1 Einleitung

Energie bedeutet Leben. Ohne Energie und Energietriger verschiedenster Art wére un-
sere heutige Gesellschaft undenkbar. Energie und Energieumwandlung spielen in allen
Lebensbereichen eine zentrale Rolle. Wichtige Prozesse sind beispielsweise die Ener-
giegewinnung in den Mitochondrien der Zellen, die Nutzung der Sonnenenergie aus
Kernfusionsprozessen, die Verwendung von Gezeitenkréften zur Erzeugung von Elek-
trizitdt oder die Gewinnung von Wiarme und Elektrizitdt durch Verbrennung fossiler
Brennstoffe oder aus Kernspaltungsprozessen.

Einer der wichtigsten modernen Energietriager ist der elektrische Strom, welcher haupt-
sdchlich durch die Verbrennung von Kohle, Erdgas und Erdél gewonnen wird. Im Jahre
2005 waren es 473 von 716 TWh, entsprechend 66 %. In den letzten Jahren haben
zwar die so genannten regenerativen Energien wie Windenergie, Solarenergie oder Hy-
droenergie immer mehr an Bedeutung gewonnen, allerdings liegt die Hauptlast der
Energiegewinnung weiterhin bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe. Werden zusétz-
lich Brennstoffe wie Benzin, Diesel, Schwerdl und Kerosin berticksichtigt, welche vor
allem Anwendung im motorisierten Transportwesen finden, so steigt der Anteil an der
gesamten Energiegewinnung noch weiter an. In den letzten Jahren beschéftigten sich
Forschung und Entwicklung vermehrt mit alternativen Energiespeichern wie Wasserstoff
oder Alkoholen aus biologischen Prozessen, denn es ist unwahrscheinlich, dass Verbren-
nungsmotoren in ndherer Zukunft an Bedeutung verlieren werden. Stattdessen wird es
effiziente, hochoptimierte Hybridantriebe gebenl!, also eine Mischung aus klassischer
Verbrennungskraftmaschine und einem elektrischen Antrieb (HEV, Hybrid Electrical Ve-
hicle). Inzwischen arbeiten fast alle grofsen Automobilhersteller an Fahrzeugen basierend
auf der Hybridtechnik.

Die exzessive Verwendung fossiler Brennstoffe birgt jedoch zwei prinzipielle Schwierig-
keiten in sich. Dies sind deren Verfiigbarkeit und ihre Verbrennungsriickstande. Fossile
Brennstoffe, insbesondere Erdol und Erdgas, sind nicht unbegrenzt verfiigbar. Schatzun-
gen der Verfiigbarkeit reichen von 20 bis 100 Jahre, abhingig von der angenommenen

Entwicklung des Verbrauchs und ihrer zukiinftigen Prospektierung!®l. Eine vollstéandige



1 Einleitung

Erschopfung dieser Ressourcen sollte jedoch vermieden werden, da sie wertvolle Rohstof-
fe fiir die Pharma- und Chemische Industrie sind. Es existieren zwar vielversprechende
Ansétze zur Herstellung roholdhnlicher Substanzen aus Holz oder biologischen Abfillen,
allerdings konnte hierdurch bestenfalls der notwendige Anteil fiir die Pharmaindustrie
gedeckt werden. Der heutige Gesamtbedarf liefse sich damit nicht decken. In den letz-
ten Jahren ist die Verwendung von ,Bio-Brennstoffen” (,Sun Fuels*) populér geworden.
Bei dieser Art von Brennstoffen, welche als Zusatz zu fossilen Brennstoffen propagiert
werden, handelt es sich hauptsédchlich um Ethanol und Methylester. Aktuelle Studien
der ETH-Ziirich und des Schweizer Umweltministeriums zeigen jedoch, dass ein Grofteil
dieser neuen Brennstoffe, inshesondere bei der Gewinnung aus Mais, Raps, Roggen, Soja,
Kartoffeln oder Zuckerrohr, eine hohere Umweltbelastung darstellt als die Verwendung
von fossilem Kraftstoffll. Ein neues und sehr vielversprechendes Verfahren zur Gewin-
nung dieser BtL-Kraftstoffe (,Biomass to Liquid“) wurde am Institut fiir technische
Chemie in Karlsruhe entwickelt!®. Biologische Substanzen mit niedrigem Brennwert wie
Stroh, Rinde oder Holz werden dabei mittels Schnellpyrolyse unter Luftausschluss und
in Gegenwart von heifsem Sand in sehr kurzer Zeit bei 500 °C in ein fliissiges Gemisch aus
Koks und Teer (,,Slurry“) umgewandelt. Die Energiedichte dieses Produktes ist ca. zehn-
mal hoher als die der Ausgangsstoffe, so dass sich Transport und Weiterverarbeitung
lohnen. In Flugstromvergasern ldsst sich aus dem Teer-Koks-Gemisch bei ca. 1200°C
leicht Synthesegas herstellen, aus welchem mittels der Fischer-Tropsch-Synthese!®l hohe-

re Kohlenwasserstoffe und synthetische Kraftstoffe aufgebaut werden kénnen.

Das zweite Problem beim Einsatz fossiler Brennstoffe sind deren Verbrennungsriickstan-
de. Da diese Brennstoffe kohlenstoffhaltig sind, ist Kohlendioxid eines der Hauptverbren-
nungsprodukte. Kohlendioxid anthropogenen Ursprungs ist jedoch ein Treibhausgas und
mit hoher Wahrscheinlichkeit an der globalen Erwarmung der letzten 100 Jahre beteiligt.
Der Anstieg der Kohlendioxidkonzentration in der Atmosphére wirkt sich in zweierlei
Hinsicht negativ aus: Zum einen bewirkt das Kohlendioxid in der Atmosphére einen
direkten Temperaturanstieg, da es im infraroten Wellenldngenbereich zwischen 10 und
20 pm sehr starke Absorptionsbanden aufweist. Zum anderen 16st sich das anthropogene
Kohlendioxid zu ca. 50 % in den Weltmeeren, was dort zur verstarkten Carbonatfillung
fithrt. Da diese Mineralien jedoch fiir Schalentiere lebensnotwendig sind, stellt das Koh-
lendioxid letztlich auch einen Eingriff in die maritime Nahrungskette dar.

Ein weiterer Aspekt der Abgasproblematik ist die Emission von Stickoxiden. Diese wirken
einerseits als Reizgas!'!, anderseits konnen sie in die Chemie der Atmosphire eingreifen

und sowohl zur Bildung als auch zum Abbau von Ozon beitragen !,



Ein anderes Produkt der Verbrennung, welche immer teilweise unvollstandig ablauft, ist
Ruf. Ruftpartikel konnen dabei in Grofenordnungen von Nanometern bis Millimetern
vorkommen. Im letzten Jahr wurde dem Feinstaub besondere Aufmerksamkeit gewid-
met. Mit Feinstaub sind in der 6ffentlichen Diskussion Partikel der Klassen PM, 5[]
und PM,, "2 (PM: ,particulate matter”) nach einer Definition der amerikanischen Um-
weltschutzbehorde EPA gemeint. Diese schlielst Partikel der Grofe 0.5 bis 15 pum mit
unterschiedlicher Gewichtung ein. Gefahren fiir den Menschen gehen dabei von Parti-
keln kleiner als 2.5 ym aus, da diese lungengéngig sind. Aufgrund der Tatsache, dass
kleine Kohlenstoffpartikel eine sehr grofte reaktive Oberfliche haben, verursachen sie
langfristige Schidden in der Lunge. Aber auch kurzfristige Effekte sind bekannt: Kleine
Partikel kénnen in der Lunge ins Blut iibergehen und zu einer verstarkten Belastung des
Kreislaufs fithren 314,

Auch die Politik ist in den letzten zehn Jahren auf dieses Problem aufmerksam ge-
worden und hat angefangen, sich damit auseinander zu setzen. Einer der Meilensteine
dieses Prozesses ist das Kyoto-Protokoll von 1997, welches am 16. Februar 2005 in
Kraft getreten ist. Im Kyoto-Protokoll verpflichten sich 141 Nationen die Emission
von Treibhausgasen bis zum Jahre 2012 unter das Niveau von 1990 zu senken. Dies
entspriache einer durchschnittlichen Senkung der jahrlichen Emission um ca. 5%. Das
Kyoto-Protokoll regelt die Emissionen der Gase Kohlendioxid (CO,, hauptséchlich aus
Verbrennungsprozessen), Methan (CHy, grofsteils aus der Viehzucht), Distickstoffoxid
(N50), teilhalogenierter Kohlenwasserstoffe (H-FKW /HFC), perfluorierter Kohlenwas-
serstoffe (FKW/PFC) und Schwefelhexafluorid (SFg). Einen relativ grofen Anteil von
durchschnittlich 30% an der weltweiten Kohlendioxidemission haben die USA, welche
das Kyoto-Protokoll bis heute nicht ratifiziert haben['?,

Trotz des zweifelsfrei sinnvollen Ansatzes des Kyoto-Protokolls mehrte sich in den letz-
ten Jahren Kritik. So wurde auf der Klimakonferenz von 2005 in Montreal moniert,
dass die Kosten fiir die angestrebte Reduktion der Emissionen unverhéltnisméfig hoch
seien. Es wurde postuliert, dass die notigen Mittel langfristig effektiver fiir Forschung,
Entwicklung und Entwicklungshilfe eingesetzt werden kénnten. Des Weiteren wird die
Rolle des Treibhausgases Wasser noch gar nicht beriicksichtigt. Wasserdampf ist, was

das Aufheizen der Atmosphére angeht, noch wirksamer als Kohlendioxid.

Im Februar 2007 wurde in Paris der UNO-Klimabericht!!! versffentlicht. In diesem Be-
richt wird erstmalig und eindeutig dargelegt, dass aktuelle Verdnderungen des Weltklimas
anthropogen sind und mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit nicht im Bereich natiirlicher

Schwankungen liegen. Indizien, welche fiir diese These sprechen, sind der in den letzten
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250 Jahren um 35 % gestiegene Kohlendioxidgehalt der Atmosphére sowie eine im letzten
halben Jahrhundert hohere Jahresdurchschnittstemperatur als in den vergangenen 1300
Jahren[!. Im Oktober 2007 bekamen die Bemithungen um die Erforschung der Klimaver-
anderungen und die offentliche Diskussion zusétzlichen Aufschwung. Der Weltklimarat
(Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC) und Albert Arnold Gore wurden

fiir ihre Leistungen mit dem Friedensnobelpreis ausgezeichnet.

Angesichts der Tatsache, dass in den kommenden Jahrzehnten technische Verbrennungs-
prozesse weiterhin eine wichtige Rolle bei der Energiegewinnung spielen werden, ist deren
Erforschung und Optimierung im Hinblick auf die oben genannten Probleme {iberaus
wichtig. In der Literatur ist diese Art der Forschung unter dem Stichwort ,Verbrennung®
(engl. ,,Combustion Science®) zu finden. Die Spannweite der angewandten Methoden,
diagnostischen Verfahren und theoretischen Beschreibungen reicht von der klassischen
Ingenieurswissenschaft iiber Informatik und Mathematik bis hin zu chemisch-physikali-

scher Grundlagenforschung.

Die Spektroskopie ist zusammen mit anverwandten Methoden ein sehr wichtiges und
flexibles Werkzeug bei der Analyse von Verbrennungsvorgéngen. Prinzipiell konnen diese
Verfahren in zwei grofse Klassen unterteilt werden: die invasiven Methoden und die
beriihrungsfreien, nichtinvasiven Methoden.

Zu den invasiven Verfahren gehéren unter anderem die Temperaturmessung mittels einer
Sonde oder die Massenspektrometrie mit der Molekularstrahl-Probenentnahme (TOF,
EI-TOF, REMPI-TOF) 1718 " Alle invasiven Analysemethoden haben den Nachteil, dass
sie das Untersuchungsobjekt beeinflussen. Die Temperatursonde beispielsweise fiihrt zu
einer lokalen Abkiihlung sowie zu einer Verdnderung der lokalen Stromungsverhéltnisse.
Die Probenentnahme ist immer ein Eingriff in den Verbrennungsprozess und kann die

Resultate verfalschen.

In vielen Fallen besser geeignet sind hingegen spektroskopische Methoden, da diese im
Allgemeinen nichtinvasiv sind. Die klassische lineare Spektroskopie beinhaltet optische
Absorptionsmethoden und Streuprozesse. Bei den Streuprozessen spielt die Mie-Streuung
an Partikeln bei der Untersuchung von rukenden Flammen!"*2% eine ebenso wichtige Rol-
le wie die nichtlineare Ramanstreuung®?? bei der Bestimmung von Hauptbestandteilen
in Flammen. Eine hochsensitive Absorptionsmethode zur Konzentrations- und Tempe-
raturbestimmung an Minorititenspezies ist die Cavity Ring-down Spektroskopie!2* 28!
(CRDS).



Bei den nichtlinearen optischen Verfahren sind die kohdrente Anti-Stokes- Ramanstreu-
ung!??-32 (CARS) und die entartete Vier-Wellen-Mischung? (DFWM) am weitesten
entwickelt. Beide Methoden eignen sich prinzipiell zur Temperatur- und Konzentrati-
onsbestimmung, jedoch erfordern sie einen vergleichsweise aufwéandigen experimentellen

Aufbau und eine komplizierte Auswertung.

Ein vielseitiges und gleichzeitig eines der erfolgreichsten optischen Analyseverfahren ist
die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF). Molekiile in der zu untersuchenden Probe werden
dabei mittels eines Lasers in einen energetisch angeregten Zustand gebracht, um bei der
Riickkehr in den Grundzustand die Fluoreszenz beobachten zu kénnen. Die LIF wird als
die am besten geeignete Methode zum Nachweis kleiner Molekiile in der Hochtempera-
tur-Gasphase angesehen. Ein grofier Vorteil der Laserspektroskopie ist, dass Messungen
an fiir andere Methoden unzugénglichen Orten moglich sind. Dies konnen technische
Verbrennungsvorgénge in Miillverbrennungsanlagen oder in Gasturbinen, aber auch
Messungen an vergleichsweise weit entfernten oder gefihrlichen Orten sein. Zwei hierfiir
besonders geeignete Techniken sind LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) und
LIDAR (Light Detection and Ranging). LIDAR eignet sich zur Atmosphérenanalytik in
einigen Kilometern Entfernung von der, auch mobilen, Messstation[**3%1. Mit LIBS ist
es moglich, sehr schnelle qualitative Informationen iiber das Vorhandensein bestimmter
Substanzen zu gewinnen. Daher findet diese Technik Anwendung bei der Analyse von
Gesteinsproben im Weltall oder bei der Suche und Entschirfung von Minen.

Obwohl die zeitauflosende Fluoreszenzspektroskopie eine relativ junge Methode ist, hat
sie aufgrund ihrer einzigartigen Vorziige einen festen Platz in der Physikalischen Chemie

nl¥738 Angewendet auf die Analyse kleiner Molekiile erméglicht sie Kon-

eingenomme
zentrationsbestimmungen ! und Studien der Kinetik chemischer Reaktionen und damit
verbundener Energieumverteilungsprozesse*® 2. Diese Prozesse sind von fundamentalem
Interesse fiir die Quantifizierung von Energietransferprozessen wie dem Schwingungsen-
ergietransfer (VET) und dem Rotationsenergietransfer (RET)3*. In Makromolekiilen
kénnen mit der zeitaufgelosten laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) die Strukturen und
die Lebensdauern von photoangeregten Zustdnden untersucht werden. Die Lebensdauer
liefert zusammen mit der polarisationsaufgeldsten Fluoreszenz wertvolle Informationen
iiber die lokalen Konformationen von Molekiilen und deren Anderung?%45-481.

Zur Untersuchung von Fluoreszenzlebenszeiten werden kurze Laserpulse fiir die An-
regung in Kombination mit einer schnellen Detektion benotigt. Diese Technik ist als
Kurzpuls-LIF bekannt. Je nach untersuchtem System sind die Anforderungen an das

Lasersystem unterschiedlich. Laserpulse mit hoher Energie und niedriger Bandbreite wer-
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den fiir Messungen in der Hochtemperatur-Gasphase!*”! wie beispielsweise einer Flamme
benotigt, da hier scharfe Molekiilresonanzen angeregt werden. Mehrphotonen-Prozesse
konnen mit Hilfe der sehr hohen Energiedichte von kurzen Laserpulsen besonders leicht
untersucht werden®”. Die zu messenden Zeitspannen sind in der Gasphase im Allgemei-

nen kurz und liegen im Bereich von Pikosekunden bis Nanosekunden.

Die numerische Simulation von LIF-Spektren steckt einerseits noch in den Kinderschu-
hen und ist andererseits aber eine sehr wertvolle Methode nicht nur zur Planung und
Bewertung von Messungen. Anhand von Simulationen kénnen neue Modelle und Ansét-
ze getestet und auf ihre Plausibilitat gepriift werden.

Die Landschaft der spektroskopischen Simulationssoftware gestaltet sich relativ {iber-
sichtlich. Erwihnenswert ist insbesondere das Programm LASKIN 351531 welches stof-
induzierte Energietransferprozesse im ersten elektronisch angeregten A-Zustand der Ra-
dikale OH und CH detailliert, d.h. aufgelost nach Rotationsniveaus, simulieren kann. Wei-
tere wichtige und bekannte Vertreter sind die Programme LIFBASEPY und LIFsim )
sowie PGOPHERDP®. LIFBASE ist einerseits eine Datenbank, welche Informationen
wie Ubergangsenergien und -wahrscheinlichkeiten sowie Pridissoziations- und Quench-
geschwindigkeiten enthélt, andererseits ein Programm zur Simulation von Emissions-,
Absorptions- und Anregungsspektren. Dabei konnen Effekte wie Linienverbreiterung oder
nichtthermische Verteilungen manuell berticksichtigt werden. LIFBASE unterstiitzt eine
Vielzahl zweiatomiger Spezies, inklusive NO, OH, CH und CN.

LIFsiM dient der Simulation von linearer NO- und Os-LIF und von Absorptionsspek-
tren auf Basis eines Drei-Niveau-Modells. Bertiicksichtigt werden bei der Simulation der
NO-LIF das Quenching sowie Linienverbreiterung und -verschiebung.

PGOPHER kann Molekiildaten zweiatomiger Spezies berechnen sowie Absorptions- und
Emissionsspektren erstellen. Es ist weiterhin das einzige Programm, welches die Swan-
Banden des Cy-Molekiils beriicksichtigt.



Zielsetzungen

Diese Arbeit spannt einen Bogen zwischen Mathematik, Informatik sowie theoretischer
und experimenteller chemisch-physikalischer Grundlagenforschung. Schwerpunkt dieser
Arbeit dabei ist die Weiterentwicklung und Verbesserung von LASKIN. Zu diesem Zweck
soll zum einen die Software weiterentwickelt und getestet werden, zum anderen sollen
Messungen und apparative Verbesserungen am Pikosekunden-Lasersystem durchgefiihrt
werden, um die fiir die Simulationen notwendigen Parameter zu bestimmen. Die ein-
zelnen Ziele und Herausforderungen dieser Arbeit werden in den folgenden Abschnitten

beschrieben.

Simulation der LIF-Spektroskopie

Fast alle Arten von spektroskopischen Messungen sind durch Simulationen reproduzier-
bar. Insbesondere die Simulationen von zeitaufgelosten laserinduzierten Fluoreszenzspek-
tren und von Anregungs-Emissions-Spektren sind wertvolle Hilfsmittel zum grundlegen-
den Verstandnis der physikalischen Prozesse und zur zielgerichteten Planung von Experi-
menten. Auch miissen Energietransferprozesse bei der Quantifizierung von Temperatur-
und Konzentrationsmessungen beriicksichtigt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Programm LASKIN stark erweitert und verbessert wer-
den. Zentrale Ziele sind dabei die Simulation der Grundzustidnde kleiner Radikale, die
Simulation von AE-Spektren, die Integration weiterer Spezies wie Cy oder NO sowie die
Implementierung eines schnelleren Differentialgleichungslosers, Mehrfachanregung und
problemspezifischer Linienbreiten. Alle diese Erweiterungen sollen dazu beitragen, eine

realistische Simulation von LIF-Prozessen zu ermdoglichen.

Messung von simulationsrelevanten Molekiileigenschaften

Zur Simulation von LIF-Spektren werden eine Reihe von Parametern bendtigt. Insbe-
sondere zur Integration der Spezies Cy und NO in LASKIN sollen daher in dieser Arbeit
Messungen zum Energietransfer durchgefiihrt und mit der speziell zu diesem Zweck ent-
wickelten Software ausgewertet werden. Die so gewonnenen Informationen iiber Energie-

transferprozesse sollen bei der Weiterentwicklung von LASKIN beriicksichtigt werden.
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Softwareentwicklung zur Datenauswertung

Bei spektroskopischen Untersuchungen fallen im Allgemeinen verschiedene Daten in sehr
grofer Menge an. Diese Daten bestehen meist aus spektralen und zeitlichen Profilen und
miissen bestmoglich unter Beriicksichtigung aller experimenteller Parameter ausgewertet
und bewertet werden. Ziel ist es, im Rahmen dieser Arbeit ein Programm zu entwi-
ckeln und zu charakterisieren, mit welchem die Auswertung spektroskopischer Daten aus
zeitaufgelosten LIF-Messungen und aus statischen Emissions- oder Chemilumineszenz-
messungen moglich ist. Besonders viel Wert soll dabei auf die Anpassung an spezifische
Probleme der Spektroskopie und an die Eigenschaften der fiir die Messungen verwendeten

Apparaturen gelegt werden.

Erweiterung des Lasersystems und Aufbau neuer Messmethoden

Die laserspektroskopische Untersuchung von Energietransferprozessen in Flammen hat
den Nachteil, dass die untersuchte Spezies dort nicht in einer exakt definierten Umge-
bung vorliegt. Daher ist es sinnvoll, Spezies wie NO, CO oder OH unter kontrollierten
Bedingungen zu untersuchen. Eine besondere Herausforderung stellt dabei die exakte
Einstellung und Kontrolle der Temperatur dar. In dieser Arbeit soll eine flexible Methode
zur kontrollierten Erwérmung eines Gasgemisches fiir laserspektroskopische Messungen
erarbeitet werden.

Ein weiteres Ziel ist die Erweiterung und Verbesserung des in der Arbeitsgruppe Phy-
sikalische Chemie I vorhandenen Hochleistungs-Pikosekunden-Lasersystems. Da dieses
System zu Beginn dieser Arbeit aufgrund einer defekten zentralen Steuerkomponente

nicht einsatzbereit war, musste fiir diese eine Alternative geschaffen werden.



