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Einleitung

1.1. Motivation

Dem Wunsch der modernen Gesellschaft nach individueller Mobilitét stehen die damit ver-
bundenen schédlichen Einfliisse auf die Umwelt gegeniiber. Ein schonender Umgang mit
den vorhandenen Ressourcen und neue umweltvertriaglichere Konzepte sind fiir moderne
Motorentechniken daher unumgénglich. Da nach wie vor fossile Brennstoffe als Haupt-
energietriger in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, miissen Wege gefunden werden, die
Emission klima-, umwelt- und gesundheitsschéadigender Abgase zu minimieren. Zwar ver-
ringerte sich seit 1985 mit der Einfithrung des 3-Wege-Katalysators mit A-Regelung in der
Européischen Union der Ausstof3 verkehrsbedingter Schadstoffe bereits erheblich, doch
auch ein geringerer Kraftstoffverbrauch ist notwendig, um die Schadstoffemission trotz
eines stetig zunehmenden Individualverkehrs weiter senken zu kénnen.

Bei modernen Ottomotoren setzen sich zur Steigerung der Effizienz der motorischen
Verbrennungsprozesse in jiingster Zeit immer mehr Brennverfahren mit Benzindirektein-
spritzung durch. Gegeniiber der konventionellen Saugrohreinspritzung erreichen Motoren
mit dieser Technik derzeit eine Verbrauchseinsparung von bis zu 15 Prozent. Durch ih-
ren Finsatz konnen heute bereits die mit der Einfithrung der Euro 4-Norm im Jahre
2005 in Europa geltenden verschéarften Emissionsgrenzwerte sowie die Reduzierung des
durchschnittlichen Kraftstoffverbrauchs auf 6 Liter pro 100km erreicht werden. Zusétzlich
hat sich der Verband der européischen Automobilhersteller (ACEA) 1998 verpflichtet, die
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mittlere COo-Emission aller neuzugelassenen Pkw von 187g/km im Jahr 1995 um 25%
auf 140g/km im Jahr 2008 zu senken. Dies alles setzt ein detailliertes Verstandnis des Ge-
mischbildungsprozesses und des Verbrennungsvorgangs in Motoren mit Direkteinspritzung
voraus, um eine weitere Optimierung dieses Brennverfahrens erreichen zu kénnen. Eine der
wichtigsten Groflen bei der Entwicklung neuer Brennverfahren ist das lokale Mischungs-
verhéltnis von Luft zu Kraftstoff, der sog. Lambda-Wert. Die Optimierung der zeitlichen
Entwicklung und der dreidimensionalen Verteilung dieses Verhiltnisses im Brennraum
stellt heute eine wesentliche Aufgabe bei der Entwicklung neuer umwelt- und ressourcen-
schonender Brennverfahren dar.

Die Entwicklung laserspektroskopischer Messtechniken zur Analyse innermotorischer
Vorgénge hat in den letzten Jahren einen entscheidenden Beitrag zum Verstdndnis der Ge-
mischbildungsprozesse in Ottomotoren geliefert. Fiir den Einsatz dieser Techniken waren
oftmals Modifikationen am Motor notwendig, um optische Zugénge in den Brennraum zu
ermoglichen. Die sehr komplexen Gemischbildungsprozesse bei benzindirekteinspritzenden
Motoren reagieren aber sehr empfindlich auf Verdnderungen der &ufleren Bedingungen. So
hat beispielsweise jede Modifikation an der Geometrie oder den thermodynamischen Ei-
genschaften des Brennraums Auswirkungen auf den Gemischbildungsprozess.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, ein optisches und damit beriihrungsloses Mess-
system zur Bestimmung des Lambda-Wertes am Ort der Ziindkerze zu entwickeln, wel-
ches keine Modifikationen des Motors fiir den Einsatz benttigt. Als einzigen Zugang zum
Brennraum wird dabei die Ziindkerzenbohrung verwendet. Die Moglichkeiten und Grenzen
von Raman- und absorptionsspektroskopischen Techniken, welche eine hoch zeitaufgeloste
Lambda-Wert-Bestimmung auch in Serienmotoren ermoglichen, sollen untersucht werden.
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1.2. Uberblick

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Ansétze zur Analyse innermotori-
scher Gemischbildungsprozesse in benzindirekteinspritzenden Ottomotoren verfolgt. Zum
einen wird dabei eine Raman-spektroskopische und zum anderen eine auf der Absorption
von elektromagnetischer Strahlung im infraroten Wellenldngenbereich basierende Mess-
technik entwickelt. Fiir beide Techniken werden Detektionssysteme beschrieben, die mit
Hilfe von faseroptischen Sensoren Aufschluss iiber die Entwicklung des Lambda-Wertes am
Ort der Ziindkerze geben. Eine wesentliche Randbedingung fiir alle hier durchgefiihrten
Arbeiten ist die Einsatzfahigkeit der entwickelten Messverfahren unter realen motorischen
Bedingungen, insbesondere bei der Verwendung von Realkraftstoffen (z.B. Euro Super),
tropfchenbeladenen Stromungen und moglichst geringen Modifikationen der Motorgeome-
trie.

Nach einer kurzen Einfithrung in die physikalischen und technischen Grundlagen der
Motorentechnik und verschiedener spektroskopischer und laserdiagnostischer Messmetho-
den an Ottomotoren wird in Kapitel 4 zunéchst die Entwicklung einer Raman-Messtechnik
vorgestellt, die es ermdglicht den Lambda-Wert des Luft /Kraftstoffgemisches ortlich und
zeitlich aufgelost zu bestimmen. Um die bei Anregung mit ultraviolettem Laserlicht durch
die im Kraftstoff enthaltenen Aromaten auftretenden Fluoreszenzen zu vermeiden, wird
auf eine Laseranregung mittels eines frequenzverdoppelten Nd:YAG-Lasers im sichtba-
ren Spektralbereich bei 532nm ausgewichen. Da der Raman-Streuquerschnitt und da-
mit verbundene Emissionen sehr gering sind, werden neue Techniken entwickelt, die La-
serintensitdt im Messvolumen zu erhéhen und die Effizienz der Detektion zu steigern.
Der Einsatz der Raman-Spektroskopie war bislang nur in trépfchenfreien Stromungen im
Messvolumen moglich, da der Lambda-Wert nur fiir gasformige Gemische definiert ist,
die fliissigen Anteile aber immer Raman-Streulicht erzeugen. Grundlegende Untersuchun-
gen dieser Emissionen aus Kraftstofftropfchen werden durchgefithrt und Moglichkeiten
zur Unterdriickung der spontanen und stimulierten Raman-Streuung aufgezeigt, um ei-
ne fehlerfreie Bestimmung des Lambda-Wertes unter Realkraftstoffbedingungen in einem
Ottomotor zu gewéhrleisten. Anschliefend wird die Einsatzfahigkeit dieser Messtechnik
an einem optisch zugénglichen Versuchsmotor unter Beweis gestellt. Dabei wurde das 1-
dimensional ortsaufgeloste Raman-Messsystem simultan mit einer flichigen Messung von
UV-angeregter, laserinduzierter Fluoreszenz des Kraftstoffs kombiniert.

Um kiinftig in einem Serienmotor den Lambda-Wert bestimmen zu kénnen, wird die
vorgestellte Raman-Messtechnik zu einem faseroptischen Sensor weiterentwickelt, bei
dem lediglich die Ziindkerzenbohrung als optischer Zugang benétigt wird. Dafiir werden
grundlegende Untersuchungen iiber die auftretenden Probleme von Glasfasern unter
Hochleistungs-Laseranregung durchgefiihrt. Erfolgreich zeigen dann Messungen an dem
Versuchsmotor, dass mit diesem Detektionssystem auch wahrend des Gemischbildungs-
prozesses im Motor eine Lambda-Wert-Bestimmung am Ort der Ziindkerze erfolgen kann.
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Als zweiter Ansatz zur Lambda-Wert-Bestimmung werden in Kapitel 5 absorptions-
spektroskopische Techniken vorgestellt. Dabei geniigt eine einfache Halogenlampe um iiber
die Absorption von infrarotem Licht bei 3,4um die Konzentration von Kraftstoff bestim-
men zu konnen. Auf diesem Messprinzip beruhend wird dann ein faseroptischer Sensor
entwickelt, welcher anstelle einer Ziindkerze in den Motor eingebaut werden kann. Erst-
malig kann mit diesem Sensorsystem kurbelwinkelaufgelost in einzelnen Motorzyklen das
Luft/Kraftstoffverhéltnis in einem Serienmotor am Ort der Ziindkerze naherungsweise
bestimmt werden. Gezeigt wird dabei die Einsatzfahigkeit der Messtechnik unter Real-
kraftstoffbedingungen und bei Motordrehzahlen von 2000U/min. Andere Molekiilspezies,
wie z.B. Wasser, haben dabei keinen Einfluss auf die Bestimmung des Lambda-Wertes.



Einfithrung

2.1. Ottomotorische Brennverfahren

Die Verbrennung von Kraftstoff in Motoren ist ein exothermer Oxidationsprozess. Dabei
verbinden sich die Kohlenwasserstoffteile Kohlenstoff und Wasserstoff mit Sauerstoff. Das
Verhiltnis der dem Motor tatséichlich zugefithrten Luftmenge my, je Kraftstoffmenge mg
zu der zur vollstdndigen Verbrennung dieser Kraftstoffmenge theoretisch benétigten Luft-
menge my, 5 wird als Luftzahl oder Lambda-Wert \ bezeichnet [38] und ist definiert als

y o (mufmi) o (me/mg) _ m 2.1)

(mL/mK)sté (mL7 stb‘/mK) mr, sts

mit:

my, : vorliegende Luftmenge
my : Kraftstoffmenge

mp, sts : zur vollstdndigen Verbrennung theoretisch benotigte Luftmenge

Eine vollstdndige und damit stochiometrische Verbrennung erfolgt bei einem Lambda-
Wert von 1. Bei einem Luftiiberschuss nach der Verbrennung ist A > 1 (,,magerer” Motor-
betrieb). Kommt es zu einem Luftmangel, d.h. es bleibt unverbrannter Kraftstoff iibrig,
ist A < 1 und man spricht von einem ,fetten“ Gemisch. Bei einer stochiometrischen Ver-
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brennung von Oktan beispielsweise ergibt sich folgende Reaktion:
1
CgH18 + 12502 — 8002 + 9H20 (22)

Luft/Benzingemische kénnen nur mit einem Lambda-Wert zwischen 0,6 und 1,6 geziindet
werden [38]. Dagegen liegen die Ziindgrenzen z.B. von Methanol bei 0,4 und 2.4.

In Ottomotoren élterer Bauart wird der Kraftstoff wahrend der Ansaugphase vor dem
Einlassventil des Zylinders in das Saugrohr eingespritzt. Zur Minimierung der Lambda-
Wert-Zyklusschwankungen erfolgt dies iiber eine Mehrpunkt-Kraftstoffeinspritzung mit
etwa 4bar Einspritzdruck [2]. Auf diese Weise gelangt bereits ein Gemisch von Luft und
Kraftstoff in den Brennraum des Motors. Dem fliissigen Kraftstoff bleibt so geniigend Zeit
in der Einlass- und anschlieBenden Kompressionsphase zu verdampfen, so dass zum Zeit-
punkt der Ziindung ein homogenes Luft /Kraftstoffgemisch vorliegt. Um auch bei geringer
Last eine optimale Verbrennung mit A = 1 zu erreichen, muss die angesaugte Luftmenge
der geringeren eingespritzten Menge an Kraftstoff angepasst werden. Dazu wird mit Hil-
fe der Drosselklappe im Ansaugrohr der Luftdruck bei Teillastbetrieb abgesenkt. Gegen
den dadurch im Brennraum entstehenden Unterdruck muss der in der Ansaugphase nach
unten laufende Kolben somit Arbeit verrichten. Dies fiithrt zu einer Verschlechterung des
Wirkungsgrads eines Ottomotors durch Ladungswechselverluste [45]. Die Verbrennung
des homogenen Luft/Kraftstoffgemisches erfolgt in diesen Motoren im gesamten Brenn-
raum. Die {iber die Brennraumwénde abgefithrte Warme verursacht einen weiteren, nicht
unerheblichen Verlust.

Aus diesen Griinden ist in den letzten Jahren ein neues Brennverfahren entwickelt
worden, welches iiber eine Benzin-Direkteinspritzung (BDE) in den Brennraum deutli-
che Kraftstoffeinsparungen erméglicht und in Ottomotoren bereits serienméflig eingesetzt
wird. Bei dieser Motorentechnik kann auf eine Drosselung der Luftmenge weitestgehend
verzichtet werden. Dadurch ist eine schnellere Regelung des Motors bei sich d&ndernder
Last oder Drehzahl moglich. Da die Luftfiilllung des Zylinders immer anndhernd kon-
stant ist, herrscht im Teillastbetrieb ein deutlicher Luftiiberschuss mit A\ = 2 — 4. Durch
eine direkte Einspritzung des Kraftstoffs in den Brennraum erst spiat wahrend der Kom-
pressionsphase wird eine inhomogene Kraftstoffverteilung im Brennraum generiert. Man
spricht dabei von einer Ladungsschichtung oder einem geschichteten Betrieb. Auch bei
diesem Verfahren muss gewéhrleistet sein, dass trotz des Luftiiberschusses auflerhalb der
Kraftstoffwolke ein ziindfdhiges Gemisch an der Ziindkerze vorliegt. Da der Kraftstoff bei
einer so spaten Einspritzung wenig Zeit zum Verdampfen hat, wird dieser durch spezielle
Hochdruck-Ventile mit einem Druck von 15-200bar eingespritzt, um so moglichst kleine
Tropfchen zu erzeugen. Fiir eine optimale Verbrennung mit A = 1 ist eine sehr genaue
Anpassung des Einspritzdruckes, des Zeitpunktes der Einspritzung und der Menge des
eingespritzten Kraftstoffs an die Motordrehzahl und die angelegte Last notwendig. Aus
diesem Grund erfolgt die Steuerung eines BDE-Motors elektronisch.

Durch einen ungedrosselten Betrieb bis zu mittleren Drehzahlen werden im Teillast-
bereich bei diesem Brennverfahren Ladungswechselverluste vermieden. Zudem besitzt die
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lokal um die Ziindkerze positionierte Kraftstoffwolke bei der Verbrennung kaum Wand-
kontakt, so dass die Wandwarmeverluste ebenfalls sehr gering sind. Dies beides fiihrt zu
einer erheblichen Steigerung des Wirkungsgrads bei Teillast und so zu einer Kraftstoffein-
sparung von bis zu 15%.

Allerdings kann der BDE-Motor bei hoheren Drehzahlen und groflerer Last durch
hochturbulente Zylinderinnenstromungen und die Ziindkerze benetzende, nicht verdampf-
te Kraftstofftropfchen im geschichteten Betrieb nicht ziindaussetzerfrei betrieben werden.
Der Motor wird dann im sog. Homogenbetrieb gefahren. Dabei wird durch die Motorelek-
tronik eine frithe Einspritzung wiahrend des Ansaugtaktes veranlasst und die Luftzufuhr
iiber die Drosselklappe geregelt. Der Kraftstoff hat bei hohen Drehzahlen nur so geniigend
Zeit zu verdampfen. Unter Volllast erfolgt keine Drosselung der Luftmenge.

Bei BDE-Motoren gibt es verschiedene Verfahren, das Luft/Kraftstoffgemisch an der
Ziindkerze zu generieren und dem Kraftstoff iiber einen lingeren Weg Zeit zum Verdam-
pfen zu ermoglichen.

e Beim wandgefiihrten Brennverfahren wird der Kraftstoff aus dem seitlich positionier-
ten Einspritzventil nach unten in Richtung der muldenférmigen Kolbenoberflédche
gespritzt und von dieser wieder nach oben zur Ziindkerze umgelenkt.

e Durch Klappen im Ansaugrohr und Mehrventiltechniken werden beim luftgefiihrten
Brennverfahren Wirbel der einstrémenden Luft im Brennraum erzeugt, welche den
Kraftstoff leiten.

e Bei den strahlgefiihrten Brennverfahren wird der Kraftstoff in unmittelbarer Néhe
zur Ziindkerze eingespritzt und das Kraftstoffspray gegen Einspritzende am hinteren
Teil des Sprays entziindet.

Alle diese direkteinspritzenden Brennverfahren sind sehr komplexe Systeme, die ge-
naue Kenntnisse der Gemischbildungsprozesse erfordern, um einen optimalen Betrieb eines
Ottomotors zu gewéhrleisten. Neben der Wahl einer Einspritztechnik (Drallventil, Mehr-
lochventil, usw.) ist beispielsweise auch die Lage und Ausrichtung der Einspritzventile
(Injektoren) wichtig [57]. Die eingespritzte Kraftstoffmenge hingt von der Zeit zwischen
dem Offnen des Injektors am Ansteuerbeginn (ASB) und dem SchlieBen am Ansteueren-
de (ASE) sowie dem Einspritzdruck ab. In der Motorentechnik erfolgen alle Zeitangaben
innerhalb eines Motorzyklus immer bezogen auf den Punkt der hochsten Kompression,
dem sog. oberen Totpunkt (OT). Als Zeitpunkt gibt dabei der Winkel des Kurbelzapfens
der Kurbelwelle zum OT in Grad Kurbelwinkel (°KW) die Stellung des Kolbens wieder.
Beispiel: 15° KWvOT = 15 Grad Kurbelwinkel vor oberem Totpunkt.

Eine nicht optimale Verbrennung fiihrt zu einem erhchten Auftreten von Schadstof-
fen. In fetten Gemischen erfolgt die Verbrennung des Kraftstoffs nur unvollstindig und
unverbrannte Kraftstoff-Molekiile fithren zur Bildung von Rufipartikeln und Kohlenmon-
oxid im Abgas. Bei mageren Luft/Kraftstoffgemischen verbindet sich der unverbrannte,
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iberschiissige Restsauerstoff im heiflen Brennraum mit an der Verbrennung unbeteiligtem
Stickstoff zu besonders schidlichen und unerwiinschten Stickoxiden [5]:

1
NQ + 02 — 2NO oder §N2 + OQ — 2N02 (23)

Fiir die Wahl des optimalen Ziindzeitpunktes ist es notwendig, den Lambda-Wert und
dessen zeitliche Entwicklung am Ort der Ziindkerze zu kennen. In Kapitel 4 wird eine
Methode vorgestellt, mit der dieser Wert an einem Transparentmotor mittels spontaner
Raman-Streuung bestimmt werden kann. Eine Modifikation des Motors durch das Ein-
setzen von zusétzlichen optischen Zugédngen, wie Glasfenstern, beeinflusst die Tempera-
turverteilung im Brennraum durch unterschiedliche Warmeleitfahigkeitskoeffizienten der
Materialien und dariiber das Verdampfungsverhalten und den Gemischbildungsprozess
des Kraftstoffs. Die innermotorischen Bedingungen in einem solchen Motor entsprechen
somit nur teilweise denen in einem Serienmotor. Daher ist die Entwicklung eines minia-
turisierten Messsystems, welches nur die Ziindkerzenbohrung als einzigen Zugang zum
Brennraum verwendet, das Ziel dieser Arbeit.
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n(x)

Abbildung 2.1.: Schematischer Aufbau einer Glasfaser mit Stufenindexprofil

2.2. Lichtwellenleiter

Das Prinzip der Ausbreitung von Lichtwellen in einem sog. Lichtwellenleiter beruht auf
der Brechung des Lichtes beim Ubergang zwischen zwei Materialien mit verschiedenen
Brechungsindizes. Ein Wellenleiter mit Stufenindexprofil, z.B. eine Glasfaser, besteht aus
einem Kern (engl. core) mit hoherer Brechzahl ny und Durchmesser 2a, der von einem
Mantel (engl. cladding) mit niedrigerer Brechzahl ny umgeben ist. Der Aufbau einer sol-
chen Glasfaser ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Bei dieser wird das Licht
durch Vielfachreflexion an der Grenzschicht zwischen dem optisch dichteren Kern und
dem optisch diinneren Mantel geleitet. Der Grenzwinkel fiir die Totalreflexion (6; = 90°)
fiir Licht im Kern am Mantel ist dabei gegeben durch das Snelliussche Brechungsgesetz:

sin 6, = -2 (2.4)
ny

Quarzglasfasern werden aus hochreinem SiO, hergestellt. Dabei kann der Brechungsindex
des Glases durch eine geeignete Dotierung mit Oxiden wéhrend des Herstellungsprozesses
verédndert werden. Beispielsweise fithrt der Einbau von Fluor (F) oder Bortrioxid (B2O3)
zu einer niedrigeren Brechzahl. Dagegen kann mit Germaniumoxid (GeOs) oder Phos-
phorpentoxid (P205) eine hohere Brechzahl erzielt werden.

Der Kerndurchmesser bei Standard-Telekommunikationsfasern betriagt 8,3um und der
Durchmesser des Mantels 125um. Der Brechzahlunterschied (bei Standardfasern 0,36%)
bewirkt, dass genau das Licht in der Glasfaser gefiihrt wird, welches innerhalb eines ma-
ximalen Akzeptanzwinkels 0y 4 in die Faser eingestrahlt wird. Dieser Grenzwinkel fiir die
Einkopplung am Faserende legt die numerische Apertur NA der Faser fest:

NA = ngsinfya = y/n? —n3 , (2.5)

wobei ny die Brechzahl der Umgebung, z.B. Luft, ist. Die numerische Apertur gibt in
Einmodenfasern sowie in voll ausgeleuchteten Mehrmodenfasern gleichzeitig an, mit wel-
chem Divergenzwinkel das gefiihrte Licht am Faserende wieder austritt. Bei den meisten
Quarzglasfasern liegt die NA bei 0,22.
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Die Beschreibung der Lichtwellenleitung nach den Regeln der geometrischen Optik
setzt voraus, dass die Abmessungen der Faser grofl gegeniiber der Lichtwellenléinge sind.
Da diese Bedingung beispielsweise bei den in der Nachrichtentechnik verwendeten Wellen-
langen zwischen 1,2um und 1,6pm nicht erfiillt ist, muss der Wellencharakter des Lichtes
beriicksichtigt werden. Dabei zeigt sich, dass nur solche Wellenfronten im Lichtleiter ge-
fithrt werden, die sich nach der Reflexion an der Grenzfliche konstruktiv iiberlagern. Die
diese Bedingung erfiillende elektromagnetische Welle wird als Mode bezeichnet. Welche
Moden im Faserkern gefiihrt werden, hdngt vom Kernradius a, der Wellenldnge A und der
numerischen Apertur der Faser ab. Fiir die normierte Frequenz V als charakteristische
Grofe gilt dabei [54]:

2T 2

V:Ta n%—n%zTaNA. (2.6)

Von V=0 an fiihrt die Faser nur eine Mode, die sog. Grundmode. Erst wenn V' einen
Grenzwert V=2,405 iiberschreitet, konnen sich hohere Moden ausbreiten. Der Grenzwert
entspricht der ersten Nullstelle der die Feld- und Intensitédtsverteilung beschreibenden
Besselfunktion. Fiir Wellenléngen oberhalb der zu Vi gehorenden Cut-Off-Wellenlédnge
Ac ist die Faser eine Einmodenfaser (engl. single-mode-fiber). Mehrmodenfasern (engl.
multi-mode-fiber) kénnen Kerndurchmessern von bis zu 1,5mm haben.

Eine charakteristische Gréfie fiir Lichtwellenleiter ist die Ddmpfung, also der Verlust
von Energie bei der Ubertragung elektromagnetischer Wellen. So reduziert sich die Lei-
stung Py nach einer Faserlinge L auf

Pr = Py exp(—al) (2.7)

mit der Démpfungskonstante «. Typischerweise wird der Dampfungskoeffizient in der
logarithmischen Einheit Dezibel [dB] angegeben:

P
agp = —10log (FT) . (2.8)
0

Dies hat den Vorteil, dass sich verschiedene Dampfungswerte einfach addieren lassen.
Ublicherweise wird daher die Dampfung einer Faser in dB/km angegeben.

Fiir die Dampfung optischer Signale in einer Glasfaser gibt es verschiedene Ursachen.
So treten infolge der Wechselwirkung zwischen der Lichtwelle und den Elektronen und
Atomen des Materials Leistungsverluste durch Absorptionsdampfung auf. Bei Lichtwel-
lenleitern aus Quarzglas nimmt die Absorption durch starke Absorptionsbanden des
Materials und der Dotierstoffe unterhalb von 1um und oberhalb von 1,6pum Werte grofier
als 0,1dB/km an [29]. Neben der Absorptionsdampfung treten weitere Verluste durch
Rayleigh-Streuung an Dichteschwankungen des Glases und eingelagerten Dotierstoffen
auf.
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Theoretische Grundlagen der
angewandten Messverfahren

In diesem Kapitel werden die verschiedenen spektroskopischen Messtechniken vorge-
stellt, die im Rahmen der Entwicklung eines optischen Sensors zur Bestimmung des
Luft /Kraftstoffverhéltnisses in Ottomotoren eingesetzt wurden. Neben den physikalischen
Grundlagen dieser Verfahren sollen deren Moglichkeiten und Grenzen zur Lambda-Wert-
Bestimmung erlédutert werden.

3.1. Raman-Spektroskopie

Die Verbrennungsdiagnostik mittels Raman-spektroskopischer Messmethoden besitzt ge-
geniiber anderen Spektroskopietechniken eine Reihe von Vorteilen. Da es sich um ein nicht
resonantes Messverfahren handelt, ist beipielsweise zur gleichzeitigen Detektion aller Mo-
lekiilspezies eines Gemisches nur eine Anregungswellenldnge notwendig. Dabei kann jede
Wellenlénge verwendet werden, ohne eine Abstimmung auf Resonanzen einer Molekiilart.
Bei der Raman-Streuung handelt es sich um einen nahezu instantanen inelastischen Streu-
prozess, so dass die Raman-Streulichtintensitéiten einer Gemischkomponente unabhéngig
von den iibrigen Spezies und Sté8en mit anderen Molekiilen des Gemisches im Messvo-
lumen sind. Allerdings ist dieses Streulicht im Vergleich zu resonanten Prozessen extrem
schwach.
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3.1.1. Theoretische Grundlagen

Licht, welches ein Gas, eine Fliissigkeit oder einen transparenten Festkorper durchstrahlt,
tritt immer in Wechselwirkung mit den Atomen, Molekiilen oder Gitterstrukturen des
Mediums. Die einfallende Welle induziert dabei ein elektrisches Dipolmoment p;,q, das
proportional zur elektrischen Feldstéarke E ist und ein eventuell bereits im Molekiil vor-
handenes permanentes Dipolmoment p; iiberlagert. In das gesamte Dipolmoment

—

p=pot+a-FE (3.1)

geht dabei die Polarisierbarkeit o des Molekiils ein. Dieser Tensor setzt sich zusammen
aus einem festen Anteil oy und einem Anteil, der von der relativen Lage @), der Kerne
des Molekiils zueinander abhéngt. Das Dipolmoment lédsst sich damit nach den Normal-
koordinaten entwickeln. Es gilt:

a:a0+2(;§) Qn (3.2)
n n/0

a—)
ﬁzﬁwZ(—ag) Qn (3.3)
n/o

Die Normalkoordinaten koénnen fiir kleine Schwingungsamplituden durch harmonische
Schwingungen mit Amplituden @), o und den Frequenzen w,, beschrieben werden:

Qn(t) = Qup - coswyl (3.4)

Das duflere elektrische Feld des einfallenden Lichtes mit der Frequenz w
E(t) = Ej, - coswt (3.5)

fithrt somit zu einem zeitabhéngigen elektrischen Dipolmoment im Molekiil [13]:

L op
pP=po + Z(ag;) @n,o - COS Wnt
n n/0

+ aE, - coswt (3.6)

+ (; (885;)0 Qno - cos(w + wn)t> : %

Die ersten beiden Terme beschreiben das permanente Dipolmoment und den mit den
Molekiilschwingungen oszillierenden Anteil. Letzterer ist verantwortlich fiir die Emission
und Wechselwirkung des Molekiils mit Licht im infraroten Wellenldngenbereich (siehe
Abschnitt 3.3). Der néchste Term beschreibt die Rayleigh-Streuung. Die einfallende Welle
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fiihrt zu einem induzierten Dipolmoment im Molekiil, welches daraufthin als oszillierender
elektrischer Dipol elektromagnetische Wellen auf der induzierten Oszillationsfrequenz w
abstrahlt. Dabei hingt die Amplitude der elastischen Streuwelle von der Polarisierbarkeit
des Molekiils in Richtung EO des dufleren elektrischen Feldes ab.

Der letzte Term beschreibt den Einfluss des induzierten Dipolmoments auf die Kern-
schwingungsfrequenz w,,. Die dadurch ebenfalls entstehende Dipolstrahlung der inelasti-
schen Raman-Streuung wird durch die Abhéangigkeit der Polarisierbarkeit von den Aus-
lenkungen der Kerne bestimmt. Das Molekiil wird als Raman aktiv bezeichnet, wenn

(22) 40 o

gilt. In diesem Fall treten zusétzlich neben der Rayleigh-Streuung jeweils rot - und blauver-
schobene Raman-Spektrallinien auf. Aus historischen Griinden werden die Spektrallinien
mit den Frequenzen (w—w,,) als Stokes-Linien und die mit (w+w,) als Anti-Stokes-Linien
bezeichnet. Bei den letzteren erfolgt ein Energietransfer vom Molekiil an das einfallende
Photon. Daher konnen Anti-Stokes-Linien nur bei héheren Temperaturen auftreten, wenn
hohere Energieniveaus des Molekiils thermisch besetzt sind.

Das Molekiil wirkt durch das sich periodisch mit der Zeit &ndernde induzierte Dipol-
moment wie ein Herzscher Dipol, dessen abgegebene Strahlungsintensitét pro Raumwinkel
gegeben ist durch:

|p]2wsin?0

Q
(6) 32m2epc?

(3.8)
Dabei ist 6 der relative Abstrahlwinkel beziiglich des durch den Polarisierbarkeitstensor
a des Molekiils vorgegebenen induzierten Dipolmoments p. Die Strahlungsintensitéit des
Streulichts mit gleicher Polarisationsrichtung wie das Anregungslicht ist um so grofier, je
geringer die Richtungsabweichung des Dipolmoments zum dufleren Feld E ausfillt.

Quantenmechanisch betrachtet, verursacht ein einfallendes Photon bei der Raman-
Streuung in der stabilen Wellenfunktion der Elektronenhiille eines Molekiils eine Stérung.
Ist die Photonenenergie zu gering fiir eine elektronische und zu hoch fiir eine vibratori-
sche oder rotatorische Anregung, kann kein Ubergang in ein stabiles Energieniveau sondern
nur in einen extrem kurzlebigen Zwischenzustand erfolgen. In der klassischen Betrachtung
reprasentieren diese eigentlich nicht erlaubten Zwischenzustande das induzierte Dipolmo-
ment. Die Elektronenhiille relaxiert in einen erlaubten Zustand in weniger als 10725 und
sendet dabei ein Photon aus. Der Streuprozess erfolgt somit nahezu instantan. Eine strah-
lungslose Entvélkerung der Zwischenzustéinde durch Molekiilstof3e ist durch deren extrem
kurze Lebensdauer daher auch bei hohen Driicken nahezu ausgeschlossen. Allerdings ist
der Anteil der inelastischen Raman-Streuung um etwa einen Faktor 1000 geringer als der
der Rayleigh-Streuung.

Die Energie eines Molekiils kann sich nur auf quantenmechanisch definierte Zustan-
de verteilen. Ein Energieaustausch zwischen dem Photon und dem Molekiil ist also nur



14 Theoretische Grundlagen der angewandten Messverfahren

in der Grofle erlaubter Vibrations- oder Rotationsiibergéinge moglich, fiir die folgende
Auswahlregeln gelten:

Av =10 AJ =42 fiir die Rotations-Raman-Streuung und (3.9)
Av =+1 AJ =0,42 fiir die Vibrations-Rotations-Raman-Streuung

Bei einer monochromatischen Anregung fithren diese Auswahlregeln somit zu einem dis-
kreten Emissions-Linienspektrum. Die Frequenzverschiebung der Raman-Linien ist gegen-
iiber der Rayleigh-Linie bei einem Molekiil unabhingig von der Frequenz des eingestrahl-
ten Lichts, da die individuellen intramolekularen Krifte einer Molekiilspezies die Ener-
gieabsténde der verschiedenen Niveaus bestimmen. Das Spektrum einer Raman-Streuung
an einem Molekiil ist also charakteristisch fiir diese Spezies und liefert eine Art spektra-
len ,,Fingerabdruck®. So lassen sich einzelne Komponenten innerhalb eines Stoffgemischs
anhand ihrer charakteristischen Linien im Raman-Spektrum identifizieren.

Sowohl die Rayleigh- als auch die Raman-Streuung sind lineare Streuprozesse, d.h. die
Streulichtintensitéit héngt linear von der Anzahl der am Streuprozess beteiligten Molekiile
ab. Beide bieten daher die Moglichkeit in einem Gemisch verschiedener Spezies Molekiil-
dichten zu bestimmen. Dabei ist das Rayleigh-Signal ein Maf fiir die Gesamtdichte inner-
halb eines Messvolumens, wo hingegen die Raman-Streuung die Konzentration einzelner
Komponenten wiedergibt. Die Streulichtintensitéit einer Raman-Spektrallinie ist gegeben
als

do
I aman,i — cI Q‘/ch an 3.10
f 7 fle fo <aQ>Raman,i ( )

mit

7. : Quanteneffizienz des Detektionssystems
: eingestrahlte Laserintensitit [W/em?]
: Anzahl an Molekiilen der Spezies i [em ™|

: Raumwinkel der Detektionsoptik [sr]
]

S0 2 s

: Detektionsvolumen [cm

<g—g) : Raman-Streuquerschnitt der Molekiilspezies ¢
Raman, i

Die Besetzung der Vibrations- und Rotationsniveaus ist abhéngig von der Temperatur und
wird durch eine Boltzmannverteilung beschrieben. Dabei ergibt sich, dass obere Vibrati-
onsniveaus erst bei hoheren Temperaturen nennenswert besetzt werden. Beispielsweise ist
bei Stickstoffmolekiilen das 1. Vibrationsniveau erst ab einer Temperatur von etwa 600K
zu 1% besetzt [15]. Ein Temperatureinfluss auf die Streulichtintensitét existiert daher erst
deutlich oberhalb dieser Temperatur und in Gleichung 3.10 muss dementsprechend die
Temperaturabhéngigkeit des Raman-Streuquerschnitts mit berticksichtigt werden [64].

Die Intensitét der induzierten Dipol-Strahlung eines Molekiils skaliert gemafi Gleichung
3.8 mit der vierten Potenz der Schwingungsfrequenz des induzierten Dipolmoments und
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damit mit der Frequenz des eingestrahlten Lichtes. Da in gleicher Weise auch der Rayleigh-
und Raman-Streuquerschnitt mit der Frequenz des Lichtes ansteigt, werden Laser mit
ultravioletter Strahlung vielfach als Lichtquelle in Streulichtexperimenten eingesetzt.

Liegen sehr hohe Leistungsdichten der Laseranregung in einem Messvolumen vor, so
kann stimulierte Raman-Streuung (SRS) auftreten. Trotz der extrem kurzen Lebensdauer
der verbotenen Zwischenzustdnde wird dabei ein angeregtes Molekiil von dem spontan
emittierten Raman-Photon eines anderen Molekiils zur Abgabe eines weiteren Photons
gebracht. In Fliissigkeiten und Gasen erfolgt die stimulierte Raman-Streuung vornehm-
lich in Vorwirts- und Riickwértsrichtung des eingestrahlten Laserlichtes, da sich beide
angeregten Molekiile im Laserstrahl befinden.
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3.1.2. Lambda-Wert-Bestimmung

Die Energieabsténde der erlaubten vibratorischen und rotatorischen Zusténde hdngen von
den Kernmassen und -abstéinden in einem Molekiil sowie von den innermolekularen Bin-
dungsstéirken ab und sind fiir Vibrationsniveaus deutlich gréfler als fiir Rotationsniveaus.
Das Schwingungs-Rotations-Spektrum von Ubergéngen zwischen Schwingungs-Rotations-
Niveaus (vj, J;) <> (vg, Ji) innerhalb desselben elektronischen Zustandes mit v; # vy liegt
im infraroten Spektralbereich (2-10um), das reine Rotationsspektrum fiir v; = vy dagegen
im Mikrowellenbereich. Durch diese gréflere Energieverschiebung lassen sich Vibrations-
niveaus spektral deutlich einfacher trennen.

Im Rahmen dieser Arbeit waren insbesondere die Stokes-Ramanlinien 1.0Ordnung von
Bedeutung. Die Schwingungsfrequenzen und Raman-Streuquerschnitte bei zwei Anre-
gungswellenldngen verschiedener fiir die motorische Verbrennung bedeutsamer Molekiile
sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt.

Der Lambda-Wert eines Gemischs ist, wie in Kapitel 2.1 gezeigt, iiber das
Luft/Kraftstoffverhiltnis definiert. Zwar ist der Streuquerschnitt von Sauerstoff etwas
grofer als der von Stickstoff, doch in Raumluft ist die Teilchenzahl pro Mol Luft von N,
fast 4 mal groBer. Da die Raman-Streulichtintensitét mit der Anzahl der Molekiile einer
Spezie skaliert, ist es daher ratsam als Reprisentant des Luftanteils die intensivere Stick-
stofflinie zu wéhlen. Bei der Bestimmung des Lambda-Wertes eines Gemisches ist eine
solche indirekte Messung immer dann zuldssig, wenn sich keine Abgase im Messvolumen
befinden, bzw. die Verbrennung noch nicht eingesetzt hat.

Mobolekiil | Schwingungs- | Streuquerschnitt
frequenz [cm ™! [x1073%em? /sr]

248nm 532nm

N, 2331 13,0 0,46

0, 1556 16,6 0,65
CO, 1388 15,1 0,60
CH, 3017 53,7 1,72
H,O 3657 30,8 0,89

Tabelle 3.1.: Charakteristische Schwingungsfrequenzen und Raman-Streuquerschnitte verschiedener Mo-
lekiile bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenlédngen (Quelle: [63])
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Die Streulichtintensitit der Raman-Kraftstofflinie ergibt sich nach Gleichung 3.10 fiir
Ny Kraftstoffmolekiile im Messvolumen zu:

L =1.-Q-V,- (80(;;1{) Iy Ng =ci - In- Ng (3.11)
und analog fiir Ny, Stickstoffmolekiile:

80N2
0N

INQ:UC.Q.VC.( )-[o'NNQZCNg'IO'NNQ (3.12)

Das Verhéltnis der beiden Intensitédten héngt also von der Anzahl der Stickstoff- und
Kraftstoffmolekiile im Messvolumen ab und ist bis auf die Konstanten cyx und cy,
unabhéngig von der eingestrahlten Lichtintensitat. Mit dem Anzahlverhéltnis cg; von
Kraftstoff- zu Sauerstoffmolekiilen bei einer stochiometrischen Verbrennung ergibt sich
fiir den Lambda-Wert daraus:

NN2 CKINQ_ .]Ng

- = Csts * = -
Nk CN, Ik Ik

N (3.13)

Die Bestimmung des Lambda-Wertes ist also bis auf eine Konstante ¢ aus dem Verhéltnis
der Raman-Streulichtintensitdten von Stickstoff und Kraftstoff moglich.

Werden beide Raman-Linien simultan detektiert, wie es bei der Verwendung eines
Mehrkanalanalysators (optical multichannel analyzer, OMA) der Fall ist, so wirken sich
alle die Messung beeinflussenden Storfaktoren wie beispielsweise Schwankungen der La-
serintensitdt, Verschmutzungen der Optik, Abbildungsfehler oder konstante Hintergrund-
signale, auf beide Signalintensititen in identischer Weise aus. Dies hat den groflen Vorteil,
dass alle diese Storgrofien bei der zur Bestimmung des A-Wertes durchgefiihrten Verhilt-
nisbildung der Lininenintensitdten herausfallen. Fiir den Druck gilt dies ebenso, da die
Anzahldichten beider Molekiilspezies identisch mit einer Druckénderung skalieren.

Diese simultane Detektion der Raman-Linien ermoglicht also eine hoch genaue quan-
titative Messung des Lambda-Wertes. Leider relativieren die sehr niedrigen Raman-
Signalintensitédten diesen Vorteil ein wenig.
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3.2. Laserinduzierte Fluoreszenz

Mit der im voran gegangenen Kapitel beschriebenen spontanen Raman-Streuung ist auf
Grund der geringen Signalintensitédten eine Bestimmung sehr geringer Molekiildichten
extrem schwierig. Auch mit Hilfe stimulierter spektroskopischer Messmethoden, wie der
Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (CARS), konnen nur Konzentrationen > 0, 1%
(1000ppm) bestimmt werden. Typischerweise liegt die Konzentration von bei einer Ver-
brennung auftretenden Radikalen, wie z.B. OH, CH, NH oder CN, unter 0,01% (100ppm)
[15]. Laserinduzierte Fluoreszenz besitzt dagegen auf Grund der sehr viel hoheren Streu-
querschnitte die Moglichkeit auch bei so geringen Konzentrationen diese Molekiilspezies
zu detektieren. Auch eine flichige Visualisierung von Kraftstoffdichteverteilungen kann
durch laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) erfolgen. Durch die Zugabe von Exciplexen zum
Kraftstoff ist es desweiteren moglich, mit LIF eine 2-dimensionale Temperaturbestimmung
in Sprays sowie eine flichige Analyse der fliissigen und gasformigen Kraftstoffverteilung
im Brennraum eines Motors zu erzielen [35].

3.2.1. Theoretische Grundlagen

Der Ubergang zwischen zwei elektronischen Niveaus in einem Molekiil ist mdglich, wenn
die Energie eines absorbierten Photons der Energiedifferenz der beiden Zusténde ent-
spricht. Dabei liegt die Wellenldnge solcher Photonen im sichtbaren und ultravioletten
Spektralbereich. Wird fiir die Anregung ein Laser als Lichtquelle verwendet, spricht man
von laserinduzierter Fluoreszenz (LIF). Durch spontane Emission kann das angeregte Mo-
lekiil nach einer gewissen Zeit unter Ausstrahlung eines Photons wieder in einen niedrige-
ren energetischen Zustand iibergehen. Liegt dieses Energieniveau oberhalb des Ausgangs-
niveaus wird das Fluoreszenzlicht rot-verschoben. Bei hoheren Temperaturen kann auf
Grund der Besetzung auch ein Ubergang in ein niedrigeres Niveau erfolgen. Das emittier-
te Photon ist dann blau-verschoben. Die als Fluoreszenzlebensdauer bezeichnete Zeit in
der sich das Molekiil im oberen Niveau befindet, liegt zwischen 10~'% und 10~s. Ubergén-
ge zwischen Vibrations- oder Rotationsniveaus innerhalb eines elektronischen Zustandes
konnen strahlungslos erfolgen. Der Abstand der Energieniveaus ist dabei von den inner-
molekularen Kréften abhingig. So besitzt ein zweiatomiges Molekiil, wie z.B. O,, ein
Absorptionsspektrum mit diskreten Linien. Die mit der groen Anzahl an Freiheitsgraden
in groBeren Molekiilen verbundene hohe Dichte an erlaubten Ubergéngen dagegen fiihrt
zu kontinuierlichen Absorptionsspektren.

Die lange Fluoreszenzlebensdauer hat zur Folge, dass im Gegensatz zur Raman-
Streuung hier zwischen der Anregung des Molekiils und der Aussendung eines Photons
StoBe mit anderen Molekiilen auftreten konnen. Dabei erfolgt ein Energieiibertrag auf ein
oder mehrere andere Molekiile und das urspriinglich angeregte Molekiil kann so strah-
lungslos wieder in den Grundzustand iibergehen. Die Fluoreszenzlichtintensitét eines Mo-
lekiilgemischs wird dadurch verringert. Dieser Effekt wird als Fluoreszenzléschung oder
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Quenching bezeichnet.

Wie bei der Raman-Streuung kann eine Abregung der elektronisch angeregten Zustén-
de bei einer sehr hohen Energiedichte auch stimuliert erfolgen. Dieser Effekt wird z.B. bei
Lasern ausgenutzt.

In erster Néherung konnen die Wechselwirkungsprozesse von elektromagnetischer
Strahlung mit einem Atom, Ion oder Molekiil und die damit verbundenen Absorptions-
und Emissionsprozesse zwischen einem elektronischen Grundzustand und einem angereg-
ten Zustand durch ein Zwei-Niveau-Modell beschrieben werden. Bei diesem vereinfach-
ten Modell werden Vibrations- und Rotationsiibergénge innerhalb eines elektronischen
Zustands oder die Entleerung des Grundzustandes bei sehr hoher Anregungsintensitét
(Sattigung) nicht beriicksichtigt.

Die Wahrscheinlichkeiten dafiir, dass als Wechselwirkung von einem eingestrahlten
Photon mit einem Molekiil eine Absorption (W) oder eine stimulierte Emission (W)
erfolgt, hingt vom zeitlichen Intensitiitsverlauf I(¢) des Laserpulses und dem Uberlap-
pungsintegral g(Vaps, Viaser) des spektralen Profils des Lasers und der spektralen Breite
der beteiligten Absorptionslinien/-banden ab. Mit den Einsteinkoeffizienten fiir die Ab-
sorption Biy und die stimulierte Emission By gilt:

Wl?(t> - Bl2 I(t) g(Vab37 Vlaser) (314)
W21 (t> = B21 I(t) g(yab57 ylaser) . (315)

Die spontane Emission ist unabhéngig von einem dufleren Strahlungsfeld. Die Wahrschein-
lichkeit dafiir ist durch den Einsteinkoeffizienten Ay gegeben. Die Gesamtbesetzungsdich-
te eines Molekiilensembles ist N = Ny(t) + No(t) mit Besetzungsanzahl N; des unteren
Zustandes und Ny der Anzahl der angeregten Molekiile, wobei Ny(t = 0) = 0 gilt. Mit
der durch Stoé8e verursachten Quenchingrate ()91 ergibt sich fiir die Ratengleichungen der
Besetzungsdichte Ns:

dNa(t)
dt

= ng(t) N1 (t) — NQ(t) [ng (t) -+ Agl -+ le] . (316)

Geht man von einer Laseranregung mit einem Rechteckpuls der Liange 7 aus, so erhélt
man nach Integration die zeitliche Entwicklung der Besetzung des angeregten Zustandes
wihrend der Laseranregung (0 <t < 7):

N
NQ(t) — Wiz ) [1 _ e—(A21+Q21)t} (317)

(Ag1 + Qo

unter der Annahme, dass Wi und Wy < (A9 4+ Q91) und der Randbedingung No(t =
0) = 0. Fiir die Fluoreszenz nach dem Abklingen des Laserpulses (7 < ¢ < 00) ergibt sich:

Ny(t) = Ny(r)e(ArtQ)lt=r) (3.18)
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Die gesamte durch spontane Emission abgestrahlte Fluoreszenzintensitét Sy aus dem
Volumen V ist dann:

Sf - / N2<t> A21 V dt
0

T N Wi _
_ Ao —— 12 T _ o= (A2n+Q20) 1] 1/ 4
/o 2 (Ao + Q21) [ }

+ / Ay Ny (1) (AntQ@)=7) 17 gt (3.19)

Dabei ist der Term ¢y := Ag1 /(A2 + Q1) die Quantenausbeute der Fluoreszenz und wird
auch als Stern-Vollmer-Faktor bezeichnet. Unter der Annahme, dass die Laserintensitét
zeitlich einem Rechteckpuls mit £ = I7 folgt, ergibt sich dann aus der Integration die
gesamte Fluoreszenzintensitat zu:

A21

N —— 3.20
Ag1 + Qo ( )

Sf - BIQ EQ(Vabs, Vlaser)

3.2.2. Lambda-Wert-Bestimmung

In der Kompressionsphase eines Motors steigt zwar der Gesamtdruck und damit die Mo-
lekiilzahl im Messvolumen, doch ebenso nimmt die Zahl der Stéfe zwischen Molekiilen in
einem Gemisch mit steigendem Druck zu. Als Folge davon sinkt die Intensitét einer laser-
induzierten Fluoreszenz durch die Fluoreszenzloschung, also dem strahlungslosen Ener-
gietransfer. Verschiedene Spezies, wie O, NO, NO, und andere, auch bei der Verbrennung
auftretende Radikale, 16schen die Fluoreszenz sehr effektiv. Stickstoff, der Hauptbestand-
teil der Raumluft, quencht dagegen nur sehr wenig und auch andere Gase, wie HoO oder
COy besitzen einen vernachlédssigbaren Fluoreszenzloschungseinfluss. Die Quenchingrate
(21 ist bei hohen Driicken sehr viel groler als die Rate der spontanen Emission As;. So
ergibt sich fiir die Fluoreszenzintensitit nach Gleichung 3.20 mit ()27 > Ay ndherungs-
weise:

N
Sf ~ Cl A21 -~ mit Cl - BIQ Eg<yabsa Vlaser) (321)

21
Wenn die Eigenfluoreszenzloschung des Kraftstoffs oder andere Abregungsprozesse ver-
nachléssigt werden konnen, héngt die Rate (Jo; nur von der Sauerstoffdichte bzw. -

konzentration [O,] ab. Ebenso ist N proportional zur Konzentration des fluoreszierenden
Kraftstoffs [Kraftstoff]:

N = kg [Kraftstoff] le = kg [02} (322)

Aus Gleichung 3.21 folgt damit, dass das Fluoreszenzsignal proportional zum Verhéltnis
der Kraftstoff- zur Sauerstoffkonzentration ist:

ks [Kraftstoft]

Sr~C A
f 1 A2l kg[OQ]

mit le > A21 (323)
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Abbildung 3.1.: Theoretische Fluoreszenzintensitét bei verschiedenen Lambda-Werten in Abhéngigkeit
vom Druck

Wie in Kapitel 2.1 gezeigt, ist der Lambda-Wert genau dem umgekehrten Verhéltnis der
Konzentrationen proportional und damit ergibt sich mit der Konstante k:

1 1
=k — bzw. A=k — .24
Sy 3 ZW 3, (3.24)

Der Lambda-Wert ist also bei sehr hohen Driicken und damit verbundener starker Fluores-
zenzloschung durch Molekiilsto8e umgekehrt proportional zur Fluoreszenzintensitét. Eine
genaue Kalibration der Konstante k ist allerdings notwendig, um Aussagen iiber einen
Lambda-Wert treffen zu konnen. Eine Méglichkeit dazu ist, die Intensitdt mit bekannten
Luft/Kraftstoffverhiltnissen zu korrelieren [48].

Aus dem vorgestellten Modell ergibt sich die in Abbildung 3.1 dargestellte berech-
nete Abhéngigkeit der laserinduzierten Fluoreszenz eines Luft/Kraftstoffgemisches vom
Druck. Mit zunehmendem Druck steigt zunédchst auch die Fluoreszenzintensitét, da sich
die Kraftstoffdichte im Messvolumen ebenfalls erh6ht. Der Einfluss des Sauerstoffs auf die
Fluoreszenzloschung verstarkt sich dann aber bei hohen Driicken und fithrt dazu, dass die
Fluoreszenz bei gleichem A-Wert trotz steigender Kraftstoffmolekiildichte nahezu konstant
bleibt [47]. Bei einem hoheren Kraftstoffanteil in einem Luft/Kraftstoffgemisch, also bei
einem niedrigeren \-Wert, erhoht sich aber das Fluoreszenzsignal bei gleichem Druck.

Verschiedene Untersuchungen an Gasgemischen oder mit Fluoreszenztracern versetz-
ten Ersatzkraftstoffen (z.B. Isooktan mit Toluol) zeigten das beschriebene Verhalten der
Intensitét in Abhéngigkeit vom Umgebungsdruck [31, 19].
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Bei motorischen Untersuchungen zur Bestimmung des Lambda-Wertes werden im Rah-
men dieser Arbeit Raman- und LIF-Messungen kombiniert, um eine Kalibration des LIF-
Signals mit den aus den Raman-Messungen ermittelten A\-Werten zu erméglichen. Zu
spaten Zeitpunkten der Kompression und daher bei hohen Zylinderinnendriicken sollte
eine Korrelation der Messsignale beider Verfahren unter der Voraussetzung Qo1 > Agy
und vernachléssigbarem Eigenquenching des Kraftstoffs erkennbar sein. In Abschnitt 4.3.2
wird auf das Verhalten der Fluoreszenzintensitéit von Realkraftstoff bei im Zuge dieser Ar-
beit durchgefiihrten motorischen Untersuchungen eingegangen.
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3.3. Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektroskopie ist eine der dltesten Techniken zur Analyse von Molekiil-
gemischen. Die Lage und Intensitét der Absorptionsbanden einer Substanz sind stoffspe-
zifisch und lassen sich zur Identifizierung nutzen. Uber die Stiirke der Absorption kann
zudem die Konzentration oder Absorberdichte in einem Gemisch sehr genau bestimmt
werden. Mit Laser-Absorptionsspektroskopie ist es sogar moglich, gleichzeitig die Tempe-
ratur oder den Druck zu ermitteln. Allerdings ist es bei der Spektroskopietechnik iiber
Absorption notwendig das zu untersuchende Gemisch zu durchstrahlen. Dadurch erfolgt
immer eine integrale Messung entlang des Lichtweges.

Im Rahmen dieser Arbeit war insbesondere die Molekiilabsorption von Licht im infra-
roten Wellenldngenbereich von Interesse. Daher wird im Folgenden genauer darauf einge-
gangen.

3.3.1. Theoretische Grundlagen

Ein Lichtquant mit der Frequenz v, wird von einem Atom oder Molekiil nur absorbiert,
wenn die Photonenenergie exakt der Energiedifferenz zwischen zwei erlaubten Energieni-
veaus F, und F,, des Molekiils entspricht, so dass

hvpym =hcUp, = E, — E,, . (3.25)

Dabei ist 7, die in der Spektroskopie iiblicherweise verwendete Wellenzahl des Photons
in der Einheit [cm™!]. Die Intensitéit der Absorption, also die von eingestrahltem Licht in
einem Medium auf einer Wegliange Ax absorbierte Energie, ist gegeben durch [24]:

AI(Vnm) = Io(Vnm) Now Bon B Uy Az (3.26)

wobei Io(p,,) die eingestrahlte Lichtintensitét, N, die Anzahl von Molekiilen im unteren
Energieniveau und B,,, der Einsteinkoeffizient der Absorption ist.

Das Spektrum von Ubergingen zwischen Schwingungs-Niveaus innerhalb desselben elek-
tronischen Zustandes in einem Molekiil liegt im infraroten Spektralbereich. Eine Interakti-
on von eingestrahltem infrarotem Licht mit einem vibrierenden Molekiil ist allerdings nur
moglich, wenn das duflere elektrische Feld mit der selben Frequenz wie das Dipolmoment
des Molekiils schwingt. Wie bereits in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, fiihrt das elektrische
Feld des Lichtes beim Auftreffen auf dem Molekiil zu einem zeitabhidngigen Dipolmo-
ment p. Das Molekiil wird als Infrarot aktiv bezeichnet, wenn dieses Dipolmoment von der
Auslenkung der Kerne bestimmt wird und

p
(2) 40 oo

in Gleichung 3.6 gilt, also ein permantentes Dipolmoment vorhanden ist. Ist kein Dipol-
moment von vornherein vorhanden, so kénnen zumindest Schwingungen angeregt werden,
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bei denen durch asymmetrische Verlagerung der Ladungsschwerpunkte ein Dipolmoment
entsteht. Bei einigen Schwingungen erfolgt keine Dipolmomentéinderung und man be-
zeichnet diese als Infrarot inaktiv. Ein Beispiel dafiir ist die symmetrische Schwingung der
Kohlendioxidmolekiile [21].

Bei homonuklearen Molekiilen, wie z.B. O5 oder Ny, besitzen die atomaren Bausteine
gleiche Kernladungszahl und damit ist (0 p/0@,,) = 0. Sie kénnen daher prinzipiell nicht
durch IR-Strahlung zu Schwingungen angeregt werden, besitzen also kein IR-Spektrum.

Quantenmechanisch sind nur Ubergéinge zwischen erlaubten Vibrations- oder Rotati-
onsniveaus moglich. Dabei gelten folgende Auswahlregeln:

Av =0 AJ = =1 fiir reine Rotationsanregung und (3.28)
Av=41,2,3... AJ=+1 fiir Vibrations-Rotations-Ubergéinge

Daraus folgt, dass Schwingungsiibergange zwischen beliebigen Schwingungsniveaus statt-
finden konnen, der damit verbundene Rotationsquantensprung aber nur in den néchst-
hoheren oder néchstniedrigeren Energiezustand erfolgt. Reine Schwingungsiibergénge mit
AJ = 0 sind also verboten. In einem Rotationsschwingungsspektrum wird die Linienserie
mit AJ = +1 als R-Zweig, die mit AJ = —1 als P-Zweig bezeichnet.

Fiir homogen verteilte Absorbermolekiile im Gemisch ergibt sich aus der Integration
von Gleichung 3.26 allgemeiner das Lambert-Beer-Gesetz fiir die Absorption:

I(\) = Iy(\) e™rCF (3.29)

mit der Absorberkonzentration C (g/1, mol/l, 0.4.), dem Absorptionsweg L und der ein-
gestrahlten Intensitdt I. Der lineare Absorptionskoeffizient o) in den entsprechenden
Einheiten der Konzentration ist abhéngig von der Wellenlénge.

3.3.2. Linienstirke und -profil von Absorptionslinien

Der Absorptionskoeffizient ¢ ldsst sich schreiben als ein Produkt aus wellenldngenunab-
héingiger Linienstirke S und normiertem Linienprofil g( — ) [1/em™!] mit Halbwerts-
breite v [em ™| und Mittenwellenzahl 7y als [62]:

o0

o(v)=Sg(v—1m), / g — 1) dv =1 (3.30)

—0o0

sz/mdm@

[e.9]

Die Linienstirke S entspricht also dem Integral iiber die gesamte spektrale Breite der
Absorptionslinie. Mit der Temperatur @andert sich die Besetzung der einzelnen Energieni-
veaus. Dies fiithrt dazu, dass S stark temperaturabhingig ist. Eine Temperaturédnderung
von einigen hundert Grad kann die Gréfle der Linienstédrke um zwei Groflenordnungen
dandern.
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3.3.2.1. Natiirliche Linienbreite

Bei einem ruhendem Atom oder Molekiil hingt die spektrale Breite einer Absorptions-
linie von der Lebensdauer der beiden am Ubergang beteiligten Niveaus ab. Die mittlere
Lebensdauer eines Zustandes 7; = 1/A; wird bestimmt durch den Einstein-Koeffizient A;

der spontanen Emission:

1
=A== (3.31)

Dabei ist vy [1/cm™!] die Halbwertsbreite der Absorptionslinie. Dies gilt ebenso fiir die
Emission. Durch spontane Prozesse konnen elektromagnetische Wellen vom Atom oder
Molekiil absorbiert bzw. emittiert werden. Beschreiben lésst sich dies mit Hilfe des klas-
sischen Modells eines harmonischen Oszillators. Daraus ergibt sich, dass die Form der
natiirlichen Absorptions- bzw. Emissionslinie von einem Lorentz-Profil beschrieben wird
[52]:

T
(ﬁ — 50)2 + 72

. 1
gLorentz(V - VO) = — (332)
T
Ist die Lebensdauer eines Ubergangs groB, so wird dessen natiirliche Linienbreite sehr
schmal.

3.3.2.2. Dopplerverbreiterung

Auch ein bewegtes Atom oder Molekiil emittiert bzw. absorbiert Licht bei einem Ubergang
zwischen zwei Niveaus immer mit seiner natiirlichen Linienbreite. Doch die Wellenlédnge
dieses Lichts wird fiir einen ruhenden Beobachter aufgrund seiner relativen Geschwindig-
keit zur Lichtquelle dopplerverschoben. Aus der maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung
von Atomen im thermischen Gleichgewicht ergibt sich dann als normierte dopplerverbrei-
terte Linienform bei niedrigen Driicken das Gauss-Profil:

o 4In2 1 5—50)2
oppler (U — Up) = — exp [—41In2 3.33
on7 = ) = \[ 222 x| ~amnz (22 ] 3:3)

mit der Mittelwellenzahl 7. Die Halbwertsbreite yp [1/cm™!] hiingt von der Masse der
Molekiile und der Temperatur ab:

. 170 8]€BT11’12
YD = p \/ Vi
T

= 17,1623 107" 1y 7 (3.34)

mit der Boltzmann-Konstate kg, der Temperatur in [K] und der Masse des Molekiils in
atomaren Masseneinheiten.
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3.3.2.3. Druckverbreiterung

In einem Gas fiithren bei Driicken oberhalb von 1bar Stofle zwischen den Molekiilen ver-
mehrt zu einer Verkiirzung der Lebensdauer von angeregten Zusténden und damit nach
Gleichung 3.31 zu verbreiterten Linien. Neben der Linienverbreiterung tritt allerdings auch
noch eine geringe Verschiebung der Mittenwellenzahl auf. Die Linienform wird ebenso wie
bei der natiirlichen Linienbreite durch das Lorentz-Profil (Gleichung 3.32) beschrieben.
Dabei hiingt die Halbwertsbreite v(p,T') [em™!] ab von der durch Fremdgas hervorge-
rufenen Linienverbreiterung vy und der durch Molekiile der selben Spezies verursachten
Verbreiterung v, nach:

¥(p, T) = (%)n (w PP iy &) (3.35)

Po ° Po

Dabei sind 7; und 7s die Linienverbreiterungen in [em™!/bar] bei Tp=296K und
po=1013mbar. Der Faktor n beschreibt die Temperatur-Abhéngigkeit der Verbreiterung
und ist fiir jede Molekiilspezie verschieden. Beispielsweise ist n=0,71 fiir O und n=0,64
fiir CO4 [49].

Liegen Druck- und Temperaturbedingungen vor, so dass es sowohl zu einer Druck- als
auch einer Dopplerverbreiterung der Linie kommt, so lédsst sich die Linienform durch ein
Voigt-Profil beschreiben. Dies ist eine Faltung eines Lorentz- und eines Gauss-Profils.
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3.3.3. Lambda-Wert-Bestimmung

Mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie lassen sich die Konzentrationen von Molekiilspe-
zies in einem Gemisch sehr gut bestimmen, wenn deren Absorptionsbanden im betrachte-
ten Wellenlédngenbereich nicht iiberlappen. Fiir die Bestimmung des Lambda-Wertes eines
Luft /Kraftstoffgemisches ist es daher notwendig, solche Wellenléngenbereiche fiir Unter-
suchungen auszuwéhlen, in denen sich Sauerstoff- und Kraftstoffkonzentrationen ohne
Interferenzen anderer Spezies eindeutig bestimmen lassen.

Die in Kraftstoff enthaltenen Kohlenwasserstoffe sind infrarot aktive Molekiile und be-
sitzen sehr starke Absorptionsbanden im mittleren infraroten Spektralbereich. Beispielhaft
sind die verschiedenen Banden von Methan in diesem Wellenldngenbereich in Abbildung
3.2 dargestellt. Berechnet wurde dieses Absorptionssektrum mit Hilfe der HITRAN data-
base [49]. Die stirkste Absorptionsbande der Kohlenwasserstoffe um 3,4um resultiert aus
der CH-Streckschwingung. Der erste Oberton dieser Schwingung liegt um 1,66pm. Kom-
binationsschwingungen sind die Ursache der anderen beiden Banden. In einem Motor
kénnen nur kurze Absorptionsstrecken bei der Bestimmung der Kraftstoffkonzentration
am Ort der Ziindkerze generiert werden. Daher erfolgen die Untersuchungen im Rahmen
dieser Arbeit im Wellenléingenbereich der CH-Grundschwingung um 3,4um (=2941cm™1).
Die Absorption von HyO bei dieser Wellenléinge ist um etwa einen Faktor 100 schwicher
als die der Kohlenwasserstoffe [49], und weitere Absorptionsbanden anderer Molekiilspezi-

1E-18
3,4um Bande

7,6um Bande
1E-19
1E-20 2,3um Bande

1,6pm Bande
1E-21

1E-22

Linienstdrke [cm/Molekiil]

1E-23

1000 2000 3000 4000 5000 6000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3.2.: Absorptionslinien von Methan (berechnet mit HITRAN database [49])
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es eines Luft/Kraftstoffgemischs in diesem Spektralbereich existieren nicht, so dass immer
eine eindeutige Zuordnung zur Kraftstoffkonzentration moglich ist.

Sauerstoff dagegen ist als homonukleares Molekiil Infrarot inaktiv und besitzt da-
her keine Absorptionsbanden in diesem Wellenldngenbereich. Die stiarkste Absorptions-
bande der O,-Molekiile im sichtbaren Spektralbereich ist der elektronisch dipolverbote-
ne Ubergang b 12;(0’ =0 - X 329_(1)” = 0) um 760nm mit einer Linienstidrke um
5 - 1072*cm/Molekiil bei Raumtemperatur [49]. Damit ist die Absorption um etwa fiinf
GroBenordnungen schwicher als die der Kohlenwasserstoffmolekiile um 3,4pm.

Anders als bei der Raman-Spektroskopie ist es also bei der Absorptionsspektroskopie
fiir die Bestimmung der Sauerstoff- und Kraftstoffkonzentration notwendig Lichtquellen
mit unterschiedlichen Wellenldngen in getrennten Detektionssystemen einzusetzen. Wer-
den beide Systeme, um die jeweilige Konzentration zu bestimmen, einzeln unter Verwen-
dung von Gleichung 3.29 kalibriert, so kann anschlieend mit Hilfe der Gleichung 2.1 der
A-Wert von Luft/Kraftstoffgemischen bestimmt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messsysteme fiir beide Spezies realisiert. Mit
dem Detektionssystem zur Bestimmung der Kraftstoffkonzentration mittels Infrarot-
Absorptionsspektroskopie wurden Untersuchungen am Ottomotor durchgefithrt (Ab-
schnitt 5.1).
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Raman-spektroskopische
Gemischbildungsanalyse in
Ottomotoren

In Ottomotoren wurde in der Vergangenheit die quantitative Bestimmung des A-Wertes
mittels spontaner Raman-Streuung auf Grund der hoheren Raman-Streuquerschnitte iib-
licherweise mit ultravioletter Laserstrahlung durchgefiithrt [53, 32]. Da allerdings mit
UV-Licht angeregter Realkraftstoff durch die in ihm enthaltenen aromatischen Anteile
unerwiinschte Fluoreszenzen zeigt und diese das schwichere Raman-Signal {iberlagern,
konnten Untersuchungen bislang nur mit aromatenfreien Ersatzkraftstoffen durchgefiihrt
werden. Als Ersatzkraftstoffe wurden beispielsweise Einkomponentenkraftstoffe wie Isook-
tan, Alkohole (Methanol, Ethanol) oder alkanische Mehrkomponentenkraftstoffe (MKK)
verwendet [40]. Neuere Untersuchungen zeigen jedoch das unterschiedliche Verhalten von
Ersatzkraftstoffen und Realkraftstoffen, wie z.B. Euro Super, bei der Gemischbildung
und Sprayausbreitung in Ottomotoren [35]. Daher ist fiir eine Optimierung von benzin-
direkteinspritzenden Brennverfahren die Analyse der realen innermotorischen Vorgénge
durch ein hoch zeitaufgelostes Messverfahren an Realkraftstoffen unerlésslich.

Da der A-Wert nur fiir den gasférmigen Zustand definiert ist, ergeben sich weitere Pro-
bleme bei dessen exakter Bestimmung mit Hilfe der spontanen Raman-Streuung, wenn
Kraftstofftropfchen im Messvolumen vorhanden sind. Zudem erschwert eine besondere Art
der Wechselwirkung kleiner transparenter Trépfchen mit Laserstrahlung hoher Leistung
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die Analyse: Einerseits kommt es zu einer starken Fokussierung des hochenergetischen La-
serlichtes und damit zur Generierung von Gasdurchbriichen mit sehr hellen, die schwachen
Ramanlinien vollstédndig iiberlagernden Emissionen. Andererseits fithrt die in Tropfchen
mit ihrer hohen Dichte erzeugte extrem starke, zum Teil stimulierte Raman-Streuung zu
einer Verfalschung der A-Wert-Messung. Somit war es notwendig, eine Messtechnik zu ent-
wickeln, die auch unter diesen Bedingungen erfolgreich einsetzbar ist, da in Ottomotoren
sogar noch bis zum Zeitpunkt der Ziindung Kraftstofftropfchen vorkommen.

In diesem Kapitel soll zunéchst ein Detektionssystem vorgestellt werden, mit dem es
erstmals moglich ist, Raman-spektroskopische Messungen des A-Wertes in tropfchenbela-
denen Realkraftstoffsprays durchzufiihren. Um interferierende Fluoreszenzemissionen von
aromatischen Kohlenwasserstoffkomponenten zu vermeiden, wird dabei Laserstrahlung
im sichtbaren Spektralbereich verwendet. Zudem kann durch die Zugabe eines nicht ver-
dampfenden Absorberfarbstoffes die starken Raman-Emissionen unterdriickt werden. Der
erfolgreiche Einsatz dieses Messsystems fiir ortsaufgeloste Messungen des Luft /Kraftstoff-
Verhéltnisses an einem Transparentmotor wird gezeigt.

Diese Erkenntnisse bilden die Grundlage fiir die Entwicklung eines faseroptischen Sen-
sorsystems zur Bestimmung des A-Wertes, welches anstatt der Ziindkerze in einem Ot-
tomotor eingesetzt wird. Im Weiteren wird in diesem Kapitel der experimentelle Aufbau
und die Anforderungen an ein solches System beschrieben und detailliert die Méglichkeiten
und Grenzen eines faseroptischen Detektionssystems erlautert.

4.1. Komponenten des Detektionssystems

4.1.1. Lasersystem

Der fiir die Raman-Experimente verwendete Laser war ein Blitzlampen gepumpter Quan-
tel Brilliant B Nd:YAG-Laser, der auf eine Wellenldnge von 532nm frequenzverdoppelt
wurde. Die Pulsdauer betrug 5ns mit einer Pulsenergie von bis zu 250mJ. Der Laserstrahl
war stark polarisiert und besafl ein Gauf3-Profil mit einem Durchmesser von 8mm. Aller-
dings enthielt das Laserstrahlprofil einige ,,Hot Spots®, also Bereiche sehr hoher Leistungs-
dichte. Dieses fiihrte zu einigen Problemen bei dem Versuch, das Laserlicht zu fokussieren,
um eine moglichst hohe Laserenergiedichte in einem Messvolumen oder zur Einkopplung
in eine Glasfaser zu erhalten. So geschah es beispielsweise gelegentlich, dass Frontsei-
ten von Glasfasern beim Einkoppeln des Laserlichtes zerstort wurden. Dieses hatte einen
groflen Einfluss auf die Wahl der Glasfasern und die letztendlich realisierte faseroptische
Sensorkopfgeometrie (siche Abschnitt 4.4).

Zudem bestand die Gefahr der Zerstorung des Quarzglases von optischen Zugéngen
in Druckkammern oder Transparentmotoren. Insbesondere bei Transparentmotoren, also
modifizierten Ottomotoren, bei denen ein Teil des Motorzylinders aus Glas besteht, stellt
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dies durch den hohen Zylinderinnendruck von mehr als 10bar und damit der Gefahr des
Berstens des Glases ein grofies Sicherheitsrisiko dar.

Ein weiteres Problem bestand darin, dass es auf Grund der hohen Feldstdrken in
den ,Hot Spots* des fokussierten Laserstrahls durch die Ionisation von Luftmolekiilen zu
Plasmaziindungen kam. Die Schwelle fiir Luftdurchbriiche in reiner partikelfreier Luft bei
einer Laserwellenléinge von 532nm liegt bei ca. 10 W /cm? [44, 58]. Die Rekombination
der Elektronen im Plasma fiihrt zu einer breitbandigen Emission, welche stéarker ist als das
Raman-Streulicht. Bei hohen Driicken, wie sie bei der Kompression im Motor entstehen,
sinkt die Durchbruchschwelle. Sie ist ndherungsweise umgekehrt proportional zum Druck
und damit zur Dichte [15]. Der genaue Schwellwert héngt allerdings sehr stark von den
Randbedingungen, wie z.B. Oberflichen des Brennraumes, ab [61].

Um die Bereiche hoher Leistungsdichte im Laserstrahlprofil zu minimieren, wurde
ein Strahlhomogenisator (siche Abbildung 4.1) eingesetzt. Der Laserstrahl wurde dafiir
zunéchst durch ein Galileo-Teleskop fokusfrei aufgeweitet und durchlief dann den Homo-
genisator [51]. Dieser besteht aus zwei direkt hintereinander liegenden um 90° gekreuzten
Zylinderlinsenfeldern aus je sieben Linsen, welche eine Brennweite von 800mm und eine
Grofle von 50mm x4mm besitzen. Anschliefend wurden die dadurch entstandenen Einzel-
strahlen durch eine Sammellinse fokussiert.

Die so entstandenen 49 Einzelfoki besaflen nicht die Leistungsdichten um Luftdurch-
briiche zu erzeugen. In der dahinterliegenden Strahltaille werden die Teilstrahlen des
Homogenisators iiberlagert und erzeugen so ein gemeinsames, quadratisches Abbild. Thr
Durchmesser héngt von der Brennweite der Sammel- und Zylinderlinsen und deren Breite
ab:

- d fsammel

f zyl

S (4.1)

mit

S : Durchmesser der Fokustaille
d : Breite der Zylinderlinsen
fsammer - Brennweite der Sammellinse

f2y : Brennweite der Zylinderlinsen

Die Brennweite der Sammellinse wurde jeweils den verschiedenen Bedingungen der Ex-
perimente angepasst. Im faseroptischen Aufbau bestimmte die numerische Apertur (NA)
der verwendeten Glasfaser die Wahl der Linse. Dagegen war es bei den Freistrahlexperi-
menten am Transparentmotor wichtig, dass die Vorfoki aulerhalb des Glasringes lagen,
um die Moglichkeit fiir dessen Beschéddigung durch Plasmadurchbriiche im Glas auszu-
schlielen.
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Abbildung 4.1.: Aufbau des Lasersystems mit Strahlhomogenisator und Pulsstrecker
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Abbildung 4.2.: Zeitlicher Laserpulsverlauf mit und ohne Delayline

Durch die Dauer des Laserpulses erhélt man die Zeitauflosung der mit der sponta-
nen Raman-Streuung beobachteten Vorgénge. Sie liegt mit 5ns weit unter der, die man
zur Analyse der innermotorischen Gemischbildungsprozesse benétigt. Daher bestand eine
weitere Moglichkeit die hohen Leistungsdichten zu verringern darin, den Laserpuls durch
einen Pulsstrecker zeitlich zu strecken. Da die Frequenzverdopplung der Fundamentalwel-
lenlédnge des Nd:YAG-Lasers (1064nm) um so effektiver ist, je kiirzer der Laserpuls und
damit die Leistungsdichte ist, konnte die Pulsstreckung nur danach erfolgen.

Der Pulsstrecker bestand aus einem Strahlteiler und zwei 90°-Prézisionsprismen, die
als Verzogerungsstrecke angeordnet waren (Abbildung 4.1). Bei diesem Aufbau wird der
einlaufende Laserpuls in viele Teilpulse zerlegt, die zeitlich, durch die Lénge der Verzo-
gerungsstrecke vorgegeben, hintereinander angeordnet werden. Das Strahlteilerverhéltnis
und die Streckenldnge wurden durch ein Simulationsprogramm bestimmt [50], welches
eine Variation der Prismenabsténde, Strahlteilerverhéltnisse und Umlaufverluste erlaubt.
Als optimale Konfiguration, um die Spitzenintensitit zu minimieren und den Puls zu-
sammenhédngend zu strecken, ergab sich ein Prismenabstand von 82cm und ein Strahl-
teilerverhéltnis von 60% Reflektion und 40% Transmission. Das experimentelle Ergebnis
fiir den gestreckten Laserpuls ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Dabei wurden die Pul-
se mit einem Photomultiplier, welcher eine hohe Zeitauflésung ermoglicht, und einem
500MHz-Speicheroszilloskop aufgezeichnet und iiber 128 Pulse gemittelt. Die Spitzenin-
tensitéit konnte so halbiert werden bei ca. 15% Verlusten durch Oberflichenreflexe.
Durch die Verwendung des Homogenisators und des Pulsstreckers konnte sowohl ei-
ne Zerstérung des Glasringes, als auch eine Fehlziindung des hochkomprimierten
Luft /Kraftstoffgemisches im Zylinder des Transparentmotors vermieden werden.
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4.1.2. Signaldetektion

Die Detektion des durch die Anregung mit dem Nd:YAG-Laser entstandenen Raman-
Streulichts erfolgte durch einen optischen Mehrkanal-Analysator (OMA). Eingesetzt wur-
de hierfiir ein ortsauflosender Gitterspektrograph (Acton Research - SpectraPro 300i)
mit einem 14mm langen Eintrittsspalt und einer f-Zahl von 3,8. Das verwendete 600Li-
nien/mm Gitter besitzt eine Blazewellenlinge von 500nm. Um eine Uberstrahlung des
Spektrographen durch Rayleigh- oder Mie-gestreutes Licht zu verhindern, wurde vor dem
Eintrittsspalt eine Filterkombination aus einem Farbfilter (Schott - OG550) und einem
Notchfilter mit <20nm Bandbreite (Kaiser Optik) zur Unterdriickung der Anregungswel-
lenldnge 532nm plaziert.

Fiir nichtortsaufgeldste Messungen wurde zur spektralen Selektion eine zweite Spalt-
blende am Ausgang des Spektrographen installiert und das transmittierte Licht mit einem
Channel Photomultiplier (CPM) der Firma PerkinElmer (Typ MH-972P) detektiert. Die-
ser besafl einen sehr niedrigen Dunkelstrom und war mit einem Verstarkungsfaktor von
bis zu 10% auf Einzelphotonenzihlen ausgelegt.

Sollte dagegen die Ortsinformation erhalten bleiben, konnte das Spektrum mit einer in-
tensivierten slow scan CCD-Kamera (LaVision - ,,Flamestar II1I“) aufgenommen werden.
Der vor dem eigentlichen CCD-Chip der Kamera befindliche hochspannungsbetriebene
Bildverstéarker erlaubt es zum einen die Belichtungszeit des CCD-Chips zu reduzieren,
um so weniger Hintergrundstrahlung aufzunehmen, zum anderen das einfallende Signal
zu verstirken und so das Signal zu Rauschverhéltnis zu verbessern. Zudem war die Ka-
mera mit einer sog. Pizel-Binning-Funktion ausgestattet. Damit war es moglich auf dem
CCD-Chip einzelne Pixel einer Spalte vor dem Auslesen durch Ladungsverschiebung zu
Superpixeln zusammenzufassen, um so das Ausleserauschen zu vermindern . Die Kame-
ra wurde so orientiert, dass die Auflosung der spektralen Achse erhalten blieb. Obwohl
auf diese Weise die ortliche Auflésung reduziert wird, konnen so durch die Erhcéhung des
Signal /Rausch-Verhéltnisses auch noch sehr schwache Signale detektiert werden. Bei allen
Untersuchungen wurde ein Binning-Faktor von 8 gewéhlt, das heifit, es werden acht Pixel
zu einem Superpixel zusammengefasst. Bei einer Auflosung des CCD-Chips von 1024x1024
Pixel fithrt dies zu 128 Superpixeln auf der Ortsachse und damit bei 14mm Messbereich
zu einer Ortsauflésung von 0,1mm. Diese war fiir die Analyse der ¢rtlichen Verteilung des
Luft /Kraftstoffgemisches ausreichend.
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4.2. Voruntersuchungen

Zunichst wurde eine Druckkammer fiir erste Voruntersuchungen konstruiert, welche den
Abmessungen des Transparentmotors, der fiir Untersuchungen realer motorischer Vor-
gidnge zur Verfiigung stand, entsprach. Insbesondere die Position und Dicke der Fen-
ster waren dem Glasring des Motors nachempfunden. Die Druckkammer war sowohl
vakuum- als auch iiberdrucktauglich bis 3bar und konnte mittels einer Drehschieber-
pumpe bis auf etwa 10~*bar evakuiert werden. Um in der Kammer definierte homogene
Luft-Kraftstoffgemische untersuchen zu kénnen, konnte diese mit Hilfe eines beheizbaren
Vormischbehilters befiillt werden. Dabei wurde der Kammerinnendruck mit einer Ge-
nauigkeit von 0,2mbar bestimmt. Zur Untersuchung des Verhaltens eines Kraftstoffsprays
konnte in die Kammer ein BDE-Injektor (Firma Bosch) eingebaut werden. Der experi-
mentelle Aufbau der Kammeruntersuchungen ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

Der durch den Homogenisator von ,,Hot Spots“ befreite und durch den Pulsstrecker
zeitlich gedehnte Laserpuls des Nd:YAG-Lasers wurde mit einer langbrennweitigen Linse
(fsammer = 400mm) in die Druckkammer fokussiert. Dabei war die Brennweite so gewihlt,
dass die Vorfoki auflerhalb der Kammer und daher auch aulerhalb des Glasringes des
Transparentmotors lagen. Dadurch entstand ein langer Fokus mit einer 2mm x 2mm
groflen Strahltaille. Das Messvolumen in der Kammer wurde senkrecht zum Laserstrahl
f-Zahl angepasst auf den Spektrographenspalt abgebildet.
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Abbildung 4.3.: Experimenteller Aufbau fiir Raman-spektroskopische Experimente in einer Druckkam-
mer. Eine eingebaute Einspritzdiise ermoglichte Untersuchungen an Kraftstoffsprays.



36 Raman-spektroskopische Gemischbildungsanalyse in Ottomotoren

1800

1600

1400

—— MKK
1200 —— Isooktan
—— EuroSuper

1000

800

Intensitit [CCD-Counts]

600

400
200 Aﬁ'}

: T B T T T * T i T A 1
610 620 630 640 650 660 670
Wellenldnge [nm]

Abbildung 4.4.: Raman-Spektren verschiedener fliissiger Kraftstoffe

Aus Sicherheitsgriinden wurde bei allen Untersuchungen keine Luft, sondern Stick-
stoff verwendet und die Kammer bei Sprayexperimenten Stickstoff gespiilt betrieben, um
eine unbeabsichtigte Ziindung des Luft-Kraftstoffgemisches zu verhindern. Da die Kam-
mer nur eine Druckfestigkeit von etwa 3bar besitzt, wiirde sie dementsprechend einem
Explosionsdruck nicht standhalten. Durch das feste Verhéltnis von Sauerstoff zu Stick-
stoff in Raumluft kann immer auf den tatséchlichen Lambda-Wert des Gemisches zuriick
gerechnet werden.

4.2.1. Auswahl des Kraftstoffes

Um eine Analyse des Gemischbildungsprozesses bei Bezindirekteinspritzung mit einer La-
serwellenlédnge von 532nm durchfiihren zu kénnen, wurden zundchst Raman-Spektren von
fliilssigen Modell- und Realkraftstoffen in einer Kiivette untersucht. Dazu wurde eine Kii-
vette im Laserfokus plaziert und mit verschiedenen Kraftstoffen befiillt. In Abbildung 4.4
sind die aus 500 Einzelschiissen gemittelten Raman-Spektren von MKK, Isookten und Eu-
ro Super gezeigt. Die Spaltbreite des Spektrometerspaltes betrug 0,5mm. Das detektierte
Signal bei etwa 663nm ist auf einen Fehler des CCD-Chips der Kamera zuriickzufiihren.

Im Gegensatz zu den Experimenten mit UV-Licht-Anregung waren die durch die Aro-
maten im Euro Super verursachten breitbandigen Fluoreszenzemissionen sehr klein. Deut-
lich zu sehen ist die Vibrations-Ramanlinie der CH-Bindungen aller drei Kraftstoffe bei
etwa 635nm. Bei Euro Super allerdings, welcher als einziger Kraftstoff aromatische Be-
standteile (z.B. Benzol) enthilt, taucht ein zusétzlicher Peak bei etwa 640nm auf. In
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Abbildung 4.5.: a) Raman-Spektren verschiedener Euro Super/Stickstoff-Gemische mit konstantem Ge-
samtdruck (1bar) und unterschiedlichem Partialdruck von Euro Super b) Das untergrund-
korrigierte CH-Signal zeigt eine lineare Abhéngigkeit zum Kraftstoff-Partialdruck

ungesattigten Kohlenwasserstoffen ist die Elektronegativitat des Kohlenstoffes und damit
die Stédrke der Bindung zwischen C und H erhéht. Diese stédrkere Bindung fiihrt bei der
Raman-Streuung des Laserlichtes an einem Aromat zu einer Verschiebung der CH-Linie
zu grofleren Wellenlédngen hin. Da Realkraftstoffe Komponenten mit unterschiedlichen Sie-
detemperaturen enthalten, liefle sich so eine mogliche Fraktionierung von alkanischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffmolekiilen bei der Verdampfung in einem Spray verfolgen.

Bei ersten Versuchen mit gasférmigem Euro Super zeigten sich braunlich-schwarze
Ablagerungen auf den Kammerfenstern an der Stelle wo der Laserstrahl hindurchtrat.
Diese waren auf Bitumenrestanteile im handelsiiblichen Euro Super-Kraftstoff zuriick-
zufithren, welche das Laserlicht absorbierten und sich auf der Oberfliche der Ein- und
Austrittsfenster ablagerten. Zur Vermeidung dieser Probleme wurde in allen folgenden
Raman-spektroskopischen Untersuchungen ein von der ,,Deutschen Shell AG* zur Verfii-
gung gestellter spezieller Kraftstoff verwendet, der alle Spezifikationen der Euro Super-
Norm (DIN EN 228) erfiillt, jedoch keine Bitumenanteile mehr enthélt. Dieser farblose
Euro Super-Kraftstoff besitzt die fiir Superkraftstoffe iibliche Oktanzahl (ROZ) von 95.
Aus der Elementaranalyse (siehe Anhang) ldsst sich ein stéchiometrischer Luftbedarf von
14,52kg Luft pro Mol bestimmen. Der Durchschnittswert liegt fiir Superkraftstoffe bei
14,02kg/Mol und fiir Isooktan bei 15,12kg/Mol.
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4.2.2. Lambda-Wert-Bestimmung in homogenen Gemischen

Fliissige Kraftstoffe erzeugen auf Grund ihrer sehr viel htheren Dichte ein gréfieres Raman-
Signal als gasformige. Untersuchungen an Raumluft zeigten aber schon, dass das opti-
sche Messsystem in der Lage war Sauerstoff und Stickstoff in geringen Konzentrationen
zu detektieren. Es sollte daher ebenfalls moglich sein, in Ottomotoren auftretende Luft-
Kraftstoffgemischkonzentrationen zu analysieren. Zunéchst sollten trépfchenfreie und da-
her fiir die Messtechnik wesentlich unproblematischere homogene Bedingungen, wie sie in
Motoren z.B. bei hohen Drehzahlen vorkommen, untersucht werden.

Die Druckkammer wurde dazu mit verschiedenen Partialdriicken gasférmiger Gemische
von Euro Super farblos und Stickstoff homogen aus dem Vormischbehélter befiillt. Der
Gesamtdruck betrug dabei 1bar. Fiir Isooktan ldsst sich der Partialdruck von stéchiome-
trischen Verhéltnissen aus der Gleichung 2.2 bestimmen. Er liegt fiir A = 1 und einem
Gesamtdruck von 1bar bei 16,7mbar und entspricht ungefahr dem von Euro Super. Aller-
dings bestand das Problem, dass Teile der Druckkammer und ihre Zuleitungen nicht auf
eine Temperatur oberhalb von 184°C gebracht werden konnten. Bei dieser Temperatur
liegt das Siedeende von Euro Super (siche Anhang, Priifbericht Euro Super) und somit
kénnen bei niedrigeren Temperaturen hochsiedende Komponenten des Kraftstoffes aus-
kondensieren. Der tatséchliche Lambda-Wert des Luft /Kraftstoffgemisches lag daher eher
hoher.

In den detektierten Raman-Spektren (Abbildung 4.5a) ist zu sehen, dass das Stickstoff-
Raman-Signal bei 608nm nahezu konstant blieb, wéhrend das Kohlenwasserstoff-Signal
mit steigendem Partialdruck zunimmt. Summiert man das CH-Signal zwischen 625nm
und 650nm auf (nach Untergrundabzug), so zeigt sich dessen lineare Abhéngigkeit vom
Partialdruck, wie aus Abbildung 4.5b hervorgeht. Mit diesem optischen Messsystem war
es moglich, den Lambda-Wert eines Gemisches mit einer Genauigkeit von etwa 2% be-
stimmen zu konnen.
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4.2.3. Sprayuntersuchungen

In Ottomotoren liegen lediglich in einigen Betriebszustinden homogene Luft-
Kraftstoffgemische vor. Im geschichteten Betrieb, d.h. bei einer Kraftstoffeinspritzung in
den Brennraum wihrend der Kompression, treten oft tropfchenbeladene Gasstromungen
auf. Um das Verhalten des Detektionssystems in Anwesenheit von Tropfchen bei einer
Anregungswellenldnge von 532nm zu untersuchen, wurde in der Kammer zusétzlich ein
BDE-Injektor installiert (siche Abbildung 4.3). Der Aufnahmezeitpunkt der Kamera war
mit dem Laser und der Ansteuerung fiir das Magnetventil des Injektors synchronisiert, so
dass Raman-Messungen zu definierten, frei wahlbaren Zeitpunkten wéihrend der Einsprit-
zung erfolgten. Zudem konnte durch eine geeignete Wahl der Abbildungslinsen vor dem
Spektrographen ein Bereich von 16mm eingesehen werden.

Die ersten Sprayuntersuchungen wurden mit Methanol durchgefiihrt. Miiller et al. [41]
hatten eine Methode zur quantitativen Fliissigkeits/Gasphasentrennung mittels Raman-
Spektroskopie beschrieben. Dieses Verfahren beruht auf der besonderen Eigenschaft der
Alkanole im fliissigen Zustand Wasserstoftbriickenbindungen auszubilden, deren energe-
tischer Einfluss sich in der spektralen Position und Bandbreite der Ramanemission der
Hydroxylschwingungen niederschlégt.

a.) b.)
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Abbildung 4.6.: Raman-Emission von fliissigem Methanol in einer Kiivette und in einem Hohlkegelspray
a) ortsaufgelostes Spektrum b) ortlich gemitteltes Spektralprofil
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Abbildung 4.7.: Nichtlineares Verhalten der Raman-Emissionen im FEuro Super-Spray bei verschiedenen
Anregungsenergien a) ortsaufgelostes Spektrum b) ortlich gemitteltes Spektralprofil

Im Raman-Spektrum von fliissigem Methanol in einer Kiivette (Abbildung 4.6 oben)
waren zum einen deutlich die beiden Raman-Emissionen der symmetrischen und der an-
tisymmetrischen CH-Streckschwingung zu sehen, die zwischen 630nm und 640nm liegen.
Zum anderen trat eine breite Bande der OH-Raman-Emission auf. In der Fliissigphase
haben benachbarte Molekiile durch Wasserstoftbriickenbindungen einen Einfluss auf die
Stiarke der intramolekularen OH-Bindung. Diese Briickenbindung verringert die Anzie-
hung zwischen dem Kohlenstoffatom und der OH-Gruppe beim Methanol und bewirkt
so eine energetische Verlagerung der OH-Vibrationsniveaus. Die OH-Schwingung in der
Fliissigkeit liegt im Bereich von vop, fiissig = 3200 — 3600cm ™! und damit bei einer
Anregungswellenldnge von 532nm im Wellenléngenbereich von etwa 641nm bis 658nm.
Die Raman-Verschiebung fiir eine ungestorte OH-Schwingung liegt in der Gasphase bei
VOH,gas = 3683cm !, wiirde also bei etwa 662nm auftreten.

Ein &hnliches Spektrum sollte sich also auch in einem tropfchenbeladenen Spray er-
geben. In Abbildung 4.6 unten ist das Raman-Spektrum vom Rand eines Spraykegels
10mm unterhalb des Injektors kurz nach dem Beginn der Einspritzung dargestellt. Un-
ter diesen Bedingungen bildet das Spray einen kompakten Fliissigkeitskegel und an die-
ser Stelle gibt es kein gasférmiges Methanol. Im Spektrum sind wieder die beiden CH-
Streckschwingungen zwischen 630nm und 640nm zu sehen. Allerdings war das Verhaltnis
der Raman-Signal-Intensitédten nicht mehr annédhernd gleich grof}, sondern hatte sich ver-
schoben. Zudem war das Signal gegeniiber der Messung von fliissigem Methanol in der
Kiivette deutlich intensiver. Die OH-Bande fehlte im Raman-Spektrum jedoch ganz, ob-
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wohl sie in fliilssigem Methanol in einem festen Verhéltnis zu den CH-Raman-Linien stehen
sollte. Aus diesen Untersuchungen wird deutlich, dass im Gegensatz zu den Messungen in
der Kiivette das Vorhandensein von Tropfchen einen Einfluss auf die Raman-Emissionen
aus der Fliissigphase hat, denn in Sprays von Isooktan und Euro Super war dieser Effekt
ebenfalls zu beobachten.

Genauere Untersuchungen zeigten eine starke Abhéngigkeit der Kraftstoff-Raman-
Emission von der eingestrahlten Laserenergie. Dies wird deutlich aus den Raman-Spektren
von Euro Super bei der Variation der Laserenergie von 5mJ bis 50mJ, welche in Abbildung
4.7 dargestellt sind. Bei diesen Aufnahmen wurde iiber 100 Einzelschiisse gemittelt und die
Kamera mit 8 Pixeln Binning betrieben. Bei 608nm ist das Stickstoffsignal zu sehen, des-
sen Intensitat linear mit der Anregungsenergie skaliert. Das CH-Raman-Signal des Kraft-
stoffes dagegen steigt iiberproportional an. Diese selektive Uberhéhung der CH-Raman-
Intensitét erfolgt durch stimulierte Raman-Streuung in den Spraytropfchen. Transparente
Mikrokugeln, wie z.B. Kraftstofftropfchen in Sprays, konnen wie winzige Laserresonatoren
wirken [7, 16]. Das bedeutet, dass einfallende Photonen durch vielfache Totalreflektion im
Tropfchen gefangen werden, so dass sich in den Trépfchen eine ausgesprochen hohe Strah-
lungsenergiedichte aufbaut. Dies kann bei geniigend hoher Molekiil- und Photonendichte
zur Erzeugung von stimulierter Raman-Streuung in den Trépfchen fithren. Da die stimu-
lierte im Gegensatz zu der spontanen Raman-Streuung ein nichtlinearer Prozess ist, hdngt
die Signalintensitét im wesentlichen stark von der Laserleistung, aber in geringerem Mafle
auch von der Tropfchengrofie und der Tropfchenform ab (siche Abschnitt 4.2.5).

Bei Untersuchungen von Kraftstoffsprays mit ultravioletter Laseranregung [40] wur-
de keine stimulierte Raman-Streuung in Tropfchen beobachtet. Dies konnte mit der ge-
ringeren Kohérenzldnge der Excimer-Laser von unter 100um zusammenhéngen. In den
Tropfchen mit einem gréfleren Durchmesser als diese Kohérenzldnge konnen sich keine
Resonanzmoden ausbilden. Dagegen besitzen Nd:YAG-Laser Kohérenzlangen typischer-
weise von einigen Zentimetern. Zudem ist durch die groflere Bandbreite dieser Laser und
die damit verbundene Verteilung der Strahlungsenergie auf mehrere Moden die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Uberlapp mit den Resonanzmoden des Tropfchens grofer.

4.2.4. Eliminierung nichtlinearer Effekte durch
Absorberfarbstofft

Die beschriebenen nichtlinearen Streuprozesse hatten zur Folge, dass eine Bestimmung
des A-Wertes in Anwesenheit von Tropfchen nicht moglich war. Insbesondere das an Stick-
stoffmolekiilen elastisch gestreute Licht der in den Trépfchen erzeugten iiberhohten CH-
Raman-Streuung lieferte eine Fehlinformation iiber die tatséchliche 6rtliche Kraftstoffver-
teilung. Eine Reduzierung der Laserleistung, um zu verhindern, dass die Lasingschwelle
der stimulierten Raman-Streuung in den Tropfchen iiberschritten wird, war auf Grund
der ohnehin sehr schwachen Raman-Signale durch eine Anregung bei einer Wellenldnge
von 532nm nicht moglich. Nur durch ein Verringerung der Resonatorgiite konnte daher



42 Raman-spektroskopische Gemischbildungsanalyse in Ottomotoren

100

90
80

704

Lo EuroSuper farblos

mit Sudanrot
EuroSuper farblos

50

Transmission [%]

40
30 4

20

B T T T T T M T B I T T T T B T & T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung 4.8.: Transmission von Euro Super mit und ohne Absorberfarbstoff Sudanrot

eine Erhohung der Schwelle erzielt werden.

Um dies zu erreichen, wurde dem Kraftstoff Euro Super farblos ein Absorberfarb-
stoff beigemischt. Es war dabei notwendig, einen Farbstoff zu wéhlen, der das Laserlicht
bei 532nm effektiv absorbiert, aber die von Luft und gasférmigem Kraftstoff erzeugten
Raman-Linien zwischen 600nm und 650nm transmittiert. Letzteres ist wichtig, da sonst
eine Lambda-Wert-Bestimmung im Inneren eines Spraykegels durch die Abschirmung des
Raman-Streulichtes durch die Fliissigkeit nicht moglich wéare. Der Azo-Farbstoff Sudanrot
erfiillt diese Voraussetzungen (Abbildung 4.9)[18].

Fiir Sudanrot (auch als Ceresinrot oder engl. Solvent Red 23 bezeichnet) lau-
tet die exakte chemische Nomenklatur: Benzolazo-4-benzolazo-1-(2-naphthol), 1-(4-
Phenylazophenylazo)-2-naphthol, Aminoazobenzol-azo-b-naphthol mit der Summenfor-
mel CyoHi6N,O. Unpolare Substanzen wie z.B. Ole, Fette, Harze oder Kohlenwasser-

Abbildung 4.9.: Strukturformel von Sudanrot
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Abbildung 4.10.: Stimulierte Raman-Streuung im Kraftstoffspray in Abhingigkeit von der Konzentration
des Absorberfarbstoffes a) ortsaufgelostes Spektrum b) értlich gemitteltes Spektralprofil

stoffe konnen als Losungsmittel verwendet werden. Aus der Transmissionsmessung von
mit Sudanrot versetztem Euro Super farblos (100ug/1) in einer Imm dicken Fliissigkeits-
schicht (Abbildung 4.8) geht hervor, dass die Anregungswellenléinge 532nm vollsténdig
absorbiert wird, die Raman-Signale oberhalb von 600nm aber transmittiert werden. Das
Raman-Streulicht von Sauerstoff bei 580nm wird durch das Sudanrot allerdings sehr stark
abgeschwicht. Daher wurde in allen folgenden Experimenten der Lambda-Wert immer aus
dem Verhiltnis zwischen dem Stickstoff- und dem Kohlenstoff-Raman-Signal bestimmt
unter der Annahme, dass in der Luft im Brennraum des Motors immer ein festes Verhélt-
nis der Ny- zur Os-Konzentration herrscht. Diese Bedingung ist solange erfiillt, wie das
Gemisch nicht geziindet und verbrannt wird und keine Abgasriickfithrung in den Brenn-
raum erfolgt. Fiir die spateren Experimente am Transparentmotor, die in Abschnitt 4.3
beschrieben werden, galt dies. Allerdings ist bei der Verhéltnisbildung zu beachten, dass
das Stickstoff-Raman-Signal bei 608nm von Sudanrot etwas stéarker absorbiert wird als das
CH-Raman-Signal bei 635nm. Dieses kommt aber nur bei einer groflen Fliissigkeitsmenge
zum tragen, z.B. zu sehr frithen Zeitpunkten der Sprayentwicklung.

Sudanrot besitzt einen Schmelzpunkt von 199°C und fallt bei der Verdampfung des
Kraftstoffes als Festkorper aus. Ablagerungen an den optischen Zugéingen der Druckkam-
mer und des Transparentmotors auch nach Laserbeschuss wurden jedoch nicht beobachtet.
Bei einer Anregungswellenléinge von 532nm erfolgte eine sehr schwache breitbandige Fluo-
reszenzemission des Absorberfarbstoffs Sudanrot im Wellenldngenbereich zwischen etwa
400nm und 800nm. Diese Emission konnte bei allen Messungen als Hintergrundsignal vom
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Messsignal abgezogen werden.
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Es wurde nun untersucht, welchen Einfluss der Farbstoff Sudanrot auf die stimulierten
Effekte im Kraftstoffspray hat. In Abbildung 4.10 sind die Raman-Spektren aus dem
Rand des Sprays bei verschiedenen Konzentrationen des Absorberfarbstoffes dargestellt.
Die Bedingungen waren die gleichen, wie bei den Untersuchungen in Abschnitt 4.2.3. Die
Laserpulsenergie betrug 50mJ. Schon bei einer geringen Absorberkonzentration in Euro
Super farblos von ca. 30ug/l ist eine deutliche Abnahme der stimulierten CH-Raman-
Emissionen aus den Tropfchen zu beobachten, wogegen das Stickstoff-Signal gleich grof3
bleibt. Erst bei einer hohen Absorberkonzentration von 100 pg/l nimmt das No-Raman-
Signal ab. Das CH-Raman-Signal verschwand dabei nahezu vollsténdig.

Durch den Absorberfarbstoff wird somit das Laserlicht absorbiert und so die Resona-
torgiite der Tropfchen soweit gesenkt, dass keine stimulierten Effekte auftraten. Eine Be-
stimmung des Luft/Kraftstoffverhéltnisses im Brennraum eines Ottomotors ist mit dieser
Methode damit erstmalig auch in trépfchenbeladenen Stromungen und unter Verwendung
von Realkraftstoff moglich.

4.2.5. Resonatoreigenschaften von Fliissigkeitstropfchen

Die Fliissigkeit eines Sprays verlédsst die Diise zunéichst als kompakter Strahl. Dieser bil-
det dann wellenférmige Strukturen, anschliefend Ligamente und zerfillt dann in einzelne
Tropfchen. Dabei treten nicht nur sphérische, sondern auch oblate und prolate Tropfchen-
formen auf, die auf Grund des Entstehungsprozesses vibrieren. Genauere Untersuchungen
an einzelnen Kraftstofftropfchen sollten nun Aufschluss iiber die Entstehung von stimulier-
ter Raman-Streuung in Trépfchen bei Laseranregung und den Einfluss des Absorberfarb-
stoffes darauf geben. Insbesondere sollte geklirt werden, welche Absorberkonzentration
fiir eine hohe Lasingschwelle notwendig ist.

Wird ein Fliissigkeitstropfchen mit kohdrentem Licht bestrahlt, so konnen verschiedene
Effekte durch die sphérische Morphologie auftreten. Erstens wird in das Tropfchen ein-
gekoppeltes Laserlicht auf der laserabgewandten Seite fokussiert und fiithrt dort zu hohen
Feldstarken. Dieser Effekt ist in Abbildung 4.11 skizziert. Durch das senkrecht einfallende
Laserlicht entsteht ein weiterer Bereich hoher Feldstédrke auf der laserzugewandten Seite
des Tropfchens. Mit Hilfe der Lorenz-Mie-Theorie lassen sich diese Effekte beschreiben.
Dabei ergibt sich, dass die Feldstédrke im Fokuspunkt der laserabgewandten Seite etwa
100mal groBer ist, als in der gegeniiberliegenden Seite [39, 55]. Die Energiedichte in diesen
beiden Bereichen nimmt mit steigendem Trépfchenradius a zu.

Zweitens kann sich das Tropfchen wie ein optischer Resonator verhalten. Da der Bre-
chungsindex eines Kraftstofftropfchens grofler ist als der der umgebenden Luft, gibt es
einen Brechungsindexsprung und damit die Moglichkeit der Totalreflexion von im Trop-
fen befindlichem Licht an der Tropfchenoberfliche. Experimentell ergab sich bei Untersu-
chungen von Beugungserscheinungen mit einem Helium-Neon-Laserstrahl fiir alle hier ver-
wendeten Kraftstoffe (Methanol, Isooktan und Euro Super) ein Brechungsindex von 1,36.
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Abbildung 4.11.: Entstehung von stimulierter Raman-Streuung durch Resonanzmoden in Tropfchen

Wird Anregungslicht in den Tropfen eingekoppelt oder im Tropfeninneren Licht erzeugt,
beispielsweise durch spontane Raman-Streuung, so kann dies an der Grenzschicht Tropf-
chen/Luft beim Auftreffen unter Winkeln groBer als der Grenzwinkel der Totalreflexion
vollstandig reflektiert werden und weiter umlaufen. Trifft das Licht nach einem Umlauf
im Tropfchen phasengleich wieder auf seinen Ausgangspunkt, so fiihrt dies zu einer kon-
struktiven Interferenz und der Ausbildung von morphologieabhéingigen Resonanzmoden
(morphology dependent resonance - MDR) [17, 8]. Diese Resonanzen entstehen, wenn die
Liange des Lichtlaufweges im Tropfchen einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlédnge
entspricht. Die Schichtdicke d, in denen die Resonanzmoden auftreten, hdngt mit dem
Grenzwinkel der Totalreflexion zusammen und ergibt sich aus den Brechungsindizes der
Fliissigkeit ny und der umgebenden Luft n; fiir ein Tropfchen mit Radius a:

d=a (1 = Z—;) (4.2)

Sowohl fiir eingekoppeltes Laserlicht als auch fiir im Trépfchen entstandenes Raman-
Streulicht kénnen Resonanzmoden existieren. Sind die Verluste eines Umlaufes geringer als
die Verstirkung durch den Resonator, konnen nichtlineare Effekte auftreten. Uberlagert
sich nicht nur das in den zwei Bereichen fokussierte Anregungslicht mit der Resonanzmode
des Raman-Streulichtes sondern existiert auch eine zu dieser passende Resonanzmode
des Anregungslichtes, so tritt starke stimulierte Raman-Streuung auf. Der Giitefaktor ¢
des optischen Resonators im Tropfchen ist definiert als das Verhéltnis der im Resonator
befindlichen Energie zu den Verlusten pro Umlauf:

Energie im Resonator

= 4.3
Energieverlust pro Umlauf (43)

Die Schwelle, ab der Lasing oder stimulierte Raman-Streuung auftritt, sinkt mit steigen-
der Tropfchengrofle. Die Ursache hierfiir ist zum einen, dass mehr Licht in ein grofleres
Tropfchen durch den grofleren Querschnitt eingekoppelt wird, zum anderen vergrofiert



4.2. Voruntersuchungen 47

sich die Anzahl der Moden und damit die Eindringtiefe der Mode ins Tropfcheninnere.
Letzteres verbessert den raumlichen Uberlapp der Resonanzmode mit den zwei Gebie-
ten hoher Intensitét [9]. Die Lasingschwelle liegt fiir in einem Kraftstoffspray auftretende
Tropfchengréfien bei einer Resonatorgiite von @ = 10° bis 10® [1]. Exakte theoretische
Vorhersagen iiber die Lasingschwelle gestalten sich jedoch sehr schwierig.

Als Drittes kann die Fluoreszenz und der Raman-Streuquerschnitt fiir spontane Emis-
sion der Molekiile im Tropfen grofler sein als die in einem kompakten Fliissigkeitsvolumen.
Fiir in einer Fliissigkeit gestreute Photonen sind die Wellenfunktionen im Kontinuum die
erlaubten Endzusténde. In einem Tropfen werden allerdings die morphologieabhéngigen
Resonanzmoden bevorzugt und die Emission bei anderen Wellenldngen gehemmt [36, 10].

Fiir die experimentellen Untersuchungen der Raman-Streuung in Tropfchen wurden
diese mit definiertem Durchmesser mittels eines Tropfchengenerators [37] erzeugt. Da-
bei gelangt der Kraftstoff iiber eine Zuleitung unter leichtem Uberdruck von 0,3bar -
0,8bar in ein metallenes Rohrstiick. Dieses ist mit einer kleinen Blende (Durchmesser
100pm) abgeschlossen, durch die die Fliissigkeit herausgedriickt wird. Das Rohrstiick ist
von einem ringférmigen Piezo-Element umgeben, welches iiber einen Frequenzgenerator
zu Schwingungen im Bereich von 20-120kHz angeregt wird. Die dadurch dem austretenden
Strahl aufgeprigten Schwingungen fithren zu einer periodischen Strahleinschniirung und
letztendlich zu einer gleichméfBigen Trépfchenbildung. Der Durchmesser der entstehenden
Tropfchen entspricht immer ungefihr dem doppelten Blendendurchmesser.

Das Strahlprofil des Nd:YAG-Lasers wurde {iber ein Zylinderlinsenteleskop verklei-
nert (Strahlquerschnitt: Imm x 4mm) und der Tropfchenstrahl so direkt vom Laserlicht
beleuchtet. Die Pulsenergie betrug 50mJ. Die Abbildung der beobachteten Tropfen er-
folgte mit Hilfe eines Fernfeldmikroskops (Questar - QM100) auf die bildverstiarkte CCD-
Kamera. Um das Raman-Streulicht aus dem Gesamtstreulicht des Tropfchens heraus-
zufiltern wurde ein Bandpassfilter (sieche Abschnitt 4.5.2) in den Strahlengang vor der
CCD-Kamera plaziert. Alle diese Untersuchungen erfolgten mit Euro Super als Kraft-
stoff. In Abbildung 4.12 sind beispielhaft einige Aufnahmen von Tropfchen dargestellt in
denen stimulierte Raman-Streuung auftrat. Bei geringer Pulsenergie sind zunéchst nur die
heller leuchtenden Bereiche auf der Laser zu- und abgewandten Seite der reinen Kraftstoff-
tropfchen zu beobachten. Wurde die Pulsenergie erhoht, so zeigten sich an verschiedenen
Positionen an der Trépfchenoberfliche helle Bereiche. Ab einer Pulsenergie von etwa bmJ
kam es vereinzelt zu stimulierter Raman-Streuung, die sich in blitzartigen Uberstrahlun-
gen bemerkbar machte.

Nun wurden dem Kraftstoff Euro Super verschiedene Konzentrationen des in Abschnitt
4.2.4 vorgestellten Absorberfarbstoffes Sudanrot beigemischt. Dabei zeigte sich, dass mit
steigender Konzentration immer hohere Laserenergien notwendig waren, um die Schwel-
le fiir stimulierte Raman-Streuung zu erreichen (Tabelle 4.1). Bei Raumtemperatur 16ste
sich in 1 Liter Euro Super maximal nur etwa 100ug Sudanrotpuler riickstandsfrei. Da
bei dieser Konzentration auch die Lasingschwelle am hoéchsten war, wurde diese bei allen
weiteren Untersuchungen verwendet. Bereits im vorherigen Abschnitt wurde in Spray-



48 Raman-spektroskopische Gemischbildungsanalyse in Ottomotoren

Absorberkonzentration | Lasingschwelle
ohne SmJ
20pg/1 TmJ
40pg/1 12mJ
60ug/1 18mJ
80ug/!1 22mJ
100ug/1 25mJ

Tabelle 4.1.: Schwelle fiir stimulierte Raman-Streuung bei verschiedenen Absorberkonzentrationen

untersuchungen gezeigt, dass bei dieser Konzentration die nichtlinearen Effekte deutlich
abnehmen. In den in Abbildung 4.12 gezeigten Aufnahmen von Tropfchen ist deutlich zu
sehen, dass die Emissionen aus den absorberversetzten Trépfchen um einen Faktor 1000
bis 2000 geringer sind, als bei den Tropfchen mit reinem Euro Super farblos. Dies ist
anhand der unterschiedlichen Intensitétsskalen erkennbar.

Mit Hilfe des Absorberfarbstoffes ist es also moglich, die Resonatorgiite ) der Tropf-
chen zu senken und damit die Schwelle fiir stimulierte Raman-Streuung zu erhéhen.
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Abbildung 4.12.: Raman-Emission aus Einzeltrépfchen mit und ohne Absorberfarbstoff (gleiche Laser-
energie und Aufnahmeparameter, aber verschiedene Intensitéitsskalierung)
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4.3. Motorische Untersuchungen

Die Einsatzfdhigkeit des vorgestellten Raman-spektroskopischen Detektionsverfahrens
unter Realkraftstoffbedingungen und tropfchenbeladenen Stréomungen im Brennraum
konnte an einem Transparentmotor unter Beweis gestellt werden. In einer mehrwdchi-
gen Messkampagne im Forschungszentrum eines Auftraggebers aus der Automobilin-
dustrie wurden Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen verschiedene Einspritzdiisen
fiir ein strahlgefiihrtes Brennverfahren (siehe Kapitel 2.1) charakterisiert wurden. Mit
Hilfe des 1-dimensional ortsaufgelosten Messverfahrens sollte dabei der optimale Ab-
stand der Ziindkerze von der Einpritzdiise gefunden werden, bei dem der A-Wert des
Luft /Kraftstoffgemisches in den meisten Zyklen zum Ziindzeitpunkt nahe dem Wert 1
liegt. Drei Injektortypen (Drallventil, Mehrlochventil und Ringspaltventil) wurden unter-
sucht und Parameter wie Einspritzzeitpunkt, Raildruck und Einbaulage variiert. Daneben
zeigten auch durch die Einlassventile erzeugte Wirbelstromungen im Zylinder, Drossel-
klappen im Ansaugrohr und Mehrfachpulse der Einspritzdiisen einen Einfluss auf die
Gemischbildungsprozesse.

Im folgenden Abschnitt werden die Durchfiithrung und Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen insbesondere im Hinblick auf die Einsatzfahigkeit des Messsystems dargestellt. Je-
weils nach dem Ansteuerende (ASE) der Einspritzdiise wurden 7 Aufnahmezeitpunkte
der Kamera im Abstand von 3°KW gewéhlt. Zusétzlich zu der 1-dimensional ortsaufge-
16sten Bestimmung des A-Wertes mit Hilfe der spontanen Raman-Streuung wurde par-
allel dazu eine 2-dimensionale LIF-Visualisierung der Kraftstoffverteilung mittels eines
UV-Excimerlasers durchgefiihrt. Neben der Analyse der Kraftstoffverteilung am Ort der
Raman-Messungen im Brennraum sollte so die Moglichkeit untersucht werden, ob aus
der gemessenen Fluoreszenzintensitét eine flichige Lambda-Wert-Verteilung ermittelbar
ist. Denn als Folge der Fluoreszenzloschung durch die Stofle zwischen Molekiilen ist der
A-Wert bei hohen Driicken umgekehrt proportional zur Fluoreszenzintensitét (siehe Ab-
schnitt 3.2). Eine Kallibration wire dabei iiber das aus dem Raman-Signal bestimmten
Luft /Kraftstoffverhéltnis moglich.

4.3.1. Experimenteller Aufbau am Transparentmotor

Der verwendete Versuchsmotor war ein 1-Zylinder Glasringmotor mit einem Bohrungs-
durchmesser von 80mm, der mittels eines Elektromotors geschleppt betrieben wurde. Da
nur die Gemischbildung analysiert werden sollte, war eine Ziindung des Gemisches nicht
vorgesehen. Der obere Teil der Zylinderwand bestand aus einem Quarzglasring, so dass der
Brennraum von allen Seiten einsehbar war. Desweiteren war der Kolbenboden ebenfalls
mit einem Quarzglasfenster versehen und erméglichte so iiber Langlécher in einem ver-
langerten Kolben und einen im Kolben plazierten Aluminiumspiegel den Einblick in den
Brennraumgiebel. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 4.13, 4.14 und 4.15 skizziert.
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Abbildung 4.15.: Experimenteller Aufbau am Transparentmotor - Seitenansicht

Die Laseranregung bei 532nm und die Detektion der spontanen Raman-Emission er-
folgte, wie in den Vorversuchen (Abschnitt 4.2) beschrieben, 10mm unterhalb des Ein-
spritzventils. Die Polarisation des Nd:YAG-Laserstrahls war so angepasst, dass die Dipol-
abstrahlung der induzierten Raman-Streuung vertikal war und so durch den Kolbenboden
ausgekoppelt und iiber den Aluminiumspiegel auf den Spektrographen abgebildet werden
konnte.

Zusétzlich wurde das als flaches Lichtband geformte UV-Licht eines KrF-Excimer-
Lasers (Lambda-Physik - LX150) bei 248nm in Hohe des griinen Laserstrahls horizon-
tal durch den Glasring gestrahlt. Das vom KrF-Laserstrahl angeregte Fluoreszenzlicht
wurde ebenfalls durch den Kolbenboden beobachtet und mittels eines bei 288nm hoch-
reflektierenden Spiegels aus dem Strahlengang ausgekoppelt und auf eine bildverstirkte
UV-CCD-Kamera mit 16bit-Dynamik (LaVision - DynaMight) abgebildet. Ein vor der
Kamera plazierter Kantenfilter (Butylacetat-Fliissigfilter mit einer Schichtdicke von lem)
absorbierte das Rayleigh- und Mie-gestreute UV-Anregungslicht bei 248nm vollstandig.

Die Aufnahmefrequenz des Detektionssystems war durch die festgelegte Wiederholrate
von etwa 10Hz des Nd:YAG-Lasers begrenzt. Mit Hilfe einer speziell fiir die Synchronisa-
tion des Motors mit dem Laser entwickelten Elektronik (LaVision - YEX-Modul) wurde
die Wiederholrate des Lasers so zwischen 9Hz und 11Hz verschoben, dass abhingig von
der Drehzahl des Motors moglichst héufig der gewiinschte Beobachtungszeitpunkt und
der Laserpuls zusammenfielen und damit wenig Motorzyklen auftraten, in denen keine
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Aufnahmen erfolgten. Die Ansteuerung fiir den Excimer-Laser und die UV-Kamera war
gegeniiber dem Nd:YAG-Laser um einige 100ns zeitversetzt, um eine gegenseitige Beein-
flussung der beiden Messungen zu vermeiden. Dies ist erlaubt, da die Gemischbewegung
innerhalb dieser kurzen Zeit nur sehr klein ist.

4.3.2. Ergebnisse der Freistrahldetektion

Die mit Hilfe des UV-angeregten Fluoreszenzlichtes des Kraftstoffs sichtbar gemachten
Sprayentwicklungen der drei untersuchten Injektortypen sind in Abbildung 4.16 darge-
stellt. Um einen Eindruck von der rdumlichen Sprayausbreitung zu erhalten, sind die Auf-
bauskizzen und Schattenaufnahmen des Spraykegels (mit 10mm GroBenmafistab) ebenfalls
gezeigt. Das Ansteuerende (ASE) des Einspritzventils, also der Zeitpunkt an dem die Ein-
spritzung des Kraftstoffes beendet wird, lag in allen drei gezeigten Féllen bei 30° KWvOT
bei einem Raildruck von 100bar. Die 2-dimensionalen Aufnahmen sind jeweils iiber 100
Einzelschiisse gemittelt. Der Laserstrahl wird beim Durchtritt durch fliissige Anteile des
Kraftstoffs abgeschwécht. Dadurch entstehen Intensitédtsunterschiede von der rechten zur
linken Seite der Bilder. Das Einspritzventil befindet sich bei allen 2-dimensionalen LIF-
Bildern in der Mitte des Bildes.

Im Inneren des Drallventils wird in der Drallkammer der fliissige Kraftstoff in Ro-
tation versetzt. Nach dem Offnen des Ventils schieft zunéchst ein sehr schlanker Fliissig-
keitsstrahl aus der Diisenoffnung, der so genannte Vorstrahl. Dieser ist in den Fluoreszen-
zaufnahmen bis etwa 18°KWvOT zu sehen. Erst etwa 400us nach Einspritzbeginn baut
sich durch die rotierende Fliissigkeit ein Hohlkegel von der Spitze des Injektors her auf
und formt so den Hauptstrahl. Durch den sich im Spraykegel aufbauenden Unterdruck,
wird Luft ins Innere des Sprays gezogen (air-entrainment) und damit die Verdampfung
des Kraftstoffes beschleunigt. Eine detailliertere Darstellung dieses Vorgangs hat Muiiller
[40] gezeigt.

Das Mehrlochventil erzeugt zehn sehr kompakte Einzelstrahlen, welche so ringférmig
angeordnet sind, dass sie einen Spalt freilassen (hier an der rechten Seite). An dieser
Stelle wird normalerweise die Ziindkerze positioniert, um sie nicht direkt mit Kraftstoff
zu benetzen. Die Einzelstrahlen sind ebenfalls bis etwa 18°KWvOT sichtbar, bevor sie
sich zu einem Vollkegel verbinden.

Im Gegensatz zum Drallventil besitzt das Ringspaltventil keinen Vorstrahl und er-
zeugt einen sehr viel diinneren und ausladenden Hohlkegel, der dadurch schneller ver-
dampft. Bei diesem Ventil wird eine Wirbelstromung erzeugt, die den Kraftstoff wieder
nach oben in Richtung Brennraumgiebel triagt, was in den Fluoreszenzaufnahmen ab etwa
18°KWvOT als duerer Ring erkennbar ist.
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Abbildung 4.16.: UV-LIF-Aufnahmen der Sprayentwicklung der drei untersuchten Injektoren
(ASE=30°KWvOT, Raildruck=100bar)
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Abbildung 4.17.: Korrelation zwischen a) LIF-Einzelaufnahmen und b) den dazugehérigen Raman-
Spektren am Beispiel zweier Einspritzungen des Mehrlochventils. Der rote Pfeil gibt
die Orientierung des gemeinsamen, umrandeten Messvolumens an

In Abbildung 4.17 sind zwei LIF-Einzelaufnahmen von Einspritzungen des Mehrloch-
ventils mit den dazugehorigen Raman-Spektren beispielhaft gezeigt, um die Korrelati-
on zwischen den beiden Techniken zu verdeutlichen. Die ortliche Auflésung der Raman-
Signale betrug 0,25mm bei der gewéhlten Abbildung und dem Pixel-Binning der CCD-
Kamera (siehe Abschn. 4.1.2). Im Spektrum ist das Raman-Signal von Stickstoff bei einer
Wellenlénge von 608nm und das vom Kraftstoff bei 635nm erkennbar. Im oberen Beispiel
ist in der Mitte des eingerahmten Messvolumens eine starke UV-Laser-induzierte Fluores-
zenz des Kraftstoffes zu sehen, im unteren Teil, also am Injektor, ist diese nicht sichtbar.
Das selbe zeigt sich im dazu gehorigen Raman-Spektrum. Dabei gibt der rote Pfeil die
Orientierung des Messvolumens an. Im unteren Beispiel sieht man in der LIF-Aufnahme
gleichméBig verteilten Kraftstoff, was auch im Raman-Spektrum zu beobachten ist.
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4.3.2.1. Raman-spektroskopische \-Wert-Bestimmung

Wird ein Motor geziindet betrieben, so werden die Abgase in der Auslassphase eines Mo-
torzykluses nicht vollstéindig ausgestofien und es verbleiben dadurch Verbrennungsreste
im Brennraum. Da aber der Versuchsmotor bei allen Messungen geschleppt betrieben
und keine Abgase erzeugt wurden, kann das Stickstoff- zu Sauerstoffverhéltnis als kon-
stant angenommen werden. Aus dem Verhéltnis der Intensitéiten der Raman-Linien des
Luft /Kraftstoffgemisches wurde ein ortsaufgeloster Lambda-Wert bestimmt. Um das In-
tensitatsverhéltnis der No- zur CH-Raman-Linie zu kalibrieren, wurde der Motor homo-
gen betrieben. Der \-Wert ist dabei iiberall im Brennraum gleich und kann in diesem
Betriebsmodus aus der eingespritzten Kraftstoffmenge und dem angesaugten Luftmassen-
strom berechnet werden. Abbildung 4.18 zeigt drei auf diese Weise gewonnene Profile von
Raman-Spektren, die zur Kalibration der ortsaufgelosten Spektren verwendet wurden.

Eine weitere Moglichkeit zur Kalibration besteht darin, den Motor in den verwendeten
Betriebspunkten gefeuert zu betreiben und iiber den Restsauerstoffgehalt im Abgas mit
Hilfe einer Lambda-Sonde den Lambda-Wert zu bestimmen.

Mit Hilfe der Kalibration konnte der Lambda-Wert ortsaufgelost mit Hilfe der Raman-
Spektren in den geschichteten Betriebspunkten bestimmt werden. Um Abbildungsfehler
und Verschmutzungen im optischen Strahlengang auflerhalb des Motors aus den Raman-
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Abbildung 4.18.: Raman-Spektren im Homogenbetrieb zur Kalibration des Lambda-Wertes



4.3. Motorische Untersuchungen 57

Spektren herausrechnen zu koénnen, wurde zunéchst der Motor nur geschleppt und ohne
Einspritzung betrieben. Ein hierbei gemitteltes Raman-Spektrum der Ansaugluft wurde
zum Normieren der im geschichteten Betrieb aufgenommenen Raman-Spektren verwendet.

Zu jedem geschichteten Betriebspunkt wurden dann die 100 gemessenen, ortsaufgelo-
sten Raman-Spektren gemittelt und kalibriert. Danach wurde zu jedem Ort im Wellenlan-
genbereich zwischen 615nm und 625nm aus dem detektierten Signal ein Hintergrundsignal
ermittelt und jeweils vom Stickstoff- und vom Kraftstoff-Raman-Signal abgezogen. Die
beiden Signalintensitéiten wurden dann iiber ihre spektrale Breite gemittelt und ergaben
so ortsaufgeloste Intensitatsprofile. Anschliefend wurden die Ortsprofile der Raman-Linien
mit einem gleitenden Mittelwert (Breite: 5 Pixel) geglattet und ins Verhéltnis gesetzt. Der
aus den Messungen im homogenen Betrieb ermittelte Kalibrationsfaktor (Abbildung 4.18)
ermoglichte dann die Umrechnung auf einen ortsaufgelosten Lambda-Wert. Der aus der
Photonenstatistik der Raman-Signale berechnete relative Fehler lag im Mittel bei etwa
10%.

Beispielhaft sind in den oberen Graphen der Abbildung 4.19, 4.20 und 4.21 die so
gewonnenen Lambda-Wert-Verteilungen der drei untersuchten Einspritzventile bei einem
Betriebspunkt (ASE=30°KWvOT, Raildruck=100bar) zu verschiedenen Aufnahmezeiten
(Kurbelwinkel vor ZOT) dargestellt. Zu frithen Zeitpunkten nach dem Ansteuerende der
Einspritzventile, bei denen ein starker, fliissiger Hohlkegel des Sprays ausgebildet war, ver-
ursachte das auf die Tropfchen des mit dem Farbstoff versetzten Euro Super auftreffende
Laserlicht des Nd:YAG-Lasers eine sehr starke breitbandige Emission, die wahrscheinlich
von Gasdurchbriichen herriihrte und das Raman-Signal {iberlagerte. Eine Auswertung die-
ser Aufnahmen war dadurch unmoglich. Erst ab etwa 9°KW nach dem ASE konnte aus
den Raman-Spektren jeweils eine ortsaufgeloste Lambda-Wert-Verteilung bestimmt und
damit eine zeitliche Entwicklung dargestellt werden.

Zuséatzlich zu dem A-Wert wurde aus den gemittelten 100 einzelnen Raman-Spektren
eines Aufnahmezeitpunktes ein Schwellwert des Kraftstoff-Raman-Signals bestimmt, ab
dem man von der tatsédchlichen Anwesenheit von Kraftstoff an einem Ort ausgehen kann.
Wird dieser Schwellwert an einem Ort in einer Einzelaufnahme iiberschritten, so wird
dieser mit 1 bewertet, ansonsten mit 0. Auf diese Weise erhélt man aus den 100 Spektren
fiir jede Position eine Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von Kraftstoff. Dadurch lassen
sich ziindsichere Positionen mit geringer Fluktuation finden. In den Abbildungen 4.19, 4.20
und 4.21 unten sind die Kraftstoffwahrscheinlichkeitsverteilungen der drei Injektoren bei
dem entsprechenden Betriebspunkt dargestellt. Beispielsweise trat beim Ringspaltventil
(Abbildung 4.21) 20mm vom Einspritzventil entfernt zu frithen Zeiten nach Ansteuerende
(21°KWvOT) noch kein Kraftstoff auf. Doch 12°KW nach ASE, also ab 9°KWvOT, ist
Kraftstoff hier fast immer vorhanden. Diese Struktur wird im LIF-Bild als duflerer Ring
sichtbar (siche Abbildung 4.16).
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Abbildung 4.19.: Beispiel eines Ergebnisses der Raman-Messungen fiir das Drallventil - oben dargestellt
ist die ortsaufgeloste Lambda-Wert-Verteilung und unten die Kraftstoffwahrscheinlich-
keitsverteilung
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Abbildung 4.20.: Beispiel eines Ergebnisses der Raman-Messungen fiir das Mehrlochventil - oben dar-
gestellt ist die ortsaufgeloste Lambda-Wert-Verteilung und unten die Kraftstoffwahr-

scheinlichkeitsverteilung
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Abbildung 4.21.: Beispiel eines Ergebnisses der Raman-Messungen fiir das Ringspaltventil - oben dar-
gestellt ist die ortsaufgeloste Lambda-Wert-Verteilung und unten die Kraftstoffwahr-
scheinlichkeitsverteilung
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4.3.2.2. Zusammenhang zwischen Raman- und LIF-Messungen

In Abschnitt 3.2 wurde die Fluoreszenzloschung der Kraftstoff-Fluoreszenz durch Sauer-
stoff beschrieben. Dieser Prozess kommt erst bei hohen Driicken, also zu spéaten Zeitpunk-
ten der Kompression des Motors zum tragen. Um die Moglichkeit einer flichigen Lambda-
Wert-Bestimmung mittels laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) zu untersuchen, wurden die
Intensitéatsprofile der deckungsgleichen Messvolumina aus den LIF-Messungen mit den
dazugehorenden Raman-Signalen verglichen (sieche Abbildung 4.22). Eine Korrelation der
beiden Profile gibt einen Aufschluss dariiber, zu welchen Zeitpunkten eine Kalibration
des flichigen LIF-Signals mit der aus den Raman-Messungen gewonnenen ortsaufgelésten
Lambda-Wert-Verteilung moglich wére.

Beispielhaft ist in Abbildung 4.23 fiir die Einspritzung mit dem Mehrlochventil zu
einem Betriebspunkt (ASE=30°KWvOT, Raildruck=100bar) die zeitliche Entwicklung
der beiden Intensitatsprofile wahrend der Kompression dargestellt. Zu frithen Zeitpunkten
(24°KWvOT und 21°KWvOT) sind die Verldufe der LIF- und der Raman-Signalprofile
noch sehr unterschiedlich. Erst zu spiten Zeitpunkten (18°KWvOT und 15°KWvOT)
ist der Kraftstoff weitestgehend verdampft und der Zylinderinnendruck so hoch, dass
die durch das Quenching des Sauerstoffs beeinflusste Fluoreszenzintensitit dem Raman-
Signal-Verlauf dhnlich ist. Um eine flachige Lambda-Wert-Verteilung zu bestimmen, wére
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Abbildung 4.22.: Vergleich der Intensitéitsprofile deckungsgleicher Messvolumina (rot umrandet) in ge-
mittelten LIF- und Raman-Messungen
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Zeitliche Entwicklung der LIF- und Raman-Signalintensititen beim Mehrlochventil (An-

steuerende (ASE) des Injektors ist 30°KWvOT bei 100bar Raildruck)

eine Kalibration des LIF-Signals also nur zu diesen Zeitpunkten moglich. Allerdings ist zu
beachten, dass die Absorption des Kraftstoffs den anregenden UV-Laserstrahl abschwécht
und so die Fluoreszenzintensitidt an Orten gleicher Kraftstoffdichte nicht identisch ist.
Dieses miisste rechnerisch durch iterative Prozesse korrigiert werden.



4.4. Faseroptisches Sensorsystem 63

4.4. Faseroptisches Sensorsystem

Eine Optimierung benzindirekteinspritzender Brennverfahren setzt die genaue Kenntnis
iiber die zeitliche Entwicklung des A\-Wertes an der Ziindkerze voraus, da Parameter wie
Einspritzdruck, -dauer und -zeitpunkt einen Einfluss darauf haben, ob und wann der ein-
gespritzte Kraftstoff ziindfihig ist. Dieses wurde schon bei den in Abschnitt 4.3 beschriebe-
nen motorischen Untersuchungen deutlich. Um eine Gemischbildungsanalyse nicht nur in
einem fiir Forschungszwecke praparierten Transparentmotor, sondern auch in einem nicht-
modifizierten Serienmotor durchfithren zu konnen, sollte daher ein faseroptischer Sensor
entwickelt werden, der anstelle der Ziindkerze in den Motor eingesetzt werden kann und
dort mittels spontaner Raman-Streuung das Luft/Kraftstoffverhéltnis misst.

In diesem Abschnitt werden neben dem Aufbau des entwickelten Raman-Sensors auch
die damit erfolgten motorischen Untersuchungen an dem im vorhergehenden Abschnitt
beschriebenen Transparentmotor dargestellt.

4.4.1. Eigenschaften von Glasfasern bei hoher Laserleistung

Durch den im Vergleich zur UV-Anregung geringeren Raman-Streuquerschnitt bei 532nm
musste zunédchst untersucht werden, was bei der Verwendung von Glasfasern beim Trans-
port hoher Lichtleistungen zu beachten ist. Dazu wurde das Strahlprofil des Nd:YAG-
Lasers mit Hilfe des Homogenisators (Abschnitt 4.1.1) homogenisiert und anschlieend
mit einer an die NA der verwendeten Glasfaser von 0.22 angepassten Linse in diese ein-
gekoppelt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.24 skizziert. Im sichtbaren Wellenlan-
genbereich werden iiblicherweise Glasfasern mit hohem OH-Gehalt gewéhlt, da diese eine
geringe Dampfung des transmittierten Lichtes aufweisen. Die hier verwendete 11m lange
Glasfaser (3M Optical Fiber - FG-550-UER) besaf eine Dampfung von etwa 10dB/km
bei 532nm und einen Kerndurchmesser von 550um. Das aus der Faser austretende Laser-
licht wurde mit einer kurzbrennweitigen Linse fokussiert und das im Fokus entstandene
Raman-Streulicht senkrecht dazu auf den Eintrittsspalt des Spektrographen abgebildet.
Zur Signaldetektion wurde der in Abschnitt 4.1.2 vorgestellte Channel Photomultiplier
verwendet und das Gitter des Spektrographen in Inm Schritten gedreht, um die Zentral-
wellenlénge zu variieren. Zu jedem Schritt wurde das Signal des Multipliers aufgezeichnet
und iiber 16 Laserpulse gemittelt, so dass ein vollstdndiges Spektrum entstand.

Die durch die Glasfaser transmittierte Pulsenergie betrug 14mJ. Das Spektrum des
im Messvolumen entstandenen Streulichtes ist in Abbildung 4.25 gezeigt. Durch die ho-
he Energiedichte im Kern der Faser entsteht durch stimulierte Raman-Streuung (SRS)
Stokes-Strahlung an den SiOs-Molekiilen des Glases mit einer Frequenzverschiebung von
440cm ™! [56]. Daraus resultiert die 1. Stokes-Linie bei etwa 545nm. Durch die hohe Streu-
lichtintensitéit bei dieser Wellenldnge wurde die Séattigung des Channel Multiplier erreicht,
so dass das eigentliche Raman-Signal grofler ist, als hier dargestellt. Da die 1. Stokes-Linie
wieder eine sehr grofle Energiedichte in der Glasfaser erzeugte, entstand ebenfalls durch
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Abbildung 4.24.: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der Einkoppeleigenschaften von Glasfasern

stimulierte Raman-Streuung eine Stokes-Strahlung 2. Ordnung bei etwa 558nm. Im Spek-
trum ist erkennbar, dass auf diese Weise in der Glasfaser Stokes-Strahlung bis zur 8.
Ordnung entstand. Allerdings ist sie hier aufbaubedingt nur sichtbar, da sie an Luftmole-
kiilen Rayleigh-gestreut und so auf den Spektrographen abgebildet wurde.

Eine genauere Untersuchung des Spektrums zeigte, dass weitere Spektrallinien durch
Raman-Streuung im Messvolumen erzeugt wurden, wie in Abbildung 4.26 zu sehen ist.
Neben der durch SRS im Glas erzeugten Stokes-Strahlung erfolgte Raman-Streuung des
urspriinglich eingestrahlten Lichtes des Nd:YAG-Lasers bei 532nm an Raumluft. Es sind
Vibrations-Ramanlinien von Sauerstoff bei 585nm und von Stickstoff bei 608nm erkenn-
bar. Die durch die SiOs-Molekiile bei 545nm entstandene Stokes-Strahlung 1. Ordnung
ist so stark, dass die Raman-Streuung an O,- und Ny-Molekiilen der Raumluft ebenfalls
sichtbar ist.

Das Ergebnis dieser Untersuchung war, dass die Vibrations-Ramanlinie einer CH-Bindung
bei 635nm keine Uberlagerung durch andere Raman-Linien besitzt, aber sowohl Stickstoff
als auch Sauerstoff mit SiO,-Linien iiberlappen. Dieses wiirde eine Bestimmung des A-
Wertes erschweren. Je ldnger eine Glasfaser ist, desto langer ist die Wechselwirkungslédnge
des Laserlichts mit dem Glas und um so niedriger liegt die Schwelle fiir stimulierte Raman-
Streuung [3]. Um diese bei hohen Laserleistungen anzuheben, sollte ein optischer Sensor
mit moglichst kurzen Glasfasern ausgestattet sein. Zusétzlich lésst sich die Leistungsdich-
te in ihrem Inneren durch die Verwendung gréflerer Faserkerne senken.

Eine zusétzliche Moglichkeit besteht darin, das Laserlicht nicht nur in eine einzelne Glas-
faser, sondern in ein ganzes Biindel davon einzukoppeln. Es hat sich allerdings in den
Experimenten gezeigt, dass Biindel von Fasern eher durch die hohen Leistungsdichten
zerstort wurden, als dies bei einer einzelnen der Fall war. Grund dafiir ist die Uberstrah-
lung der Faserendflachen, d.h., nicht nur im Kern, sondern auch im Mantel der Fasern ist
die Leistungsdichte des Laserlichts hoch. Die groflere Absorption durch die eingelagerten
Zusatzstoffe (siehe Abschnitt 2.2) dort senkt die Zerstorschwelle.
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Abbildung 4.25.: In einer Glasfaser durch SRS erzeugte Raman-Linien verschiedener Ordnung
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Abbildung 4.26.: Spektrum der im Messvolumen erzeugten Streuung. Angegeben ist, woran die Raman-
Streuung erfolgte und durch welche Wellenlénge.
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Abbildung 4.27.: Experimenteller Aufbau des faseroptischen Raman-Sensors

4.4.2. Aufbau des faseroptischen Raman-Sensors

Die gewonnenen Erkenntnisse iiber die Figenschaften von Glasfasern lieferten einen groflen
Beitrag zur Konzeption eines faseroptischen Raman-Sensors fiir den Einsatz an einem
Ottomotor. Der Aufbau des Sensors ist in Abbildung 4.27 skizziert. Das Laserlicht des
Nd:YAG-Lasers durchlief zunéchst den Pulsstrecker und den Homogenisator (Abschnitt
4.1.1). Anschlielend wurde es in eine 2m lange Glasfaser (Fiberguide - XPS1500) fokus-
siert, die einen Kern von 1,5mm Durchmesser besaf3. Durch diese Faser konnte das Licht
des Lasers mit einer Pulsenergie von bis zu 7bmJ zerstorungsfrei in den Brennraum eines
Motors geleitet werden. Bei diesen hohen Energien allerdings war die Leistungsdichte im
Kern der Faser so hoch, dass stimulierte Raman-Streuung auftrat. Aus diesem Grund
wurden alle weiteren Messungen mit deutlich weniger Lichtleistung gemacht. Der Ziind-
kerzenadapter des Sensors besafl die Abmessungen einer Ziindkerze und konnte wie diese
eingeschraubt werden. Um moglichst viel Raman-gestreutes Licht aufsammeln zu kénnen,
war die groBe Anregungsfaser von 10 Glasfasern umgeben, die einen 600um groflien Kern
hatten. Die 10 Detektionsfasern wurden auf der Auskopplungsseite nebeneinander ange-
ordnet. So konnte das Licht aus den Fasern optimal auf dessen Eintrittsspalt abgebildet
werden. Genau wie bei den in Abschnitt 4.3 beschriebenen motorischen Untersuchungen
wurde mit der bildverstiarkten CCD-Kamera das erzeugte Spektrum aufgenommen.
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4.4.3. Motorische Untersuchungen

Mit dem faseroptischen Raman-Sensor wurden ebenfalls Untersuchungen am Glasring-
motor vorgenommen. An Stelle des Einspritzventils (siche Abbildung 4.14) wurde der
Fasersensor eingesetzt. Die Einspritzung des Kraftstoffes erfolgte durch ein an der Seite
des Brennraumdaches plaziertes Drallventil.

Im Spektrum der durch den Fasersensor erzeugten und detektierten spontanen Raman-
Streuung zeigten sich deutlich von den einzelnen Detektionsfasern verursachte spektral
breite Fluoreszenzen (Abbildung 4.28). Ursache hierfiir ist die hohe Laserleistungsdichte
in der zentralen Anregungsfaser. Im Ziindkerzenadapter waren die Glasfasern von ihrer
Schutzummantelung befreit und mit einem durch Hitze aushirtenden Optikkleber einge-
klebt. Da der Brechungsindex im Kleber dhnlich dem der Faser ist und so die Lichtleitung
durch fehlende Totalreflexion nicht mehr auf die Glasfaser beschrénkt war, konnte Licht
aus der Anregungsfaser in die Detektionsfasern iiberkoppeln. Aus der Literatur ist be-
kannt, dass Farbzentren, welche beim Herstellungsprozess von Glasfasern durch Defekte
in der Kristallstruktur der SiOs-Bindungen entstehen, und im Mantelbereich (Cladding)
zur Dotierung eingelagertes Fluor Ursache von spektral breiten Fluoreszenzen bei star-
ker Bestrahlung mit Laserlicht sind [30, 28]. Die in der Anregungsfaser transmittierte
Pulsenergie des Laserlichts betrug bei allen motorischen Untersuchungen etwa 45mJ.

Wie sich bereits bei den Voruntersuchungen am Kraftstoffspray (Abschnitt 4.2.3) ge-
zeigt hatte, verursachte das mittels Glasfaser in den Motor transmittierte Laserlicht in
den Tropfchen des eingespritzten Kraftstoffes stimulierte Raman-Streuung. Dies fiithrte zu
einer Uberhohung des Kraftstoff-Raman-Signals (Abbildung 4.29). Deshalb war es auch
beim Einsatz des faseroptischen Raman-Sensors notwendig, dem Kraftstoff Euro Super
farblos den Absorberfarbstoff Sudanrot beizumengen.

590 600 610 620 630 640 650
Wellenl&nge [nm]

Abbildung 4.28.: Das mit Hilfe des Fasersensors im Motor gewonnene Spektrum der spontanen Raman-
Streuung zeigt deutlich die von den einzelnen Glasfasern verursachte spektral breite
Fluoreszenz



68 Raman-spektroskopische Gemischbildungsanalyse in Ottomotoren

2400

2200 —— ohne Sudanrot

2000 ] — mit Sudanrot
7} ] CH
€ 1800+
3 4
8 1600
o ]
g 1400
O, 12004
- i
S 1000
2 g0 ]
8 ]
£ 6004

400 |
] N,
200
0 1 — ™ ——
' T & T ’ T . T . 1
600 610 620 630 640 650

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 4.29.: Bei hoher Laserleistung mit dem faseroptischen Raman-Sensor gemessene Raman-
Spektren eines Kraftstoffgemischs mit und ohne Absorberfarbstoff

Zunéchst wurden Messungen am Transparentmotor im homogenen Betrieb vorge-
nommen. Dabei erfolgte keine Kalibration des Luft/Kraftstoffverhéltnisses zum Lambda-
Wert. In Abbildung 4.30 sind die mit Hilfe des Fasersensors angeregten und detek-
tierten Raman-Spektren fiir verschiedene Einspritzdauern des Injektors im Homogenbe-
trieb dargestellt. Die Spektren wurden iiber 400 Einzelschiisse gemittelt und anschlie-
Bend der Fluoreszenzuntergrund abgezogen. Neben den Stickstoff- und Kraftstoff-Raman-
Linien traten im Spektrum weitere Linien auf. Diese sind, wie in Abschnitt 4.4.1 ge-
zeigt, durch Raman-Streuung am SiOy in der Anregungsfaser erzeugte Raman-Stokes-
Linien 5. Ordnung, die die Stickstoff-Linie {iberlagern. Die Bestimmung eines exakten
Luft /Kraftstoffverhéltnisses aus den Signalen war dadurch nicht méglich. Dennoch lief8
sich ein Verlauf dieses Verhéltnisses am Ort der Ziindkerze nédherungsweise bestimmen
(siche Abbildung 4.31). Das Ansteuerende des Einspritzventils lag bei 42°KWvOT.

Somit wurde gezeigt, dass die Ziindkerzenbohrung eines Motors als einziger optischer
Zugang ausreicht, um mit Hilfe der spontanen Raman-Streuung den Lambda-Wert eines
Gemisches im Brennraum zu bestimmen. Allerdings war es bei den Messungen notwen-
dig, iiber viele Einzelschiisse zu mitteln, da die einzelnen Aufnahmen zu verrauscht und
nicht auswertbar waren. Im Gegensatz zu den Freistrahlexperimenten war es damit nicht
moglich eine Statistik der Zyklusschwankungen anzugeben. Die genaue Kenntnis dieser
Schwankungen geben allerdings erst einen Hinweis auf die tatséchlichen Gemischbildungs-
vorgange.
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Abbildung 4.30.: Durch den Fasersensor angeregte und detektierte Raman-Spektren (gemittelt iiber 400
Einzelschiisse) fiir versch. Einspritzdauern des Injektors im Homogenbetrieb
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Abbildung 4.31.: Verlauf des angeniherten Luft/Kraftstoffverhiltnisses
(ASE=42°KWvOT, 100bar Raildruck)

am Ort der Ziindkerze
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4.5. Neue Detektionskonzepte

Die ersten motorischen Untersuchungen mit dem vorgestellten faseroptischen Raman-
Sensor haben gezeigt, dass die Bestimmung des Lambda-Wertes an der Ziindkerze mit
dieser Technik prinzipiell moglich ist. Allerdings war das Signal/Rausch-Verhéltnis der
Einzelaufnahmen nicht ausreichend, um zyklische Schwankungen der Gemischbildung be-
stimmen zu koénnen. Um dieses zu ermoglichen, kommt aber eine Erhéhung der einge-
strahlten Laserenergie nicht in Frage. Wie bereits gezeigt, fithren kurze Pulsdauern und
inhomogene Strahlprofile leicht zu Beschadigungen optischer Komponenten im Strahlen-
gang. Fiir eine Optimierung des Messsystems sind daher neben einer effizienteren Signal-
Sammeloptik eine Minimierung der Ubertragungsverluste der Messsignale und eine Maxi-
mierung der Detektorempfindlichkeit notwendig. Im folgenden Abschnitt werden daher die
weiteren Entwicklungsschritte, die zu einer Verbesserung des Signal /Rausch-Verhéltnisses
fithren, dargestellt.

4.5.1. Sensorgeometrie

Bei einem rein faseroptischen Raman-Sensor ist es unbedingt notwendig, dass es kei-
ne Moglichkeit eines direkten Ubersprechens des Laserlichtes aus der Anregungs- in die
Detektionsfasern gibt. Die in Abschnitt 4.4.3 gezeigten spektral breiten Fluoreszenzen,
welche im Optikkleber und im Cladding der Glasfasern entstanden, lassen sich durch ei-
ne Ummantelung der Fasern mit einer optisch undurchlissigen Beschichtung vermeiden.
Beispielsweise wire es moglich den standardméfig vorhandenen Schutzmantel (Buffer)
bis zur Faserspitze beizubehalten. Allerdings wiirde sich dadurch der Abstand der Glas-
fasern zueinander vergréfiern, was zu einer geringeren Uberlappung von Anregungs- und
Nachweiskegel der Fasern fithrt [20]. Eine Moglichkeit die Sammeleffizienz der Detektions-
fasern dennoch zu verbessern, ist ein Anschrigen der Faserendfléiche, um die Uberlappung
zu vergroflern [14, 6, 11, 12]. Dariiber hinaus wiirde die Verwendung einer Laserlichtquelle
mit deutlich langerer Pulsdauer die Leistungsdichte im Faserkern deutlich reduzieren und
so weniger stimulierte Effekte zur Folge haben. Eine zeitliche Auflésung von einem Grad
Kurbelwinkel wére bei einer Motordrehzahl von 2000U /min noch mit Pulsdauern bis 80us
gewahrleistet.

Eine Prinzipskizze einer alternativen Sensorkopfgeometrie ist in Abbildung 4.32 darge-
stellt. Der Sensorkopf besteht aus zwei voneinander getrennten Kanélen; einem fiir die
Einkopplung des Laserlichts zur Anregung und einem weiteren fiir die Auskopplung des
detektierten Raman-Streulichts. Diese strikte Separierung ist notwendig, um Uberlagerun-
gen der Raman-Signale aus dem Messvolumen mit laserinduzierter Streustrahlung im In-
neren des Sensorkopfes zu verhindern. Damit Effekte wie die stimulierte Raman-Streuung
in Glasfasern (siehe Abschnitt 4.4.1) generell vermieden werden, erfolgt die Strahlfithrung
des Laserlichts zur Anregung konventionell {iber Spiegel, z.B. einem Spiegelarm. Die Si-
gnaliibertragung des detektierten Signals liefle sich iiber eine einzige Faser mit grofiem
Kerndurchmesser realisieren.
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Abbildung 4.32.: Prinzipskizze einer derzeit untersuchten Sensorkopfgeometrie

4.5.2. Spektrale Filterung der Raman-Signale

Die spektrale Filterung und Detektion der auftretenden Raman-Signale erfolgte in den
vorangegangenen Untersuchungen mit einem Spektrographen und einer bildverstiarkten
CCD-Kamera (siche Abschnitt 4.1.2). Um die Entwicklung eines weniger komplexen und
kostengiinstigeren Messsystems zu ermoglichen, wurden fiir eine effektive Separation der
Raman-Signale spezielle Bandpass-Filter der Firma LOT untersucht. Sie bestehen aus ei-
nem Schott-Farbglas als Hochpass-Filter, auf das zusétzlich ein dielektrischer Mehrschicht-
Filter aufgedampft ist. Die Bandbreite betrdagt etwa 10nm bei einem maximalen Trans-
missionsgrad von mehr als 65%. In Abbildung 4.33 ist beispielhaft die Transmissionskurve
des Filters zur Kraftstoffdetektion (LOT - 633FS10-25) gezeigt. Eine Besonderheit die-
ses Filtertyps ist, dass sich die Zentralwellenldnge der Transmission beim Verkippen des
Filters zu kiirzeren Wellenléingen hin verschiebt. Auflerhalb des transmittierten Spektral-
bereiches liegt die Reflektivitdt bei iiber 99%. An der Druckkammer erfolgten nun Un-
tersuchungen mit dem bestehenden OMA-System, um die Separationseigenschaften der
einzelnen Filter fiir die Raman-Signale zu testen. Hierzu wurde die Kammer mit einem
Luft /Kraftstoffgemisch gefiillt und Raman-Spektren aufgenommen (Abbildung 4.34). Um
ein Spektrum des Raman-Streulichtes von Sauerstoff, Stickstoff und Kraftstoff als Re-
ferenzspektrum zu erhalten, wurde das elastische Streulicht bei 532nm durch einen vor
dem Spektrographen plazierten Hochpass-Filter OG550 unterdriickt. Zur Einzelspezies-
detektion wurde anschlielend jeweils ein LOT-Bandpass-Filter unter einem optimierten
Winkel vor dem Spektrographen positioniert, so dass eine spektrale Trennung jeweils
fiir Sauerstoff (Filter 580FS10-25), Stickstoff (Filter 610FS10-25) und Kraftstoff (Filter
633FS10-25) erfolgte.
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Abbildung 4.33.: Zentralwellenlingenénderung der Transmissionskurve der verwendeten Bandpassfilter
unter Verkippung um verschiedene Winkel am Beispiel des Filters zur Kraftstoffdetek-
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Abbildung 4.34.: Filterwirkung auf Raman-Signale von Sauerstoff, Stickstoff und Kraftstoff
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Abbildung 4.35.: Filter- und Detektoranordnung zur Separierung der einzelnen Raman-Signale

Es zeigt sich, dass durch die Bandpass-Filter eine gute spektrale Trennung erfolgt. Bei
der Sauerstoffdetektion ist allerdings zu beachten, dass die Raman-Linie der CH-Biege-
Schwingung mit einer Raman-Verschiebung von 1342,4cm ™1 [25] die Sauerstoff-Raman-
Linie bei 1556cm ™! iiberlagert. Da die spektrale Bandbreite des Sauerstoff-Bandpassfilters
nicht klein genug ist beide Linien spektral zu trennen, beinhaltet das gemessene Raman-
Signal immer Beitrédge beider Spezies. Fiir eine korrekte Bestimmung des Lambda-Wertes
ist es daher notwendig, das Verhéltnis zum Stickstoff-Signal mitzubestimmen.

Eine optimal auf die jeweilige Raman-Spektrallinie angepasste Transmission wird un-
ter Winkeln im Bereich von 10-13° zur Spiegelnormalen erzielt. Dadurch ergibt sich die
Moglichkeit, die Filter zu kaskadieren und so die Raman-Signale der einzelnen Spezi-
es nacheinander herauszufiltern. Dieses Prinzip wurde in einem Aufbau realisiert, der
die simultane Detektion des Sauerstoff-, Stickstoff- und Kraftstoff-Raman-Signals erlaubt
(Abbildung 4.35). Das einfallende Licht wird zunéchst durch eine Linse kollimiert und
auf den Sauerstoff-Raman-Filter geleitet. Das transmittierte Raman-Signal des Sauer-
stoffs wird auf einen Detektor abgebildet, wiahrend die langwelligeren Messsignalanteile
auf den Stickstoff-Raman-Filter treffen. Anschliefend wird das Kraftstoff-Signal mit Hilfe
eines dritten Bandpass-Filters selektiert. Zuséatzlich wére die Aufnahme eines Untergrund-
Signals zur Korrektur der iibrigen Messsignale mittels einer weiteren Filter/Detektor-
Einheit moglich.

Bei dieser Anordnung ist eine gute Kollimation des Lichtes notwendig, damit auf dem
Weg zu und zwischen den einzelnen Filtern kein Signalverlust auf Grund einer zu starken
Divergenz auftritt. Zudem wiirde sich der Transmissionsbereich der Filter bei anderen als
durch den gewéhlten Kippwinkel auftretenden Einfallswinkeln des Lichtes auf die Filter
verdndern.



74 Raman-spektroskopische Gemischbildungsanalyse in Ottomotoren

Laserstrahl (532nm)

Bandpassfilter
(fur N,-Raman-Signal)

»” Detektor

Lochblende (J=3mm)
Lochblende (Z=8mm)

Abbildung 4.36.: Experimenteller Aufbau zur Charakterisierung verschiedener Detektoren

4.5.3. Vergleich unterschiedlicher Detektoren

Bei den bisherigen Raman-Untersuchungen wurde zur Detektion eine bildverstérkte CCD-
Kamera verwendet. Die entstehenden zweidimensionalen Signalverteilungen geben einen
Aufschluss {iber die Abbildungseigenschaften der Sammeloptiken und helfen diese zu op-
timieren. Allerdings ist die Arbeitsfrequenz der Kamera sehr niedrig, so dass eine Analyse
der Lambda-Wert-Entwicklung innerhalb eines einzelnen Motorzyklus nicht moglich ist.
Verzichtet man auf Ortsinformationen, ist die Verwendung schnellerer Detektoren méglich.
Zwei Detektoren, ein Channel Multiplier Tube (CMT) der Firma Perkin Elmer (MH-720-
P) und eine Avalanche-Photodiode (APD) der Firma Hamamatsu (C4777-01-SPL-S5344-
3), wurden hinsichtlich ihrer Linearitét und ihres Rauschverhaltens untersucht und mit
der Kamera verglichen.

Der experimentelle Aufbau zum Vergleich der Detektoren ist in Abbildung 4.36 skiz-
ziert. Um gleichzeitig zu untersuchen, ob prinzipiell Raman-Messungen mit einer gewéhl-
ten Sensorkopfgeometrie eines Ziindkerzenadapters méglich sind, wurde iiber ein Teleskop
zunéchst der Durchmesser des Nd:YAG-Laserstrahls von 8mm auf 1,6mm verkleinert und
in eine Kreuzzelle eingekoppelt. Rechtwinklig zum Laserstrahl erfolgte die Detektion der
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Abbildung 4.37.: Druckabhiingigkeit der Raman-Signalverteilung bei der ICCD-Kamera (jeweils gemittelt
iiber 250 Einzelschiisse, Testgas = Stickstoff, Gain = 10.0, Temperatur = 20°C)

Messsignale. Dabei wurde die f-Zahl der Sammeloptik mit Hilfe einer Lochblende von
8mm Durchmesser, die im Abstand von 18mm zum Messvolumen platziert wurde, auf
2,25 festgelegt und damit auch an die Geometrie eines Sensorkopfes angepasst. Alle Un-
tersuchungen erfolgten mit reinem Stickstoff als Testgas. Aus diesem Grund wurde aus
dem Messsignal das Stickstoff-Raman-Signal iiber den verkippten LOT-Bandpass-Filter
selektiert. Um sicher zu stellen, dass auf alle drei zu untersuchenden Detektoren (CMT,
APD und ICCD-Kamera), trotz unterschiedlicher Eintrittsoffnungen, das gleiche Signal
fiel, wurde eine weitere Lochblende mit 3mm Durchmesser vor den Detektoren positioniert.
Die Pulsenergie des Lasers betrug ~6mJ.

Zunichst wurden die Signaleigenschaften der bildverstérkten CCD-Kamera (ICCD)
charakterisiert. Eine eindeutige Beziehung zwischen einer Messgrofie, wie der Molekiildich-
te, und einem ermittelten Messwert ist Grundvoraussetzung fiir die Quantifizierbarkeit von
Messergebnissen. Um dies zu untersuchen, wurden in der Zelle Driicke von 0-3000mbar
in Schritten von 200mbar eingestellt und gemittelt iiber 250 Einzelschiisse die Stickstoff-
Raman-Signale mit der CCD-Kamera aufgenommen. Das zweidimensionale Bild jeder ein-
zelnen Aufnahme wurde dabei entlang einer Achse gemittelt und zu einem eindimensiona-
len Intensitétsprofil zusammengefasst. In Abbildung 4.37 ist die Raman-Signalverteilung
in Abhéngigkeit von verschiedenen Stickstoffdriicken dargestellt. Erfolgt eine ortliche In-
tegration der Intensitétsprofile zu einem Gesamtsignal, zeigt sich eine sehr gute Linearitét
der aufgenommenen Intensitit zum Druck (Abbildung 4.38).
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Abbildung 4.38.: Linearitit der ICCD-Kamera-Signale zu verschiedenen Driicken (jeweils gemittelt iiber
250 Einzelschiisse, Testgas = Stickstoff, Gain = 10.0, Temperatur = 20°C)

Aus der Signalintensitéit der spontanen Raman-Streuung nach Gleichung 3.10 l&sst
sich theoretisch fiir die gewdhlte Sammeloptik die Anzahl von Photonen, die den Detek-
tor erreichen, bestimmen. Der differenzielle Raman-Streuquerschnitt von Stickstoff betragt
4,6-10% ecm? /sr bei 532nm [63]. Bei 3bar Druck, einem Detektionsvolumen von 5,12mm?
und einer Temperatur von 20°C treffen 19682 Photonen auf die erste Linse (Streuver-
luste an Linsen und Fenstern werden nicht mitberiicksichtigt). Die Quanteneffizienz des
gesamten Detektionssystems 7, setzt sich zusammen aus der CCD-Kamera mit 11% und
der Transmission des Bandpassfilters mit etwa 68%. Daraus folgt, dass theoretisch 1472
Photoelektronen in der ICCD-Kamera erzeugt werden. Es ergeben sich aber aus dem tat-
séchlich gemessenen Signal nur 810 erzeugte Photoelektronen. Dies zeigt die bei dieser
Kamera auftretenden elektronischen Verluste bei der Signaliibertragung und Verarbei-
tung.

Detektor | QEpetektor [%0] | Photoelektronen | Photoelektronen
(theoretisch) (gemessen)
Kamera 11 1472 810
CMT 11 1472 1410
APD 89 11912 6970

Tabelle 4.2.: Berechnete und gemessene Anzahl von Photoelektronen am Detektor (3bar Druck, Tempe-
ratur = 20°C)
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Abbildung 4.39.: Druckabhiingigkeit des a) CMT-Signals und b) APD-Signals, jeweils zusammen mit der
Abhéingigkeit der integrierten Signale vom Druck (gemittelt iiber 250 Einzelschiissen,
Testgas = Stickstoff, Temperatur = 20°C)

Die gleichen Messungen wurden nun mit dem APD und dem CMT durchgefiihrt, um
diese zu charakterisieren. Beide zeigen das gleiche lineare Verhalten wie die Kamera (siehe
Abbildung 4.39). Die eingesetzte Channel Multiplier Tube (CMT) reagierte dabei empfind-
lich auf duflere elektrische Felder. Die in Abbildung 4.39a den CMT-Signalen iiberlager-
te Schwingung resultierte von der beim Q-Switch das Lasers angesteuerten Pockelszelle.
Diese Schwingung war daher bei allen Messungen identisch und tragt somit nicht zum
Rauschen bei. Die Verstarkung der erzeugten Photoelektronen ist beim CMT durch die
Wahl der Verstarkungsspannung im Multiplier einstellbar. Allerdings bestand bei grofler
Spannung keine Linearitit mehr zwischen CMT-Signal und Druck, da der erzeugte An-
odenstrom im gepulsten Betrieb auf Grund der hohen Photonendichte zu grof§ war. Die
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schon am Anfang des Pulses im Multiplier entstehende grofie Elektronenwolke kann durch
die lange Regenerationszeit des CMT von etwa 3us nicht abgefiihrt werden, so dass das
Licht am Ende des Laserpulses nicht mehr detektiert wird. Bei der Verwendung von CW-
Lasern tritt dieses Problem aber nicht auf.

Fiir die beiden Detektoren wurden ebenfalls die bei 3bar Stickstoff-Druck in den Detek-
toren theoretisch erzeugten Photoelektronen berechnet (siche Tabelle 4.2). Die Messung
zeigte, dass durch die hohere Quanteneffizienz von etwa 89% unter gleicher Beleuchtungs-
starke bei der APD fast neun mal mehr Photoelektronen erzeugt werden, wie bei der
Kamera oder dem Channel-Multiplier-Tube (CMT). Die Verluste in diesem Detektor sind
allerdings im Verhiltnis deutlich gréfier.

Bei den bisherigen Messungen zum Detektorvergleich wurden die Messwerte iiber
viele Einzelschiisse gemittelt. Die hohe Geschwindigkeit der Gemischbildungsprozesse
und die zyklischen Schwankungen machen aber Einzelmessungen mit einer hohen zeitli-
chen Auflosung notwendig. Die Genauigkeit dieser Messungen héngt vom Signal /Rausch-
Verhiltnis ab. Die Photoelektronenstatistik liefert dabei eine entscheidende Aussage iiber
den Messfehler o eines optisch-elektrischen Detektorsystems. Das Rauschen der Einzelpho-
toelektronen (shot noise) definiert die untere Grenze iiber die Anzahl der gemessenen
Photoelektronen V.

1

Opel =

Damit wiirde die Avalanche-Photo-Diode (APD) die besten Voraussetzungen besitzen.
Mit einer Quanteneffizienz von nahezu 90% werden bei diesem Detektor unter gleicher
Beleuchtungsstérke fast neunmal so viele Photoelektronen erzeugt, wie bei den anderen
beiden Detektionssystemen. Um dies zu kléren, wurden nun statistische Untersuchungen
durchgefiihrt, bei denen zu jedem Messpunkt eine Anzahl von Einzelmessungen erfolgte.
Bei der Kamera waren dies 100 und bei der APD 1000 Einzelmessungen. Der CMT wur-
de bei diesen Untersuchungen nicht eingesetzt, da keine Elektronik zur Verfiigung stand,
die die Aufnahme einer Vielzahl von Einzelmessungen erméoglicht hétte. Bei der Kamera
konnten die Einzelmessungen mit Hilfe der zugehérigen Software aufgenommen werden,
wahrend die zeitliche Integration der APD-Signale {iber einen Boxcar-Integrator erfolg-
te. Dessen Ausgangsspannung wiederum wurde mit einem Analog/Digital-Konverter in
einen PC eingelesen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 4.40 dar-
gestellt. Dabei markieren die Fehlerbalken den 2s-Bereich der Einzelwertstatistik. Dies
bedeutet das iiber 95% der Einzelmessungen innerhalb des angezeigten Intervalls liegen.
Fiir den angegebenen relativen Messfehler gilt das ebenso. Zum Vergleich sind zusétzlich
noch die sich alleine aus der Photoelektronenstatistik ergebenden Fehlerwerte dargestellt.
Bei beiden Untersuchungen liegt der effektive Gesamtmessfehler o deutlich oberhalb des
Fehlers ope;. Hierbei muss allerdings noch beriicksichtigt werden, dass die Puls-zu-Puls-
Schwankungen des Lasers von ~5% darauf einen Einfluss haben. Insgesamt folgt aus diesen
statistischen Untersuchungen, dass sich fiir einen gepulsten Laserbetrieb die Avalanche-
Photo-Diode am besten eignet. Neben ihrer hohen Quanteneffizienz liegt ihr Fehler bei
Einzelmessungen bereits ab einem Stickstoffdruck von 1bar mit einer Wahrscheinlichkeit

(4.4)
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Abbildung 4.40.: Vergleich der Ungenauigkeit von Einzelmessungen bei verschiedenen No-Driicken, wo-
bei eine Messsicherheit von P>95% vorausgesetzt wurde (2s-Intervall) a) bildverstirkte
CCD-Kamera b) Avalanche Photo Diode
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von iiber 95% unterhalb von 10%.

Anders verhélt sich das bei Raman-Messungen mit einem kontinuierlichen Laser. In
dem Fall werden auf Grund der geringen Photonendichte auch bei hohen Molekiildich-
ten nur sehr kleine Raman-Streulichtsignale auftreten. Bei der APD gehen diese kleinen
Signale im hohen Grundrauschen des Detektors unter. Dagegen ist der CMT fiir Ein-
zelphotonenereignisse ausgelegt und erméglicht so die Detektion von extrem schwachen
Lichtsignalen.
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4.5.4. Erste Untersuchungen von Gemischzusammensetzungen

Mit Hilfe des in Abschnitt 4.5.2 beschriebenen Detektionssystems wurden nun erste Mes-
sungen an einem Luft /Kraftstoffgemisch vorgenommen. Dabei wurde das System mit drei
zur Verfiigung stehenden Channel-Multiplier-Tubes (CMT) ausgeriistet. Die gleichzeitige
Aufzeichnung der Signale dieser Detektoren erfolgte mittels eines Oszilloskops. Der experi-
mentelle Aufbau der Laserstrahlfiihrung und der Sammeloptik des Streulichtes entsprach
dem in Abbildung 4.36 dargestellten Aufbaus. An Stelle des Detektors wurde im experi-
mentellen Aufbau eine Glasfaser (Durchmesser 1,5mm) platziert, um das in der Druckzelle
erzeugte Raman-Licht zum Detektionssystem zu iibertragen. Ein in einem Vormischbe-
hilter erzeugtes Luft/Kraftstoffgemisch ermoglichte es, die Druckzelle mit verschiedenen
Driicken, aber gleichbleibendem Verhéltnis der Spezies zu befiillen.

Aus 256 Einzelschiissen gemittelt wurden nun fiir Stickstoff, Sauerstoff und Kraft-
stoff die Raman-Signale aufgezeichnet und dann iiber den zeitlichen Verlauf integriert.
In Abbildung 4.41 ist der Verlauf der Signalintensitdten in Abhéngigkeit vom Gesamt-
druck dargestellt. Dabei zeigt sich ein nahezu linearer Zusammenhang der detektierten
Raman-Streulichtintensitéiten zur Konzentration. Das Sauerstoffsignal allerdings ist durch
die mangelnde spektrale Separation vom Kraftstoffsignal der CH-Biege-Schwingung iiber-
lagert (vergl. Abschnitt 4.5.2). Auf einem Detektor werden also die Signale zweier Spezies
gleichzeitig gemessen. Zusétzlich fithren bei allen drei Signaldetektionen die hohen Photo-
nendichten durch den gepulsten Laser und dem daraus resultierenden groflen Anodenstrom
zusammen mit der langen Regenerationszeit des CMT insbesondere bei hoheren Driicken
zu einer Abweichung von einem linearen Zusammenhang . Dies liefle sich aber bei gepulster
Laseranregung durch die Verwendung von Avalanche-Photo-Dioden beheben.
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Abbildung 4.41.: Erste Messungen an einem Luft/Kraftstoffgemisch in der Druckzelle
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4.6. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde eine Methode vorgestellt, mit der die Bestimmung des Lambda-
Werts im Brennraum mit Hilfe spontaner Raman-Streuung moglich ist. Um reale Bedin-
gungen der Gemischbildungsprozesse untersuchen zu konnen, erfolgten alle Messungen
mit Euro Super-Benzin. Der grofle Anteil an aromatischen Kohlenwasserstoffverbindun-
gen, wie z.B. Benzol, machte die Verwendung eines Nd:YAG-Lasers als Lichtquelle im
sichtbaren Wellenléingenbereich bei 532nm notwendig. In Voruntersuchungen an Kraft-
stoffsprays in einer Druckkammer stellte sich heraus, dass bei sichtbarer Laseranregung
in tropfchenbeladenen Stromungen nichtlineare stimulierte Raman-Streuung auftritt. Um
Streulichtemissionen aus der Fliissigphase von Realkraftstoffsprays zu unterdriicken und
deren Einfluss auf den gemessenen Lambda-Wert zu minimieren, wurde dem Kraftstoff
ein Absorberfarbstoff beigemengt. Dariiber hinaus wurden, wie in Kapitel 4.1 gezeigt,
die Laserpulse zeitlich gestreckt und das Strahlprofil homogenisiert, um zerstérungsfrei in
einem Transparentmotor mit hohen Laserleistungen messen zu konnen. So war es erst-
mals moglich an einem Versuchsmotor eines Auftraggebers aus der Automobilindustrie
Messungen mit Realkraftstoff durchzufiihren. Ziel der Untersuchungen war es, eine 1-
dimensional ortsaufgeloste Lambda-Wert-Verteilung mittels spontaner Raman-Streuung
am Rand des eingespritzten Kraftstoffsprays zu ermitteln, um so die optimale Position
fiir eine Ziindkerze in einem strahlgefiihrten Brennverfahren zu finden. Um eine groflere
Aussagekraft zu erzielen, wurden die Raman-Messungen mit einer flichigen Fluoreszenz-
untersuchung kombiniert. Die Variation von motorischen Bedingungen und die Charakte-
risierung des Sprayverhaltens unterschiedlicher Einspritzventile zeigte die Einsetzbarkeit
des neuen Messkonzepts an benzindirekteinspritzenden Ottomotoren.

Da Serienmotoren nur iiber wenige optisch nutzbare Zugénge in den Brennraum ver-
fiigen, sollte ein Sensor entwickelt werden, der an Stelle der Ziindkerze eingeschraubt wird
und iiber Glasfasern mittels spontaner Raman-Streuung den Lambda-Wert am Ort der
Ziindkerze ermittelt. Voruntersuchungen gaben Aufschluss iiber die Probleme eines faser-
optischen Sensorsystems bei hohen Laserleistungen. Die Laseranregung erfolgte wie bei
den vorherigen Messungen mit dem Nd:YAG-Laser. Dieses Sensorsystem wurde ebenfalls
am Versuchsmotor eingesetzt. Es zeigte sich, dass mit der gewéhlten Sensorgeometrie ge-
mittelte Messungen moglich waren. Auf Grund des geringen Raman-Signals konnten aber
keine Einzelaufnahmen ausgewertet und zyklische Schwankungen ermittelt werden.

Um eine zyklusaufgeloste Bestimmung der Lambda-Wert-Entwicklung zu erméglichen,
wurde ein neues Detektionskonzept entwickelt. Dabei erfolgten keine ortsaufgelosten Mes-
sungen, sondern der Lambda-Wert wurde lokal am Ort der Ziindkerze bestimmt. Grundle-
gende Untersuchungen ergaben, dass eine spektrale Separation des Raman-Streulichts der
relevanten Molekiilspezies Sauerstoff, Stickstoff und der Kohlenwasserstoffe iiber eine kas-
kadierte Filteranordnung mit mehreren Photomultiplieren eine optimale Detektion sehr
kleiner Messsignale ermoglicht. In ersten Messungen konnte die Einsatzfahigkeit dieses
Systems unter Beweis gestellt werden.
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Insgesamt ist dieses vorgestellte Detektionssystem zur Lambda-Wert-Bestimmung mit-
tels spontaner Raman-Streuung zwar ein technisch aufwendiges, dafiir aber sehr genaues
Messprinzip. Derzeit laufen erste Untersuchungen an einem Ottomotor. In Zukunft soll
eine leicht gednderte Sensorkopfgeometrie auch die Moglichkeit der Ziindung des Kraft-
stoffgemischs beinhalten.
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Gemischbildungsanalyse mittels
Absorptionsspektroskopie

Fiir die Analyse von Verbrennungsprozessen in Motoren und deren Optimierung ist ne-
ben der zeitlichen Entwicklung des A-Wertes in einem Zyklus auch die Kenntnis der
Kraftstoffkonzentration und die Konzentrationen der durch die Verbrennung im vorher-
gehenden Zyklus erzeugten Restgase, wie z.B. CO,, HyO, Stickoxide oder unverbrannte
Kohlenwasserstoffverbindungen wichtig. Eine Moglichkeit der direkten Bestimmung des
Luft /Kraftstoffverhéltnisses bietet die in Kapitel 4 vorgestellte Raman-spektroskopische
Gemischanalyse. Im Gegensatz zu dieser Messtechnik sind allerdings die Wirkungsquer-
schnitte bei der Absorptionsspektroskopie, beispielsweise im infraroten Spektralbereich,
um etwa 10 GroBlenordnungen hoher [52]. Dadurch ist eine Bestimmung sehr viel geringerer
Molekiilkonzentrationen moglich als bei der Raman-Spektroskopie. Die Absorptionsspek-
troskopie ist eine sehr einfache Messmethode, die es auch erlaubt mit nur sehr kleinen
optischen Zugéngen, wie der Ziindkerzenbohrung, Einblicke in die Prozesse im Motor
zu gewinnen. Allerdings ist sie ein integrales Messverfahren iiber die Absorptionsstrecke
hinweg und damit nicht ortsauflésend.

In diesem Kapitel soll zunéchst eine Messtechnik vorgestellt werden, bei der mit Hil-
fe der Absorption im infraroten Spektralbereich die Kraftstoffkonzentration am Ort der
Ziindkerze bestimmt werden kann. Uber eine kurze Absorptionsstrecke in einem Ziind-
kerzenadapter ist es damit moglich, die Konzentration von Realkraftstoff kurbelwinkel-
aufgelost an einem Serienmotor zu messen. Unter bestimmten Voraussetzungen kann mit
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diesem System der Lambda-Wert ndherungsweise bestimmt werden.

Desweiteren wird eine Messmethode und deren experimenteller Aufbau zur Bestim-
mung der Sauerstoffkonzentration beschrieben. Dabei wird die Absorption des Lichtes
eines Vertical Cavity Surface-Emitting Lasers (VCSEL-Laser) um 760nm durch die Oo-
Molekiile ausgenutzt. Durch die Schmalbandigkeit des Lasers konnen einzelne Rotati-
onslinien spektral aufgelost werden. Daraus ergeben sich verschiedene Moglichkeiten die
Temperatur des Gases zu bestimmen. Die Einsetzbarkeit und Grenzen dieser Messtechnik
unter innermotorischen Bedingungen wird diskutiert.

5.1. Kraftstoffdichtebestimmung mittels
Absorptionsspektroskopie im mittleren Infrarot

Im mittleren infraroten Wellenléngenbereich 2um < A < 20pum besitzen viele Molekiil-
spezien starke Absorptionsbanden auf Grund von Energieiibergéngen zwischen Vibrati-
onsniveaus. Auch die an innermotorischen Verbrennungsprozessen beteiligten Molekiile
absorbieren infrarotes Licht, beispielsweise CO5 bei 4,3um und 15um, CO bei etwa 4,7pm
und NO bei 5,3um. Wasser besitzt sehr breite Absorptionsbanden zwischen 2,5pm - 3pum
und Spm - 8um.

Die Entwicklung von im infraroten Wellenldngenbereich transparenten Lichtwellenlei-
tern machte in diesem Spektralbereich arbeitende faseroptische Sensoren erst moglich. Da
die in der Telekommunikation eingesetzten Glasfasern kein Licht oberhalb einer Wellenlén-
ge von etwa 2um transmittieren, werden daher meistens Saphir- oder Chalkogenid-Fasern
eingesetzt. Letztere besitzen zwar eine geringe Dampfung (< 4dB/m) im Spektralbereich
zwischen etwa 2,5um bis 12,5um, sind aber sehr sprode und nur bis zu Temperaturen um
300°C verwendbar. Saphirfasern besitzen dagegen eine sehr hohe Schmelztemperatur von
iitber 2000°C und koénnen daher auch unter Verbrennungstemperaturen eingesetzt werden.
Allerdings sind sie nur bis etwa 3,7um transparent, was die Anzahl der detektierbaren
Molekiilspezies stark einschrinkt.

5.1.1. Experimenteller Aufbau

Fiir die Bestimmung der Kraftstoffdichte mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie wird
insbesondere die Absorption von Licht durch Vibrationsiibergéinge im Spektralbereich
um 3,4um ausgenutzt (siche Abschnitt 3.3). Das aus der Grundschwingung der C-H-
Bindungen resultierende Absorptionsspektrum um 3,4um von Euro Super ist in Abbil-
dung 5.2 dargestellt, welches mit Hilfe eines FT-IR-Spektrometers der Firma Brucker
aufgenommen wurde. Da der Kraftstoff aus vielen verschiedenen Kohlenwasserstoffver-
bindungen besteht, bei denen jeweils durch unterschiedliche intramolekulare Kréfte die
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Abbildung 5.1.: Experimenteller Aufbau des Messsystems zur Bestimmung der Kraftstoffdichte im Motor

spektrale Position der Absorptionslinien variiert, iiberlagern sich die einzelnen Rotations-
linien zu einer breiten Absorptionsbande.

Koenig und Hall [33, 34] haben eine Messmethode vorgestellt, bei der als Lichtquelle
eine Halogenlampe verwendet wird. Ein dhnliches Messsystem wurde auch im Rahmen
dieser Arbeit fiir motorische Untersuchungen realisiert. Der Aufbau dieses Systems ist
in Abbildung 5.1 skizziert. Dabei wird das Licht einer Halogenlampe mit Hilfe eines el-
liptischen, goldbeschichteten Reflektors auf das Ende einer 1,5m langen Saphirfaser mit
425pum Durchmesser (Saphicon Inc.) fokussiert und in einen Ziindkerzenadapter geleitet.
Dieser Adapter lésst sich anstelle einer Ziindkerze in einen Ottomotor einschrauben. Das
aus der Faser austretende Licht wird nach einer kurzen Absorptionsstrecke im Brennraum
durch einen goldbeschichteten konkaven Kupferspiegel (Radius 8mm) in eine zweite Sa-
phirfaser fokussiert. Die Absorptionsstrecke betrigt damit 16mm. Da die Fasern durch ein
1mm dickes Saphirfenster vor Verunreinigungen und Schéden geschiitzt werden, reduzier-
te sich der eigentliche Absorptionsweg auf 14mm. Als Detektor wird ein Peltier-gekiihlter
HgCdTe-Detektor (Vigo - PDI-2TE-4) verwendet. Der vor dem Detektor platzierte Band-
passfilter mit einer Zentralwellenldnge von 3,42pm und einer Halbwertsbreite von etwa
150nm lasst gerade nur den Wellenléngenbereich der CH-Absorptionsbande durch. Befin-
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Abbildung 5.2.: Absorptionsspektrum von Euro Super um 3,4pm

det sich Kraftstoff in der Absorptionsstrecke zwischen den Saphirfasern und dem Kupfer-
spiegel im Ziindkerzenadapter, so fithrt dies zu einem Absinken der detektierten Lichtin-
tensitdt. Wenn keine Beleuchtung durch die Halogenlampe erfolgt, lasst sich eine mogliche
infrarote Untergrundstrahlung ermitteln, die insbesondere beim Einsatz im Brennraum
durch die Kompression und die dabei auftretende Erhitzung des Kraftstoffgemischs zu
erwarten ist. Genau diese beiden Zustédnde werden durch den Einsatz eines mechanischen
Choppers erzeugt.

Mit Hilfe eines Spannungsverstéirkers (Femto - DLPVA-100) ist es moglich, das
Signal /Rausch-Verhéltnis des Detektorsignals zu verbessern, da der Verstirker zusétz-
lich mit einem Tiefpassfilter bis 100kHz ausgeriistet ist. Ein Sample&Hold-Board und ein
A/D-Wandler (Plugln - CIO1M) erméglichen die Datenaufnahme mit einem PC.

5.1.2. Messungen unter motorischen Bedingungen

Erste Untersuchungen an einem geschleppt betriebenen Ottomotor sollten nun die Einsatz-
fihigkeit des Detektionssystems unter motorischen Bedingungen zeigen. An diesem Motor
erfolgte die Einspritzung des Kraftstoffs in das Saugrohr, so dass schon im Ansaugtakt
ein Luft/Kraftstoffgemisch in den Brennraum gelangte und sich dort homogen vermischen
konnte. Die Frequenz des Choppers betrug bei diesen Messungen 5kHz und die Leistung
der Halogenlampe 75W. In Abbildung 5.3 sind das IR-Detektorsignal und der gleichzei-
tig aufgezeichnete relative Zylinderdruck eines kompletten ungefeuerten Motorzyklus bei
1050 U/min dargestellt, bei dem Euro Super eingespritzt wurde. Die Druckkurve verdeut-
licht hierbei den zeitlichen Verlauf der Kompression im Motorzyklus. In dieser Darstellung
erscheint das schnell modulierte IR-Detektionssignal durch die geringe Zeitauflosung als



5.1. Kraftstoffdichtebestimmung mittels Absorptionsspektroskopie 89

breites Band.

In der Darstellung ist zu Beginn der Einlassphase ein leichtes Absinken der IR-
Lichtintensitét zu sehen. Dies zeigt, dass zunéchst eintretender Kraftstoff am Ort der
Ziindkerze vorbei stromt und dann durch nachstromende Luft nach unten in den Brenn-
raum verdrangt wird. Mit steigendem Druck wéahrend der Kompressionsphase sinkt das
Signal dann wieder stark, d.h. die Kraftstoffkonzentration in der Absorptionsstrecke an
der Ziindkerze nimmt zu. Gleichzeitig ist zu beobachten, dass das Hintergrundsignal eben-
falls steigt. Es wird also Infrarotstrahlung detektiert, obwohl keine von der Halogenlampe
eingestrahlt wird. Erfolgte keine Einspritzung, so dass nur eine Kompression der ange-
saugten Luft stattfindet, konnte kein Hintergrundsignal detektiert werden. Dies lasst dar-
auf schliefen, dass die vom Sensor detektierte Hintergrundstrahlung allein vom in Folge
der Kompression aufgeheizten Kraftstoff resultiert und nicht von Brennraumoberflichen,
wie z.B. dem sich nach oben bewegenden Kolben oder der Spiegeloberfliche des Sensor
verursacht wird. Wihrend der Auslassphase wird das Luft/Kraftstoffgemisch durch die
geoffneten Auslassventile gepresst, was sowohl zu einem erneuten leichten Anstieg des
Druckes als auch der Absorption fiihrt.

Zur Verdeutlichung des durch den Chopper mit 5kHz modulierten Infrarotsignals ist
in Abbildung 5.4 ein Ausschnitt aus dem Motorzyklus kurz vor dem oberen Totpunkt
(OT) dargestellt. Mit Hilfe eines selbstentwickelten Software-Programms kénnen wie bei
einem Hardware-Boxcar-Averager Zeitintervalle in einem Signalzyklus gew#hlt werden, in
denen dann mehrere Datenpunkte zusammengefasst und gemittelt werden. Dadurch ist
es moglich das Gesamt- und das Hintergrundsignal innerhalb einer Modulationsperiode
zu bestimmen. Die Differenz zwischen diesen beiden Signalen ist das reine Absorptionssi-
gnal, welches normiert mit der Anfangsintensitdt die Transmission ergibt. Die Zeitauflo-
sung ist abhingig von der Chopperfrequenz und entspricht bei 5kHz einer Auflésung von
0,2ms oder auf motorische Anwendungen bezogen bei 1000U/min einer Zeitauflosung von
1,2°KW.

Das Ergebnis einer solchen Analyse ist in Abbildung 5.5 gezeigt und wurde aus dem in
Abbildung 5.3 dargestellten Rohsignal gewonnen. Das darin beschriebene Verhalten des
Detektionssignals zeigt sich nun wesentlich deutlicher.

Mit diesem Messsystem ist es also moglich, die Absorption durch den Kraftstoff am Ort
der Ziindkerze kurbelwinkelaufgelost in einem kompletten Motorzyklus zu bestimmen. Fiir
die absolute Bestimmung der Kraftstoffkonzentration ist eine Kalibrierung mit bekannten
Gemischzusammensetzungen notwendig.
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Abbildung 5.3.: Das IR-Signal (untere Kurve) und zugehoriger Zylinderdruck (obere Kurve) eines nicht
gefeuerten Motorzyklus mit Einspritzung von Euro Super
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Abbildung 5.4.: Ausschnittsvergréfierung von Abbildung 5.3 zur Verdeutlichung des modulierten Detek-
torsignals
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Abbildung 5.5.: Aus dem IR-Signal mit Hilfe des Software-Boxcars ermitteltes Absorptionssignal eines
Motorzyklus mit Einspritzung von Euro Super

5.1.3. Niherungsverfahren zur A\-Wert-Bestimmung

Bei motorischen Untersuchungen zur Bestimmung der Giite der Gemischbildung ist der
Lambda-Wert eine wichtige Grofle (siehe Kapitel 2.1). Dafiir miisste aber sowohl die
Kraftstoffkonzentration, als auch die Sauerstoffkonzentration gleichzeitig bestimmt wer-
den. Letztere ldsst sich aber mit diesem Messsystem nicht ermitteln, da Sauerstoff ein
homonukleares Molekiil und daher Infrarot inaktiv ist. Es besteht aber die Moglichkeit
aus der Absorptionsgleichung 3.29 und der Gleichung fiir ideale Gase ein physikalisches
Néherungsverfahren zu entwickeln, um aus den Messdaten einen kurbelwinkelaufgeltsten
Verlauf des Lambda-Wertes gewinnen zu kénnen.

In einem Luft/Kraftstoffgemisch ist die Kraftstoffkonzentration C' im durchstrahlten
Volumen V' gegeben durch die Anzahl der absorbierenden Molekiile v, des Kraftstoffes in
mol:

Uy
C=— 5.1
L (51)
Mit dem Lambert-Beerschen Absorptionsgesetz ergibt sich dann:
I (Y3
In({—)=—-0o\—=L 5.2
! (IO) 7V 52)

Betrachtet man das Luft/Kraftstoffgemisch als ideales Gas, so wird der Zusammenhang
zwischen Druck p und Temperatur 7" beschrieben durch

pV=(u+uwv)RT (5.3)
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mit v; mol Luft, v, mol Kraftstoff und der Gaskonstante R = 8,31 J K 'mol~!. Bei
einem ziindfihigen Luft/Kraftstoffgemisch ist die Kraftstoffmenge vy klein im Vergleich
zur angesaugten Luftmenge. Aus diesem Grund kann der Kraftstoff in der Gleichung
des idealen Gases 5.3 vernachldssigt und nur die Luftmenge beriicksichtigt werden. Der
Einfluss von Druck und Temperatur auf das gemessene Absorptionssignal I lésst sich durch
Substitution von V' herausrechnen und es ergibt sich fiir den konzentrationsabhingigen

Wert a:
| I
" [0 UAL Vk (5 4)
o= = — .
P R v
T

Als Verhéltnis von v, und v; ist a dann vergleichbar mit einem relativen Lambda-
Wert. Fiir eine absolute Bestimmung des A-Wertes ist eine Kalibration mit bekannten
Luft /Kraftstoffverhéltnissen notwendig. Der Druck ldsst sich experimentell durch einen
zusétzlich im Brennraum installierten Druckaufnehmer bestimmen. Die lokale Temperatur
im Messvolumen zu ermitteln, gestaltet sich sehr viel schwieriger, da die meisten Messtech-
niken schnelle Temperaturdnderungen, wie sie im Brennraum auftreten, nicht registrieren
oder diese Anderungen zu grof sind und daher die Strémungen des Gemischbildungs-
prozesses beeinflussen. Allerdings kann die Temperatur auch rechnerisch ndherungsweise
bestimmt werden (siche Abschnitt 5.1.5).

Bei diesem Naherungsverfahren wird davon ausgegangen, dass sich nur reine Raumluft
und Kraftstoff im Brennraum befindet. Restgase der vorherigen Verbrennung oder durch
Abgasriickfithrung zugeleitete Gase werden dabei nicht beriicksichtigt.

5.1.4. Untersuchungen am Serienmotor

Mit dem vorgestellten IR-Messsystem wurden erstmalig Untersuchungen an einem benzin-
direkteinspritzenden Otto-Serienmotor der Volkswagen AG (FSI 1,41) durchgefithrt. Um
das Detektionssystem kalibrieren zu koénnen, wurde der Motor homogen bei sieben ver-
schiedenen definierten Lambda-Werten zwischen A = 0,8 und A = 1,4 betrieben. Da im
Homogenbetrieb bei diesem Motorentyp erst kurz vor dem Zeitpunkt der héchsten Kom-
pression tatsdchlich ein homogenes und damit definiertes Gemisch vorliegt, wurde fiir die
Kalibration nur das Absorptionssignal am oberen Totpunkt (OT) verwendet. Der Druck
wurde synchron zu diesem aufgezeichnet und die Temperatur der Ansaugluft gemessen.
Mit Hilfe der Adiabatengleichung

k—1
()

kann aus dem Druckverlauf und der Ansaugtemperatur die Gemischtemperatur fiir den
gesamten Motorzyklus extrapoliert werden. Fiir den Adiabaten-Exponenten wird dabei
k = 1,32 fiir Euro Super angenommen. Die Temperatur kann nur rechnerisch indirekt
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ermittelt werden, da es derzeit noch sehr schwierig ist, sie direkt im Brennraum kurbel-
winkelaufgelost zu messen.

Aus den gemessenen Absorptionssignalen, dem gemessenen Druck und der berechneten
Temperatur bei den verschiedenen homogenen Betriebszusténden am OT kénnen nun die
zugehorigen a-Werte bestimmt werden. Geht man davon aus, dass zu diesem Zeitpunkt
der eingestellte Lambda-Wert am Messort (an der Ziindkerze) auch tatséchlich vorliegt,
so ldsst sich eine Kalibrationskurve fiir das eingesetzte Messsystem erstellen (Abbildung
5.6).

Die beste Ubereinstimmung mit den Messwerten wurde mit einer Funktion des Typs
a—b-Inz erzielt. Damit ergibt sich der Lambda-Wert aus dem errechneten Wert o durch:

A:a—b-ln(a):a—b.ln(—Z 1“(1%)) (5.6)

p

mit den Kalibrationskonstanten a und b. Da fiir die Anpassung der Funktion nur Lambda-
Werte zwischen 0,8 und 1,4 im Homogenbetrieb zur Verfiigung standen, sind aus den
Messwerten berechnete A-Werte auflerhalb dieses Bereiches nur bedingt richtig.

Mit dem IR-Messsystem wurden eine Vielzahl von Betriebspunkten des Motors ver-
messen. Neben den sieben homogenen Betriebszustdnden fiir die Kalibration des Messsy-
stems, erfolgten fiinf Messungen im geschichteten Betrieb, d.h. bei einer Einspritzung des
Kraftstoffes wéhrend der Kompression, mit einer Variation des Ansteuerendes (ASE) des
Injektors. Fiir jeden Betriebspunkt des Motors wurden jeweils 20 Zyklen vermessen. Nach
Gleichung 5.6 wurden anschlieSlend daraus die iiber diese Zyklen gemittelten druck- und
temperaturkorrigierten Lambda-Werte berechnet. Die absolute Standardabweichung s der
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Abbildung 5.6.: Kalibrationskurve zur Bestimmung des Lambda-Wertes am Serienmotor
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Abbildung 5.7.: Mit Hilfe des N&herungsverfahrens ermittelter Verlauf des Lambda-Wertes im homogenen
Betrieb mit A = 1,0

n Einzelzyklen vom gemittelten Lambda-Verlauf ist dabei

n

s= | ——S (- N (5.7)

n—1

i=1
In Abbildung 5.7 ist der mit Hilfe des Naherungsverfahrens gewonnene gemittelte Ver-
lauf des Lambda-Wertes im Homogenbetrieb bei A = 1 dargestellt. Zur Verdeutlichung
der Druckverhéltnisse ist der Druck ebenfalls mit angegeben. Da der Motor ungeziindet
betrieben wird, ist bei 0°KW als Restgas noch unverbranntes Luft /Kraftstoffgemisch des
vorherigen Zyklus im Brennraum vorhanden, welches durch die angesaugte Luft in der
Einlassphase verdiinnt und damit mager wird. Die Einspritzung beginnt bei etwa 80°K'W.
Das Sensorsystem zeigt deutlich, dass Kraftstoff kurz nach dem Beginn an der Ziindkerze
vorhanden ist, da im Lambda-Verlauf das Gemisch kurzzeitig fetter wird. Nach dem Ende
der Einspritzung wird der Kraftstoff durch nachstromende Luft wieder verdréangt und der
Lambda-Wert steigt wieder. Ab 180°KW erfolgt die Kompression. Es zeigt sich, dass sich
bereits bei 60°KWvOT (300°KW) die Luft und der Kraftstoff homogen gemischt haben,
da der \-Wert von diesem Zeitpunkt an bis zum OT nahezu konstant bleibt.

Das entwickelte Sensorsystem besitzt keine Moglichkeit das Gemisch zu ziinden. Daher
ist auch nach OT Kraftstoff im Brennraum vorhanden und das Gemisch wird sogar noch
fetter, der Lambda-Wert nimmt ab. Dieser Effekt tritt auch auf, wenn der Motor gefeuert



5.1. Kraftstoffdichtebestimmung mittels Absorptionsspektroskopie 95

3,0+ \ \
' \ \ | \ —— ASE 44°KWyOT
%8 —— ASE 48°KWvOT
——— ASE 52°KWyOT
£ L, —— ASE 56°KWvOT
g * ASE 60°KWvOT
)
B 15
S
o
-l
1,0
0,5
0,0 . : : . : . ——
320 330 340 350 360 370 380 390

KW [°]

Abbildung 5.8.: Variation des Ansteuerendes der Einspritzung im geschichteten Betrieb

betrieben wird und riihrt von den Flammstegen, der Kolbenmulde und den Brennraum-
winden ausgasendem Kraftstoff her [33]. Da auch nach dem Auslass immer noch Restgas
im Brennraum verbleibt, ist noch bis zum néchsten Zyklus ein Kraftstoffgemisch detek-
tierbar.

Die Standardabweichung ist vor und nach der Einspritzung sehr groff und fluktu-
iert stark. Der Grund dafiir ist, dass fiir diese Kurbelwinkel nahezu kein Kraftstoff im
Messvolumen vorliegt und daher bei der Berechnung der absoluten Standardabweichung
Rauschanteile iiberproportional eingehen. Bei den Messungen im Homogenbetrieb liegt
die Standardabweichung in der Kompression um den OT unterhalb von 0,1. Sie enthélt
dabei tatsdachliche Zyklusschwankungen sowie Messfehler, die durch das Detektorrauschen
verursacht werden.

Die Messungen im geschichteten Betrieb des Motors zeigen wie erwartet, dass sich
die Variation des Ansteuerendes (ASE) der Einspritzung im zeitlichen Verlauf des tiber
20 Zyklen gemittelten Lambda-Wertes bemerkbar macht (siehe Abbildung 5.8). Je friiher
die Einspritzung beendet ist, desto friither lasst sich auch ein fetter werdendes Gemisch
detektieren.

Die tatséchlichen Zyklusschwankungen, welche sich in der Standardabweichung wi-
derspiegeln, unterscheiden sich zwischen homogenen und geschichteten Betriebspunkten
(Abbildung 5.9). Vergleicht man nur die Absorption von aufeinander folgenden Zyklen,
so zeigt sich ein deutlicher Einfluss des Einspritzzeitpunktes auf die Gemischbildung.



96 Gemischbildungsanalyse mittels Absorptionsspektroskopie

a)
2,0 -

1,5 4

1,0 4

Absorption [w.E.]

0,5 -

0,0

Zyklen
b)

2,0

1,5 1

Absorption [w.E.]

Zyklen

Abbildung 5.9.: Absorptionssignal in aufeinander folgenden Zyklen a) homogener Betrieb (A = 1,0)
b) geschichteter Betrieb (ASE = 53°KWvOT)

Durch die frithe Einspritzung des Kraftstoffs im homogenen Betrieb (um 270°KWvOT,
Lambda=1,0) besteht geniigend Zeit fiir die Verdampfungsprozesse, so dass die Zyklus-zu-
Zyklus-Schwankungen in der Kraftstofftkonzentration gering sind, wie in Abbildung 5.9a
deutlich wird. Beim geschichteten Betrieb dagegen, beispielsweise mit ASE=53°KWvOT
(Abbildung 5.9b), sind die Verdampfungsprozesse des Kraftstoffs noch nicht beendet und
die thermischen Bedingungen variieren. Es zeigen sich deutliche Zyklusschwankungen im
Absorptionssignal und damit in der Kraftstoffkonzentration.
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Abbildung 5.10.: Verlauf des Lambda-Wertes im geschichteten Motorbetrieb (ASE = 56°KW) sowie die
Gesamtstandardabweichung und der Fehler des Detektionssystems

5.1.5. Fehlerbetrachtung

Sehr geringe Kraftstoffmengen verursachen nur ein sehr kleines Absorptionssignal, welches
u.U. im Signalrauschen untergeht. Dieses Rauschen setzt sich hauptséchlich zusammen aus
thermischem Rauschen des HgCdTe-Detektors, der sehr empfindlich auf Wirmestrahlung
reagiert, und dem elektronischen Rauschen des Verstirkersystems. Um den Einfluss des
Rauschens der Detektorspannung I auf die Berechnung der Lambda-Werte zu ermitteln,
kann aus der Fehlerfortpflanzung die Varianz der Standardabweichung s, des A-Wertes in
Abhéngigkeit von der Detektorspannung berechnet werden:

2
2
53 = 85_([) 52 = b - 52 (5.8)
ol I
I-In{—
Iy

Hierbei ist s; die Standardabweichung der Spannung des Detektionssystems. In Abbil-
dung 5.10 ist der Verlauf des Lambda-Wertes im geschichteten Betrieb zum Zeitpunkt der
Kompression sowie die absolute Standardabweichung und deren Varianz dargestellt. Das
Ende der Einspritzung liegt hier bei ASE = 56°KWvOT.

Es zeigt sich, dass die aus den Einzelzyklen ermittelte Standardabweichung bis etwa
315°KW durch die Spannungsschwankungen des Detektors bestimmt wird. Erst dann
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Abbildung 5.11.: Aus den gleichen Anfangsbedingungen berechnete Temperaturverldufe des
Luft /Kraftstoffgemisches wihrend der Kompression, einmal nach der Adiabaten-
gleichung, das andere Mal unter Beriicksichtigung von Warmeverlusten

fithren tatséchlich zyklische Schwankungen in der Gemischbildung bei etwa 330° KW zu
einer erhohten Standardabweichung. Liegt also Kraftstoff am Ort der Ziindkerze vor, so
beeinflusst das Rauschen des Detektionssystems die ermittelten Lambda-Werte nicht mehr
wesentlich.

Eine weitere Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Lambda-Wertes ergibt sich durch
die nicht iiber den gesamten Motorzyklus gemessene Temperatur. Bei dem eingesetzten
Néherungsverfahren wird diese nach der Adiabatengleichung 5.5 berechnet. Unberiicksich-
tigt bleibt dabei allerdings der Einfluss verschiedener im Brennraum auftretender Effekte
auf die tatséchliche lokale Temperatur, wie beispielsweise das Abkiihlen des Gemisches
durch den verdampfenden Kraftstoff oder Wandwérmeverluste an den auf etwa 80°C ge-
kiihlten Wéanden des Brennraums.

Wie grofl der Unterschied in der Temperatur durch diese Vorgénge ist, wird durch die
in Abbildung 5.11 gezeigten Temperaturverldufe deutlich. Bei der ersten Berechnung der
Temperatur wurde ein adiabatisches Verhalten des Gemisches angenommen. Die Spitzen-
temperatur am OT betragt etwa 630K. Die zweite Temperaturkurve ist das Ergebnis von
Simulationsrechnungen der Volkswagen AG. Dabei wurden die oben erwidhnten Verlust-
kanile mitberiicksichtigt. In diesem Fall betragt die héchste Temperatur nur etwa 540K.
Beiden Berechnungen liegen die gleichen Anfangsbedingungen zu Grunde.

Diese Ungenauigkeit in der Bestimmung der Temperatur fiihrt zu einer Ungenauigkeit
in der Berechnung des absoluten A-Wertes. Die in Abbildung 5.12 dargestellten Verlau-
fe des Lambda-Wertes zeigen, dass schon kleine Temperaturvariationen einen Einfluss
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Abbildung 5.12.: Anderung des berechneten Lambda-Wertes mit der angenommenen Temperatur (ge-
schichteter Betrieb, ASE = 52°KWvOT)

auf den mit Hilfe des Naherungsverfahrens ermittelten Wert haben. Fiir den geschichte-
ten Betriebspunkt mit ASE=52°KWvOT wurde fiir die Entwicklung der Temperatur ein
adiabatisches Verhalten des Gemisches angenommen. AnschlieBend wurde bei der Berech-
nung des Lambda-Wertes die ermittelte Temperatur um 10°C variiert, woraus sich eine
Anderung des Lambda-Wertes um etwa 0,02 ergibt.

Fiir eine exakte Lambda-Wert-Bestimmung wére also eine sehr genaue Kenntnis der
lokalen Temperatur oder der tatsidchlichen Sauerstoffkonzentration notwendig, wie dies
z.B. in den in Kapitel 4 beschriebenen Untersuchungen zur spontanen Ramanstreuung
der Fall ist.



100 Gemischbildungsanalyse mittels Absorptionsspektroskopie

Thermoelement

IR-Detektor

BIenLde /
|
|

\

Bandpassfilter
3,3-3,5um

beheizbare Druckzelle
(max. 400°C)

€
/

Halogenlampe

Ventil

Druckmessgerat Pumpe

Abbildung 5.13.: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Absorption von der
Temperatur des Gemisches

5.1.6. Temperatureinfluss auf IR-Absorption

Im vorherigen Abschnitt wurde der Einfluss der Temperatur auf die Genauigkeit der
Lambda-Wert-Bestimmung durch das Nédherungsverfahren erldutert. Da sich die Beset-
zung der Vibrations- und Rotationszustéinde der Kohlenwasserstoffmolekiile mit der Tem-
peratur dndert (siehe Abschnitt 3.3.2), hingt der Absorptionskoeffizient einer Molekiil-
spezie bei einer festen Wellenldnge zusétzlich von der Temperatur ab.

In Abbildung 5.14 sind die Transmissionskurven zweier fiir die Absorptionsmessungen
verwendeter spektraler Filter zusammen mit der skalierten Absorptionskurve von Euro
Super dargestellt. Dabei zeigt sich, dass der ,schmale Filter (SF) mit einer spektralen
Breite von etwa 150nm die Absorptionsbande des Kraftstoffs nicht vollstdndig umfasst.
Anders ist dies bei dem , breiten“ Filter (BF) mit einer Halbwertsbreite von etwa 300nm.
Eine Umbesetzung der Rotationszusténde innerhalb des Grundschwingungszustandes in-
folge einer Temperaturdanderung wird sich also nur beim Einsatz des ,,schmalen® Filters
bemerkbar machen.
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Abbildung 5.14.: Transmissionsspektrum der beiden verwendeten IR-Filter zusammen mit der (skalierten)
Absorptionsbande von Euro Super

Um den Einfluss der Temperatur auf die durch das Transmissionsspektrum der Filter
bestimmten Absorptionskoeffizienten zu untersuchen, wurde ein in Abbildung 5.13 skiz-
zierter experimenteller Aufbau realisiert. Dieser bestand aus einer mit Magnesiumfluorid-
Fenstern ausgestatteten Druckzelle, welche bis zu einer Temperatur von 400°C heizbar
war. Als Lichtquelle wurde die bereits eingesetzte Halogenlampe verwendet. Eine Blende
vor dem HgCdTe-Detektor gewéhrleistete, dass keine Warmestrahlung von den Wénden
der Zelle detektiert wurde. Die Gemischtemperatur wurde mit Hilfe eines Thermoelements
im Inneren der Zelle bestimmt. Die beiden Bandpassfilter lieen sich vor dem Detektor
ohne weitere Justage positionieren.

Untersucht wurden die Absorptionseigenschaften von Euro Super bei verschiedenen
Temperaturen. Dazu wurde die Druckzelle jeweils bei einer eingestellten Temperatur zu-
néchst evakuiert. Mit jedem der beiden Filter konnte so erst das Gesamtsignal und an-
schliefend das reine Hintergrundsignal gemessen werden. Letzteres entstand aus der ther-
mischen Strahlung der Zelle und lief} sich durch Blocken der IR-Strahlung der Halogenlam-
pe ermitteln. Die Differenz dieser beiden Signale ergibt jeweils die eingestrahlte Intensitét
Iy. AnschlieBend wurde die Zelle langsam mit Stickstoff befiillt. Bei diesen Messungen
wurde aus Sicherheitsgriinden Stickstoff verwendet, um keine ziindfdhigen Gemische zu
erzeugen. Uber ein Septum konnte gleichzeitig mit einer Spritze dem Stickstoffstrom in
die Zelle Kraftstoff beigemengt werden. Die Menge betrug immer etwa 0,5ml Euro Super.
Um zu gewéhrleisten, dass sich das Gemisch in einem thermischen Gleichgewicht befin-
det, wurde in mehreren Schritten iiber einige Minuten der Gesamtdruck langsam auf 1bar
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Abbildung 5.15.: Verhiltnis ogr/opr der Absorptionskoeffizienten der verwendeten Filter bei verschie-
denen Temperaturen

erhoht. Die Messungen wurden immer bei gleichem Druck durchgefiihrt, um einen reinen
Temperatureinfluss nachweisen zu konnen.

Nachdem die Zelle bei einer festen Temperatur befiillt worden war, wurde wieder mit
jedem Filter erst das Gesamt- und dann das Hintergrundsignal gemessen, um so das
Absorptionsignal I zu ermitteln. Aus Gleichung 3.29 ergibt sich aus der Absorption der
beiden Filter das Verhéltnis der Absorptionskoeffizienten des ,,schmalen Filters ogr zum
Absorptionskoeffizienten des , breiten* Filters ogp:

| ( Isp )
n
Iosr)  osr

1 ( Ipr ) B OBF
n
[O,BF

Dieses Verhéltnis ist in Abbildung 5.15 fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Es zeigt
sich dabei, dass das Verhéltnis nicht konstant ist, sondern mit der Temperatur abnimmt.
Benzin besitzt auf Grund der Vielzahl an Komponenten keinen eigentlichen Siedepunkt,
sondern einen Siedebereich zwischen 30°C und etwa 180°C (siehe Anhang, Priifbericht
Euro Super). Das Siedeende liegt bei 184°C. Hohersiedende Komponenten kénnen daher
ebenfalls Ursache fiir eine Anderung des Verhiltnisses der Absorptionskoeffizienten bis
zu dieser Temperatur sein. Beispielsweise hat der aromatische Kohlenwasserstoff Benzol,
einer der Bestandteile von Euro Super, einen Siedepunkt von 80°C. Bei dieser Temperatur
dndert sich das Verhéltnis deutlich (siche Abbildung 5.15). Oberhalb der Siedeendetem-
peratur kann aber beim ,,schmalen® Filter eine Anderung des Absorptionskoeffizenten ogp
nur durch eine Umbesetzung der Rotationszustédnde mit steigender Temperatur erfolgen.

(5.9)
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Diese Untersuchungen zeigen, dass es bei den Absorptionsmessungen notwendig ist,
einen Bandpassfilter zu verwenden, der spektral die gesamte Absorptionsbande der Sub-
stanz umfasst. Andernfalls verfilschen Temperatureinfliisse eine genaue Konzentrations-
bestimmung. Denn auch bei Substanzen mit vielen Komponenten und einer breiten Ab-
sorptionsbande, wie dies bei Benzin der Fall ist, andert sich der Absorptionskoeffizient bei
einer Wellenldnge mit der Temperatur.

Fiir die Bestimmung der Kraftstoffdichte im mittleren Infrarot um 3,4um ist es moglich
auch andere Lichtquellen als die hier verwendete Halogenlampe einzusetzen. Beispielswei-
se haben Nishiyama et al. [42, 43] einen Helium-Neon-Laser bei einer Wellenldnge von
3,392m in motorischen Untersuchungen verwendet. Allerdings ist dann eine Kalibration
des Detektionssystems fiir den jeweils eingesetzten Kraftstoff notwendig, um Temperatur-
einfliisse auf eine Konzentrationsbestimmung zu eliminieren [59].
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5.2. Spektroskopische Bestimmung der
Sauerstoffdichte

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Experimente zeigen, dass die Kenntnis der
tatséchlichen Sauerstoffkonzentration am Ort der Messungen zur genaueren Bestimmung
des Lambda-Wertes notwendig ist. Dieser lédsst sich durch die nur schwer bestimmbare
lokale Temperatur mit dem vorgestellten Ndherungsverfahren auch nur ungenau ermitteln.
Sauerstoff als homonukleares Molekiil besitzt allerdings kein Dipolmoment und daher auch
keine Absorptionslinien im mittleren infraroten Wellenlédngenbereich.

Im nahen Infrarot allerdings besitzen Oy Molekiile schwache, elektronisch Dipol ver-
botene Ubergiinge (siche Abschnitt 3.3.3). Die Linienstéirke dieser Ubergéinge sind von
der GroSenordnung 1072% — 10725 cm/Molekiil [49]. In diesem Abschnitt soll daher eine
Messtechnik vorgestellt werden, die mit Hilfe eines Vertical Cavity Surface-Emitting La-
sers (VCSEL-Laser) bei 763nm eine Bestimmung der Sauerstoffkonzentration ermdoglicht.
Durch die Schmalbandigkeit des Lasers ist es mit Hilfe einer Wellenldngenmodulation
moglich, einzelne Rotationslinien der Os-Molekiile zu detektieren.

Ublicherweise werden bei Laserabsorptionsmessungen mechanische Chopper und Lock-
In-Verstérker eingesetzt, um das Signal/Rausch-Verhéltnis zu verbessern. Ein Nachteil
solcher Systeme in motorischen Anwendungen ist die geringe Zeitauflosung von Lock-
In-Verstérkern. Das in diesen Experimenten eingesetzte Detektionssystem basiert daher
auf einer besonders rauscharmen Version eines Differenzverstéirkers, welches von Hobbs
urspriinglich fiir Wellenlangenmultiplex-Kommunikationsanwendungen entwickelt wurde
[26, 27] und eine hohe Zeitauflésung ermdoglicht.

Leider konnten mit dem Messsystem nur einfithrende Messungen erfolgen, da der einge-
setzte VSCEL-Laser der Firma Laser Components nach wenigen Stunden Betrieb ausfiel.

5.2.1. VCSEL-Laser

Bei den Untersuchungen zur Bestimmung der Sauerstoftkonzentration wurde ein VCSEL-
Laser der Firma Laser Components (OXY760) mit einer Wellenldnge um 760nm einge-
setzt. Bei diesem war die Laserdiode direkt an eine fiir diese Wellenlénge singlemodige
Glasfaser gekoppelt. Die spektrale Bandbreite des Lasers betrug etwa 30MHz. Um eine
hohe spektrale Auflosung zu gewéhrleisten, wurden in dem gesamten experimentellen Auf-
bau Singlemode-Glasfasern verwendet. Der Strom und die Temperatur der Diode wurden
mittels eines Lasertreibers der Firma Tektronix (ITC502) geregelt, wobei an dem Gerét
zusétzlich die Moglichkeit bestand, den Diodenstrom extern iiber eine Kontrollspannung
zu verdndern (20mA/V). Die emittierte Wellenldnge des VCSEL-Lasers ist abhéngig so-
wohl von der Temperatur der Laserdiode als auch vom Strom. Die Temperatur betrug
bei den Messungen 35°C und konnte auf 0,01°C genau stabilisiert werden. Der Strom
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wurde iiber die Kontrollspannung mit Hilfe eines Funktionsgenerators mit einer Frequenz
von 1kHz zwischen 3,4mA und 5,4mA moduliert. Dies entspricht einer Modulation im
Wellenlédngenbereich zwischen etwa 759,5nm und 760,2nm. Eine genaue Wellenldngen-
bestimmung war bei den Untersuchungen nicht moglich, so dass eine Bestimmung nur
anhand der Spezifikationen der Diode erfolgen konnte.

5.2.2. Signaldetektion

Die Laserdetektion erfolgte bei den Experimenten mittels eines speziellen Differenzver-
stiarkers, einem sog. Balanced Ratiometric Detection Systems (BRD-System) [26, 27].
Ein schematischer Schaltplan ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Das System besitzt
zwei Si-Photodioden, eine fiir das Absorptionssignal und eine fiir ein Referenzsignal.
Es ist in der Lage, analog aus den Stromen der beiden Photodioden das Laserrauschen
herauszurechnen und das elektronische Rauschen zu minimieren. Dabei werden die
Stréme Iy, und I.omp der Signaldiode und der Referenzdiode am Operationsverstérker
A; von einander abgezogen. Um einen DC Differenzstrom von Null zu erhalten, erfolgt
eine Riickkopplung des Differenzstromes automatisch iiber den Operationsverstiarker As.
Wird der eingesetzte Laserstrahl also aufgeteilt und der Referenzstrahl direkt und der
Signalstrahl nach einer Absorption auf den Detektor geleitet, so wird genau das auf
beiden Signalen gleichermafien vorhandene Rauschen des Lasers abgezogen. Am linearen
Ausgang ist dann das Hochpass-gefilterte Absorptionssignal messbar.

Y
Linear
Signal Beam — Output
Qs ————©

Comparison =X} I, Log Ratio
Beam Output
-V

bias

Abbildung 5.16.: Schematischer Schaltplan des BRD-Systems (Balanced Ratiometric Detection System)
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Abbildung 5.17.: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration

Durch die Riickkopplung ergibt sich die Tiefpass-gefilterte Spannung des logarithmi-
schen Verhéltnisses der beiden Strahlen am logarithmischen Ausgang zu

Ire
Vieg = —In (—f - 1) . (5.10)

I comp

Eine Rauschunterdriickung von bis zu 50dB ist mit diesem System moglich. Die Fre-
quenzbandbreite des BRD-Systems ist an die Bandbreiten der Si-Photodioden und der
Operationsverstéarker gebunden. Bei dem hier eingesetzten System liegt sie aber oberhalb
von 100kHz fiir den linearen Ausgang (siehe Anhang fiir Liste der eingesetzten Kompo-
nenten). So ist eine hohe Zeitauflosung bei motorischen Anwendungen moglich. Daher
wurde bei allen Untersuchungen das lineare Detektorausgangssignal ausgewertet. Der lo-
garithmische Ausgang ist fiir die Detektion sehr kleiner Signale besser geeignet, allerdings
ist er generell nur fiir Messungen bei niedrigen Modulationsfrequenzen bis etwa 100Hz
einsetzbar.

5.2.3. Experimenteller Aufbau

Der bei der Bestimmung der Sauerstoffkonzentration verwendete experimentelle Aufbau
ist in Abbildung 5.17 skizziert. Das vom VCSEL-Laser kommende Licht wurde zunéchst in
einem 50/50-Faserkoppler aufgeteilt. Der eine Teil wurde direkt mittels einer Glasfaser auf
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die Referenz-Photodiode des BRD-Systems geleitet. Der andere Teil des Laserlichts wurde
mit einer Linse durch eine Druckkammer hindurch auf die Signal-Photodiode abgebildet.
Dabei durchlief der Laserstrahl die Druckkammer unter einem schrigen Einfallswinkel, um
Etaloneffekte durch die Fenster der Kammer zu minimieren. Mit Hilfe eines Spannungs-
verstéirkers (Femto - DLPVA-100) wurde die vom Detektionssystem erzeugte Spannung
des linearen Ausgangs verstiarkt und von einem Oszilloskop aufgezeichnet.

Die Hochdruckkammer war fiir Driicke bis 10bar ausgelegt. Fiir die Experimente bei

Raumtemperatur wurde die Druckkammer nach dem Evakuieren mit synthetischer Luft
befiillt.

5.2.4. Druckvariation

Da sich beim VCSEL-Laser mit steigendem Diodenstrom nicht nur die Wellenlénge des
emittierten Lichts &ndert, sondern auch die Leistung steigt, wird auch das detektierte
Signal gréfer. In Abbildung 5.18 ist das aufgezeichnete Rohsignal des Detektors fiir ei-
ne ansteigende Modulationsflanke bei einem Kammerdruck von 1,2bar dargestellt. Dabei
entspricht der niedrigste Spannungswert von etwa -2,7V der Leistung beim héchsten Di-
odenstrom, da der invertierte Eingang am Operationsverstirker A; verwendet wurde.

R17Q18

l R19R19

\

R15R15

R13Q14

R13R13
R11Q12

Signal [V]

T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Zeit [ms]

Abbildung 5.18.: Sauerstoff-Rohsignal des Detektors am Oszilloskop bei Wellenlingenmodulation (Kam-
merdruck=1,2bar)
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Abbildung 5.19.: Absorptionslinien von Sauerstoff im untersuchten Wellenldngenbereich (berechnet mit
HITRAN database [49])

Das Detektorsignal ist in Abbildung 5.18 iiber der Modulationszeit aufgetragen. Diese
Darstellung entspricht durch die ansteigende Modulationsflanke auch einer zunehmenden
Wellenlénge. Deutlich zeigen sich verschiedene Rotationslinien des Sauerstoffs als positi-
ve Peaks. Da aber ein Teil des Absorptionsweges aufbaubedingt durch die Raumluft vor
und nach der Druckkammer fiihrt, sind die Absorptionssignale aus der Luft in der Druck-
kammer allerdings immer durch den Sauerstoff in der Raumluft auflerhalb der Kammer
iiberlagert. Um das reine Absorptionssignal vom Weg in der Zelle zu erhalten, kann das
gemessene Signal bei evakuierter Zelle davon abgezogen werden. Ansonsten liefle sich diese
von der Raumluft herrithrende Absorption auch durch evakuierte oder Inertgasgespiilte
(beispielsweise Ny oder Ar) Druckkammervorbauten verhindern [60].

Bei den Experimenten zeigten sich einige Probleme mit dem eingesetzten VSCEL-
Laser. Zum einen war die emittierte Leistung nicht liniear zum angelegten Diodenstrom.
Dies zeigt sich auch in Abbildung 5.18 darin, dass die Signalintensitdtsverdnderung trotz
einer linearen Strommodulation nicht linear ist. Damit verbunden ist eine nichtlineare
Anderung der Wellenliinge, wodurch eine genaue Wellenlingenzuordnung erschwert wird.
Das zweite Problem war, dass Riickreflexe von der Einkoppelfaser in die Laserdiode zu
Storungen fithrten. Bemerkbar macht sich dies durch zeitliche Schwankungen in der rela-
tiven Position der Absorptionslinien zueinander (Jitter).

Das mit Hilfe der HITRAN database [49] berechnete Absorptionsspektrum von Sau-
erstoff im untersuchten Wellenldngenbereich, welcher aus den Spezifikationen des Lasers
ermittelt werden kann, ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Die relativen Positionen der Ab-
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sorptionslinien im Spektrum zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung zu den detektierten
Linien, so dass diesen eine Wellenlénge zugeordnet werden kann.

Eine Anderung des Luftdrucks in der Kammer fithrt zu einer veréinderten Linienform
der detektierten Rotationslinien. Mit steigendem Druck wird die Halbwertsbreite grofier
(siehe Abschnitt 3.3.2). Dies ist in Abbildung 5.20 fiir die gemessenen Rotationslinien
R15R15 und R13Q14 dargestellt. Der spektrale Abstand der Linien ist so gering, dass
bei Driicken oberhalb von 2bar die Druckverbreiterung zum Uberlappen der Linien fiihrt.
Um die Spektren trotz der Schwankungen der Laserleistung vergleichen zu kénnen, er-
folgte deren Ausrichtung an der R13Q14-Linie. Insbesondere bei niedrigen Driicken ist zu
beobachten, dass die Schwankungen zu Anderungen des relativen spektralen Abstandes
zwischen den Linien fithren.

Das Integral {iber das Spektrum dieser beiden Rotationslinien ergibt die Stérke der
Absorption in diesem Spektralbereich und besitzt einen eindeutigen Zusammenhang zum
Luftdruck in der Druckzelle (Abbildung 5.21). Mit dem Detektionssystem kénnen gerin-
ge Sauerstoffkonzentrationen von weniger als 100ppm bei etwa 13cm Absorptionsstrecke
bestimmt werden.

Mit dem vorgestellten Detektionssystem konnen geringe Sauerstoffkonzentrationen
auch im Brennraum eines Ottomotors bestimmt werden. Die Empfindlichkeit des BRD-
Systems ermoglicht es, Sauerstoff unter atmosphérischen Bedingungen und einer Absorp-
tionsstrecke von nur Imm zu detektieren [4]. Damit ist der Einsatz eines solchen Systems
auch unter motorischen Bedingungen méglich. Durch eine Kombination des in Abschnitt
5.1 vorgestellten Messsystems zur Bestimmung der Kraftstoffkonzentration mit dem Sau-
erstoffdetektionssystem kénnte der exakte Lambda-Wert am Ort der Ziindkerze bestimmt
werden. Eine genaue Bestimmung der lokalen Temperatur wére dafiir nicht notwendig.
Diese lésst sich aber zusétzlich durch die Detektion der Rotationslinien des Sauerstoffs
auf zwei verschiedene Arten bestimmen. Zum einen kann die Temperatur ermittelt werden
mit Hilfe einer Anpassung eines temperaturabhéngigen Lorentz- oder Gauss-Profils (siehe
Abschnitt 3.3.2) an eine der gemessenen Rotationslinien. Allerdings wird dies bei hohen
Driicken durch die Uberlappung der verbreiterten Rotationslinien erschwert. Eine zweite
Moéglichkeit besteht darin, die Temperatur iiber die Verhéltnisse der Linienstirken ver-
schiedener Rotationslinien zu bestimmen [46]. Denn die Besetzung der Rotationszusténde
ist temperaturabhéngig und damit auch die Stérke ihrer Absorption.
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Abbildung 5.20.: Zunahme der Halbwertsbreite der Sauerstoff-Rotationslinien mit steigendem Druck
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Abbildung 5.21.: Abhéngigkeit der Linienstéirke der beiden gemessenen Rotationslinien R15R15 und
R13Q14 vom Luftdruck in der Druckzelle
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5.3. Zusammenfassung und Ausblick

Die genaue Kenntnis iiber die Gemischbildungsprozesse und deren zeitliche Entwicklung in
einem Motorzyklus ist notwendig fiir eine Optimierung bezindirekteinspritzender Brenn-
verfahren. Eine Messtechnik fiir eine zyklusaufgeloste Bestimmung der Kraftstoffkonzen-
tration am Ort der Ziindkerze wurde daher im vorliegenden Kapitel vorgestellt. Die in
Kraftstoff enthaltenen Kohlenwasserstoffe absorbieren Licht im infraroten Wellenldngen-
bereich um 3,4pum auf Grund von Vibrationsiibergéngen der CH-Schwingung. Bei dem im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Messsystem wird das intensitdtsmodulierte Licht einer
Halogenlampe iiber Saphirfasern in einen Ziindkerzenadapter geleitet. Eine kurze Absorp-
tionsstrecke in diesem Adapter ermoglicht die Bestimmung der Kraftstoffkonzentration
iiber die Anderung der Lichtintensitit im spektralen Wellenldngenbereich um 3,4um. Es
wurde ein Naherungsverfahren vorgestellt, mit dem der \-Wert aus den Absorptionssigna-
len ndherungsweise bestimmt werden kann. Untersuchungen an einem Serienmotor unter
Verwendung von Euro Super als Kraftstoff zeigten die Einsatzfahigkeit dieses Systems un-
ter motorischen Bedingungen und machten erstmals eine Bestimmung des Lambda-Wert-
Verlaufs in einzelnen Motorzyklen moglich. Dabei zeigten sich deutliche Schwankungen
des A-Wertes in den geschichteten Betriebspunkten, welche eine Folge starker Variationen
des Gemischbildungsprozesses durch den spét im Zyklus eingespritzten Kraftstoff sind.
Es konnte gezeigt werden, dass fiir eine korrekte Bestimmung der Kraftstoffkonzentration
eine spektral die gesamte Absorptionsbande des Kraftstoffs umfassende Detektion not-
wendig ist, da sonst die von der Temperatur abhéngige Besetzung der Rotationsniveaus
einen Einfluss auf das Messergebnis hat. Ein Vorteil dieser Messtechnik ist, dass einfache
Lichtquellen, wie Halogenlampen, verwendet werden konnen anstelle von kostenintensiven
Lasern.

Ein weiteres Detektionssystem fiir die Bestimmung der Sauerstoffkonzentration wurde
in diesem Kapitel vorgestellt, welches durch den Einsatz eines schmalbandigen VCSEL-
Lasers bei einer Wellenldnge um 760nm in der Lage ist, Rotationslinien der O,-Molekiile
spektral aufzulosen. Dabei werden sehr empfindliche Absorptionsmessungen erst durch
eine besondere Form eines Differenzverstirkers, dem Balanced Ratiometric Detection Sy-
stem (BRD-System), moglich. In ersten Tests an einer Druckzelle konnte ein Zusammen-
hang zwischen der Stdrke der Absorption und dem Luftdruck gezeigt werden. Zusétzlich
wurden verschiedene Moglichkeiten zur Temperaturbestimmung eines Sauerstoffgases mit
diesem Detektionssystem beschrieben.

Die Untersuchungen mit dem Kraftstoff-Detektionssystem am Serienmotor haben die
Einsatzfahigkeit dieser Messtechnik bewiesen und gezeigt, dass zyklische Schwankungen
in der Gemischbildung detektierbar sind und sich schon alleine mit der gemessenen Kraft-
stoffkonzentration Betriebszustinde vergleichen lassen. Durch die Lichtmodulationsfre-
quenz von b5kHZ mit dem mechanischen Chopper kann die Kraftstoffkonzentration einzel-
ner Motorzyklen allerdings nur bei niedriger Drehzahl (<2000U /min) mit einer Auflsung
von 1°KW bestimmt werden. Fiir eine Optimierung aktueller BDE-Motoren ist aber gera-
de die Kenntnis iiber die Gemischbildungsprozesse bei Drehzahlen >3000U /min relevant,
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da bislang in diesen Betriebspunkten auf einen homogenen Betrieb umgestellt werden
muss. Daher laufen derzeit Untersuchungen, die Halogenlampe und den mechanischen
Chopper durch eine elektronisch bis zu einer Frequenz von 16kHz modulierbare IR-Diode
zu ersetzen. Allerdings muss weiterhin ein Filter vor dem Detektor verwendet werden,
da sonst die Hintergrundstrahlung zu grof ist. Um wirklich reale Gemischbildungsprozes-
se untersuchen zu konnen, ist aber ein gefeuerter Betrieb des Motors, also die Ziindung
des Luft/Kraftstoffgemisches, notwendig. Daher wird das Messsystem in diese Richtung
weiterentwickelt. Erste Tests laufen bereits.

Das vorgestellte Messprinzip kann auch angewendet werden, um andere Molekiilspezies
zu detektieren. Beispielsweise ist es moglich unter Verwendung anderer Fasern und Filter
CO; im Brennraum zu detektieren [22, 23].

Fiir eine exakte Bestimmung des Lambda-Wertes wére aber eine gleichzeitige Bestim-
mung der Sauerstoffkonzentration unerlésslich. Dafiir bietet die Kombination der beiden,
in diesem Kapitel vorgestellten Messtechniken eine sehr gute Moglichkeit. Allerdings sind
aber andere schmalbandige Diodenlaser (z.B. VCSEL- oder DFB-Laser) in dem Wellen-
langenbereich um 760nm derzeit schwer erhéltlich und das vorgestellte Naherungsverfah-
ren zur Lambda-Wert-Bestimmung ausschliellich aus der Kraftstoftkonzentration ist auf
Grund der unbekannten lokalen Temperatur zu ungenau. Derzeit laufen daher Untersu-
chungen, die Sauerstoffkonzentration mit absorptionsspektroskopischen Messtechniken im
ultravioletten Wellenléngenbereich zu bestimmen.
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Balanced Ratiometric Detection System

Not shown in Fig

LM137

(Bauteile)
Parts in fig Device Type no. [ Manufacturer
AL Ay Operational amplifier OP-470EY | Analog devices
Q1, Q2, Qs,Qn NPN-bipolar transistor MAT-04FP | Analog devices
Qs PNP-darlington bipolar transistor |MPSA-64 |Motorola
Dy, D, InGaAs-photodiode FGAI10 Thorlabs
1Zs Precision reference (zener diode) - | LM399 National semiconductor
Q4 NPN-darlington bipolar transistor |MPSA14 | Motorola
B High speed buffer LM6321  |National semiconductor
Voltage regulator LM317, National semiconductor
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Deutsche Shell GmbH 18. Januar 2002
PAE - Labor, OGME/1 '

Hohe-Schaar-Str, 36

21107 Hamburg

Priifbericht

02/X000060/1
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Probenahme von  : Sk Telefon :
Labarcingang ¢ 14.01.02 Fax-Nr. :
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Weitere Informationen ium Prilfgegenstand (z.B. Zustand): 40 L farbloser Kraftstoff fiir Laser Labor in Géttingen,
Herrn Dr. Beushausen

Grund der Untersuchung:

Analysen " Priifmethode Einheit Priifergebnis

Siedeverlauf DIN EN ISO 3405 '
Siedcbeginn °C 31,4
5% viv °C 45,8
10 % viv ) °C 51,3
20%viv °c - 58,8
30% viv , : oC 70,2
40 % viv °C 89,5
50 % viv °C 107,7
60 % viv °C ’ 112,3
70 % viv °C 115,8
80 % viv °C 121,1
90 % viv ) °C 135,5
95 % viv : °C 151,5
Siedeende °C 184,0
Ausbeute i % viv 98,5
Verlust % viv : 1,0
Riickstand - % viv 0,5
E70 . % viv 30,5
E 100 . % viv 45,0
E 125 % viv 84,5
E 150 ‘ % viv 95,0
E 130 % viv 99,0

Kohlcastoffgehait o

Wasserstoffgehalt (2 :2: , ?g’;;

Sauerstoffgehalt y

% m/m 0,18

Aile Untersuchungscrgebnisse bezichen sich ausschlicBlich auf dic Prifgegenstande und basicren auf der Annahme ciner 7
cinwandfreicn Probenahme nach DIN 51 750/ 1-3.

Seite 1 von 2
Hinweis: Eine auszugsweise Verviclfultigung des Prifberichtes bedarf der schrifilichen Genehmigung des Proflabors. :
1) Prufmethode nicht genormt: 2) Pralmethode in der Entwicklung; 3) Prafmecthode nicht akksediticrt,

Oeutncher
Alsedtiarnngecssnc s vinn
ot

Dewisrhe Shell GmiH )

Vorsitzender des Autsichisrotes: Jeroen van der Veer Sitz det Geselischolt: Homburg
Geschaltsfuhrung, Pigter Beskhout, Vorsitzender, : HondelsregisierNi 8 76342, Amisgesicin Hambuig Reg.Ne.
Or. Agaus Cassens, Michoel Mol Anschirhien und Bankverbindungen siehe Ruckscite

.
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Tab. A1: Brennwerte und Elementaranalysedaten handelsiblicher Kraftstoffe *

Nr. Sorte Dichte 15 °C Elementaranalyse Ho Hu
kg/ m® Cm%] Him %] O[m%] MJ / kg MJ 7 kg MJ / Itr
1 Normal bleifrei 730,6 86,85 12,51 0,23 44,62 41,89 30,61
2 " 739,1 87,81 11,98 0,05 43,79 41,18 30,43
3 " 735,6 87,75 11,94 0,12 44,09 41,49 30,52
Mittelwert 735,1 87,47 12,14 0,13 4417 41,52 30,52
4 Super bleifrei 745,2 88,22 11,34 0,11 43,14 40,67 30,30
5 " 755,3 88,65 11,04 0,36 43,10 40,69 30,73
6 " 746,7 88,65 11,40 0,04 43,42 40,93 30,56
7 " 756,9 88,06 11,32 0,44 4411 41,64 31,52
Mittelwert 751,0 88,40 11,28 0,24 43,44 40,98 30,78
8 Super Plus bleifrei 753,1 87,16 11,40 1,47 42,80 40,31 30,36
9 " 772,6 88,40 10,15 1,29 42,30 40,09 30,97
10 " 748,3 86,87 11,71 1,17 42,74 40,19 30,07
11 " 770,1 88,09 10,50 1,39 42,93 40,64 31,30
Mittelwert 761,0 87,63 10,94 1,33 42,69 40,31 30,67
12 Dieselkraftstoff 829,8 86,32 13,18 - 4574 42,87 35,57
13 " 837,1 85,59 12,70 - 4567 42,90 35,91
14 " 828,3 86,05 13,70 - 46,11 43,12 35,72
Mittelwert 831,7 85,99 13,19 - 45,84 42,96 35,73
* Die Zusammensetzung der untersuchten Kraftstoffe ist in Tab. A2 aufgefuhrt
Quelle: DGMK, Hamburg
Tab. A2: Zusammensetzun der in Tab. A1 aufgefUhrten Kraftstoffe
Nr. Sorte FIA - Analyse [ Vol % ] GC - Aromaten MTBE HPLC *
Aromaten Olefine Parafine [M%] [ Vol %] [M%]
1 Normal bleifrei 245 20,5 55 28,4 - -
2 " 32 19,5 48,5 36,2 - -
3 " 29,5 23 475 33,9 - -
4 Super bleifrei 34 14,6 48,5 38,8 - -
5 " 41 8,3 48 4 47,8 - -
6 " 36 12 52 40,3 - -
7 " - - - 433 - -
8 Suber Plus bleifrei 39,9 59 449 48,3 9,3 -
9 " 51,6 51 35,5 56,8 7,7 -
10 " 38,2 7,4 47,5 433 6,8 -
11 " - - - 56 9,8 -
12 Dieselkraftstoff - - - - - 23,9
13 " - - - - - 75
14 " - - - - - 20,4

* Hochdruckfiiissigkeitschromatographie

Quelle: DGMK, Hamburg
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Tab. 33: Gemischheizwerte von Testkraftstotfen

Dictite stach, stdch. Moilakuiat.
bei Gemisch- | Gewicht Elementaranajyse
Kraftstoft- Nr. i 15°C | Luftbedart | heizwert
| kﬁ/uo\ i { © ’ 0
a/mi : kJ / chm g/mol | Mol/ka Mol/ka Mel/kag
1 Q771 | 1412 - | - 1 720 ' 1218 | 0.8
2 0.771 1412 - l . | 72,0 1218 | 0.886
3 0.692 | 1s.12 3485 1142 | 70.2 158.0 0
4 0.879 | 1327 3543 | 781 ! 766 770 i 0
5 0867 | 1350 353z | 921 | 760 °© @ap 0
6 0.862 1367 3499 1062 ' | 753 94.2 0
7 0.790 6.47 3234 329 | 311 125.0 31
;] ! 0,695 1508 : 3487 113,1 70.3 156.2 a
9 | 0.703 1499 ' 3488 110.6 70.6 152.2 0
10 I 0714 1485 ! 3493 107.0 71.0 1448 | o
11 ;0698 | 1505 . 3488 1131 - | 704 | 1550 | o
: 12 i 0704 | 1489 . 3488 112.0 705 ! 1518 | 0
13 ' 0710 14.92 3480 1109 ' 709 ! 1481 ' 0o
14 | 0716 ' 1485 - 3492 | 1098 : 710 ! 1458 . 0
15 0.698 1505 ° 3486 1138 ° 704 | 1549 i 0
16 i 0705 1498 | 3487 1134 | 705 | 1518 | 0
17 I 0712 ! 1492 3487 113.0 709 | 1489 | o
18 L 0719 ' 1ass 3487 112.6 71.0 145.8 0
19 | 0700 | 15.0s 3487 113,56 70.4 154.9 0
20- | 0708 ! 1498 3489 113.4 70.8 152.0 0
21 | 0712 ' 1a82 | 391 113.0 708 | 1488 0
22 | 0720 .- 1485 | asg2 112.6 71.0 1458 0
| 23 | 0831 ' 1509 | 3492 111.2 703 | 1868 | o0
24 | 0.683 14,68 | - 100.4 68.4 1 156.2 | 1.78
25 0.704 ° 1353 = a47s 76.6 61,4 1629 | 6.20
26 I 0731 | 1467 | as07 106.0 71.8 1380 | 0
27 | 0738 ! 1489 | as10 104,2 72.1 1346 | 0
28 0728 . 1467 | 3s07 106.0 71.8 1380 | 0
29 | 0.738 1459 | 3510 104.2 721 | 1346 | 0
a0 Q749 1406 | 3468 | 916 | 702 | 1288 | 162

Quelio: Aramaten im Abgas voa Qitomotoren: AbschinGbericht d. 3 Forachuogsisilen
Dr.-ing.sb.c.-F.-Porsens AG. [nsL £. Chem. Tesho. u, Brenusoifieckn. 4. TU Clausinal,
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Tab. 34 Kennzeichnung und Zusammensetzung der Testkraftstoffe

i-Oktan Benzaf Yoluol - Xylol Ethylbenzol 1-Hexen Mathanol Biel (TEL) SVK'255*
Kraftsioft- Ni.
Mal-% Mol-% Mal-% Mel-% Mol-% Mol-% Mol-% gt Vol-%

1 0,14 100 |
2 IR U, .
3 100

4 100

5 100

€ 100 N o
7 o 100

8 97 3

9 80 10

10 80 20 ]
13 85 5

12 8C 10 ]

13 [ 15

14 €0 20 .
15 BS 5 o o

16 s0 10

17 [X] 15

18 (1] 20

19 95 5

20 80 10 -
21 €5 15

22 80 T 20
23 80 j T .
24 a3 — 17 IR —
25 46 _ _._13 4
28 &0 20 . 10 R S
27 55 3 0 10 I N I .
26 60 20 10 1o o4 T
29 55 5 20 10 10 014

30 40 5 20 10 10 15 0,14

*) SVK 259 : aus dblichen Raffinerickompnenten zusammengemischier * Realkrafistoff™

Quelle: Aromatea i Abgas vor Ot

- AbschluBbericht 1938;
b v



126 Anhang




Lebenslauf

Personliche Angaben

Nachname:
Vorname

Addresse:

Geburtstag:
Geburtsort:
Familienstand:

Staatsangehorigkeit:

Schulbildung

1979 - 1983
1983 - 1985
1985 - 1992
15.5.1992

Zivildienst

1.7.1992 - 30.9.1993

Studium
WS 93/94

5.10.1995

Juli "98 - Juli "99
September 1999
Seit November 1999

Thiele

Olaf
Holbornweg 2
37077 Gottingen
20.03.1973
Hannover
verheiratet
deutsch

Grundschule Grimsehlweg

Orientierungsstufe Gartenheimstrafle
Leibniz-Gymnasium

Allgemeine Hochschulreife am Leibniz-Gymnasium

Landesbildungszentrum fiir Blinde in Hannover

Beginn des Studiums der Physik an der Universitét
Hannover

Vordiplom in Physik

Diplomarbeit am Laser Zentrum Hannover e.V.
Diplom in Physik an der Universitdt Hannover
Promotion in Physik am Laser-Laboratorium
Gottingen e.V.

Gottingen, den 29.September 2004



	Einleitung
	Motivation
	Überblick

	Einführung
	Ottomotorische Brennverfahren
	Lichtwellenleiter

	Theoretische Grundlagen der angewandten Messverfahren
	Raman-Spektroskopie
	Theoretische Grundlagen
	Lambda-Wert-Bestimmung

	Laserinduzierte Fluoreszenz
	Theoretische Grundlagen
	Lambda-Wert-Bestimmung

	Absorptionsspektroskopie
	Theoretische Grundlagen
	Linienstärke und -profil von Absorptionslinien
	Natürliche Linienbreite
	Dopplerverbreiterung
	Druckverbreiterung

	Lambda-Wert-Bestimmung


	Raman-spektroskopische Gemischbildungsanalyse in Ottomotoren
	Komponenten des Detektionssystems
	Lasersystem
	Signaldetektion

	Voruntersuchungen
	Auswahl des Kraftstoffes
	Lambda-Wert-Bestimmung in homogenen Gemischen
	Sprayuntersuchungen
	Eliminierung nichtlinearer Effekte durch Absorberfarbstoff
	Resonatoreigenschaften von Flüssigkeitströpfchen

	Motorische Untersuchungen
	Experimenteller Aufbau am Transparentmotor
	Ergebnisse der Freistrahldetektion
	Raman-spektroskopische -Wert-Bestimmung
	Zusammenhang zwischen Raman- und LIF-Messungen


	Faseroptisches Sensorsystem
	Eigenschaften von Glasfasern bei hoher Laserleistung
	Aufbau des faseroptischen Raman-Sensors
	Motorische Untersuchungen

	Neue Detektionskonzepte
	Sensorgeometrie
	Spektrale Filterung der Raman-Signale
	Vergleich unterschiedlicher Detektoren
	Erste Untersuchungen von Gemischzusammensetzungen

	Zusammenfassung und Ausblick

	Gemischbildungsanalyse mittels Absorptionsspektroskopie
	Kraftstoffdichtebestimmung mittels Absorptionsspektroskopie
	Experimenteller Aufbau
	Messungen unter motorischen Bedingungen
	Näherungsverfahren zur -Wert-Bestimmung
	Untersuchungen am Serienmotor
	Fehlerbetrachtung
	Temperatureinfluss auf IR-Absorption

	Spektroskopische Bestimmung der Sauerstoffdichte
	VCSEL-Laser
	Signaldetektion
	Experimenteller Aufbau
	Druckvariation

	Zusammenfassung und Ausblick

	Literaturverzeichnis
	Anhang

