1 Einleitung und Zielsetzung

Nanopartikel im Durchmesserbereich zwischen 1 und 100 Nanometern haben in den letzten
Jahren mehr und mehr an wissenschaftlicher und industrieller Bedeutung gewonnen. Dabei ist
das Interesse an Nanopartikeln zweigeteilt: Zum einen sind sie beispielsweise bei technischen
Verbrennungsprozessen ein unerwiinschtes Nebenprodukt, zum anderen werden sie aber auch

aufgrund ihrer besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften gezielt hergestellt.

Insbesondere RuB3partikel aus dem Abgas von Dieselmotoren sind Gegenstand anhaltender
wissenschaftlicher und 6ffentlicher Diskussion. Fein verteilt in der Atemluft konnen sie bis in
die Alveolen der menschlichen Lunge eindringen und dort abgeschieden werden. Es wird
vermutet, dass sie fiir die Entstehung von Lungenkrebs, Asthma, Allergien und Herz-Kreis-
lauf-Erkrankungen verantwortlich sind [30]. Dem Problem der Partikelemission steht beim
Dieselmotor jedoch der Vorteil eines geringeren Verbrauchs und damit geringerer CO,-Emis-
sionen im Vergleich zum Ottomotor gegeniiber. Dies hat in den vergangenen fiinf Jahren zu
einer Verdopplung des Anteils der Diesel-Pkw in Deutschland gefiihrt [51] und lésst erwar-
ten, dass der Einsatz von Dieselmotoren auch in Zukunft eine wachsende Rolle bei der Ver-
ringerung der globalen CO,-Emission spielen wird. Folglich sind technische Losungen zur
Reduktion von RuBemissionen zwingend erforderlich und daher Gegenstand aktueller Die-
selmotorenforschung. Dabei lassen sich die MaBBnahmen zur Verringerung der RuB3partikel
unterteilen in innermotorsche Mallnahmen, die auf eine Reduktion des Partikelausstof3es des
Motors selbst abzielen, und solche, die eine Verringerung der Partikel durch Abgasnachbe-

handlung anstreben.

Der Vermeidung von unerwiinschten Partikelemissionen bei Dieselmotoren steht die gezielte
Produktion von Nanopartikeln fiir technische Anwendungen gegeniiber. Das Interesse an der

Herstellung von Nanopartikeln beruht auf der Tatsache, dass sich mit Verringerung der Parti-
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kelgroBe zahlreiche physikalische und chemische Eigenschaften der Materialien dndern. So
unterscheiden sich beispielsweise die mechanischen, elektrischen und magnetischen Eigen-
schaften oder auch die Schmelztemperatur von Nanopartikeln deutlich von den Werten ent-
sprechender ,,.Bulk“~-Materialien. Neben Nanopartikeln aus reinem Kohlenstoff, die unter an-
derem als Zusatzstoffe fiir die Produktion von Autoreifen, Kunststoffen sowie Farben und La-
cken benétigt werden [19], kommt Nanopartikeln aus Eisen und Eisenverbindungen in vielen
Anwendungsbereichen eine besondere Bedeutung zu. Beispiele sind hier die Erzeugung von
Speichermedien [26], Ferrofluiden oder der Einsatz von Eisenoxid in der Krebstherapie (Hy-
perthermie) [32]. Aus technischen und wirtschaftlichen Griinden ist die Herstellung von Ei-
sen- und eisenhaltigen Partikeln in der Gasphase sinnvoll. Dazu stehen unterschiedliche Re-
aktoren, wie wandbeheizte Rohrreaktoren, Plasma-, Laser- und Flammenreaktoren zur Verfii-
gung. Fiir die Einstellung der gr6Benabhingigen Eigenschaften der Partikel ist in allen Féllen

eine genaue Kenntnis des Herstellungsprozesses zwingend notwendig.

Sowohl die Verminderung der RuB3partikelemissionen von Dieselmotoren als auch die geziel-
te Produktion von Nanopartikeln in der Gasphase erfordern eine moglichst genaue Charakteri-
sierung sowohl der Partikel als auch ihres Wachstumsprozesses. Neben der chemischen Zu-
sammensetzung und Konzentration ist dabei vor allem die Grofe der Partikel von Interesse.
So triagt eine Messung der Partikelgrof8e wiahrend des Verbrennungsprozesses im Dieselmotor
zu einem besseren Verstdndnis der Ru3bildung und -oxidation bei und liefert damit Informa-
tionen fiir eine Optimierung der Verbrennung. Weiterhin lassen sich innermotorische Mal-
nahmen zur Reduktion der Ruemissionen auf ihre Wirkungsweise untersuchen. Auch die ge-
zielte Erzeugung von Nanopartikeln erfordert genaue Charakterisierungsmethoden. Die Be-
stimmung der PartikelgroBe wihrend der Synthese bietet dabei eine Moglichkeit zur Kon-
trolle und Steuerung des Produktionsprozesses und erméglicht eine stindige Uberwachung
des Produktes. Besonders sinnvoll ist in beiden Fillen ein extrem schnelles und moglichst sto-

rungsfreies in-situ Messverfahren.

Die Laserinduzierte Inkandeszenz (LII) ist ein fiir diese Fragestellungen vielversprechendes
optisches Messverfahren. Im Gegensatz zu anderen Methoden ermdglicht es die Cha-
rakterisierung sehr kleiner Partikel und geringer Konzentrationen. Das LII-Verfahren wurde
von Melton [59], basierend auf Arbeiten von Eckbreth [18], zur Messung von
RuBlkonzentrationen in der Gasphase entwickelt. Es beruht auf der Detektion der thermischen

Strahlung von Partikeln, die durch einen kurzen, energiereichen Laserpuls aufgeheizt wurden.



Die Methode wird sowohl punktuell als auch zweidimensional aufgeldst zur qualitativen und
quantitativen Bestimmung der RuB3-Volumenkonzentration in unterschiedlichen technischen
Systemen angewendet. Beispiele sind Messungen in unterschiedlichen Brennerflammen [1,
68, 74, 79, 90] sowie im Abgas [8, 78] und im Brennraum [15, 16] von Dieselmotoren. Eine
zeitaufgeloste Variante des Verfahrens, hier als TR-LII (engl. Time-Resolved Laser-Induced
Incandescence) bezeichnet, wurde von Roth und Filippov [71] sowie von Will et al. [98]
entwickelt und ermoglicht die Bestimmung der Grofle und GroBenverteilung gasgetragener
Partikel. Dazu wird nach der Autheizung durch den Laserpuls die thermische Emission der
Partikel in der Abkiihlphase zeitaufgelost gemessen. Diese Variante wurde bereits erfolgreich
zur GroBenmessung von RuBpartikeln in Brennerflammen [3, 53, 96], in StoBwellenrohren

[102] sowie im Abgas von Dieselmotoren [5, 73] eingesetzt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Weiterentwicklung des TR-LII-Verfahrens fiir eine On-
line-GroBenmessung von Rufpartikeln im Brennraum eines Dieselmotors und von Eisen-Na-
nopartikeln in einem wandbeheizten Gasphasenreaktor. Dazu ist es erforderlich, zwei wesent-
liche Fragestellungen zu bearbeiten und im Rahmen dieser Arbeit geeignete Losungen zu

entwickeln:

e Die stark oszillierenden Druckverhiltnisse im Brennraum eines Dieselmotors mit zum
Teil extrem hohen Maximalwerten werden in bisherigen Arbeiten nur unzureichend be-
riicksichtigt, vgl. [34, 35]. Hier ist eine Weiterentwicklung bestehender Modelle zur Aus-

wertung und Interpretation der im Brennraum gemessenen TR-LII-Signale erforderlich.

e Die spezifischen Eigenschaften des zu untersuchenden partikuldren Materials haben gro-
Ben Einfluss auf das Strahlungsverhalten. Aus der Literatur sind {iberwiegend Anwendun-
gen des TR-LII-Verfahrens zur Groenmessung von RuBpartikeln bekannt. Untersuchun-
gen an Nanopartikeln anderer Zusammensetzung sind Gegenstand aktueller Forschung
[14, 54, 80, 89]. Da insbesondere die optischen Eigenschaften von Eisen-Nanopartikeln in
der Literatur nur sehr unvollstdndig beschrieben sind, liegt ein weiterer Schwerpunkt der
Arbeit darin, den Einfluss dieser GroBen auf das Messergebnis zu untersuchen und gege-

benenfalls zu begrenzen.



2 Messprinzip und Theorie des
TR-LIllI-Verfahrens

Die zeitaufgeloste Laserinduzierte Inkandeszenz (engl. TR-LII: Time-Resolved Laser-Indu-
ced Incandescence) zur Gréflenmessung gasgetragener Partikel basiert auf den unterschiedli-
chen Abkiihlgeschwindigkeiten von Partikeln verschiedener Gréf3en nach einer externen Auf-
heizung. Zur Nutzung dieses Effektes werden die Partikel im Gas zundchst durch einen kur-
zen, energiereichen Laserpuls stark erhitzt. Nach Abklingen des Laserpulses kiihlen sie dann
infolge unterschiedlicher Warmefliisse ab, bis sie schlieSlich wieder ihre Ausgangstemperatur
erreichen. Wihrend des gesamten Prozesses emittieren die Partikel entsprechend ihrer jewei-
ligen Temperatur thermische Strahlung, die partiell von einem optischen System erfasst wird.
Darin wird die einfallende Strahlung zuerst auf ein schmales Wellenldngenband reduziert und
anschlieBend zeitaufgelost detektiert. Da kleinere Teilchen schneller abkiihlen als grofere,
lassen sich aus dem zeitlichen Verlauf der so gemessenen Signale Partikelgréeninformatio-
nen ermitteln. Weiterhin ist die maximale Intensitit eines gemessenen Signals ndherungs-
weise proportional zur Volumenkonzentration der Partikel im Gas. Zur gréflenspezifischen
Auswertung der gemessenen Signale werden diese durch berechnete Signalkurven angefittet.
Dabei dienen Groflen bzw. GroBenverteilungsparameter der Partikel als freie Variablen, die
dann bei der besten erzielbaren Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment die ge-
suchten Groflen liefern. Die hierzu erforderliche Berechnung von TR-LII-Signalkurven um-
fasst die zeitaufgeloste Beschreibung der Teilprozesse der Partikelautheizung durch Absorp-
tion von Laserstrahlung und des anschlieBenden Abkiihlprozesses infolge verschiedener
Wiérmefliisse. Dariiber hinaus sind Masseverluste der Partikel infolge einer moglichen teil-

weisen Verdampfung zu beriicksichtigen.

Im vorliegenden Kapitel soll zunidchst das in dieser Arbeit entwickelte Modell zur Berech-

nung des zeitlichen Verlaufs der Partikeltemperatur wihrend der Aufheizung und Abkiihlung
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vorgestellt werden. Danach folgen Ausfiihrungen zur Berechnung der aus dem Temperatur-
verlauf resultierenden Strahlungssignale. AnschlieBend wird beschrieben, wie die Zweifar-
ben-Pyrometrie zur direkten Messung der Partikeltemperatur ergénzend zur theoretischen
Signalberechnung eingesetzt wird. Den Abschluss des Kapitels bilden eine Interpretation der
mittels TR-LII gemessenen PartikelgroBen sowie die Beschreibung einer Methode zur Be-

stimmung von Partikel-Volumenkonzentrationen aus den gemessenen Signalen.

21 Zeitlicher Verlauf der Partikeltemperatur

Die theoretische Beschreibung der fiir das TR-LII-Verfahren relevanten Teilprozesse der Par-
tikelautheizung und -abkiihlung erfordert die Einfithrung einiger Idealisierungen, die in sinn-
voller Weise die komplexen physikalischen Gegebenheiten vereinfachen. Die meisten ver-
wendeten Vereinfachungen werden im Verlauf des Kapitels an den Stellen vorgestellt, an
denen ihr Gebrauch erforderlich wird. Einige grundlegende Idealisierungen sollen im Folgen-

den vorab angegeben und ihre Rechtfertigung kurz diskutiert werden.

o Die betrachteten Partikel seien homogen und kugelformig. Diese Annahme ist in der
Aerosolmesstechnik zur Beschreibung von Partikelgroen verbreitet [33]. Bei Abwei-
chungen der Partikel von der angenommenen Kugelform ist zu untersuchen, welche Gro-

Beninformation das Messverfahren liefert. Darauf wird in Kapitel 2.4 niher eingegangen.

o Der Temperaturgradient im Partikel wird vernachldssigt. Anhand einfacher Abschétzun-
gen ldsst sich zeigen, dass die Warmeleitung im Inneren des Partikels um GréBenordnun-
gen schneller ist als die Wéarmefliisse vom Partikel an seine Umgebung. Damit erfolgt der
Temperaturausgleich im Partikel auf der relevanten Zeitskala fast instantan und rechtfer-

tigt die Annahme.

o Es treten keine Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln auf. Damit werden
sowohl eine gegenseitige Abschattung wiahrend der Autheizung als auch eine wirksame
Wirmestrahlung von einem Partikel auf ein anderes ausgeschlossen. An anderer Stelle
dieses Kapitels wird gezeigt, dass die Warmestrahlung nur einen sehr kleinen Anteil an
der Abkiihlung hat, so dass eine weitere Aufheizung durch andere Teilchen unwahr-

scheinlich ist [20].
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Ausgangspunkt des TR-LII-Verfahrens ist der zeitliche Verlauf der Partikeltemperatur, die
sich anhand von Energie- (2.1) und Massenbilanz (2.2) eines einzelnen sphérischen Partikels
des Durchmessers d, und der Massendichte p, wihrend der Aufheizung und Abkiihlung be-

schreiben lisst.

d i i i ) zd >
E(mp .cp Tp) = Qabs _Qleit _Qverd — Xstr mit mp = 6P pp (21)
dmp ) 22)
dt verd

Die linke Seite der Energiebilanz (2.1) beschreibt dabei die zeitliche Anderung der inneren
Energie des Partikels, wobei m, und ¢, dessen Masse und spezifische Wirmekapazitét kenn-
zeichnen, 7, steht fiir die Partikeltemperatur und ¢ fiir die Zeit. Die GroBen Q auf der rechten
Seite von Gleichung (2.1) bezeichnen die Wiarmefliisse zum Partikel und vom Partikel an
seine Umgebung. Zur Veranschaulichung dieser GroBen ist in Abbildung 2.1 ein idealisiertes

Partikel unter der Wirkung aller berticksichtigten Einfliisse dargestellt.
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Abbildung 2.1: Kugelformiges Partikel wiahrend der Aufheizung und Abkiihlung.

Die positiv angegebene Grofie Qabs kennzeichnet die pro Zeiteinheit absorbierte Laserenergie,
die eine Aufheizung des Partikels bewirkt. Die weiteren drei Wirmefliisse Oeir, Overa und Oy,
die mit negativem Vorzeichen in die Energiebilanz eingehen, beschreiben die Abkiihlung in-
folge molekularer Warmeleitung, Verdampfung bzw. Sublimation sowie Wiarmestrahlung.
Weitere mogliche Einfliisse infolge von Phasen- und Strukturdnderungen der Partikel wurden
im Rahmen des hier vorgestellten Modells nicht berticksichtigt. Untersuchungen von Michel-

sen [60] haben gezeigt, dass diese Prozesse einen Einfluss auf den Temperaturverlauf von



RuBpartikeln haben konnen. Allerdings wurden derartige Effekte erst bei sehr hohen Laser-
energien nachgewiesen, die deutlich {iber den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Werten
lagen, siehe Vander Wal et al. [88]. Ebenso vernachldssigt wurde ein Energieverlust durch
Schmelzen der Teilchen, da Kohlenstoff als Hauptbestandteil der untersuchten RufBpartikel
bei Driicken unterhalb von etwa 100 bar direkt sublimiert; das heif3t, dass bei der Autheizung
kein Durchgang durch eine Fliissigphase stattfindet (vgl. Phasendiagramm von Kohlenstoff
[2]). Im Falle der ebenfalls untersuchten Eisenpartikel betrdgt die Schmelzenthalpie nur knapp
vier Prozent der Verdampfungsenthalpie und wurde daher ebenfalls vernachléssigt. Schliel3-
lich blieben Energieverluste infolge thermischer Elektronenemission [58] sowie magnetischer
Phasenumwandlungen (Eisen) unberiicksichtigt, da diese ebenfalls nur einen geringen Beitrag

zur Energiebilanz liefern.

Die Massenbilanz (2.2) beschreibt den Masseverlust des Partikels infolge der Verdampfung
bzw. Sublimation. Zur sprachlichen Vereinfachung wird dieser Prozess im Folgenden verall-
gemeinernd als Verdampfung bezeichnet, auch wenn im Falle der RuBpartikel - wie oben be-
schrieben - der Begriff Sublimation richtiger wire. Unter dieser Vereinbarung kennzeichnet

therq die Verdampfungsrate, also die pro Zeiteinheit verdampfte Partikelmasse.

Energie- (2.1) und Massenbilanz (2.2) bilden ein gekoppeltes System von Differentialglei-
chungen erster Ordnung, dessen Losung die gesuchte zeitaufgeloste Partikeltemperatur liefert.
Im Weiteren wird idealisierend davon ausgegangen, dass sich die Prozesse der Aufheizung
und Abkiihlung nicht tiberlagern, das heilit getrennt voneinander zu behandeln sind. Dies er-
moglicht es, das genannte Differentialgleichungssystem separat fiir den Bereich der Authei-
zung und Abkiihlung zu l6sen. Die im Folgenden zunichst vorgestellte Betrachtung der Auf-
heizung infolge der Laserabsorption dient der Bestimmung der maximalen Autheiztemperatur

T, po, die dann nachfolgend als Startwert in die Berechnung des Abkiihlprozesses eingeht.

211 Laserabsorption und Partikelaufheizung

Das hier verwendete Verfahren zur Bestimmung der maximalen Autheiztemperatur 7, po wurde
von Roth und Filippov in [71] formuliert und basiert auf der Beschreibung der Absorption
elektromagnetischer Strahlung durch ein kugelférmiges Partikel nach der Mieschen Theorie
[61]. Fir Partikel mit einem Durchmesser d,, der wesentlich kleiner ist als die Wellenldnge

des anregenden Lasers 474 (Bedingung: Optischer GroBenparameter x = 7 d), /Azaser << 1),
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konnen die Mieschen Gleichungen in verkiirzter Form als Rayleigh-Niherung [41] flr den

Absorptionsgrad Qs verwendet werden:

Ard 2_
= 23)

Dabei bezeichnet m = (n - i-k) den komplexen Brechungsindex des Partikelmaterials, mit dem

Realteil » und dem Imaginirteil £, so dass gilt:

2 —
Im{ m” —1 } _ 6nk (2.4)
(72 k2 +2f +4n?k?

Die vom Partikel pro Zeiteinheit absorbierte Laserenergie Qs ergibt sich als Produkt der
Leistungsdichte des Lasers Py, der angestrahlten Querschnittsfliche des Partikels und des Ab-

sorptionsgrades Qs zu:

Qabs = E) —anbs (25)

und ist damit proportional zum Partikelvolumen. Unter der idealisierenden Annahme, dass
wihrend der Aufheizung die Partikelmasse konstant bleibt und die spezifische Warmekapa-
zitdt mit einem mittleren Wert ¢, fiir den betrachteten Temperaturbereich angegeben werden

kann, reduziert sich die Energiebilanz (2.1) wihrend des Aufheizprozesses zu:

: 1, =0, (2.6)

m,c, —
Mit der Randbedingung, dass die Partikeltemperatur zu Beginn der Autheizung gleich der
Gastemperatur 7, ist und zu deren Ende der Aufheiztemperatur 7, po entspricht, lasst sich die

Differentialgleichung (2.6) durch Integration 16sen und man erhilt:

m,e (TO—T):EO L (2.7)

Dabei kennzeichnet die GroBe E, die Energiedichte des Lasers, also das zeitliche Integral der

Leistungsdichte Py. Da beide Seiten von Gleichung (2.7) proportional zum Partikelvolumen



sind, kiirzt sich der Einfluss des Durchmessers d, vollstindig heraus. Man erhilt fiir die Auf-

heiztemperatur 7},’:

2
r0=7 ——S%E g, ~ -1 (2.8)
p P Ep ﬂ’Laser m +2

Damit werden Partikel im Giiltigkeitsbereich der Rayleigh-Naherung unabhingig von ihrem
Durchmesser d, auf eine einheitliche Temperatur 7, aufgeheizt; das heiBt, der Aufheizpro-
zess enthilt keine Information tiber die PartikelgroBe. Es gentigt, das oben beschriebene An-
fitten eines berechneten Signals an ein gemessenes auf den Bereich der Partikelabkiihlung zu

reduzieren.

2.1.2 Partikelabkiihlung

Um den zeitlichen Verlauf der Partikeltemperatur wihrend der Abkiihlung zu bestimmen, ist
das Differentialgleichungssystem (2.1) und (2.2) fiir diesen Fall zu 16sen. Zunichst sollen
allerdings die drei abkiihlenden Wirmefliisse O sowie die Verdampfungsrate 1,4 in Abhéin-
gigkeit von Partikeltemperatur und -gr6Be dargestellt und miteinander verglichen werden. An-
schlieBend folgt die temperaturabhingige Beschreibung der spezifischen Warmekapazitét des

Partikelmaterials c,,.

21.21 Abkiihlende Warmefliisse

Wirmeleitung

Die molekulare Warmeleitung beruht auf Wechselwirkungen der Partikel mit den umgeben-
den Gasmolekiilen. Bei der Beschreibung derartiger Vorgidnge unterscheidet man mit Hilfe
der Knudsenzahl Kn drei Bereiche, wobei Kn iiber das Verhiltnis von mittlerer freier Weg-

lange der Gasmolekiile 4, zum Partikelradius r, gebildet wird [2, 45]. Es gilt:

A k, T
Kn="% und 2, = L %le (2.9)
" \/EC’Sm/f Py

mit kp als der Boltzmann-Konstanten, os,s als dem StoBquerschnitt der Gasmolekiile und p,
als dem Druck des umgebenden Gases. Im freimolekularen Bereich (Kn > 10) sind die Parti-
kel sehr viel kleiner als die mittlere freie Wegldnge der Gasmolekiile und verhalten sich nihe-

rungsweise wie freie Molekiile. Der Kontinuumsbereich (Kn < 0,1) zeichnet sich dadurch aus,



