
4 Die optische Me�technik

In dieser Arbeit werden drei verschiedene spektroskopische Techniken zum Nach-

weis von Molek�ulen und Atomen angewandt: Die Farbsto�-Ringlaser-Absorptions-

Spektroskopie zur quantitativenMessung von C2-Radikalen, die CCD-Kamera- gest�utz-

te Emissionsspektroskopie zur gleichzeitigen Messung von C2-, C3- und CN-Radikalen

sowie die Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie (ARAS) zur Messung von C-, O-

und N-Atomen. Abb. 4.1 zeigt den Aufbau und die Anordnung der drei simultan am

Sto�rohr eingesetzten optischen Me�techniken. Aufbau und Funktionsweise der verwen-

deten Spektrometer sowie die Durchf�uhrung und Auswertung von Kalibriermessung

werden nachfolgend beschrieben.

4.1 Das Farbsto�-Ringlaser-Spektrometer

Mit der Entwicklung von Farbsto�-Ringlasern [59] steht f�ur die Molek�ulspektroskopie

eine in einem weitem Wellenl�angenbereich (250 nm< � <900 nm) durchstimmbare,

kontinuierliche Lichtquelle zur Verf�ugung , die sich durch eine extrem schmale Band-

breite von ��=� < 10�8 auszeichnet. Hiermit ist die Eigenschaft der Monochroma-

tizit�at praktisch erf�ullt, die die Voraussetzung f�ur die in Kapitel 2.3.1 beschriebene

direkte Berechnung der Molek�ulkonzentration aus der gemessenen Absorption ist.

Bei einemFarbsto�aser wird die f�ur die Laserstrahlung ben�otigte Energie mit einem

externen Pumplaser in eine mit hohen Druck durch eine spaltf�ormige D�use gepre�te

Farbsto��osung eingekoppelt. Aufgrund der spektral sehr breiten �Uberg�ange der or-

ganischen Farbsto�molek�ule kann f�ur einen spezi�schen Farbsto� Laserlicht in einem

weiten Wellenl�angenbereich von 50 bis 100 nm emittiert werden. Die gew�unschte ex-

treme Schmalbandigkeit des Laserlichtes wird durch ein Lyot�lter und ein Etalon als

wellenl�angenselektierende Elemente erreicht. �Uber sie Elemente wird auch die Arbeits-

frequenz des Lasers eingestellt. Die Feinabstimmung der Frequenz erfolgt �uber drehbare

Quarzpl�attchen und einem piezoelektrisch verstellbaren Laserspiegel, mit denen die op-

tische Wegl�ange im Resonator variiert wird. Ein stabiler Betrieb des Lasers in einer

Resonatormode wird jedoch erst durch das Konzept des Ringlasers m�oglich. Im Ge-

gensatz zu herk�ommlichen, linearen Lasern mit zwei Resonatorspiegeln bildet sich im

Ringlaser mit vier Resonatorspiegeln keine stehende, sondern eine umlaufende Lichtwel-

le aus. Hierdurch wird die durch den Pumplaser angeregte Besetzungsinversion in dem
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Abbildung 4.1: Aufbau der optischen Diagnostiken und deren Anordnung an der Me�ebene
des Sto�rohrs: das Farbsto�-Ringlaser-Spektrometer (oben), das ARAS-Spektrometer (mitte)
und das CCD-Kamera-Spektrometer (unten links).

Farbsto�strahl gleichm�a�ig abgebaut und die Ausbildung interferenzbedingter Minima

und Maxima verhindert, was zu einem wechselnden Anschwingen mehrerer Resonator-

moden f�uhren w�urde. Zur Festlegung einer Umlaufrichtung mu� in einem Ringlaser

als zus�atzliches Element eine optische Diode eingebaut werden, die die unerw�unschte

Laufrichtung des Laserstrahls unterdr�uckt.

Das in dieser Arbeit verwendete Farbsto�-Ringlaser-Spektrometer wurde im we-

sentlichen w�ahrend einer vorangegangen Dissertation am Institut f�ur Verbrennung

und Gasdynamik aufgebaut [6]. Der verwendete Farbsto�-Ringlaser (Spectra Physics

RDL380D) wird von einem Ar+-Laser (Spectra Physics 2045-15) gepumpt, dessen Wel-

lenl�ange, abh�angig von dem verwendeten Laserfarbsto�, auf 514 nm oder 365 nm ein-
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Tabelle 4.1: Technische Daten des Farbsto�-Ringlaser-Systems Spectra Physics RDL380D
f�ur verschiedene Wellenl�angenbereiche.

Wellenl�angenbereich / nm 423 - 470 497 - 535 565 - 630

Farbsto� Stilbene 3 Coumarin 307 Rhodamin 6G

Pumpwellenl�ange / nm 365 365 514

Pumpleistung / W 3 4 4.5

Ausgangsleistung / mW 120 50 300

(bei �max) (431 nm) (505 nm) (585 nm)

gestellt werden kann. In dieser Arbeit wurde der Laser mit zwei verschiedenen Farb-

sto�en und den dazugeh�origen Resonatoroptiken betrieben. Mit dem einfach zu hand-

habenden Farbsto� Stilbene 3 (Arbeitsbereich von 425 bis 470 nm) wurde C2 �uber

Absorptionslinien der (1,0)-Bande des d3�g  a3�u
�Ubergangs gemessen. Der f�ur die

C2 Messung optimale Wellenl�angenbereich der (0,0)-Bande (480 bis 520 nm) konnte

mit dem bisher nur f�ur gepulste Laser angegebenen Farbsto� Coumarin 307 erreicht

werden. Die wichtigsten Betriebsdaten des Farbsto�-Ringlaser-Systems sind in Tabel-

le 4.1 aufgef�uhrt. Das Lasersystem kann aktiv frequenzstabilisiert werden, wodurch

die Linienbreite des emittieren Laserlichtes von 10 MHz auf 500 kHz reduziert wird.

Bei den unter Sto�wellenbedingungen vorliegenden hohen Temperaturen und Dr�ucken

sind die gemessenen Linien jedoch so stark verbreitert, da� auf die Frequenzstabilisie-

rung verzichtet werden kann. Als Frequenzme�ger�at wurde ein nach dem Prinzip des

Michelson-Interferometers arbeitendes und mit einem He-Ne-Referenzlaser versehenes

Wavemeter (Burleigh WA20-VIS) mit einer Genauigkeit von �� = 0:01cm�1 verwen-

det. Da das Wavemeter bei dieser Genauigkeit Frequenz�anderungen erst nach einer

Zeitverz�ogerung von ca. 2 s anzeigt, mu� zus�atzlich ein Scanning Etalon zur schnellen,

relativen Frequenzmessung eingesetzt werden, um Modenspr�unge direkt vor der Mes-

sung auszuschlie�en.

Das Laserlicht wird �uber ein Glasfaserkabel an das Sto�wellenrohrs gef�uhrt. Dort

ist ein aktiv geregelter elektro-optischer Modulator (EOD Stabilaser LA300) zur Inten-

sit�atsstabilisierung angebracht, der das Rauschen des Laserlichtes auf unter 1 % redu-

ziert. Ein Strahlteiler spaltet das Laserlicht in einen Signalstrahl, der durch die Me�ebe-

ne geht, und in einen Referenzstrahl, der �uber ein drehbares Pol�lter abgeglichen wird.
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Beide Strahlen werden mittels zweier baugleicher, schneller Si-Photodetektoren gemes-

sen. Die Di�erenz wird verst�arkt und als Me�signal mit einemComputer aufgezeichnet.

Durch die Kombination der Intensit�atsstabilisierung und der Di�erenzme�technik kann

eine Absorption des Laserstrahls bis zu 0.1 % gemessen werden.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten hohen Temperaturen kommt es zu einer star-

ken thermischen Emission der reagierenden Gasgemische, die bei einem Auftre�en auf

dem Signaldetektor die Absorptionsmessung verf�alschen w�urde. Um die Emission zu

unterdr�ucken wird daher ein Interferenz�lter mit einer Durchla�bandbreite von �5 nm

um die Laserwellenl�ange vor dem Signaldetektor angebracht. Eine ausreichende Redu-

zierung der thermischen Strahlung wurde jedoch erst durch einen Abstand von 50 cm

zwischen Detektor und Sto�rohrfenster erreicht. Dabei wird ausgenutzt, da� die Emis-

sion quadratisch mit dem Abstand abnimmt, w�ahrend die Intensit�at des Laserstrahl

fast unver�andert bleibt.

Die Zeitau�osung des Spektrometers ergibt sich aus der Zeit, die die reektierte

Sto�welle ben�otigt, um den etwa 3 mm breiten Laserstrahl zu durchlaufen, sie be-

tr�agt bei typischen Sto�wellengeschwindigkeiten etwa 5�s. Die Sto�front erzeugt beim

Durchlaufen des Laserstrahls ein Schlierensignal von der Breite der Zeitau�osung als

Artefakt auf dem Absorptionssignal. Dieses Schlierensignal kann zu einer genauen Fest-

legung des Zeitnullpunktes genutzt werden.

4.1.1 Kalibriermessungen zur Spektroskopie des C2 Radikals

Die Berechnung der C2-Konzentration aus der Farbsto�-Ringlaser-Absorption auf ei-

ner ausgew�ahlten Rotationslinie erfordert eine genaue Kenntnis spektroskopischer Da-

ten. Die Spektroskopie des C2-Radikals, insbesondere der in dieser Arbeit genutzte

d3�g $ a3�u
�Ubergang, sind seit �uber siebzig Jahren Gegenstand zahlreicher Untersu-

chungen. Die in Tabelle 2.2 f�ur diesen �Ubergang aufgef�uhrten spektroskopischen Kon-

stanten und die Franck-Condon Faktoren q
v

0
;v

00 [51] k�onnen als sehr gut bekannt an-

genommen werden. Die genaueste und umfassendste Angabe der Positionen einzelner

Rotationslinien in den verschiedenen Schwingungsbanden, basierend auf hochau�osen-

den Emissionsmessungen, �ndet sich bei Phillips und Davis [54]. Zur Konzentrati-

onsberechnung mu� zus�atzlich die Sto�verbreiterung und vor allem die elektronische

Oszillatorst�arke fel bekannt sein. Zur Sto�verbreiterung von C2 in Argon existiert nur
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eine Messung bei sehr hohen Temperaturen zwischen 5000 K und 7600 K [60]. Aus

dem dort angegeben Sto�querschnitt �C2�Ar
= 68 � 10�16cm2 l�a�t sich nach Gl. 2.39

die Sto�verbreiterung ��c berechnen und nach Gl. 2.40 mit n = 0:7 in den Tempera-

turbereich dieser Arbeit extrapolieren. Der so erhaltene Wert von ��c = 0:034 cm�1

bei 3000 K stimmt sehr gut mit den in [61], [62] und [63] angegebenen Werten der

Sto�verbreiterung f�ur OH, NH und CH in Argon �uberein. Da diese Molek�ule etwa den

gleichen Durchmesser und damit den gleichen geometrischen Sto�querschnitt wie C2

haben, ist dies ein Indiz daf�ur, da� die Extrapolation zu vern�unftigen Werten f�uhrt.

Eine gewisser Fehler in ��C ist f�ur die Konzentrationsberechnung nicht kritisch, da

die Linienverbreiterung bei den in dieser Arbeit vorherrschenden Temperaturen und

Dr�ucken zum gr�o�eren Teil von der exakt berechenbaren Dopplerverbreiterung ��D

bestimmt wird. So bewirkt ein Fehler von 30 % in ��c nur einen Fehler von 5 % in der

Konzentrationsberechnung.

Wesentlich wichtiger ist eine genaue Kenntnis der elektronische Oszillatorst�arke,

da diese in etwa linear in die Konzentrationsberechnung eingeht. F�ur die elektroni-

schen Oszillatorst�arke fel des d
3�g ! a3�u

�Ubergangs von C2 sind zahlreiche Werte

ver�o�entlicht worden, von denen einige in Tabelle 4.2 aufgelistet sind. Wie zu erkennen,

weichen diese jedoch zum Teil sehr stark voneinander ab. �Altere Werte, die auf direkten

Emissions- und Absorptionsmessungen bei Sto�rohrexperimenten oder in Graphit�ofen

basieren, streuen sehr stark um einem Durchschnittswert von fel = 0:025. Aktuellere

Werte, die aus der gemessenen Lebensdauer des angeregten d3�g-Zustands abgeleitet

wurden, liegen bei deutlich h�oheren Werten von etwa fel = 0:043. Um die Unsicherheit

in fel einzuschr�anken, wurden in dieser Arbeit eigene Kalibriermessungen zur Bestim-

mung von fel durchgef�uhrt.

Zuerst wurden anhand von gerechneten Spektren (siehe Abb. 2.3) geeignete Linien

ausgew�ahlt. Neben einer hohen Absorption in dem gew�unschten Temperaturbereich

sollten die Linien mit dem Farbsto�-Ringlaser gut erreichbar sein und m�oglichst nicht

von schw�acheren Linien aus weiteren B�andern �uberlagert sein, da dies eine genaue

spektroskopische Berechnung erschwert h�atte. Die Wellenzahlen der in dieser Arbeit

untersuchten und zur C2-Messung verwendeten Linien sind in Tabelle 4.3 mit den

zugeh�origen Schwingungs- und Rotations�uberg�angen und der Absorption im Linien-

zentrum f�ur 1 ppm C2 in Ar bei 3500 K und 2 bar aufgelistet. Die der Berechnung
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Tabelle 4.2: Einige Literaturwerte zur elektronischen Oszillatorst�arke fel des
C2(d

3�g $ a3�u)- �Ubergangs.

fel Methode Quelle

0.067 Theorie Clementi (1960) [64]

0.0002 Emission / Graphit-Ofen Barger und Broida (1963) [65]

0.007 Emiss. u. Abs. / Graphit-Ofen Hagan und Brewer (1963) [66]

0:023 � 0:003 Emission / Sto�rohr Sviridov et al. (1965) [67]

0:028 � 0:004 Absorption / Sto�rohr Sviridov et al. (1966) [68]

0:028 � 0:009 Emission / Sto�rohr Harrington et al. (1966) [69]

0:033 � 0:003 Emission / Sto�rohr Fairbairn (1966) [70]

0:035 � 0:005 Emission / Sto�rohr Arnold (1968) [71]

0:035 � 0:005 Emission / Sto�rohr Cooper and Nicholls (1975) [72]

0.041 Theorie Arnold (1978) [73]

0.040 Theorie Cooper (1981) [74]

0.043 Theorie Chabalowski (1981) [75]

0:045 � 0:003 Lebensdauermessung Stark und Davis (1985) [76]

0:040 � 0:006 Lebensdauermessung Bauer et al. (1986) [77]

0:042 � 0:003 Lebensdauermessung Naulin et al. (1988) [78]

zugrundeliegenden Linienpositionen aus [54] sind in Wellenzahlen bis zur zweiten Nach-

kommastelle angegeben.

Da eine Abweichung um einige 0.01 cm�1 in der Linienpositionen durchaus zu ei-

nem Fehler in der Konzentrationsbestimmung f�uhrt, wurden die genauen Positionen

der ausgew�ahlten Linien in einer Serie von Sto�rohrexperimenten �uberpr�uft. Hierbei

wurden Mischungen von 50 ppm C2H2 in Argon bei m�oglichst konstanten Temperatu-

ren und Dr�ucken um 3500 K und 2 bar als C2-Quelle verwendet ( siehe auch Kap. 5).

Dabei wurde die Laserwellenl�ange in Frequenzschritten von 0.01 cm�1 in der Umge-

bung der Linien variiert. Die in Abb. 4.2 gezeigte gute �Ubereinstimmung zwischen dem

errechneten und dem experimentell gefundenen Absorptionsspektrum f�ur die Linie bei

19667.73 cm�1 fand sich auch f�ur die anderen in Tabelle 4.3 aufgef�uhrten Linien. Dies ist

eine gute Best�atigung f�ur die Richtigkeit der in [54] angegebenen Linienpositionen sowie

des verwendeten spektroskopischen Modells. Ein sorgf�altiger Vergleich der Absorption
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Tabelle 4.3: Daten der in dieser Arbeit zur C2-Messung verwendeten Absorptionslinien.

Wellenzahl Band Rotations�uberg�ange Abs. von 1 ppm C2 in Ar
cm�1 bei 3500 K und 2 bar

P1(14) + P1(15) + P1(16)+

19355.60 0,0 P2(12) + P2(13) + P2(14)+ 2.40 %

P2(15) + P3(11) + P3(15)

19667.73 0,0 R1(37) +R2(36) 0.70 %

19704.92 0,0 R1(40) +R2(39) 0.65 %

21393.12 1,0 R1(37) +R2(36) +R3(35) 0.31 %

21403.15 1,0 R1(38) +R2(37) 0.21 %

21414.67 1,0 R1(39) +R2(38) 0.19 %

im Zentrum des Bandenkopfes bei 19355.60 cm�1 mit der Absorption in den anderen

Linienzentren zeigte, da� die 9 den Bandenkopf bildenden Rotationslinien mit einer Ab-

weichung von weniger als 0.01 cm�1 �ubereinanderliegen. Die Absorptionskoe�zienten

der 9 Linien lassen sich daher einfach addieren und die starke Absorption im Banden-

kopfes bei 19355.60�1 kann zur quantitativen Bestimmung der C2-Konzentration ge-

nutzt werden. Die so erreichbare niedrige Nachweisgrenze f�ur C2 von 0.05 ppm machte

eine direkte Kalibrierung der Oszillatorst�arke m�oglich. Hierzu wurde eine Serie von

Laserabsorptionsmessungen bei 19355.60 cm�1 in Sto�wellenexperimenten mit stark

verd�unnten Mischungen von 0.5 bis 2 ppm C2H2 und C2H4 in Argon durchgef�uhrt. Die

zus�atzlichen Experimente mit C2H4 waren erforderlich, um einen m�oglichen Einu�

durch Aceton-Verunreinigungen bei C2H2-Mischungen auszuschlie�en. Aus einfachen

reaktionskinetischen und thermodynamischen Betrachtungen folgt, da� bei diesen ho-

hen Verd�unnungen und bei Reaktionsbedingungen von 3200 K � T � 4000 K und p �

2 bar die Bildung von C2 durch H-Atom Abspaltungen von C2H2 bzw. C2H4 deutlich

schneller ist als bimolekulare Folgereaktionen oder der thermische Zerfall von C2 (sie-

he auch Kap. 5). Der Maximalwert der C2-Konzentration kann daher mit der C2H2-

bzw. C2H4-Ausgangskonzentration in etwa gleichgesetzt werden. Eine genaue Betrach-

tung unter Verwendung des in Kap. 5 entwickelten detaillierten Reaktionsmechanismus

zeigt, da� bei einer Temperatur von 3750 K und einem Druck von 2 bar eine Ausgangs-

konzentration von 1 ppm C2H2 eine Maximalkonzentration von 0.96 ppm C2 ergibt.

Die verrauschte Linie in Abb. 4.3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Laserabsorption bei
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Abbildung 4.2: Berechnetes Spektrum in der Umgebung des �Ubergangs R1(37) + R2(36)
mit dem Linienzentrum bei 19667.73 cm�1 im Vergleich mit Laserabsorptionsmessungen die
bei Sto�rohrexperimenten in C2H2/Ar-Mischungen und T � 3500 K; p � 2 bar durchgef�uhrt
wurden.

19355.60 cm�1 f�ur ein Kalibrierexperiment mit 1 ppm C2H2. Weiterhin sind als ge-

punktete und strich-punktierte Linie berechnete Absorptionsverl�aufe auf der Basis der

Oszillatorst�arken fel = 0:025 und fel = 0:043 dargestellt. Der gestrichelt gezeichnete

Absorptionsverlauf, der eine optimale Anpassung an das Me�ergebnis bedeutet, wurde

mit einemWert von fel = 0:050 berechnet. Als Mittelwert aus 15 Experimenten wurde

eine Oszillatorst�arke von fel = 0:049 � 0:003 gefunden. Dieser Wert liegt etwa 15 %

�uber dem Mittelwert der aus den Lebensdauermessungen bestimmten neueren Litera-

turwerte [76], [77], [78], wobei die jeweiligen Fehlergrenzen sich jedoch �uberschneiden.

Die bei Lebensdauermessungen m�oglichen Fehlerquellen wie die endliche Zeitau�osung

der Me�ger�ate oder eine Verf�alschung der Abklingkurve durch Emissionen anderer Mo-

lek�ule wie C3 [78] f�uhren immer zur Bestimmung einer zu gro�en Lebensdauer und

damit einer zu kleinen Oszillatorst�arke. Ein um 15 % h�oherer Wert ist daher durchaus

plausibel. Die um den Faktor zwei kleineren, aus direkten Emissions- und Absorpti-

onsmessungen bestimmten, �alteren Literaturwerte [65] - [72] k�onnen aus zwei Gr�unden

als relativ ungenau eingesch�atzt werden. Zum einen sind quantitative Emissionsmes-

sungen und auch breitbandige Absorptionsmessungen schwierig und immer mit gro�en
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Abbildung 4.3: Kalibrierexperiment zur Bestimmung der elektronischen Oszillatorst�arke fel.
Eingezeichnet sind Simulationsrechnungen mit dem optimal angepa�ten Wert von fel = 0:050
sowie mit neueren (fel = 0:043) und �alteren (fel = 0:025) Literaturwerten.

experimentellen Fehlern behaftet. Zum anderen lag der fel - Bestimmung aus den Gra-

phitofenmessungen und den �alteren Sto�rohrexperimenten eine Berechnung der Gleich-

gewichtskonzentration von C2 zugrunde. Diese ist jedoch aufgrund der Unsicherheit in

den thermodynamischen Daten von C2 (siehe Kap. 5) ebenfalls sehr ungenau. Die in

dieser Arbeit durchgef�uhrten Absorptionsmessungen sind dagegen bis auf 0.1 % genau

und die C2-Konzentrationsbestimmung ist aufgrund der geringen Ausgangskonzentra-

tionen unabh�angig von thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen, so da� der

hier bestimmte Wert von fel = 0:049 � 0:003 als zuverl�assig angesehen werden mu�.

Aus einer Fehlerbetrachtung einschlie�lich der Ungenauigkeiten des Absorptionssi-

gnals, der Frequenz- und Temperaturbestimmung sowie der spektroskopischen Daten

l�a�t sich absch�atzen, da� die Bestimmung der C2-Konzentrationen aus den Laserab-

sorptionsmessungen mit einer Genauigkeit von etwa 15 % m�oglich ist.

45



4.2 Das CCD-Kamera-Spektrometer

Das verwendete CCD-Kamera-Spektrometer der Firma LA-Vision, dessen schemati-

scher Aufbau in Abb. 4.1 unten links dargestellt ist, erm�oglicht gleichzeitig die spek-

tral und zeitlich aufgel�oste Messung der Lichtintensit�at. Das beim Sto�rohrexperiment

emittierte Licht wird �uber einen Lichtwellenleiter auf den Eintrittsspalt eines 1/8 m

Gitterspektrographen fokusiert. Das Gitter der Firma Oriel mit 600 Linien/mmhat eine

spektrale Au�osung von 1.3 nm und kann in einem Experiment einen Spektralbereich

von 250 nm darstellen. Der von dem Gitter spektral aufgel�oste Lichtu� tri�t auf eine

Photokathode, in der er in einen Elektronenstrom umgewandelt wird. Hinter der Pho-

tokathode be�ndet sich eine Mikro-Channel-Plate (MCP), die den Elektronenstrom

bis zu tausendfach verst�arkt. Die MCP besteht aus zahlreichen, parallel zueinander

angeordneten Sekund�arelektronen-Vervielf�altigern, wodurch erreicht wird, das bei der

Verst�arkung die spektrale Information erhalten bleibt. Der aus der MCP austretende

Elektronenstrom wird auf 6 kV beschleunigt und �uber eine Phosphorschicht wieder

in sichtbares, gr�unes Licht umgewandelt. Dieses Licht wird �uber ein paralleles B�undel

von Glasfasern zu einem aus 372 �584 Speicherzellen bestehenden CCD-Chip gef�uhrt,

welcher mit einer Maske so abgedeckt ist, da� nur die obersten Zeilen belichtet werden.

Die in diesen Zeilen als elektrische Ladungsverteilung gespeicherte spektrale Informa-

tion wird dann in Zeitschritten von einigen �s in den unteren, unbelichteten Teil des

CCD-Chips geschoben, der so als Speicher dient. Die elektronische Verschiebegeschwin-

digkeit wird auf 2 �s / Zeile eingestellt, so da� bei 584 Zeilen der komplette Zeitverlauf

eines typischen Sto�wellenexperiment von etwa 1000 �s auf dem Chip Platz �ndet. Die

Wellenl�angenabh�angigkeit der Gitterreexion und der Photomultiplierverst�arkungmu�

bei der Auswertung der aufgenommenen Bilder �uber eine Kalibrierkurve ber�ucksichtigt

werden. Der gesamte beobachtbare Wellenl�angenbereich erstreckt sich von 220 nm bis

800 nm. Die Zeitau�osung des CCD-Kamera-Spektrometer ergibt sich, analog zu der

des Ringlaser-Spektrometers, aus der Laufzeit der Sto�welle durch das Me�volumen.

Bedingt durch den gro�en Eintrittswinkel des emittierten Lichtes in das Glasfaserka-

bel betr�agt sie bei dem verwendeten Aufbau etwa 20 �s. Durch das Anbringen von

Schlitzblenden zwischen Me�fenster und Eintritts�o�nung des Glasfaserkabel l�a�t sich

die Zeitau�osung verbessern, wodurch jedoch die Nachweisemp�ndlichkeit deutlich ver-

schlechtert wird.
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4.3 Das ARAS-Spektrometer

Das in dieser Arbeit eingesetzte ARAS-Spektrometer sowie seine Anordnung am Sto�-

rohr sind in Abb. 4.1 zu beiden Seiten der Me�ebene dargestellt. Als Mikrowellenentla-

dungslampe wurde ein Quarzglasrohr mit 12 mm Innendurchmesser verwendet, durch

welches Lampengas mit einem Druck von ca. 6 mbar str�omt. Die zur Messung der

verschiedenen atomaren Spezies verwendeten Lampengasmischungen sind in Tabelle

4.4 aufgef�uhrt. Von einem Mikrowellengenerator des Typs EMS Mikrotron 200 wird

eine Mikrowellenstrahlung von ca. 50 W bei einer Frequenz von 2.45 GHz erzeugt und

mit einer Antenne in das Lampengas eingekoppelt. Die Lampe ist direkt am Me�kopf

des Sto�rohres angebracht und durch ein LiF-Fenster mit einer hohen Transmission

im VUV-Spektralbreich von diesem abgetrennt. Auf der gegen�uberliegenden Seite des

Me�kopfes f�allt das Licht durch ein weiteres LiF-Fenster auf den Eintrittsspalt eines

0.5 m McPherson Monochromator mit einer linearen Gitterdispersion von 1.7 nm/mm.

Hinter dem Monochromator wird das Licht von einem SEV-Photomultiplier mit ei-

nem Arbeitsbereich von 115 nm< � < 185nm detektiert. Die gesamte Monochroma-

tor/Photomultiplier Einheit wird �uber einen Turbomolekularpumpstand evakuiert.

Die Zeitau�osung des ARAS-Spektrometers betr�agt bei einem Durchmesser des

Eintritts-Fensters von 8 mm etwa 10�s.

4.3.1 C-, N-, und O-Atom Kalibriermessungen

Die Kalibrierung der in dieser Arbeit verwendeten ARAS-Diagnostiken zur Messung

von C-, O-, und N-Atomen wurden s�amtlich mit einfachen Zerfallssystemen durch-

gef�uhrt. Hierbei wurden die Temperaturen so hoch gew�ahlt, da� der Ausgangssto�

innerhalb der Me�zeit vollst�andig in die jeweiligen Atome dissoziierte. Aufgrund der

geringen Konzentrationen der Ausgangssto�e im ppm-Bereich k�onnen Sekund�arreak-

tionen vernachl�assigt werden. Die Kalibrierung der O-Atom-Diagnostik erfolgte �uber

den thermischen Zerfall von N2O bei Temperaturen �uber 2100 K, die C-Atom Kali-

brierung �uber den CH4-Zerfall oberhalb 3800 K und zur N-Atom Kalibrierung wurden

zwei Systeme verwendet: der Zerfall von NO bei Temperaturen �uber 4800 K sowie der

Zerfall von N2 oberhalb von 6000 K. Die so gemessenen Kalibrierkurven f�ur die drei

atomaren Spezies sind in Abb. 4.4 zusammengefa�t. Bei der C-Atom Kalibrierung ist zu
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Abbildung 4.4: Kalibrierkurven f�ur die O-, C- und N-Atommessungen.

Tabelle 4.4: Parameter der in dieser Arbeit verwendeten ARAS-Diagnostiken.

Atome �Ubergang � / nm Lampengas � / cm3n�1 n

C 3P �3 D 156.1 1 % CO2 in He 8:5 � 10�9 0.56

O 3P2;1;0 �
3 S1 130.5 1 % O2 in He 6:24 � 10�11 0.69

N 4S3=2 �
4 P5=2;3=2;1=2 119.9 1 % N2 in He 1:62 � 10�10 0.71

erkennen, da� auch bei sehr hohen C-Atom Konzentrationen die Absorption den Wert

von Amax = 75 % nicht �uberschreitet. Die Ursache ist ein starker nichtresonanter Anteil

in der Lampenemission, hervorgerufen durch im Lampengas vorhandene CO-Molek�ule.

Zur mathematischen Darstellung der C-Atom Kalibrierkurve in Form eines modi�zier-

ten Lambert-Beer Gesetzes ist es daher sinnvoll, die Absorption mit der maximalen

Absorption zu normieren und die Gr�o�e A� = A=Amax zu betrachten. In Tabelle 4.4

sind die Daten der zur C-, N- und O-Atom Messung verwendeten ARAS-Diagnostiken

zusammengefa�t, wobei �uber �� und n die Ergebnisse der Kalibriermessungen in Form

des modi�zierten Lambert-Beer-Gesetztes nach Gl. 2.43 wiedergegeben werden.
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