe Vibrations-Rotations-Wechselwirkungskonstante 0,017513
[
cm−1]

βe Rotationskonstante -9,876E-10
[
cm−1]

ωe Anharmonizitätskonstante 2169,823
[
cm−1]

ωexe Anharmonizitätskonstante 13,2939
[
cm−1]

ωeye Anharmonizitätskonstante 0,0115
[
cm−1]

B1Σ+

Tel Elektronische Energie bezogen auf h · c 86945
[
cm−1]

rkern Kernabstand 1.1197 [Å]
Be Rotationskonstante im Gleichgewichts-Zustand 1,9612

[
cm−1]

De Zentrifugalverzerrungskonstante 7,1E-06
[
cm−1]

αe Vibrations-Rotations-Wechselwirkungskonstante 0,0264
[
cm−1]

βe Rotationskonstante 0,0
[
cm−1]

ωe Anharmonizitätskonstante 2112,7
[
cm−1]

ωexe Anharmonizitätskonstante 15,22
[
cm−1]

ωeye Anharmonizitätskonstante 0,0
[
cm−1]

A1Π

Tel Elektronische Energie bezogen auf h · c 65076,8
[
cm−1]

rkern Kernabstand 1.2353 [Å]
Be Rotationskonstante im Gleichgewichts-Zustand 1,6105

[
cm−1]

De Zentrifugalverzerrungskonstante 7,29E-06
[
cm−1]

αe Vibrations-Rotations-Wechselwirkungskonstante 0,026
[
cm−1]

βe Rotationskonstante 1,05E-07
[
cm−1]

ωe Anharmonizitätskonstante 1515,4
[
cm−1]

ωexe Anharmonizitätskonstante 17,25
[
cm−1]

ωeye Anharmonizitätskonstante 0,0
[
cm−1]

Tabelle A.2: CO Molekülkonstanten des Grundzustandes und der angeregten Zustände [41,
110].

A.4 Rydberg-Klein-Rees Methode

Auf Basis der Molekülkonstanten lassen sich die Potentialkurven mit Hilfe der Rydberg-
Klein-Rees-Methode Punkt für Punkt berechnen. Die Gegenüberstellung der RKR-Methode
und der Methode mittels des Morse-Potential zeigt die folgende Abbildung A.1. Die Analyse
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verdeutlicht, dass die beiden Methoden insbesondere für Vibrationsniveaus v” < 3 um weni-
ger als 5 % voneinander abweichen. Mit zunehmendem Vibrationsniveau und somit Energie,
weichen die Kurven zunehmend voneinander ab. Allerdings ist die Betrachtung höherer Vi-
brationsbanden (v” > 2) für die hier vorliegende Arbeit nicht relevant.
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Abbildung A.1: Vergleich des Morse-Potential mit den Potentialkurven aus der RKR-
Methode.

A.5 Plasmawindkanal

Die nachfolgende Abbildung A.2 zeigt das Gasversorgungssystem (Testgas Luft) für den
Plasmawindkanal.

Im Fall einer Verwendung von CO2 als Testgas, wird die Verbindung zwischen den Druck-
minderer (6V2-8V2) und Durchflussregler (6V3-8V3) aufgehoben. Als Gasreservoir fungiert
dann eine oder mehrere Druckgasflasche(n), wobei das Testgas über CO2-Druckminderer in
das bestehende Gassystem (6V2-(V2) eingeleitet wird. Zusätzlich wird Stickstoff zur Ver-
dünnung des Abgases, über eine zusätzliche Gasleitung in die Versuchskammer eingeleitet.
Die Entnahmemenge von Kohlendioxid muss dabei unter 4 g/s liegen, da Ansonsten die
Armaturen vereisen.

Während den Messungen kommt es infolge von Lichtbogen-Instabilitäten immer wieder
auch zu Schwankungen in der Lichtbogenlänge und somit auch zu Änderungen bei dem ther-
mischen Wirkungsgrad und der Ruheenthalpie. Abbildung A.3 zeigt die typischen Schwan-
kungen während einer NO-LIF Messung. Für die CO-LIF Messungen sehen die Verläufe der
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A.5 Plasmawindkanal

Ruheenthalpie und des thermischen Wirkungsgrads ähnlich aus.
Das Äquivalent zur Lichtbogenlänge ist die Lichtbogenspannung, dabei stellt eine hohe
Spannung auch eine lange Lichtbogenlänge dar und umgekehrt. In der Abbildung A.4 ist
eine vergleichsweise niedrige Lichtbogenspannung zu erkennen1, die auf die niedrigen Gas-
ströme während eines Versuchs mit CO2 zurückzuführen ist. Bei gleichbleibender Eingangs-
leistung führen die niedrigen Gasströme gleichzeitig zu höheren Ruhetemperaturen.
Das Regelverhalten der Vakuumpumpe ist in der Abbildung A.5 (links) dargestellt, dar-
aus resultiert der für den jeweiligen Massenstrom minimale Druck in der Versuchskammer
(rechts). Als optimale Einstellung der PID-Regelparameter für die Vakuumpumpe haben sich
die Werte in Tab. A.3 bewährt. Während eines Versuchs mit den Parametern 2 stellten sich
für die Ruhe- und Versuchskammer die in Abbildung A.6 dargestellten Drücke ein.

Tabelle A.3: PID-Regelparameter für die Vakuumpumpe.

P-Anteil I-Anteil D-Anteil
Schraubenpumpe 3 20 2
Drehkolbenpumpe 2 10 1

1Maximale Spannung vor Abriss ca. 1300 V
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Abbildung A.2: Gasversorgung des Plasmawindkanals mit dem Testgas Luft.
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(Parameter 2).
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Abbildung A.5: Druckverlauf in der Versuchskammer in Abhängigkeit der Zeit und des zu-
geführten Massenstroms.
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Abbildung A.7: Verlauf der zugeführten elektrischen Leistung und der daraus resultierenden
Ruhetemperatur (Parameter 2).

Die Abbildung A.8 zeigt das Spektrum, auf deren Basis unter anderem die Zwei-Linien-
Thermometrie angewendet wurde, um daraus die Temperatur zu bestimmen. Die hohe Über-
einstimmung des simulierten mit dem gemessenen Spektrum in Abbildung 8.3 ist vor allem
auf den stationären Charakter der Strömung zurückzuführen. Auf diese Weise ist die gewähl-
te Mittelung von 10 Aufnahmen gerade noch ausreichend.

In Abbildung A.8 ist ebenfalls eine hohe Übereinstimmung der Spektren zu erkennen, le-
diglich für den Übergang Q11P21(38,5) ist eine starke Abweichung zu erkennen, die jedoch
auf die gleichzeitige Überlagerung mit dem Übergang Q22R21(39,5) zurückzuführen ist. Die
simultane Anregung der beiden Übergänge führt in diesem Fall ebenfalls zu miteinander kon-
kurrierenden Energietransferprozesse. Hinzu kommt, dass es in diesem Wellenlängenbereich
mehrfach zur Überlagerung von Übergängen aus der γ(0,0)-Bande und der γ(1,1)-Bande
kommt.
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Abbildung A.8: Vergleich eines gemessenen und simulierten NO-Anregungspektrums inner-
halb des Freistrahls (y = 0 mm, x = 10 mm) (Parameter 2).
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Abbildung A.9: Wellenlängenabhängige Reflexionskurve des gesamten Spiegel- und
Linsensystems.

Um eine Vorstellung zu bekommen, welchen Einfluss der Druck auf das Anregungsspek-
trum hat, wird eine Messung bei zwei unterschiedlichen Testkammerdrücken (100 mbar und
15 mbar NO-N2-Gemisch) durchgeführt. Die dazugehörigen Anregungsspektren sind in der
Abbildung A.10 abgebildet. Aufgrund der Vielzahl einzelner Spektrallinien und der hier
gewählten Darstellung sind die einzelnen Spektrallinien schwer voneinander zu trennen. Je-
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doch lässt sich der Einfluss des höheren Testkammerdrucks sehr gut erkennen, durch den es
zur Verbreiterung (226,0 - 226,3 nm) der Spektrallinien und einer Erhöhung der Signalstär-
ke kommt. Darüber hinaus ist auch eine sehr gute Übereinstimmung mit dem in Kap. 5.1
gezeigten simulierten Anregungsspektrum zu erkennen.

Die Verbreiterung der Spektrallinien in den oben dargestellten Spektren hat mehrere Ursa-
chen. Bei hohen Temperaturen findet vorwiegend die thermische Verbreiterung der Absorp-
tionslinie statt, was auch als Dopplereffekt bezeichnet wird. Ein weiterer Effekt der Linien-
verbreiterung tritt bei hohen Drücken auf, in diesem Fall steigt die Anzahl von Stößen der
Moleküle untereinander. Solche Stöße führen wiederum zu einer Frequenzänderung und so-
mit zu einer Änderung der Wellenlänge. Dieser meist wenig relevante Prozess wird als Stoß-
verbreiterung bezeichnet. Eine weitere ebenfalls schwache Verbreiterung findet durch die
natürliche Linienverbreiterung statt, die physikalisch durch die Energieunschärfe begründet
wird.
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Abbildung A.10: NO-Anregungsspektrum der γ(0,0)-Bande bei unterschiedlichen Drücken
des Testgasgemischs NO-N2.

A.7 Analytische Charakterisierung der Niederdruckflamme

Für die analytische Berechnung der Flammentemperatur wird die Brutto-Reaktionsgleichung
nach Gl. (A.1) angewendet, dabei ist xN2 der zusätzliche Anteil an Stickstoff, welcher durch
das Seeding Verfahren mit in das Brenngemisch eingebracht wird. Der zusätzliche Stickstoff
nimmt ebenfalls einen Teil der durch die Verbrennung entstandenen Wärme auf und reduziert
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dadurch die Flammentemperatur.

H2 +
1
2

O2 +
1
2
· 0,79

0,21
·N2 + xN2→ H2O+2N2 + xN2 (A.1)

Auf Basis der Bildungsenthalpien für die Produkte und Edukte lässt sich die Flammentem-
peratur über Gl. (A.2) ermitteln. Die dafür notwendigen Bildungsenthalpien und molaren
Wärmekapazitäten werden der Tabelle A.4 entnommen.

T2−T1 =−
−
[

∑
k

∆BHk(n
(2)
k −n(1)k )

]
∑
k

n(2)k · cp,m,k

(A.2)

Komponente H2O H2 O2 N2

∆BHk
[ kJ

mol

]
-241,8 0 0 0

cp,m,k|2200 [ kJ
kmol K

]
43,92 31,93 35,48 33,55

Tabelle A.4: Stoffwerte der Reaktionskomponenten.

Mit den Stoffwerten und ohne zusätzliches N2/NO-Gemisch mit xN2 = 0 ergibt sich die adia-
bate Flammentemperatur zu:

Tadiabat = 295 K+
−
[
−1 ·0− 1

2 ·0−2 ·0−241,8
]
·1000 kJ

kmol

(43,92+2 ·33,55+0 ·33,55) kJ
kmol K

= 2455 K (A.3)

Durch das zusätzliche N2/NO-Gemisch (NO-Anteil: 1660 ppm) erhöht sich der Stickstoff-
anteil bei der Verbrennung. Zur Vereinfachung wird der wesentlich niedrigere Anteil an NO
für die Berechnung vernachlässigt. Des weiteren gilt die Vorgabe den Kalibrierbrenner mit
weniger als 100 ppm NO zu betreiben, da es zusammen mit dem Luft-Sauerstoff und Wasser
zu Salpetersäure reagieren kann. Die Salpetersäure wirkt sich insbesondere auf die poröse
Messingplatte schädlich aus. Eine Zumischung von 100 ppm NO (als N2/NO-Gemisch) führt
daher durch den Zusammenhang in Gl. (A.1) zu einem zusätzliche Anteil an Stickstoff von
x = 0,16 mol pro 1 mol H2, wodurch sich eine niedrigere adiabate Flammentemperatur von

Tadiabat,Seeding = 2322 K

ergibt. Das Seeding-Verfahren führt somit zu einer Temperaturabnahme von durchschnittlich
96 K.

Die Flamme des Niederdruckbrenners weicht stark vom adiabaten Fall ab. Dies ist insbe-
sondere dann der Fall, wenn der Volumenstrom gering ist. Dies führt zu einem geringeren
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Abstand der Flammenfront zur Brenneroberfläche, wodurch der Wärmeeintrag auf die Bren-
neroberfläche begünstigt wird (Abbildung A.11).

Abbildung A.11: Einfluss des Volumenstroms auf die Flammentemperatur [97] (H2/Luft-
Flamme, HAB = 15 mm).

Tabelle A.5: Gasdurchflussregler und ihre Verwendung.

Reglertyp Kalibrierte Gase Regelbereich [slpm]
F-110C Luft, N2 0 - 50
F-220 H2 0 - 10
F-220 CH4 0 - 10

A.8 Untersuchung der Fluoreszenzlebensdauer

Die nachfolgende Abbildung A.12 zeigt die Fluoreszenzlebensdauer für das NO- und CO-
Molekül unter den verwendeten Randbedingungen. Infolge der langen Pulsdauer des An-
regungslasers (> 10 ns) ist die Bestimmung der Stoßlöschung nicht zweifelsfrei möglich.
Dennoch eignen sich die Verläufe sehr gut, um die Belichtungszeit der Kamera einzustel-
len. Insbesondere der Verlauf der Fluoreszenzlebensdauer von NO zeigt, dass obwohl ver-
gleichbare NO-Teilchendichten in der Testkammer und im Freistrahl vorhanden sind, die
Lebensdauer im Freistrahl ca. um den Faktor 4 geringer ausfällt.
Theoretisch lässt sich aus der experimentell ermittelten Lebensdauer die Teilchendichte eines
Stoffs berechnen. Allerdings muss dafür die Temperatur des Gases bekannt sein und alle
potentiellen Stoßpartner sowie deren Teilchendichte und Wirkungsquerschnitte (siehe Tab.
A.6). Meist ist jedoch die Konzentration der anderen Stoßpartner ebenfalls nicht bekannt,
weshalb diese Methode in dieser Arbeit nicht angewendet wird.
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Abbildung A.12: Fluoreszenzlebensdauer von CO (links) und NO (rechts).

Tabelle A.6: Wirkungsquerschnitte der beteiligten Spezies [33].

Spezies Wirkungsquerschnitt σ [Å2] Temperatur [K]
NO 40,1 295

O2 29,8 296
N2 0,014 296

A.9 CARF-Methode

Die Auswertemethode auf Basis der korrelationsbasierten Fitting Prozedur lässt sich auf ei-
ne Vielzahl der Spektren anwenden. Insbesondere dann, wenn temperatursensible Übergänge
im betrachteten Temperaturbereich untersucht werden. Als Beispiel sind die Spektren in Ab-
bildung 7.3 und 7.4 genannt, mit der die folgenden Korrelationswerte in Abbildung A.13
bestimmt worden sind.
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Abbildung A.13: Verlauf der Korrelationswerte für die Niederdruckflammen, mit einer gro-
ben Schrittweite von 100 K (Korrelierter Wellenlängenbereich von 225,5 nm - 225,9 nm).
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Abbildung A.14: Verlauf der Korrelationswerte für den CO2-Freistrahl (Parameter 3), der
CH4-Flamme (φ = 1,25) und Testkammer.

A.10 Emissionsspektrum von Kryptonlampen

Für die Kalibrierung des Spektrographen werden die Emissionsspektren von Kryptonlampen
verwendet, da diese besonders eindeutige und starke Spektrallinien für die Kalibrierung bie-
ten. Die Wellenlänge auf der Mitte der waagerechten Achse wird als zentrale Wellenlänge
(CWL) bezeichnet. Durch Drehung des Gitters im Spektrographen kann diese verändert wer-
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den, wodurch sich auch der betrachtete Wellenlängenbereich anpasst. Durch die Änderung
der CWL bedarf es aber keiner zusätzlichen Kalibrierung.
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Abbildung A.15: Gemessenes Emissionsspektrum mit einer Schlitzbreite 150 µm einer
Kryptonlampe (rechts) im Vergleich zu dem Referenzspektrum vom Hersteller (links).

A.11 Sensitivitäts- und Fehleranalyse

Im allgemeinen Fall lässt sich die relative Unsicherheit ∆ f einer Messgröße f und deren
Abhängigkeit zu den Variablen xi durch die folgende Gleichung beschreiben:

δ f
f

= ∑
i

∣∣∣∣ δ f
δxi

∣∣∣∣ δxi

f
(A.4)

Die Messunsicherheit bei der Temperaturbestimmung mit Hilfe des Zwei-Linien-Verfahrens
nach Gl. (5.11) ergibt sich somit durch folgende Gleichung zu:

δT
T

=
kT
∆E

δR
R

(A.5)

Eine Messunsicherheit entsteht beispielsweise durch die Instabilität des Lichtbogens und der
somit schwankenden Ruhetemperatur, wie sich aus der Abbildung A.16 entnehmen lässt.
Für die Zeitdauer von 5 min ergibt sich für die Ruhetemperatur ein Mittelwert von 2369 K,
bei einem relativen Fehler von 3,6 %. Erfolgt die Anregung des Q11P21(16,5)-Übergangs,
bei den sonst konstanten Betriebsparameter 1 (Tab. 3.1), beträgt die relative Standardabwei-
chung der Fluoreszenzintensität für den selben Zeitraum 7,8 %. Da das Verhältnis aus zwei
Einzelbildern für das Zwei-Linien Verfahren verwendet wird, vergrößert sich die Messunsi-
cherheit für den Fluoreszenzquotienten um den Faktor

√
2 auf δR/R = 11,03 %. Dabei wird
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die Annahme getroffen, dass der relative Fehler bei der Messung der Fluoreszenzintensität
für alle Übergänge gleich ist.
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Abbildung A.16: Verlauf der Ruhetemperatur und Fluoreszenzintensität bei konstanten Be-
triebsparametern 1 (Anregung bei Q11P21(16,5)).

In Gl. (A.5) ist zu beachten, dass der relative Temperaturfehler δT/T dann kleiner als die
relative Messunsicherheit wird, wenn die Energiedifferenz ∆E der beiden unteren Energie-
niveaus so gewählt wird, dass ∆E/k > T ist. Am Beispiel der beiden unteren Niveaus J′′

= 18,5 und 38,5 ergibt sich eine Energiedifferenz von 1918 cm−1, bzw. ∆E/k = 2759,6 K.
Somit ergibt sich für die Temperatur von 2369 K ein relativer Temperaturfehler von 9,5 %,
der um den Faktor 0,86 kleiner ist als der relative Messfehler.

Für die beiden Niveaus J′′ = 17,5 und 34,5 beträgt die Energiedifferenz 1493 cm−1, bzw.
∆E/kT = 2148,2 K, was zu einem relativen Temperaturfehler von 12,2 % führt.

Die größte Messunsicherheit ergibt sich durch die räumliche Veränderung des Laserprofils
während eines Scanvorgangs. Aus diesen räumlichen Energieschwankungen, bei sonst kon-
stanter Pulsenergie, ergeben sich entsprechend variierende Fluoreszenzintensitäten, die wie-
derum in räumlich unterschiedliche Fluoreszenzquotienten resultieren. Im Fall einer Test-
kammermessung lässt sich dies am anschaulichsten nachweisen. Dabei erfolgt die Anregung
der beiden Übergänge Q11P21(21,5) und Q21R11(14,5), als Teil eines Anregungsscans von
225 - 227 nm. Da die Fluoreszenzintensitäten über die Laserpulsenergie korrigiert werden,
findet hierbei lediglich eine Variation der räumlichen Verteilung der Laserenergie statt. Auf
diese Weise streut der Messwert um den eigentlichen Erwartungswert von 293 K. Nach der
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Abbildung A.17: Temperaturhistogramm - Testkammermessung (pN2/NO = 100 mbar, T =
293 K, Anregung bei Q11P21(21,5) und Q21R11(14,5))

pixelweisen Auswertung der beiden Übergänge ergibt sich das in Abbildung A.17 (a) darge-
stellt Temperaturhistogramm. Dabei ergibt sich ein Mittelwert von 299,5 K bei einer Stan-
dardabweichung von 59,3 K bzw. 19,8 %. Bei einem zusätzlichen Binning von 4×4 Pixel
liegt der Mittelwert in Abbildung A.17 (b) bei 295,4 K, wobei sich die Standardabweichung
auf 40,01 K bzw. 13,5 % reduziert.
Eine weitere Messunsicherheit ergibt sich durch die Kalibrierungenauigkeit der Laserener-
giemessköpfe, die laut Hersteller mit 2 % angegeben wird.

A.12 Franck-Condon Faktoren für das CO-Molekül

Für das Simulationstool NOCO-Spectra sind die Übergangswahrscheinlichkeiten der elek-
tronischen Übergänge A1Π-X1Σ+ und B1Σ+-X1Σ+ für das CO-Molekül berechnet, siehe
Tab. A.7 und A.9. In der Literatur sind ebenfalls einige Angaben zu den Franck-Condon
Faktoren zu finden, dazu wird für Tab. A.7 auf [111] und für Tab. A.9 auf [112] verwiesen.
Der Vergleich mit den ebenfalls berechneten Werten von Carlson [113] zeigt, dass die Wer-
te nur um 2 % bis 4 % abweichen, lediglich bei sehr kleinen absoluten Werten steigt die
Abweichung an, was jedoch vernachlässigbar ist.
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HHH
HHHHv

′
v
′′

0 1 2 3 4 5

0 0,1233 0,3016 0,3172 0,1939 0,0619 0,0112
1 0,2107 0,1385 0,0008 0,0160 0,2693 0,1674
2 0,2193 0,0087 0,1034 0,0791 0,0012 0,1961
3 0,1763 0,0200 0,1037 0,0021 0,1060 0,0192
4 0,1200 0,0811 0,0260 0,0683 0,0337 0,0398
5 0,0724 0,1165 0,0010 0,8019 0,0051 0,0758

Tabelle A.7: Berechnete Franck-Condon-Faktoren A1Π-X1Σ+ basierend auf dem harmoni-
schen Oszillator (NOCO-Spectra).

H
HHH

HHHv
′

v
′′

0 1 2 3 4 5

1 0,11267 0,25986 0,28423 0,19664 0,09677 0,03610
2 0,21560 0,15533 0,00331 0,07483 0,19151 0,18576
3 0,22981 0,01253 0,08912 0,11669 0,00566 0,05494
4 0,18144 0,02004 0,11730 0,00082 0,08817 0,08540
5 0,11907 0,08666 0,03514 0,05658 0,06763 0,00541
6 0,06912 0,12275 0,00025 0,09136 0,00006 0,08156

Tabelle A.8: Berechnete Franck-Condon-Faktoren A1Π-X1Σ+ basierend auf dem anharmo-
nischen Oszillator (NOCO-Spectra).

H
HHH

HHHv
′

v
′′

0 1 2 3 4 5

0 0,0944 0,2517 0,3091 0,2197 0,0971 0,0267
1 0,1805 0,1698 0,0075 0,0834 0,2347 0,2083
2 0,2111 0,0319 0,0650 0,1148 0,0029 0,1015
3 0,1865 0,0042 0,1131 0,0040 0,0808 0,0653
4 0,1373 0,0547 0,0524 0,0376 0,0662 0,0076
5 0,0886 0,1029 0,0023 0,0830 0,0011 0,0736

Tabelle A.9: Berechnete Franck-Condon-Faktoren B1Σ+-A1Π basierend auf dem harmoni-
schen Oszillator (NOCO-Spectra).
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