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Kurzzusammenfassung

Kohlenstoffnanopartikeln sind ambivalenter Natur. Mit einem Produktions-
volumen von > 13 Mt/a sind sie das weltweit am héufigsten hergestellte Na-
nopartikelsystem (Singh und Vander Wal 2019). Die nanoskaligen Teilchen
werden als Funktions- oder Elektromaterial industriell eingesetzt, finden
sich aber ebenfalls in Aerosolen aus Verbrennungsprozessen, als Schadstof-
fe in Schadensfeuern, Energieumwandlungsprozessen und verbrennungs-
basierten Antrieben. Dabei sind die globalen Gesamtemissionen aus ge-
nannten Quellen, verglichen mit der intendierten Herstellung, von gleicher
Groenordnung (Bond et al. 2013). In diesem Zusammenhang sind sie ge-
sundheitsgefdhrdend (Kennedy 2007) und tragen erheblich zur globalen
Erwédrmung bei (Ramanathan und Carmichael 2008). Da sich sowohl die
positiven als auch die negativen Aspekte auf den strukturellen Bauplan der
Teilchen zuriickfiihren lassen, bespricht die vorliegende Arbeit die Struk-
tur von Kohlenstoffnanopartikeln und deren Auswirkung auf ihre struk-
turassoziierten Eigenschaften. Wéhrend die Meso- und Mikrostruktur die
Grofienverteilungen der Aggregate sowie der Primérteilchen beschreibt, de-
finiert die Nanostruktur den molekularen Aufbau der Primérpartikeln, die
aus aromatischen Ringstrukturen, den Basisstruktureinheiten, mit statistisch
verteilter Langenausdehnung aufgebaut sind.

Bereits Minutolo et al. (1996), Jiger et al. (1999) und Williams et al.
(2007) vermuteten einen Einfluss der Ordnung, Ausdehnung und Orien-
tierung der Basisstruktureinheiten auf das wellenlingenabhéngige Absorp-
tionsvermogen. Diese Hypothese wird sorgfiltig gepriift, wobei ein quan-
titativer Zusammenhang zwischen der Strukturlinge und dem Verhiltnis
der Brechungsindex-Absorptionsfunktion bei zwei monochromatischen Wel-
lenldngen abgeleitet werden kann. Der gefundene Zusammenhang ist linearer
Natur und lésst sich auf die mit wachsender Strukturlinge abnehmende op-
tische Bandliickenenergie, die wiederum das Absorptionsvermogen der Par-
tikeln im nahinfraroten Spektralbereich determiniert, zurtickfiihren. Werden
nun quantitative Verkniipfungen zwischen einer gesuchten, fiir eine spezielle
Fragestellung relevanten strukturassoziierten Eigenschaft und der nanostruk-
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turellen Teilchenkonfiguration abgeleitet, wird deren beriihrungslose in situ
Quantifizierung durch die Erfassung leicht zugénglicher Messinformationen
moglich. Der Grundsatzbeweis einer schnellen, beriihrungslosen in situ Dia-
gnostik einer exemplarischen strukturassoziierten Teilcheneigenschaft - der
Oxidationsreaktivitidt - wird mit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Doppelpuls zeitaufgelosten laserinduzierten Inkandeszenz, DP-TiRe-LII, im
Abgastrakt eines Serienmotors, der sowohl unter stationdren als auch tran-
sienten Bedingungen betrieben wird, erbracht. Damit wird gleichzeitig der
erste berithrungslose Sensor fiir Nanostruktur und Oxidationsreaktivitét vor-
gestellt.

7Zu verstehen, wie sich Meso-, Mikro- und Nanostruktur wiahrend der
Partikelbildung in Abhéngigkeit von den Bildungsrandbedingungen entwi-
ckeln, erdffnet die Moglichkeit einer gezielten Synthese von Teilchen mafsge-
schneiderter Topologie. Unter Zuhilfenahme neuentwickelter invasiver und
laseroptischer Methoden wird deshalb die Dynamik der Strukturverdnderung
der in Gegenstromflammen synthetisierten Teilchen wéhrend ihrer Bildungs-
sequenz untersucht. Sowohl der Primérteilchendurchmesser als auch die
Langenausdehnung der Basisstruktureinheiten wachsen mit zunehmendem
Volumenbruch. Folgerichtig sind Mikro- und Nanostruktur miteinander kor-
reliert, wobei lange Struktureinheiten in vergleichsweise grofie Partikeln ein-
gebettet sind und vice versa.

Ein abschliefSender Aspekt widmet sich der Aufkldrung der Strukturver-
dnderung wihrend der Partikeloxidation mit molekularem Sauerstoff, wobei
der Fokus auf die Abhéngigkeit von der initialen Teilchenstruktur gelegt
wird. Die Mesostruktur verdndert sich mit wachsendem Oxidationsfortschritt
stetig, da die Partikeldichte der Aggregate durch vollstdndige Oxidation ein-
zelner Teilchen abnimmt und sich folglich auch der Aggregatdurchmesser re-
duziert. Die Verdnderung der Mikrostruktur bewegt sich in Abhéngigkeit der
nanostrukturellen Konfiguration zwischen zwei gekoppelten Grenzféllen, der
internen und der Oberflichenoxidation. Reaktionsfreudige Teilchen, die aus
kurzen, gekriimmten Basisstruktureinheiten aufgebaut sind, reagieren be-
vorzugt in einer Oberflichenoxidation. Hingegen neigen Teilchen mit langen
Basisstruktureinheiten zur internen Oxidation und verlieren vergleichsweise
langsam an Masse. Einer Fragmentierung langer Struktureinheiten folgt die
Konversion der einzelnen Segmente.
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Abstract

The nature of carbon nanoparticles is ambivalent. With a production scale of
> 13 Mt/a, carbon nanoparticles represent the most produced nanomaterial
worldwide (Singh und Vander Wal 2019). Nano-sized particles are employed
as functional- or electro-material, however, are also encountered in aerosols
from combustion, as pollutants from fires, energy conversion processes, and
internal combustion engines. The total global emissions of not-intended na-
noparticles are in the same order of magnitude as for intended manufacturing
(Bond et al. 2013). In this regard, they pose health hazards (Kennedy 2007)
and contribute to global warming (Ramanathan und Carmichael 2008). Since
both, their positive and negative aspects, originate from their structural na-
ture, this work addresses the structure of carbon nanoparticles and its effect
on the structure-associated properties. While the meso- and microstructure
relate to the size distributions of the aggregates and primary particles, the
nanostructure defines the molecular structure. On the molecular scale car-
bon nanoparticles are composed of graphene-like layers as structural units
of statistically distributed length.

Previously, Minutolo et al. (1996), Jdger et al. (1999) and Williams et al.
(2007) presumed an effect of the order, expansion, and the orientation of ba-
sic structural units on the wavelength-dependent absorption behavior. This
hypothesis is thoroughly tested, deriving a quantitative relationship between
the length of the basic structural units and the ratio of the refractive index
function for absorption at two wavelengths. The correlation is found to be
linear and relates to the optical band gap energy, which decreases with in-
creasing layer length. In turn, the optical band gap energy determines the
absorption capacity of the particles in the near-infrared spectral range. Once
quantitative correlations between a desired structure-associated particle pro-
perty and nanostructure are derived, their non-intrusive in situ diagnostics
become accessible by recording readily available sensing information. The
proof-of-principle for a rapid in situ diagnostics of an exemplary structure-
associated particle property, i.e., oxidation reactivity, is provided employing
dual-pulse time-resolved laser-induced incandescence, DP-TiRe-LII, down-

iii



Abstract

stream of an engine running under both steady-state and transient operating
conditions. Consequently, the first non-intrusive sensor for nanostructure and
oxidation reactivity is introduced.

The understanding of the evolution of meso-, micro-, and nanostructure
during particle formation, provides the opportunity for targeted synthesis of
particles with tailored topologies and structure-associated properties relevant
for practical applications. Using novel intrusive and laser-based techniques,
this work investigates the structural transformation of particles formed in
counter-flow flames. Both the size of the primary particles and that of basic
structural units grow with increasing volume fraction. Consequently, micro-
and nanostructure are correlated, with extended basic structural units em-
bedded in large-scaled particles and vice versa.

A final aspect is devoted to the elucidation of the structural transition
during particle oxidation with molecular oxygen, focusing on the dependence
on the initial particle structure. First, mesostructure changes continuously as
oxidation proceeds, with the aggregate particle density decreasing due to
complete oxidation of single primary particles. As a result, the aggregates
reduce in size. Depending on the nanostructural configuration, the transfor-
mation of microstructure moves between two coupled cases, i.e., internal and
surface oxidation. Reactive particles consisting of short, curved basic struc-
tural units tend to surface oxidation, while particles consisting of extended
layers are prone to internal oxidation. Fragmentation of layers is followed by
conversion of the resulting segments.

iv



Yorwort

Diese Arbeit entstand im Rahmen meiner Tatigkeit als wissenschaftlicher
Mitarbeiter am Engler-Bunte-Institut, Teilinstitut und Lehrstuhl fiir Verbren-
nungstechnik, sowie dem Institut fiir Technische Chemie und Polymerchemie
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT).

Mein besonderer Dank gilt meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr.-Ing.
Dimosthenis Trimis, fiir seine fortwdhrende Untersttitzung und Foérderung,
das in mich gesetzte Vertrauen und die grofien Freiheiten, die er mir bei der
Beantwortung von Forschungsfragen liefs.

Herrn Prof. Dr.-Ing. Stefan Will, dem Leiter des Lehrstuhls fiir Techni-
sche Thermodynamik der Friedrich-Alexander-Universitdt Erlangen-Niirn-
berg (FAU), mochte ich fiir sein Interesse an meiner Arbeit und die freund-
liche Ubernahme des Korreferats danken.

Herrn Prof. Dr.-Ing. Henning Bockhorn danke ich fiir seine beispiellose
Betreuung und Forderung sowie die vielen wertvollen Ratschlédge.

Mein ausdriicklicher Dank gilt Herrn Prof. Dr. Rainer Suntz, der die la-
seroptischen Experimente betreute und durch zahlreiche Diskussionen mafs-
geblich zum Gelingen dieser Arbeit beitrug.

Fiir ihre richtungsweisende Férderung wihrend meines Studiums moch-
te ich mich bei Prof. Dr. Lynn M. Russell von der University of California
San Diego (UCSD) sowie Prof. Dr. Reinhard Niefiner und Prof. Dr. Christoph
Haisch von der Technischen Universitit Miinchen (TUM) bedanken.

Frau Dr.-Ing. Heike Stérmer vom Laboratorium fiir Elektronenmikro-
skopie (LEM) des KIT sei fiir die zahllosen Stunden am Elektronenmikro-
skop und die fruchtbare Kooperation gedankt. Teile der in dieser Arbeit
vorgestellten Experimente wurden am Institut fiir Kolbenmaschinen (IFKM)
des KIT durchgefiithrt. Ich mochte mich daher bei den Herren Prof. Dr.
sc. techn. Thomas Koch, Dr.-Ing. Heiko Kubach, Dr.-Ing. Amin Velji und
insbesondere Dr.-Ing. Sergej Koch fiir die gewdhrte Messzeit und die gute
Zusammenarbeit bedanken.

Ich bedanke mich bei meinen Kolleginnen und Kollegen fiir zahlrei-
che Diskussionen, gemeinsame Erforschungen, kluge Ideen sowie die kolle-



Vorwort

giale und freundschaftliche Zusammenarbeit. Hervorheben mdochte ich Frau
Dr.-Ing. Alexandra Loukou und die Herren Dr.-Ing. Thomas von Langenthal,
Dr.-Ing. Bjorn Stelzner sowie Dipl.-Ing. Petros Vlavakis. Meinen zahlreichen
engagierten und wissbegierigen Studentinnen und Studenten, die mich im
Rahmen ihrer wissenschaftlichen Abschlussarbeiten oder Hilfstdtigkeiten un-
terstiitzten, sei herzlich gedankt. Insbesondere Maurus Bauer, M.Sc., und
Fabian Hardock, M.Sc., die eine prédmierte Arbeit verfassten, sowie Daniel
Kretzler, M. Sc., verdienen eine besondere Erwdhnung. Zwei von ihnen sind
jetzt meine Kollegen.

Meinen Liebsten danke ich fiir ihre bedingungslose Zuversicht, ihr lie-
bevolles Verstdndnis, ihre endlose Geduld und ihre immerwéihrende Un-
terstiitzung.

vi



Veroffentlichungen

Wesentliche Teile dieser Arbeit wurden bereits als peer-reviewed Artikel in
Fachzeitschriften verdffentlicht. Die Eigenbeitrdge an den Publikationen sind
im Anhangskapitel G gesondert ausgewiesen.

i

ii.

iii.

iv.

vi.

Hagen, F. P., Rinkenburger, A., Gunther, J., Bockhorn, H., Niessner, R.,
Suntz, R., Loukou, A., Trimis, D., Haisch, C. (2020). Spark discharge-
generated soot: Varying nanostructure and reactivity against oxida-
tion with molecular oxygen by synthesis conditions. J. Aerosol Sci.
143:105530.

Koch, S., Kubach, H., Velji, A., Koch, T., Hagen, F. P., Bockhorn, H.,
Loukou, A., Trimis, D., Suntz, R. (2020). Impact of the Injection Stra-
tegy on Soot Reactivity and Particle Properties of a GDI Engine. SAE
Tech. 2020-01-0392.

Hagen, F. P., Hardock, F., Koch, S., Sebbar, N., Bockhorn, H., Loukou,
A., Kubach, H., Suntz, R., Trimis, D., Koch, T. (2021). Why Soot is not
Alike Soot: A Molecular/Nanostructural Approach to Low Temperature
Soot Oxidation. Flow Turb. Combust. 106:295-329.

Hagen, F. P., Bockhorn, H., Stormer, H., Loukou, A., Suntz, R., Trimis,
D. (2021). Nanostructural and morphological characteristics of single
soot aggregates during low-temperature oxidation. Proc. Combust. Inst.
38:1153-1161.

. Appel, D., Hagen, F. P., Wagner, U., Koch, T., Bockhorn, H., Trimis,

D. (2021). Influence of Low Ambient Temperatures on the Exhaust
Gas and Deposit Composition of Gasoline Engines. J. Energy Resour.
Technol. 143:082306.

Hagen, F. P., Kretzler, D., Haber, T., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D.
(2021). Carbon nanostructure and reactivity of soot particles from non-
intrusive methods based on UV-VIS spectroscopy and time-resolved
laser-induced incandescence. Carbon 182:634-654.

vii



Veroffentlichungen

vii.

viii.

ix.

xi.

xii.

viii

Hagen, F. P., Suntz, R. Bockhorn, H., Trimis, D. (2022). Dual-pulse
laser-induced incandescence to quantify carbon nanostructure and rela-
ted soot particle properties in transient flows — Concept and exploratory
study. Combust. Flame 243:112020.

Koch, S., Hagen, F. P., Biittner, L., Hartmann, J., Velji, A., Kubach,
H., Koch, T., Bockhorn, H., Trimis, D., Suntz, R. (2022). Influence of
global operating parameters on the reactivity of soot particles from
direct injection gasoline engines. Emission Contr. Sci. Technol. 8:9-35.

Hagen, F. P., Vlavakis, P., Seitz, M., Klovekorn, T., Bockhorn, H., Suntz,
R., Trimis, D. (2023). Soot nanoparticle sizing in counterflow flames
using in-situ particle sampling and differential mobility analysis ve-
rified with two-color time-resolved laser-induced incandescence. Proc.
Combust. Inst. 39:1119-1128.

. Hagen, F. P., Kretzler, D., Koch, S., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D.,

Kubach, H., Velji, A., Koch, T. (2023). On-line monitoring of carbon
nanostructure and soot reactivity in engine exhaust by dual-pulse laser-
induced incandescence. Combust. Flame 254:112850.

Hagen, F. P., Vlavakis, P., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D. (2023).
From molecular to sub-um scale: The interplay of precursor concentra-
tions, primary particle size, and carbon nanostructure during soot for-
mation in counter-flow diffusion flames. Combust. Flame 258:112729.

Kalbhor, A., Schmitz, R., Ramirez, A., Vlavakis, P., Hagen, F. P., Ferraro,
F., Braun-Unkhoff, M., Kathrotia, T., Riedel, U., Trimis, D., van Oijen,
J., Hasse, C., Mira, D. (2024). Experimental and numerical investigation
on soot formation and evolution of particle size distribution in laminar
counterflow ethylene flames. Combust. Flame 260:113220.



Inhaltsverzeichnis

Kurzzusammenfassung . . . . . ... ... ... ... ... ... i
Abstract. . . . . . . . ... iii
Vorwort. . . .. . .. . . e v
Veroffentlichungen . . . ... ... ... ... ........ ... .... vii
Abkiirzungen & Symbole . . . . . ... ... Lo oL XV
1 Einleitung & Motivation . . . . ... ... .............. 1
1.1 Kohlenstoffnanopartikeln - ein Uberblick . . .......... 2
1.1.1 Ein Funktionsmaterial als Schadstoff? . . . . . . .. .. 3

1.1.2 Die Struktur im Mittelpunkt . . . ... ... ... ... 5

1.2 Motivation & Forschungssystematik . . ... .. ... ... .. 11
1.3 Autbau der Arbeit . . . ... ... ... ... .00 14

2 Theoretische Grundlagen . ... ... ................ 17
2.1 Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln . . . . ... ... ... 17
2.1.1 Struktur der Aggregate . . .. ... ... .. ...... 17

2.1.2 Struktur der Primérteilchen . . . . . . ... ... .. .. 19

2.1.3 Nanostrukturelle Konfiguration . . . . . ... ... ... 21

2.2 Strukturassoziierte Eigenschaften . . . . . ... ... ... ... 24
2.2.1 Optische Eigenschaften . . . ... ... ......... 24

2.2.1.1 Mie-Streuung in der Rayleigh-Nédherung . .. 26

2.2.1.2 Absorption - Makroskopische Kenngrofsen . . 27

2.2.1.3 Absorption m-konjugierter Strukturen . . . . . 28

2.2.1.4 Ein nanostruktureller Ansatz zur
Interpretation der

Brechungsindex-Absorptionsfunktion . . . . . 34
2.2.2 Oxidation & Reaktivitdt . . ... ... ... ... . ... 38
2.2.2.1  Zur Oxidationskinetik . . . . . ... ... ... 41

ix



Inhaltsverzeichnis

2.2.2.2 Reaktivitidtsbegriff & -index . . . . . ... ... 42
2.2.2.3 Verkniipfung von Strukturebenen &
Reaktivitit: Ein Uberblick iiber den

aktuellen Stand der Forschung . . . . . .. .. 43
2.3 Dynamik der Strukturverdnderung . . . . . ... ... ... .. 44
2.3.1 Teilchenbildung . ... .................. 45
2.3.2 Teilchenoxidation . . . . .. ... ... .......... 49
3 Grundlagen der Strukturquantifizierung . .. ... ... ... .. 53
3.1 Ex situ Strukturanalyse . ... ... ............... 53
3.1.1 Elementaranalyse. . . . ... ... ............ 55
3.1.2 Gassorptionsmethode zur Oberflichenanalyse . . . . . . 55
3.1.3 Fliissigphasen-UV-VIS-Spektroskopie . . . . ... ... 56
3.1.4 Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie . 57

3.1.4.1 Entstehung von Phasenkontrastaufnahmen
im Transmissionselektronenmikroskop . ... 57
3.1.4.2 Zum Phasenkontrasttransfer . ... ... ... 58

3.1.4.3 Zur Interpretierbarkeit von

Phasenkontrastaufnahmen . . ... ... ... 62

3.1.4.4 Analyse der Primérpartikelgrofienverteilung . 64
3.1.4.5 Mustererkennungsalgorithmus zur

Quantifizierung nanostruktureller Merkmale . 66
3.2 In situ Strukturanalyse . . . . . ... ... ... L 77
3.2.1 Invasive, in situ Strukturanalyse . ... ... ...... 77
3.2.1.1 Differentielle Mobilitdtsanalyse . . . . ... .. 77
3.2.1.2 Aerosol UV-VIS Spektroskopie . . . ... ... 81
3.2.2 Nichtinvasive, in situ Strukturanalyse . . ... ... .. 82
3.2.2.1 Zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz . 82

3.2.2.2 Drei Anregungswellenlédngen zeitaufgeloste
laserinduzierte Inkandeszenz . . . . . . .. .. 87

3.2.2.3 Doppelpuls zeitaufgeloste laserinduzierte

Inkandeszenz . . . . ... ... ... ..., 97
4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik . . .. .. 109
4.1 Kohlenstoffnanopartikelsysteme . . . .. ... ... ... ... 109
4.2 Optische Aerosolmesszelle . . . . .. ... ... ......... 111
4.3 Teilchensynthese im Gegenstrombrenner . . ... ... .... 114
4.3.1 Gegenstrombrenner nach Niemann et al. (2015) . . .. 118
4.3.2 Aerosolsonde zur invasiven in situ Probenahme . ... 120



Inhaltsverzeichnis

4.3.3 Invasive thermophoretische Probenahme . . ... ... 124
4.3.4 Variation der Syntheserandbedingungen . . . . . .. .. 124
4.4 Kolbenmotor als Partikelsynthesereaktor . . ... ... .. .. 125
4.4.1 Variation der Syntheserandbedingungen. . . . . .. .. 126
4.5 Stromungsrohrreaktor . . . . . ... ... L 128
4.6 Thermogravimetrische Analyse . . . .. ... ... ....... 131
4.6.1 Reaktivititsanalyse via Temperatur-programmierter
Oxidation . . ........................ 131
4.6.2 Einzelpartikeloxidation: Thermowaage als
Oxidationsreaktor . . .. ................. 135

5 Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen &

strukturassoziierten Eigenschaften . . . . . . ... ... ... ... 137
5.1 Charakterisierung der Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln 137
5.1.1 Struktur der Aggregate . ... ... ... ... ..... 137
5.1.2 Struktur der Primérteilchen . . . . ... ... ... ... 138
5.1.3 Nanostrukturelle Konfiguration . . . . . ... ... ... 140
5.2 Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen & optischen
Teilcheneigenschaften . . . . ... ... ............. 147
5.3 Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen & dem
Reaktivitdtsindex der Teilchen . . .. ... ... ........ 154

5.4 Optische Eigenschaften zur Bestimmung des Reaktivitdtsindex ? 160

6 Dynamik der Strukturverinderung bei Partikelbildung &

-oxidation . . . . ... L. oL 163
6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen . . . . . .. ... ... 163
6.1.1 Verdnderung der Mikrostrukturebene . . ... .. ... 168

6.1.2 Verdnderung der Nanostrukturebene . ... ... ... 172

6.2 Teilchenoxidation . . . . . . ... ... .............. 178
6.2.1 Verdnderung der Mesostrukturebene . . . . . . ... .. 178

6.2.2 Verdnderung der Mikrostrukturebene . . .. ... ... 183

6.2.3 Verdnderung der Nanostrukturebene . ... ... ... 188

7 In situ Quantifizierung strukturassoziierter Eigenschaften . . . . 193
7.1 Ex situ Quantifizierung von Struktur & Reaktivitdt . . . . . . . 194
7.2 Beriihrungslose in situ Quantifizierung . . ... ... ... .. 197

8 Zusammenfassung & Ausblick . . . ... .............. 207
Literaturverzeichnis . . . ... ... ... ................ 215

Xi



Inhaltsverzeichnis

A Zu den theoretischen Grundlagen . . ... ... ... ....... 263
A.1 Mie-Streuung in der Rayleigh-Ndherung . .. ... ... ... 263
A.2 Rayleigh-Debye-Gans Theorie fraktaler Aggregate . . . .. .. 264

B Zu den Grundlagen der Strukturquantifizierung . ... ... .. 267
B.1 Zur ex situ Strukturanalyse . . . ... ... .. ... ...... 267

B.1.1 Elementaranalyse. . ... ... ... ........... 267
B.1.2 Gassorptionsmethode zur Oberflichenanalyse . . . . . . 267
B.1.3 Flussigphasen-UV-VIS-Spektroskopie . . . . ... ... 268
B.1.4 Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie . 269
B.1.4.1 Mustererkennungsalgorithmus zur
Quantifizierung nanostruktureller Merkmale . 269
B.2 Zur in situ Strukturanalyse . . . ... ... ... ... ... 278
B.2.1 Differentielle Mobilitdtsanalyse . . . . ... ... .... 278
B.2.2 Aerosol UV-VIS Spektroskopie . . . ... ... ..... 279
B.2.3 Karlsruher Modell zur Bestimmung der
Primérteilchengrofienverteilung via zeitaufgeloster
laserinduzierter Inkandeszenz . . ... ... ... ... 280
B.2.4 Drei-Wellenléngen zeitaufgeloste laserinduzierte
Inkandeszenz . . . . . ... ... ... L. 282
B.2.5 Kalibrierung der Volumenkonzentration. . . . . . . .. 282
B.2.6 RDG-FA und Rayleigh-Streulichtkorrekturen . . . . . . 285
B.2.7 Validierungsexperimente der Doppelpuls
zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz . . . . . . . 286

C Zur experimentellen Methodik . . . ... .............. 295
C.1 Aerosolgeneration via Atomizer-Aerosolgenerator . . ... .. 295
C.2 Aerosolgeneration via Graphitfunkengenerator . . . . ... .. 296
C.3 Aerosolsonde zur invasiven in situ Probenahme . . ... ... 296
C.4 Analyse des Verdiinnungsverhiltnisses der Aerosolsonde . . . 297
C.5 Quadrupol-Massenspektrometer . . ... ... ......... 301
C.6 Photoakustische Spektroskopie . . . ... ... ... ...... 301
C.7 Thermogravimetrische Analyse . . . .. ... .......... 302

C.7.1 Reaktivitdtsanalyse via Temperatur-programmierter
Oxidation . .. ....................... 302
C.7.2 Einzelpartikeloxidation: Thermogravimetrische
Analyse als Oxidationsreaktor . . ... ... ...... 303

xii



Inhaltsverzeichnis

D Zu den Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen &

strukturassoziierten Eigenschaften . . . . . . ... ... ... ... 305
D.1 Zur Charakterisierung der Struktur von
Kohlenstoffnanopartikeln . . . . ... ... ... 0000, 305
D.1.1 Struktur der Aggregate . . .. .............. 305
D.1.2 Struktur der Primérteilchen . . . . . . ... ... .... 305
D.1.3 Nanostrukturelle Konfiguration . . . . . ... ... ... 307
D.2 Zu den Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen &
optischen Teilcheneigenschaften . . . ... ... ....... 309
D.3 Zu den Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen &
dem Reaktivitdtsindex der Teilchen . . ... ... ... ... 309
E Zur Dynamik der Strukturverinderung bei Partikelbildung
& -oxidation . . .. .. ... .. o oo 319
E.1 Zur Teilchenbildung in Gegenstromflammen . .. ... ... 319
E.1.1 Mikrostrukturebene . ... ... ............ 320
E.1.2 Nanostrukturebene . . . . .. ... ... ........ 321
E.2 Zur Teilchenoxidation . .. ... ................ 322
E.2.1 Mikrostrukturebene . . ... .............. 322
E.2.2 Strukturassoziierte Eigenschaften . . . . . .. ... .. 324
E.2.3 Temperaturabhingigkeit der Strukturverdnderung . . . 325
F Zur in situ Quantifizierung strukturassoziierter Eigenschaften 329
G Zu den Eigenbeitrigen an den Veroffentlichungen . . ... .. 331

xiil



Abkiirzungen & Symbole

Xiv



Abkiirzungen & Symbole

Abkiirzungen

2C Zwei Farben

3WE-TiRe-LII  Drei Anregungswellenléingen zeitaufgeloste laserinduzierte
Inkandeszenz

AAG Atomizer-Aerosolgenerator

ABF Teilchenbildungsmodell nach Appel et al. (2000)

BC Black Carbon

BET Spezifische Oberfliche nach Brunauer et al. (1938)

BP Verbindungspunkt

BSU Basisstruktureinheit

CB Carbon Black

C/H Molares Kohlenstoff-zu-Wasserstoff Verhiltnis

CHT Circular-Hough-Transformation

CNP Kohlenstoffnanopartikel

CPC Kondensationskernzihler

Ccv Regelventil

CVS Teilstromverdiinnungssystem

DLCA Diffusionslimitierte Clusteraggregation

DMA Differentieller Mobilitdtsanalysator

DP-TiRe-LII Doppelpuls zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz

XV



Abkiirzungen & Symbole

DR
EDXS
FTIR
FWHM
GC-MS
GDI

GDIS

GHT
GPF
HAFD
HOMO
HRTEM
ISF-5
KaMEA

LAC
LFR
LII
LUMO
MFC
MFS

ND

xvi

Verdiinnungsverhéltnis

Energiedispersive Réntgenspektroskopie
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer
Halbwertsbreite

Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie
Benzindirekteinspritzung

Kohlenstoffnanopartikelsysteme synthetisiert im direktein-
spritzenden Kolbenmotor

Generalisierte-Hough-Transformation
Ottomotorischer Partikelfilter

Hohe tiber dem Brennstoftkanal

Hochstes, im Grundzustand besetztes Molekiilorbital
Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie
5. International sooting flame workshop

Karlsruher Mustererkennungsalgorithmus zur Quantifizie-
rung nanostruktureller Merkmale

Lichtabsorbierender Kohlenstoff
Laserenergiedichteregime, fiir das Q. ~ 0 W gilt.
Laserinduzierte Inkandeszenz

Niedrigstes, im Grundzustand unbesetzte Molekiilorbital
Massendurchflussregler

Kohlenstoffnanopartikelsysteme synthetisiert in Modelllam-
men

Neutraldichte



Abkiirzungen & Symbole

NIR
NMP
PAK
PAS

PFI
PMT
QMS
RDG-FA
ROI

SDS

SDG
SEM
SFF
SMPS
SOA
TEM
TiRe-LII
TGA
TWC
uv
VIS
vp
WPO
Z0T

Nahinfraroter Spektralbereich, A = 780...3000 nm
N-Methyl-Pyrrolidon

Polyaromatischer Kohlenwasserstoff
Photoakustische Spektroskopie
Saugrohreinspritzung

Photomultiplier

Quadrupol-Massenspektrometer
Rayleigh-Debye-Gans Theorie fraktaler Aggregate
Region von Interesse

Kohlenstoffnanopartikelsysteme synthetisiert im Plasma ei-
ner Funkenentladung

Graphitfunkengenerator
Sekundaérelektronenvervielfacher
Teilchenbildungsflammen

Differentielle Mobilitdtsanalyse

Sekundéire organische Aerosole
Transmissionselektronenmikroskop/-ie
Zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz
Thermogravimetrische Analyse
Drei-Wege-Katalysator

Ultravioletter Spektralbereich, A = 100...400 nm
Sichtbarer Spektralbereich, A = 400...780 nm
Vakuumpumpe

Schwaches Phasenobjekt

Oberer Totpunkt im Arbeitstakt, Ziind-OT

xvii



Abkiirzungen & Symbole

Physikalische Naturkonstanten

h Planck’sches Wirkungsquantum, & = 6.62607015 - 1073 Js
h Reduziertes Planck’sches Wirkungsquantum, i = h/2m

kg Boltzmann-Konstante, kg = 1.380649 - 1023 J/K

m, Elektronenmasse, m, = 9.1093837015 - 1073! kg

Ny Avogadro-Konstante, Ny = 6.02214086 - 1023 mol™!

T Kreiszahl, = = 3.14159. ..

e Elementarladung, g, = 1.602176634 - 1071 C

R Universelle Gaskonstante, R = 8.314... J/molK

xviii



Abkiirzungen & Symbole

Lateinische Symbole

a
Auds
b

Ca
Cs

Ccal

Crit

Csca
CMD;

E,

Eu

Eoc

Formparameter der G-Verteilungsfunktion
Querschnittsfliche eines Adsorbatmolekiils
Skalenparameter der G-Verteilungsfunktion
Phasen- oder Lichtgeschwindigkeit
Spezifische Wéarmekapazitit eines Teilchens

Kalibrierkonstante zur Temperaturbestimmung via Planck’schem
Strahlungsgesetz

Allgemeine Anpassungskonstante
Sphérischer Aberrationskoeffizient
Streukonstante der RDG-FA Theorie

Geometrischer Mittelwert der logarithmischen Normalverteilung
des Durchmessers d;, mit d; = d¢, d,, und dp.

Gyrations- oder Trédgheitsdurchmesser
Mobilitdtsdurchmesser
Primérteilchendurchmesser

Fraktale Dimension
Verdiinnungsverhéltnis

Euklidischer Abstand

Energie

Aktivierungsenergie

Elektrische Feldstdrke
Energieeigenwerte

Optische Bandliickenenergie

Xix



Abkiirzungen & Symbole

E(m, )

fi

Jrep

fspe

fv

i

fu

Af

Afscterzer
FGm, 2)

F

g

G(a, b, N,.)
G\ de. Dy)
H,
AH,,;,(Tp)
HAFD

1

Iy

Igs

ISCL?

XX

Brechungsindex-Absorptionsfunktion
Laserpulsenergiedichte der Wellenldnge A;
Repetitionsfrequenz

Entladungsfrequenz des SDG
Volumenbruch des Aerosols

Finaler Volumenbruch des Aerosols
Massenbruch des Aerosols

Defokus

Defokus nach Scherzer (1949)
Brechungsindex-Streufunktion
Fourier-Transformation

Inverse Fourier-Transformation
Gammaverteilung

Korrekturfunktion fiir den Strukturfaktor im Guinier-Regime
Hamilton-Operator

Temperaturabhédngige Sublimationsenthalpie
Hohe tiber dem Brennstoffkanal

Intensitdt der Welle

Intensitdt der initialen Lichtwelle

Grauwert

Intensitét der am Primérteilchen elastisch gestreuten Lichtwelle

Intensitédt der am fraktalen Aggregat elastisch gestreuten Licht-
welle

j-tes Energieniveau



Abkiirzungen & Symbole

JHOMO Energieniveau des HOMO

jrumo Energieniveau des LUMO

Q) Komplexer Anteil des komplexen Brechungsindex
ko.ox Préaexponentieller Faktor oder Frequenzfaktor

ke Geschwindigkeitskonstante der Koagulation

Keond Wirmetibergangskoeffizient

ks Fraktaler Vorfaktor

K.k, .k  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

ksg Geschwindigkeitskonstante des Oberflichenwachstums
K Raumfrequenz, k= [vevy]

K; Geometriefaktor der resonanten Zelle

Lerp Trennungsabstand der Kanile des Gegenstrombrenners nach

Niemann et al. (2015)

L, integrale Absorptionslédnge

m Masse

m(A) Komplexer Brechungsindex, m(2) = n(d) — ik(2)
mp Partikelmasse

Mpo Initiale Partikelmasse

mg Monomerbausteine einer Basisstruktureinheit
m/z Masse-zu-Ladungsverhiltnis

M Molare Masse

M; Molare Masse der i-ten Gasspezies

MG, ) Grauwertmatrix

Moy Hat Top-Hat transformierte Grauwertmatrix

XXi



Abkiirzungen & Symbole

MACQ)
n

nQ)

Mads

1e

n"‘l

np

Noct

Po
Ppa
P2
Prait
po,
Apo
pPd,)

P(A)

xxii

Massenspezifischer Absorptionsquerschnitt
Anzahl

Realteil des komplexen Brechungsindex
Stoffmenge an Adsorbat

Anzahl der Elementarladungen

Via differentieller Mobilitdtsanalyse analysierte Partikelanzahl-
dichte

Partikelanzahldichte

Anzahl aktiver Zentren

Anzahl an Gasspezies
Primérteilchenanzahl

Finale Primérteilchenanzahl
Pixelanzahl

Absolutdruck

Umgebungsdruck

Druck in der Aerosolsondenspitze
Druck der ersten Verdiinnungsstufe
Druck der zweiten Verdiinnungsstufe
Einspritzdruck
Sauerstoffpartialdruck

Treibende Druckdifferenz der Aerosolsonde

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion des Durchmessers d;, mit d; =
dc, dm und dp.

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der Strukturldnge



Abkiirzungen & Symbole

P(y)
P(7)
PCTF (k)
PSF(7)
I

Qups

Qubs

Qeond

Qrad

Qs

r

St

n
SLH

Sy

sO1

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion des Separationsabstandes
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der Tortuositit
Phasenkontrasttransferfunktion
Punktspreizfunktion

Streuvektor

Zeitintegrierte absorbierte Laserenergie

Quellterm der Laserabsorption

Quellterm der Wéarmeleitung

Quellterm der Warmestrahlung

Quellterm der Sublimation

Korrelationskoeffizient nach Pearson

Radius, mit i =1, 2.

Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation
Lateralkoordinaten 7 = [x y]

Bestimmtheitsmaf3

Wegstrecke, mit i = 1, 2.

Massenbruch der stdchiometrischen Mischung
Strukturelement

Fraktaler Strukturfaktor

Zeitaufgelostes laserinduziertes Inkandeszenzsignal

Maximum des zeitaufgeldsten laserinduzierten Inkandeszenzsi-
gnals

Spezifische Festkorperoberfliche

Einspritzzeitpunkt

xxiii



Abkiirzungen & Symbole

Aty

Tpo
Tp'

Ty

T,

Toun
TH
THoxsu

TH, Palotas

XXiv

Zeit

Oxidationszeit/-fortschritt

Anstiegszeit

Zeitlicher Verzug

Pulsdauer

Absolute Temperatur

Temperatur des Oxidatorstroms

Temperatur des Brennstoffstroms
Gastemperatur der ersten Verdiinnungsstufe
Gastemperatur der zweite Verdiinnungsstufe
Gastemperatur

Schmelztemperatur

Temperatur bei maximaler Umwandlungsrate
Oxidationstemperatur

Partikeltemperatur

Partikeltemperatur vor Laserpulsheizen
Maximale Partikeltemperatur nach Laserpulsheizen
Reaktortemperatur

Temperatur der enthommenen Flammengasprobe
Sublimationstemperatur

Schwellenwert

Schwellenwert nach Otsu (1979)

Schwellenwert nach Palotas et al. (1996)




Abkiirzungen & Symbole

uy
Uug
up
Uyot

Usub

Va
VD‘ 1

Vb2

Geschwindigkeit des Oxidatorstroms
Geschwindigkeit des Brennstoffstroms
Partikelgeschwindigkeit
Rotationsgeschwindigkeit
Sublimationsgeschwindigkeit

Spannung

Potential

Adsorbiertes Volumen

Gasvolumen

Partikelvolumen

Volumenstrom

Aerosolvolumenstrom

Volumenstrom der ersten Verdiinnungsstufe
Volumenstrom der zweiten Verdiinnungsstufe
Messgasvolumenstrom
Mantelgasvolumenstrom
Wellenaberrationsfunktion
Wellentransferfunktion

Liangenausdehnung

Massenanteil der i-ten Topologieklasse
Position des i-ten Primérteilchens innerhalb eines Aggregats
Massenmittelpunkt eines Aggregats

Volumenanteil von CO bezogen auf den Gesamtvolumenanteil
an CO und CO,

XXV



Abkiirzungen & Symbole

Yi
Yi(x)
Yai
Ygo
Yis
Yo, (x)
Yo,4
Yo,2

YO2 st
Z(x)

Zp

Zst

XXVi

Molanteil der i-ten Gasspezies
Experimentell ermittelter Molanteil der i-ten Gasspezies
Brennstoffmassenanteil am Ort x
Brennstoffmassenanteil im Oxidatorstrom
Brennstoffmassenanteil im Brennstoffstrom
Stochiometrischer Brennstoffmassenanteil
Sauerstoffmassenanteil am Ort x
Sauerstoffmassenanteil im Oxidatorstrom
Sauerstoffmassenanteil im Brennstoffstrom
Stochiometrischer Sauerstoffmassenanteil
Ladung

Mischungsbruch am Ort x

Elektrische Mobilitidt des Partikels

Stochiometrischer Mischungsbruch



Abkiirzungen & Symbole

Griechische Symbole

as

ar

I'(a)
Mg
Ni

s

Ad
X
v
Aoc
Ay
Avis
ANIR

Aref

Streckungsrate

Thermischer Akkomodationskoeffizient
Massen-Akkomodationskoeffizient

Heiz-/Kihlrate

Reaktionsordnung

Euler’sche Gammafunktion

Dynamische Gasviskositét

Dynamische Viskositdt der i-ten Gasspezies

Dynamische Viskositét einer enthommenen Flammengasprobe
Orientierungswinkel einer BSU zur ebenen Elektronenwelle
Isentropenexponent

Luftzahl

Wellenlénge

Detektionswellenlédnge

Erste Detektionswellenlédnge

Zweite Detektionswellenldnge
Grenzanregungswellenlinge fiir elektronischen Ubergang
Wellenlénge, Ayy = 266 nm oder 355 nm

Wellenlédnge, Ay = 532 nm

Wellenlédnge, Ayjg = 1,064 nm

Referenzwellenlédnge

Léange einer Basisstruktureinheit

XXVvii



Abkiirzungen & Symbole

|

P1

P2

ppr

Psub
Ous(A. dp)
Gaps (V)
")

o—g.i

0seaA, dp)
0sca()
oS5

Zy

T

Gl

=|

XxXVviii

Mittlere Linge der Basisstruktureinheiten

Neuntes Dezil der Strukturlingenhé&ufigkeitsverteilung
Maximum der Strukturldngenhéufigkeitsverteilung
Projizierte Lénge einer Basisstruktureinheit

Frequenz

Dichte des Oxidatorstroms

Dichte des Brennstoffstroms

Partikeldichte

Dichte sublimierender C3-Molekiile
Absorptionsquerschnitt eines Primérteilchens
Mittlerer Absorptionsquerschnitt eines Teilchenensembles
Absorptionsquerschnitt eines fraktalen Aggregats

Geometrische Standardabweichung der logarithmischen Nor-
malverteilung des Durchmessers d;, mit d; = d¢, d,, und dp.

Streuquerschnitt eines Primérteilchens

Mittlerer Streuquerschnitt eines Teilchenensembles
Streuquerschnitt eines fraktalen Aggregats

Spektrale Antwort des Detektionssystems

Tortuositit einer Basisstruktureinheit

Charakteristische Verweilzeit

Mittlere Tortuositit der Basisstruktureinheiten
Separationsabstand zwischen zwei Basisstruktureinheit
Mittlerer Separationsabstand der Basisstruktureinheiten

Phasenwinkel



Abkiirzungen & Symbole

Azimutwinkel

Von Streurichtung und Teilchen eingeschlossener Winkel
j-te Wellenfunktion

Wellenfunktion der gestreuten Welle

Wellenfunktion der ungestreuten Welle

Wellenfunktion der modifizierten Welle

Raumwinkel

Fundamentale sowie zweite, dritte und vierte Harmonische des
Nd:YAG Lasers

XXiX



Abkiirzungen & Symbole

Dimensionslose Kennzahlen

a Dimensionsloser Umsatzparameter

a Teilchengrofsenparameter

C.(Kn) Korrekturfaktor nach Cunningham (1910)
Le Lewis-Zahl

Kn Knudsen-Zahl

Re Reynolds-Zahl

RI; Reaktivitédtsindex des j-ten CNP-Systems

XXX



1 | Einleitung & Motivation

Nanopartikeln sind als Molekiilcluster mit einem geometrischen Durchmesser
von dp = 1...100 nm definiert (Donaldson et al. 2004). Nanoskalige Teilchen
verfligen tiber bestimmte physikochemische Eigenschaften, die sich deutlich
von denen des Festkorpers unterscheiden. So ist Gold als glénzendes Edel-
metall mit hoher Korrosionsbestdndigkeit, einer kubisch-flichenzentrierten
Struktur, diamagnetischen Eigenschaften und einem Schmelzpunkt bei T,, =
1336 K bekannt. Wird aus genanntem Gold ein Nanopartikel mit einem
Durchmesser von dp = 5 nm geformt, reduziert sich sein Schmelzpunkt auf
T, < 900 K (Vollath et al. 2018). Halbiert man den Durchmesser des Teil-
chens, schmilzt es bereits bei Raumtemperatur, wird auflerdem magnetisch
und ist nicht mehr chemisch-inert. Ganz im Gegenteil, der Goldpartikel mit
einem Durchmesser von nunmehr dp = 2...3 nm ist nun ein ausgezeichneter
Katalysator (Roduner 2006). Weist er bei genannter Grofle noch metallische
Eigenschaften auf, ist also noch elektrisch und thermisch leitfdhig, wirkt
er bei weiterer Reduktion des Durchmessers als Isolator (Roduner 2006),
verdndert seine Kristallsymmetrie und formt hohle oder planare Strukturen
(Hikkinen et al. 2002, Johansson et al. 2004). Die teilweise einzigartigen
Kombinationen aus physikochemischen Eigenschaften und biologischer Re-
aktivitdt der Teilchen sind auf die grofie spezifische Oberfliche und damit
deren strukturellen Aufbau zuriickzufiihren (Roduner 2006, Vollath et al.
2018) - also eine offensichtliche Konsequenz der Nanometerskala.

~ Aufgrund der einzigartigen Eigenschaften und der Moglichkeit, diese
gezielt manipulieren zu kénnen, sind Nanopartikeln unterschiedlichster che-
mischer Zusammensetzung in nahezu allen Bereichen unserer technischen
Umwelt zu finden. Nanopartikeln aus Metall- oder Halbmetalloxiden (SiOs,
TiOq, AlyO3), Metallen (Au, Ag, Fe), Halbleitern (CdTe, CdSe, Si) sowie or-
ganischen Verbindungen (Dendrimere, Mizellen, Liposomen) finden als Ka-
talysatoren (Roduner 2008), Pigmente in vielfdltigen Anwendungsbereichen
(Kelesidis et al. 2017, Jeevanandam et al. 2018), Schutz gegen ultraviolette
(UV) elektromagnetische Strahlung und Stabilisatoren in Kosmetika (Do-

naldson et al. 2004, Jeevanandam et al. 2018), Hochleistungswerkstoffen,
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-textilien und Funktionsmaterialien (Dresselhaus et al. 1996), Vektoren fiir
pharmazeutische Wirkstoffe (Jeevanandam et al. 2018), Quantendots (Grieve
et al. 2000, Dienerowitz et al. 2008) und als Elektromaterialien in Solarzellen

oder Batterien (Peining et al. 2012, Kelesidis et al. 2017) Einsatz.

1.1 Kohlenstoffnanopartikeln - ein Uberblick

In der vorangegangenen Betrachtung nanoskaliger Systeme wurde eine ganz
besondere Klasse an Nanopartikeln nicht berticksichtigt. Die Rede ist von
Kohlenstoffnanopartikeln, die Hauptbestandteil weiterer Ausfiihrungen sind
und nun detaillierter betrachtet werden sollen. Einige Wissenschaftszwei-
ge ordnen spezielle kohlenstofthaltige Topologien, wie Fullerene, Einzel- und
mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren oder -nanofasern! der Klasse der Koh-
lenstoffnanopartikeln zu. Dies wird in dieser Arbeit nicht gemacht. Die im
weiteren Verlauf der Arbeit genannten Zahlen und Ausfiithrungen beziehen
sich exklusiv auf partikuldre kohlenstoffhaltige Systeme, deren Struktur de-
tailliert in Kap. 2.1 vorgestellt wird. Abschliefsend sei erwédhnt, dass die oben
genannten spezﬁen Kohlenstofftopologien < 3 % des Marktanteils (Dagle
et al. 2017) intendiert hergestellter Kohlenstoffnanopartikelsysteme ausma-
chen und damit - zihlt man sie zu genannter Klasse hinzu - nicht mehr als
ein Spezialprodukt représentieren.

Zuerst jedoch einige wenige Worte zur gewéhlten Nomenklatur: Der
Begriff Kohlenstoffnanopartikeln (engl. carbon nanoparticles, CNP) ist bewusst
gewdhlt und bemiiht sich eine einheitliche Terminologie fiir unterschiedliche
Forschungszweige zu schaffen. Der Hintergrund ist, dass die angesprochenen
kohlenstoffhaltigen Teilchen in der Verbrennungsforschung als Rufipartikeln
oder -teilchen (engl. soot) bezeichnet werden und damit eine Schadstoffklasse
reprasentieren. In der Atmosphérenphysik/-chemie, die sich mit den Wech-
selwirkungen der Teilchen in der Atmosphére beschiftigt, werden sie mit
black carbon (BC) oder light-absorbing carbon (LAC) betitelt. In den Material-
wissenschaften oder den Bereichen der Funktionsmaterialien wird der Be-
griff carbon black (CB) verwendet, der somit mit dem positiven Charakter der
Teilchen in Verbindung steht. Da sich diese Arbeit mit der Struktur der Teil-
chen unabhingig ihrer Quelle, Nutzung und Wirkung beschéftigt, soll auf

! Fir eine Ubersicht und Klassifizierung dieser speziellen Kohlenstoffstrukturen sei auf Dressel-

haus et al. (1996) verwiesen.




1.1 Kohlenstoffnanopartikeln - ein Uberblick

Basis der Nomenklatur eine Briicke zwischen der Verbrennungs-, Material-
und Atmosphérenforschung geschlagen, und der Begriff Kohlenstoffnano-
partikeln - kurz CNP - verwendet werden.

1.1.1 Ein Funktionsmaterial als Schadstoff?

Wie die Uberschrift dieses Kapitels impliziert, sind CNP ambivalenter Natur,
da sie sowohl Funktionsmaterial als auch einen Schadstoff représentieren -
ein vermeintlicher Widerspruch, der nachfolgend erldutert wird.

CNP als Funktionsmaterial. Mit einem intendiert hergestellten Jahresauf-
kommen von ~ 13 Mt/a (Parkinson et al. 2018, Singh und Vander Wal 2019),
sind CNP vor TiOj-Partikeln mit < 8 Mt/a das meist produzierte Nanoma-
terial weltweit. Dabei ist die Tendenz steigend, denn Singh und Vander Wal
(2019) prognostizierten eine Produktion von > 19 Mt/a fiir das Jahr 2022.
~ CNP entstehen bei der unvollstindigen Verbrennung kohlenstoffhaltiger
Brennstoffe. Grundsétzlich werden vier unterschiedliche industrielle Herstel-
lungsverfahren unterschieden (Wang et al. 2003, Dagle et al. 2017, Khoda-
bakhshi et al. 2020), allerdings deckt das Furnace-Black-Verfahren > 95 %
der weltweiten Jahresproduktion (Dagle et al. 2017, Singh und Vander Wal
2019). Dieses dominierende grofitechnische Verfahren beruht auf der Spray-
verbrennung von Erddldestillaten in einer Erdgaspilotflamme und dem Que-
ching des partikelbeladenen Heiflgases (Wang et al. 2003). Im Gegensatz da-
zu basiert das industriell am zweithdufigsten eingesetzte Gas-Black-Verfahren
auf einer brennstoffreichen Erdgasflamme, die an einer gekiihlten Oberfliche
gequencht wird (Wang et al. 2003). In kleineren Mengen werden CNP auch
in Thermalverfahren, die auf der thermischen Pyrolyse kohlenstoffhaltiger
Edukte in Inertgas beruhen, oder Plasma-Prozessen hergestellt (Dagle et al.
2017, Khodabakhshi et al. 2020).

Je nach Reinheit und Qualitit der Partikeln gaben Dagle et al. (2017)
sowie Parkinson et al. (2018) einen durchschnittlichen weltweiten Produkt-
preis von ungefdhr 1 k€/t an. Skaliert mit der Jahresproduktion ergibt sich
ein weltweiter Jahresumsatz von > 13 M€/a. Die Anwendungen der CNP sind
vielfaltig und erstrecken sich tiber nahezu alle Bereiche unseres tédglichen
Lebens. So werden sie beispielsweise als Pigmente in Lacken, Druckerfarben
oder Kosmetika, wie Mascara oder Eyeliner, eingesetzt (Wang et al. 2003,
Singh und Vander Wal 2019). Auerdem finden sie als Katalysatoren oder
Tréger von katalytisch-aktiven Teilchen in der chemischen Industrie oder
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Energieverfahrenstechnik Anwendung (Wang et al. 2003, Dagle et al. 2017,
Khodabakhshi et al. 2020, Riley et al. 2021). Geméf$ Seidelt et al. (2006)
besteht ein Reifen zu ungefdhr 22 wt.-% aus CNP, die seine mechanischen
Eigenschaften mafigeblich bestimmen (Ulmer 1996). Des Weiteren dienen sie
als Anker fiir lumineszierende funktionelle Gruppen (Sun et al. 2006, Lim
et al. 2015). In Polymerwerkstoffen sind die Partikeln neben dem Schutz vor
Photooxidation primér fiir deren Antistatik und damit die Erhéhung der
elektrischen Leitfihigkeit verantwortlich (Medalia 1986, Khodabakhshi et al.
2020). Letztere Eigenschaft qualifiziert die Partikeln auch als Elektromateri-
al, weshalb sie in Batterien, Brennstoffzellen (Probst und Grivei 2002, Riley
et al. 2021), Sensoren (Hu et al. 2020, Saini et al. 2021) sowie Solarzellen
(Moghadam und Ranjbar 2019, Iyer et al. 2022) Einsatz finden.

CNP als Schadstoff. Vergleichbar zur intendierten Herstellung von CNP, fin-
den sie sich ebenso in Aerosolen aus Verbrennungsprozessen kohlenstoffhal-
tiger Brennstoffe - ungewollt als Schadstoffe in Schadensfeuern, Energieum-
wandlungsprozessen und verbrennungsbasierten Antrieben (Nationale Aka-
demie der Wissenschaften Leopoldina 2019). Die globalen Gesamtemissionen
von CNP aus genannten Quellen gaben Bond et al. (2013) mit 7.5 Mt/a an.
Damit wird klar, dass die als Schadstoffe in die Atmosphére emittierten Parti-
keln verglichen mit der intendierten Herstellung von gleicher Groéfenordnung
sind.

In der Atmosphére begiinstigen die Partikeln die Wolkenbildung durch
heterogene Kondensationseffekte und reduzieren aufgrund ihres Absorpti-
onsvermogens, auf das spéter detailliert eingegangen wird, die Wolkenalbedo
(Andreae und Crutzen 1997, Ramanathan und Carmichael 2008). Die den-
noch von den Wolken gestreuten Lichtwellen werden von Partikeln oberhalb
der Wolkendecke absorbiert, strahlen also nicht ins Weltall, und tragen somit
zum Treibhauseffekt bei (Ramanathan und Carmichael 2008). Zudem lagern
sich luftgetragene CNP auf den Eisflichen der Arktis oder auf Inlandsglet-
schern ab, absorbieren dort energiereiche, ultraviolette Photonen, erhéhen
die Bodentemperatur, reduzieren gleichzeitig die Eis- und Schneealbedo und
beschleunigen somit auf zweifachem Wege die Eisschmelze (Ramanathan
und Carmichael 2008, Bond et al. 2013). Basierend auf den drei genann-
ten Mechanismen kamen Ramanathan und Carmichael (2008) sowie Bond
et al. (2013) zu dem Schluss, dass CNP mit einem Strahlungsantrieb von
+1.1 W/m? nach CO, mit +1.8 W/m? (Feldman et al. 2015) den zweitgréfiten
Beitrag zum anthropogenen Treibhauseffekt leisten. Unter Einbeziehung der
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von Forster et al. (1997) genannten Klimasensitivitétsparameter entsprechen
die Strahlungsantriebe einer Temperaturerhéhung von +1.0 K fiir CNP be-
ziehungsweise +1.7 K fiir CO,.

Doch die emittierten Schadstoffpartikeln beeinflussen nicht nur das glo-
bale Klima negativ, sondern stehen auch im Verdacht sich verhdngnisvoll
auf die menschliche Gesundheit auszuwirken (Sydbom et al. 2001, Kenne-
dy 2007). Obwohl der genaue Wirkmechanismus der lungengéngigen und
luftgetragenen Partikeln im menschlichen Koérper nicht restlos geklart ist,
gibt es ein erhohtes Risiko von Lungenkrankheiten wie Asthma, Lungen-
entziindungen, Blut- und Lungenkrebs bei erhohter Belastung an CNP (Syd-
bom et al. 2001, Kennedy 2007, Stampfl et al. 2011, Schreiber et al. 2016).

Fazit. Abhidngig vom Beobachtungspunkt sind CNP entweder ein techno-
logisch-fortschrittliches Funktionsmaterial oder ein den Klimawandel und
die menschliche Gesundheit signifikant negativ beeinflussender Schadstoff.
Im néchsten Kapitel soll gezeigt werden, dass die positiven und negativen
Charakteristiken eng miteinander verkniipft sind und sich wahrscheinlich in
ihrer Gesamtheit auf die Struktur der Teilchen zuriickfiihren lassen.

1.1.2 Die Struktur im Mittelpunkt

Welcher Wert entspricht der elektrischen Leitfdhigkeit oder der Massendichte
von CNP? Wie grofs ist der Streu- und der Absorptionsquerschnitt der Teil-
chen? Welche Reaktionsgeschwindigkeit ist CNP mit molekularem Sauerstoff
zuzuordnen? Oder ganz allgemein: Wieso gibt es keine tabellierten Stoffwerte
der Teilchen?

Die Antwort auf diese Fragen ist, dass CNP keine wohldefinierten Eigen-
schaften besitzen. Vielmehr gehorcht diese Klasse der Nanopartikelsysteme
einem tbergeordneten strukturellen Bauplan. Die Ausprdgung der einzel-
nen Strukturebenen ist jedoch variabel. Das erkldrt auch die teilweise sehr
unterschiedlichen makroskopischen Partikeleigenschaften.

Bei CNP konnen verschiedene Strukturebenen unterschieden werden.
Die erste Ebene beschreibt die Morphologie und Grofienverteilung der aus
Primérteilchen zusammengesetzten Aggregate mit fraktaler Geometrie. Das
erste Moment der Tragheitsdurchmessergrofsenverteilung der Aggregate liegt
je nach Herstellungshistorie, Packungsdichte, fraktaler Dimension und An-
zahl an gebundenen Primérpartikeln zwischen d; = 10...500 nm (Small-

wood et al. 2002). Die zweite Strukturebene beschreibt die quasi-sphérischen
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Primérpartikeln, deren Durchmesser im Vergleich zur Aggregatebene um ei-
ne Grofsenordnung reduziert ist und in der Gréfienordnung dp = 5...50 nm
liegt (Bockhorn et al. 1987). Die Kombination der zwei Strukturebenen be-
stimmt die spezifische Oberfliche des Teilchenensembles (Wang et al. 2003).
Die dritte Strukturebene - oder Nanostrukturebene - beschreibt den moleku-
laren Aufbau der Teilchen, die aus zusammengelagerten, komplexen aromati-
schen Ringstrukturen, also Graphen-dhnlichen Schichten aufgebaut sind (Su
et al. 2004). Die geometrischen Abmessungen der komplexen Ringstruktu-
ren sind, verglichen mit den Primérpartikeln, erneut um eine Gréfsenordnung
reduziert und demnach zwischen A = 0.3...5.0 nm lang (Vander Wal et al.
2004a). Linge, Abstand und Kriimmung der Graphen-&hnlichen Basisstruk-
tureinheiten, an denen auch Heteroatome kovalent gebunden sein (Frank
et al. 2013) konnen, sind gleichzeitig ein Mafd fiir den pseudo-kristallinen
Aufbau der Primirteilchen.

Fiir die einleitend angefiihrten sehr unterschiedlichen Anwendungsbei-
spiele und Einsatzgebiete der CNP ist eine optimale Abstimmung der Aus-
priagung und Geometrie der drei genannten Strukturebenen notwendig. Ab-
bildung 1.1 fasst die drei Strukturebenen sowie verschiedene strukturassozi-
ierte Partikeleigenschaften zusammen, die nun systematisch vorgestellt wer-
den. Es soll gezeigt werden welche makroskopische Partikeleigenschaft auf
welche Strukturebene zuriickgefiihrt werden kann.

Oxidationsreaktivitit. In allen Industrienationen der Welt wurden Grenz-
werte flir die gesundheits-, umwelt- und klimaschédlichen Partikelemissio-
nen des Straflenverkehrs eingefiihrt (Saliba et al. 2017). Innerhalb der Eu-
ropdischen Union werden die derzeitigen und zukiinftigen Grenzwerte durch
die Schadstoffklasse Euro VI geregelt (Verordnung der Européischen Union
Nr. 459 2012). Zur Einhaltung der Grenzwerte werden die emittierten CNP
im Abgastrakt von Diesel- und Ottomotoren auf Partikelfiltern abgeschieden
(Konstandopoulos et al. 2002) und withrend Regenerationszyklen mit oxida-
tiven Spezies - primir molekularem Sauerstoff - umgesetzt (Joshi und Johnson
2018, Thieringer et al. 2023). Die fiir den Regenerationsprozess notwendi-
gen Temperaturen von T = 600...1100 K und die gekoppelten Zeitskalen
werden von der Oxidationsgeschwindigkeit der Partikeln und damit deren
Reaktivitit gegeniiber Sauerstoff determiniert (Hagen et al. 2021a). Diese
kann in Abhéngigkeit des gewéhlten Brennstoffs, des motorischen Verbren-
nungskonzepts und der verbrennungstechnischen Randbedingungen teilwei-
se stark variieren (Zygogianni et al. 2019). In der Literatur finden sich zur
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Elektrische
Leittahigkeit

Abbildung 1.1: Die Struktur im Mittelpunkt: Darstellung der Kohlenstoffnanopartikelstruktur und
strukturassoziierten Eigenschaften. Die elektronenmikroskopische Aufnahme des
Primérpartikels entstammt Yehliu et al. (2011b).
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Erkldrung der Oxidationsreaktivitdt von CNP im Wesentlichen zwei Hypothe-
sen, die beide auf dem strukturellen Partikelaufbau beruhen. Wihrend der
erste Erkldrungsansatz die PrimérpartikelgroBe diskutiert (Ess et al. 2016,
Ye et al. 2016, Zollner und Briiggemann 2017), wird bei der zweiten Hy-
pothese der nanostrukturelle Primérpartikelaufbau, speziell die Ausdehnung
und Kriimmung der Graphen-dhnlichen Strukturen fiir die unterschiedli-
chen Reaktivititen verantwortlich gemacht (Vander Wal und Tomasek 2003,
Al-Qurashi und Boehman 2008, Gaddam et al. 2016). Die zwei Hypothesen
werden im Weiteren tiefgreifender diskutiert. Aus den referenzierten Arbei-
ten geht hervor, dass - unabhéngig davon, welche Strukturebene dominiert -
der strukturelle Partikelaufbau die Oxidationsreaktivitit bestimmt.

Optische Eigenschaften. Die optischen Teilcheneigenschaften spielen unter
den strukturassoziierten Eigenschaften eine {ibergeordnete Rolle - sowohl bei
den Produkteigenschaften als auch im atmosphérischen Kontext. CNP sind
hervorragende Lichtabsorber (Bond und Bergstrom 2006, Bond et al. 2013),
was auch deren schwarze Erscheinung erklirt. Ihr wellenlingenabhéingiges
Absorptionsvermogen determiniert demnach primédr die Pigmentcharakte-
ristiken der CNP. Gleichzeitig wirkt es sich aber auch negativ auf Klima
und Umwelt aus, was im vorigen Kapitel bereits besprochen wurde. Mi-
nutolo et al. (1996), Jager et al. (1999) und Williams et al. (2007) ver-
muteten einen Einfluss der Ordnung, Ausdehnung und Orientierung der
Graphen-dhnlichen Schichten innerhalb der Primérpartikeln auf das wel-
lenléngenabhéngige Absorptionsvermogen - eine Hypothese, die im Fort-
gang der Arbeit gepriift werden soll. Verglichen mit der Absorption, sind
die Effekte der elastischen Lichtstreuung an Primérpartikeln und Aggre-
gaten im Rayleigh-Regime hinreichend gut verstanden (Bohren und Huff-
man 1998). Hierbei bestimmen primér die geometrischen Abmessungen der
Primérteilchen und Aggregate die Intensitit des elastisch getreuten Lichts,
wobei diese mit der sechsten Potenz der geometrischen Primérteilchenab-
messung skaliert. Es ldsst sich also vermuten, dass die drei Strukturebenen
in ihrer Summe die optischen Eigenschaften von CNP bestimmen.

Elektrische Leitfihigkeit. Die elektrische Leitfdhigkeit von CNP unter-
scheidet sich unter gleichbleibenden Bedingungen, also p, T' = const., um bis
zu vier Groenordnungen (Niessner 2014). Grob et al. (2012) konnten zeigen,
dass die nanostrukturelle Konfiguration der Primarteilchen die elektrische
Leitfahigkeit determiniert. Hochgeordnete, symmetrische Graphen-éhnliche
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Strukturelemente haben ein ausgeprigtes mw-Elektronensystem, das wieder-
um die elektrische Leitfihigkeit der Primérteilchen erhoht (Grob et al. 2012,
Khodabakhshi et al. 2020). Somit liegt die Vermutung nahe, dass die elektri-
sche Leitfdhigkeit der CNP, die deren Funktionstiichtigkeit als Elektromate-
rial fiir Batterien, Brennstoffzellen, Solarzellen, Sensoren oder Polymerwerk-
stoffen determiniert (Medalia 1986, Khodabakhshi et al. 2020, Saini et al.
2021), auf Basis der inneren Primérteilchenstruktur variiert werden kann.

Mechanische Stabilitit. Die Rolleigenschaften von Fahrzeugreifen oder die
Wirkung als verstdrkender Fiillstoff in Kunststoffen ist von der mechani-
schen Stabilitdit der CNP abhingig (Ulmer 1996). Diese - zugegeben et-
was kryptische - Partikeleigenschaft ist auf die mechanische Verzahnung
und die London’schen Dispersionskréfte zwischen den fraktalen Aggregaten
zuriickzufiihren (Gensch und Weber 2014). In Polymerwerkstoffen oder auch
Asphalt wirken sich CNP positiv auf deren Widerstandsféhigkeit gegentiber
Scherung - also die Strukturviskositidt aus (Ulmer 1996, Wen und Chung
2004, Li et al. 2018). Kompakte Aggregate weisen eine erhchte mechani-
sche Widerstandsfahigkeit oder Stabilitdt auf, die mit der erhthten Anzahl
an interpartikuldren Bindungen zwischen den Primérpartikeln erkldrt wer-
den kann (Gensch und Weber 2014). Hingegen begiinstigen stark verzweigte,
kettenartige Aggregate die mechanische Verzahnung innerhalb der Polymer-
oder Kautschukwerkstoffe. Gleichzeitig erhoht sich die Oberfliche der Ag-
gregate, die wiederum als Anker fiir Polymerketten dient. Somit kann die
mechanische Stabilitdt von Polymerwerkstoffen durch Variation der Struktur
gezielt beeinflusst werden (Ulmer 1996).

Autokatalytische Reaktivitidt. Die klimaneutrale Wasserstoffproduktion ist
einer der Schliissel zur Erreichung der globalen Klimaziele. In diesem Zu-
sammenhang ist die Pyrolyse von Methan eine vielversprechende Technolo-
gie, die auf der thermischen Spaltung von Methan in seine Elemente, Wasser-
stoff und Kohlenstoff, beruht. Da die nichtkatalysierte Umsetzung des Edukts
Temperaturen von > 1500 K und somit einen vergleichsweise hohen Ener-
giebedarf erfordert (Serrano et al. 2009), wird die Prozesstemperatur bei der
technischen Realisierung durch Katalysatoren gesenkt, wobei neben Metall-
katalysatoren auch CNP Einsatz finden (Abbas und Wan Daud 2010). Dabei
haben CNP mehrere Vorteile gegentiber metallbasierten Katalysatoren: CNP
weisen eine hohere Temperaturbestandigkeit auf, kénnen nicht von Schwe-
felverbindungen deaktiviert werden, sind kostengiinstiger und kénnen nach
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ihrer Bildung und/oder Nutzung als Katalysator als hochreines Wertprodukt
verkauft werden, was simultan den Preis der Wasserstoffproduktion senkt
(Suelves et al. 2007). Die autokatalytische Reaktivitit der CNP kann geméf§
Serrano et al. (2009) nur teilweise iiber die spezifische Oberfliche der Teil-
chen - die zentrale KenngrofSe in der Katalyseforschung - erkldrt werden.
Vielmehr konnten Dufour et al. (2008) und Serrano et al. (2010) zeigen,
dass mit steigender Unordnung der Feinstruktur die autokatalytische Reak-
tivitdt zunimmt. Serrano et al. (2009, 2010) interpretierten diesen Befund
iber eine Zunahme an Defektstellen mit steigender nanostruktureller Un-
ordnung, die wiederum als aktive Zentren der Reaktion dienen. Somit kann
auch die autokatalytische Reaktivitdt der CNP potentiell auf deren struktu-
relle Konfiguration zuriickgefiihrt werden.

Biologische Reaktivitit. CNP stehen im Verdacht sich negativ auf die
menschliche Gesundheit auszuwirken (Sydbom et al. 2001, Kennedy 2007).
Obwohl der genaue Wirkungsmechanismus der CNP im menschlichen Koérper
nicht restlos geklért ist, gibt es ein erhohtes Risiko von Lungenkrankhei-
ten bei erhohter Belastung an CNP (Sydbom et al. 2001, Kennedy 2007,
Stampfl et al. 2011, Schreiber et al. 2016). Dabei ist das Penetrationsrisiko der
lungengéngigen Teilchen alleine vom Aggregatdurchmesser abhéngig. Nach
Kennedy (2007) konnen Teilchen mit einem Durchmesser dg < 100 nm
in die Alveolen der Lunge und das Herz-Kreislaufsystem des menschli-
chen Korpers vordringen. Dort wechselwirken die Teilchen mit den inneren
Zellwénden und losen infolge dessen Immunantworten aus. Geméfs Niessner
(2014) werden diese Prozesse von der Hydrophobie/-philie und damit von
den funktionellen Oberflichengruppen bestimmt. Su et al. (2008) erklérten,
dass eine Penetration von CNP mit einer ungeordneten Nanostruktur und
demnach einer Vielzahl an Defektstellen ein erhdhtes Entziindungspotential
impliziert. Auf Grundlage dieser Befunde kann auch die biologische Reakti-
onsfreudigkeit auf die Strukturebenen der CNP zurtickgefiihrt werden.

Heterogene Photokatalyse. CNP agieren in der Troposphére als Kataly-
satorteilchen (Longfellow et al. 1999). Gem&f Monge et al. (2010) werden
mehrere wichtige atmosphérische Spurengase, wie beispielsweise O3, NOg
oder SOy (Liu et al. 2023), an den aktiven Zentren der CNP in heteroge-
nen Reaktionen umgewandelt. Das prominenteste Beispiel ist die Wechsel-
wirkung von CNP, H,O und NOg, bei der salpetrige Sdure, HONO, entsteht,
das in der Troposphire unverziiglich zum Hyrdroxyl-Radikal photodissozi-
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iert (Aumont et al. 1999, Longfellow et al. 1999, Monge et al. 2010). Zwar
wird dieses hochreaktive Radikal als Waschmittel der Atmosphiire bezeichnet
und oxidiert toxische und klimaschédliche Spurengase, wie CH, oder CO,
bildet jedoch bei den Abbaureaktionen auch sekundére Schadstoffe, wie O3,
die dann wiederum den Strahlungshaushalt der Erde negativ beeinflussen
konnen (Monge et al. 2010). Weiter spielen CNP bei der Bildung und Rei-
fung sekundérer organischer Aerosole (SOA) eine bedeutende Rolle (Saliba

et al. 2017), in dem sie der Gasphasenreaktion von Terpenen mit Ozon als
Katalysator dienen und gleichzeitig als Kondensationskeim deren Bildung
initiieren (Schnaiter et al. 2003). Die Photochemie an CNP ist nach Monge
et al. (2010) wahrscheinlich von den zuginglichen aktiven Zentren und da-
mit der Nanostruktur abhéngig. Es ist demnach zu vermuten, dass auch die
heterogene Photokatalyse auf die Teilchenstruktur zuriickzufiihren ist.

1.2 Motivation & Forschungssystematik

Im vorigen Kapitel wurde ausgefiihrt, dass das Zusammenspiel der Struk-
turebenen die makroskopischen Teilcheneigenschaften determiniert. Dies
skizziert den Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit, in deren Mittel-
punkt die Strukturebenen der CNP stehen.

Eine zentrale Motivation dieser Arbeit liegt in der Ableitung von mog-
lichen Zusammenhidngen zwischen den Absorptionseigenschaften der Teil-
chen und den Strukturebenen. Wie erwihnt, vermuteten Minutolo et al.
(1996), Jéger et al. (1999) und Williams et al. (2007) einen Einfluss der Ord-
nung, Ausdehnung und Orientierung der Basisstruktureinheiten innerhalb
der Primérpartikeln auf das wellenldngenabhéngige Absorptionsvermogen.
Diese Hypothese wird mit dem Ziel quantitative Zusammenhénge zwischen
Strukturebenen und strukturassoziierten Eigenschaften abzuleiten sorgfiltig
gepriift. Da weder die Quantifizierung von nanostrukturellen Kenngrofsen
noch die prézise Messung der optischen Absorptionseigenschaften eine in
der Literatur zufriedenstellend geloste Herausforderung darstellt, wird es
notwendig simultan eine geeignete diagnostische Toolbox zu entwickeln.

Die mithilfe der entwickelten Methoden und selektiv ausgewéhlten Stan-
dardpartikeln abgeleiteten Korrelationen zwischen den Absorptionseigen-
schaften und den Strukturebenen erlauben es nun, die Teilchentopologie
wihrend dynamischer Prozesse zu verfolgen. Dabei sei zuerst die Teilchen-
bildung genannt. Die Detektion der optischen Eigenschaften wéihrend der
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Bildungssequenz liefert einen direkten Einblick in die Entwicklung der Par-
tikelstruktur auf (Sub-)Nanometerskala in Abhingigkeit der Bildungsrand-
bedingungen. Shaddix und Williams (2007) postulierten, dass die relative
Auspriagung der Partikelstruktur von der Bildungshistorie abhéngig ist -
eine Hypothese, die basierend auf dem in dieser Arbeit gewéhlten Ansatz
gepriift werden kann und soll. Kann quantifiziert werden, welche Bildungs-
randbedingungen die Auspridgung definierter Partikeltopologien begiinstigen,
wird im Umkehrschluss die gezielte Synthese von Teilchen mafigeschneider-
ter Struktur moglich.

Ein weiterer dynamischer Prozess beschreibt die Verédnderung der Teil-
chen wihrend der Oxidation mit molekularem Sauerstoff. Dieser Prozess
ist fiir eine Vielzahl an technischen Anwendungen relevant, in denen Teil-
chen ungewollt gebildet werden. Durch Umsetzung der Partikeln mit Sau-
erstoff wird einer Exposition in die Atmosphéire vorgebeugt. Obwohl von
technischer Relevanz, ist speziell die strukturelle Verdnderung der Teil-
chen wiéhrend dieses Prozesses vergleichsweise wenig erforscht. Aus die-
sem Grund ist die Untersuchung der Strukturverdnderung wéhrend der
Oxidation ein weiterer Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Dabei liegt der
Fokus primér auf den initialen Teilcheneigenschaften und deren Auswir-
kung auf die Dynamik der Strukturverdnderung - einem Bezugsrahmen,
der zuvor noch nicht untersucht wurde. Mit Ausnahme von Jung et al.
(2004), Sediako et al. (2017, 2019) und Toth et al. (2019), die jedoch exklu-
siv die Verdnderung einzelner Strukturebenen detailliert verfolgten, wurden
die Strukturverdnderungen, die bei der Oxidation unweigerlich auftreten,
jedoch nur aus den sich verdndernden Bulkeigenschaften abgeleitet. Auch
diese Liicke schliefst die vorliegende Arbeit, bei der eine direkte Beobachtung
und Verfolgung einzelner Aggregate, Primérteilchen und Graphen-dhnlichen
Schichten in Abhéngigkeit der initialen Teilchentopologie realisiert wird.

Die eingangs in dieses Kapitel angesprochene Quantifizierung von Kor-
relationen zwischen den Absorptionseigenschaften der Teilchen und den
Strukturebenen auf (Sub-)Nanometerskala eréffnet sowohl im technischen als
auch im atmosphérischen Kontext vielfédltige neue Moglichkeiten. Im voran-
gegangenen Kapitel wurden sechs strukturassoziierte Eigenschaften mit ho-
her wissenschaftlicher und gesellschaftlicher Relevanz aufgefiihrt. Diese ma-
kroskopischen Partikeleigenschaften konnten unter Zuhilfenahme verschie-
dener experimenteller Studien auf die unterschiedlichsten Strukturmerkmale
- in ihrer Mehrzahl auf die nanostrukturelle Konfiguration - zurtickgefiihrt
werden. Werden nun quantitative Zusammenhénge zwischen einer fiir ei-

12



1.2 Motivation & Forschungssystematik

ne spezielle Fragestellung relevanten strukturassoziierten Eigenschaft und
dem die optischen Eigenschaften determinierenden Teilchenmerkmal abge-
leitet, wird plotzlich deren beriihrungslose, schnelle in situ Quantifizierung
moglich.

Zur Veranschaulichung sei als Beispiel die elektrische Leitfdhigkeit ge-
nannt, fiir die Grob et al. (2012) einen Zusammenhang mit der Teilchento-
pologie ableiteten. Deren Untersuchung ist unter Zuhilfenahme der Methode
nach van der Pauw (1958) exklusiv ex situ in langwierigen Experimenten
moglich. Konnten allerdings die Zusammenhénge zwischen optischen Ab-
sorptionseigenschaften und der Struktur der Teilchen als bekannt voraus-
gesetzt werden, so wiirde die Uberwachung der Produktqualitéit - also der
Wert der elektrischen Leitfdhigkeit - des Funktionsmaterials fiir den Einsatz
in Batterien, Brennstoffzellen, Solarzellen oder Polymerwerkstoffen (Medalia
1986, Khodabakhshi et al. 2020, Saini et al. 2021), wihrend des Produk-
tionsprozesses beriihrungslos, mit hoher Zeitauflosung moglich werden. In
dieser Arbeit wird die Oxidationsreaktivitdt als beispielhafte strukturasso-
ziierte Eigenschaft gewihlt. Auch die Bestimmung dieser Grofse erfordert -
Stand heute - eine Probenahme und zeitaufwéndige thermoanalytische Expe-
rimente. Nach detaillierter Analyse der Zusammenhénge zwischen der Teil-
cheneigenschaft und den Strukturebenen, wird in dieser Arbeit erstmals die
entwickelte in situ Strukturquantifizierung als moglicher optischer Sensor fiir
die Oxidationsreaktivitit getestet und evaluiert. Die Evaluierung erfolgt dabei
im Abgastrakt eines Serienmotors. Da in diesem gleichzeitig eine Struktur-
verdnderung durch partielle Nachoxidation der Teilchen nach deren Bildung
provoziert werden kann, wird sogar die in situ Uberpriifung zuvor abgeleite-
ter Erkenntnisse hinsichtlich der strukturellen Teilchenverdnderung maglich.

Wie ausgefiihrt, liegt die Grundmotivation dieser Arbeit in der Beant-
wortung einiger bis dato ungeldster Fragestellungen mit hoher Relevanz fiir
das wissenschaftliche und technische Umfeld:

i. Bestehen systematische Zusammenhénge zwischen den Strukturebenen
und den optischen sowie strukturassoziierten Eigenschaften?

ii. Wie verédndert sich die Struktur der Kohlenstoffnanopartikeln bei der
Teilchenbildung und -oxidation?

iii. Gelingt der Grundsatzbeweis einer schnellen, bertihrungslosen in situ
Quantifizierung einer strukturassoziierten Teilcheneigenschaft?
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1 Einleitung & Motivation

Die Beantwortung dieser Fragen wiirde zum einen einen Schritt in Rich-
tung einer gezielten Synthese von Partikeln mit mafigeschneiderter Topolo-
gie bedeuten. Die Aufkldrung der Strukturverdnderung wéhrend der Parti-
keloxidation wiirde zum anderen die Optimierung von Partikelfilterregene-
rationszyklen sowie die Entwicklung und Validierung detaillierter und auf
molekularen Vorgéingen basierender Oxidationsmodelle erleichtern. Um die
offenen Fragestellungen zu adressieren, werden im Rahmen dieser Arbeit
einige Grundlagen fiir diagnostische Methoden geschaffen und entwickelt,
die nicht exklusiv als Schliissel zur Losung genannter Probleme eingesetzt
werden konnen. So werden die Methoden dahingehend entwickelt, dass auf-
bauend auf zuvor abgeleiteten Korrelationen zwischen Teilchenstruktur und
optischen Eigenschaften, die schnelle, beriihrungslose in situ Quantifizierung
nanostruktureller Kenngréfien und den mit ihnen verkniipften strukturasso-
ziierten Eigenschaften moglich wird.

Abbildung 1.2 fasst die gewéhlte Forschungssystematik zusammen und
fiihrt gleichzeitig den gewéhlten Aufbau der vorliegenden Arbeit ein, der im
nachfolgenden Kapitel skizziert werden soll.

1.3 Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in acht Kapitel und orientiert sich an der
zuvor vorgestellten und in Abb. 1.2 skizzierten Forschungssystematik.

Das sich der Einleitung anschlieRende zweite Kapitel bespricht die fiir
die weiteren Kapitel notwendigen Grundlagen und fasst den Stand des Wis-
sens der einzelnen, in dieser Arbeit adressierten, Teilaspekte zusammen. An-
gefangen mit einem kompakten Uberblick iiber die gewihlte Strukturkatego-
risierung der CNP, werden die fiir diese Arbeit relevantesten strukturassozi-
ierten Eigenschaften, also die optischen Teilcheneigenschaften sowie die Oxi-
dationsreaktivitdt, vorgestellt. Anschlieffend wird die Strukturverdnderung
der Teilchen wihrend dem Bildungs- sowie dem Oxidationsprozess bespro-
chen. Vergleichbar zu den vorigen Teilkapiteln wird dabei der Fokus auf das
aktuelle wissenschaftliche Versténdnis dieser Subaspekte gelegt.

Das dritte Kapitel adressiert die Strukturquantifizierung. Dabei werden
die Grundlagen der angewandten Messverfahren zusammengefasst. Auf die
im Rahmen dieser Arbeit entwickelten laseroptischen Methoden wird ein
besonderes Augenmerk gelegt. Somit umfasst das Kapitel neben den theo-
retischen Grundlagen auch die eigene Gedankenarbeit, die zur Entwicklung
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1.3 Aufbau der Arbeit

Gasphasenspezies

! .CO+CO2+H2O
Kohlenstoffnanopartikeln (CNP)
Struktur
der
Primaérteilchen

Strukturassoziierte Eigenschaften

Abbildung 1.2: Visuelle Einfithrung der Forschungssystematik und des Autbaus dieser Arbeit.
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1 Einleitung & Motivation

der Methoden, der Validierungsexperimente sowie zur Ableitung der Grund-
satzbeweise zur Funktionstiichtigkeit, notwendig war.

Das vierte Kapitel stellt die zur Beantwortung der aufgestellten For-
schungsfragen notwendigen Versuchsanordnungen und Materialien vor. Nach
der Einfiihrung der systematisch ausgewéhlten und analysierten Kohlen-
stoffnanopartikelsysteme wird das Experiment zur Ableitung der optischen
Teilcheneigenschaften erldutert. Dem schliefsen sich die Experimente zur Ver-
folgung der Strukturmerkmale bei der Bildung und Oxidation der Teilchen
an. Abschliefsend wird der Serienmotor, an dem die Funktionstiichtigkeit der
im vorigen Kapitel vorgestellten optischen Messtechnik demonstriert werden
soll, vorgestellt.

Das fiinfte Kapitel widmet sich den Korrelationen zwischen Struktur-
merkmalen und strukturassoziierten Eigenschaften. In einem ersten Schritt
werden die analysierten Strukturmerkmale der selektiv ausgewdihlten CNP
vorgestellt. Weiter werden mogliche Korrelationen zwischen optischen Teil-
cheneigenschaften und den Strukturebenen untersucht. Abschliefsend werden
die Zusammenhiénge zwischen Oxidationsreaktivitit und dem strukturellen
Aufbau von CNP entschliisselt.

Das sechste Kapitel bespricht die Dynamik der Strukturverdnderung
wihrend Teilchensynthese und -oxidation. Dabei werden zuerst die Er-
gebnisse beziiglich der Verdnderung der Meso-, Mikro und Nanostruktur
der in Gegenstromflammen synthetisierten Teilchen beim Bildungsvorgang
diskutiert. Dieser Diskussion schlieffen sich die Ausfithrungen {iiber die
Verénderung der Strukturebenen beim oxidativen Abbauprozess an.

Das siebte Kapitel ist das dritte und letzte Kapitel, in dem experimen-
telle Ergebnisse vorgestellt und diskutiert werden. Es richtet den Fokus auf
die in situ Quantifizierung strukturassoziierter Partikeleigenschaften, die via
Rekonstruktion aus leicht zugénglichen Messinformationen, bestimmt wer-
den konnen. Dabei fiihrt es den Grundsatzbeweis, dass die in dieser Arbeit
entwickelte Messtechnik als optischer Sensor zur schnellen, beriihrungslosen
Analyse der Nanostrukturmerkmale eingesetzt werden kann. Wie bereits
erwihnt, wird die Funktionstiichtigkeit an einem Serienmotor erprobt, wobei
die Oxidationsreaktivitdt der im Brennraum synthetisierten Teilchen sowohl
in stationédren als auch in transienten Motorbetriebspunkten in situ bestimmt
und mit ex situ Analysen verglichen wird.

Das die Arbeit schliefsende achte Kapitel fasst die vorigen Ausfiihrungen
kurz zusammen, beleuchtet die wichtigsten Erkenntnisse und gibt einen kur-
zen Ausblick auf etwaige Folgearbeiten.
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2  Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel bildet das theoretische Fundament, auf das im Laufe die-
ser Arbeit zurtickgegriffen wird. Dabei werden zuerst die einzelnen Struk-
turebenen von Kohlenstoffnanopartikeln vorgestellt. Wie einleitend erklart,
diktieren die Strukturmerkmale die makroskopischen Teilcheneigenschaften,
weshalb zwei fiir diese Arbeit relevante strukturassoziierte Eigenschaften,
konkret die optischen Teilcheneigenschaften und die Oxidationsreaktivitiit,
detailliert vorgestellt werden. Abschlieflend wird der Aspekt der Struktur-
verdnderung bei der Teilchensynthese sowie -oxidation beleuchtet.

2.1 Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln

Bei Kohlenstoffnanopartikeln kénnen drei grundlegende Strukturebenen de-
finiert werden:

i. Die Mesostruktur, die die geometrischen Abmessungen und die frak-
tale Morphologie der Aggregate einschliefst,

ii. die Mikrostruktur, die die Primérteilchengrdfienverteilung beschreibt,

iii. sowie die Nanostruktur, die den molekularen Teilchenaufbau auf Sub-
nanometerskala definiert.

2.1.1 Struktur der Aggregate

Die Mesostruktur beschreibt die Struktur der aus quasi-sphérischen Primér-
teilchen aufgebauten kettenartigen Aggregate mit fraktaler, also selbstdhnli-
cher Struktur. Innerhalb der Aggregate sind die einzelnen Primérteilchen
iiber kovalente Bindungen fest miteinander verkniipft (Lahaye 1990, Haynes
und Wagner 1981, Koylii et al. 1995, Koylii 1997, Michelsen et al. 2020).
Die geometrische Abmessung der Aggregate wird durch den Trégheits- oder
Gyrationsdurchmesser d; quantifiziert (Cai et al. 1993). Dieser ist als mittlerer
Abstand des i-ten Primérteilchens zum Massenmittelpunkt des Aggregats Xyu
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2 Theoretische Grundlagen

definiert (Sorensen und Feke 1996, Sorensen und Roberts 1997, Sorensen
2001):

b &
de¢* = — Gy — 2% . 2.1

Die Anzahl der Primiérteilchen pro Aggregat Np skaliert deshalb mit dem
Verhiltnis des Trigheits- zum Primérteilchendurchmesser dp mit der Potenz
Dy, die kleiner als die réumliche Dimension von Dy = 3 ist (Sorensen und
Feke 1996, Sorensen und Roberts 1997, Sorensen 2001, 2011, Koyli et al.
1995, 1997, Wozniak et al. 2012):

dg )Df (2.2)

Np = kf (d_p
Dabei ist Dy die fraktale Dimension des Aggregats, wobei 1 < Dy < 3 gilti.
Die Aggregatbildung folgt in guter Ndherung dem Modell der diffusionslimi-
tierten Clusteraggregation (DLCA), wobei der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt die Diffusionsbewegung der Aggregate ist (Kolb et al. 1983, Meakin

1987, Sorensen 2001). Die DLCA fiihrt theoretisch zu fraktalen Dimensionen
in der Groflenordnung von Dy = 1.7...1.8. Da je nach Synthese- oder Verbren-
nungsrandbedingungen fraktale Dimensionen zwischen Dy = 1.6...1.7 (Amin

et al. 2019, Charalampopoulos und Chang 1991) und Dy = 1.7...1.8 (Koyli
et al. 1995, 1997, Yon et al. 2011) gefunden wurden, kann die theoretisch ab-
geleitete Grofsenordnung experimentell durchaus bestétigt werden. Der frak-
tale Vorfaktor k; ist nach Sorensen und Roberts (1997) mit der fraktalen
Dimension verkniipft. So werden je nach Dr der Aggregate ks = 1.2...10.0
(Koyli et al. 1995, 1997, Sorensen und Roberts 1997, De Tuliis et al. 2011,
Yon et al. 2011, Amin et al. 2019) angegeben.

Die Aggregation der Primdérteilchen beruht auf Koagulation und strebt
asymptotisch einer selbsterhaltenden Grofsenverteilungsfunktion entgegen.
Diese kann durch eine logarithmische Normalverteilung beschrieben werden
(Heintzenberg 1994):

1 [In(d) = In(CMD))]*

1
——— ex (2.3
V2m d; In(oy,) Pl In(ag;)

P(di) =

2 Im Grenzfall der linearen Partikelkette ist Iy = 1, wohingegen fiir den Grenzfall des ku-

gelférmigen Aggregats Dy = 3 gilt (Michelsen et al. 2020).
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2.1 Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln

Der CMD; (engl. count median diameter, CMD) ist das geometrische Mit-
tel oder der Median des logarithmisch normalverteilten Durchmessers d;.
Fiir fraktale Aggregate liegt das geometrische Mittel des Trigheitsdurchmes-
sers, CMDg, je nach Herstellungshistorie, Packungsdichte, fraktaler Dimen-
sion und Anzahl an gebundenen Primérpartikeln in der Gréfenordnung?
von CMD; = 10...300 nm. Fiir die geometrische Standardabweichung wird
0..c = 1.5...1.8 angegeben®. Eine elektronenmikroskopische Aufnahme eines
Aggregats, die Visualisierung des Trigheitsdurchmessers d¢, der in Gl. 2.1
vorgestellt wurde, sowie einer reprisentativen logarithmisch normalverteil-
ten Aggregatgrofenverteilung P(d¢) ist in der oberen Hilfte von Abb. 2.1
dargestellt.

2.1.2 Struktur der Primirteilchen

Die zweite Strukturebene, auch Mikrostrukturebene genannt, beschreibt die
Morphologie und GrofSenverteilung der Grundbausteine der Aggregate, al-
so der Primirteilchen. Diese sind in guter Ndherung sphérisch (Michelsen
2017, Michelsen et al. 2020) und werden unter Zuhilfenahme des Primér-

partikeldurchmessers dp charakterisiert. Die Primérteilchen entstehen durch
Koagulation von groflen Molekiilclustern sowie Oberflichenwachstum. Die
grofien Molekiilcluster oder ersten Teilchen sind dabei quasi-monodispers
verteilt und weisen eine Verteilungsbreite von o, p = 1.15 auf (Kelesidis et al.
2017, Kelesidis und Goudeli 2021). In koagulations-dominierten Flammen

strebt die Primérpartikelgrofsenverteilung, vergleichbar zu den zuvor bespro-
chenen Aggregaten, einer selbsterhaltenden logarithmischen Normalvertei-
lung entgegen (Friedlander und Wang 1966, Dobbins und Mulholland 1984,
Bockhorn et al. 1987). In Gl. 2.3 beschreiben nun also CMDp und og.p den

Median und die geometrische Standardabweichung der Priméarpartikelgro-
Benverteilung. Spielt das Oberflichenwachstum bei der Entstehungshistorie
eine signifikante Rolle, so kann der aus der DLCA theoretisch abgeleitete
Grenzwert von og; = 1.36 unterschritten werden.

Das erste Moment der Primérpartikelgréfienverteilung ist verglichen mit
der Aggregatgrofsenverteilung um ungeféhr eine Grofsenordnung reduziert

3 Die genannte GroSenordnung wird von Koylii et al. (1997), Harris und Maricq (2001), Small-

wood et al. (2002), Higgins et al. (2002), di Stasio (2002), Higgins et al. (2003), Kriiger et al.
(2005), Rissler et al. (2013), Ma et al. (2013) sowie Matti Maricq (2014) angegeben.

*  Siehe hierzu die Studien von Harris und Maricq (2001), Smallwood et al. (2002), Kriiger et al.
(2005), Rissler et al. (2013) sowie Matti Maricq (2014).
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Abbildung 2.1: Die obere Hilfte veranschaulicht die Mesostrukturebene und zeigt eine elek-
tronenmikroskopische Aufnahme eines fraktalen Aggregats. Zudem ist der
Trigheitsdurchmesser d; sowie eine représentative logarithmisch normalverteilte
GroRenverteilung P(d;) dargestellt. Die untere Hélfte zeigt die Mikrostrukturebe-
ne und zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme mehrerer Primérpartikeln
innerhalb eines Aggregats, die Visualisierung des Primérpartikeldurchmessers dp
sowie seine logarithmisch normalverteilte Grofenverteilung P(dp).

und liegt zwischen® CMDp = 5...40 nm. In Ausnahmen und speziell in frithen
Stadien der Partikelsynthese wurden geometrische Standardabweichungen
0, p < 1.2 gemessen (Kock et al. 2006). Die Mehrzahl der Studien fand jedoch
einen Wert von o,p ~ 1.4 (Bockhorn et al. 1987, Zhao et al. 2003, Boiarciuc

5  Siehe hierzu Bockhorn et al. (1987), Koylii et al. (1997), Will et al. (1998), Geitlinger et al.
(1999), Zhao et al. (2003), Stirn et al. (2009), Boiarciuc et al. (2006), Kock et al. (2006),
Kuhlmann et al. (2009), Reimann et al. (2009), Rissler et al. (2013), Camacho et al. (2015b),
Botero et al. (2016), Michelsen (2017) sowie Zygogianni et al. (2019).
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2.1 Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln

et al. 2006, Kuhlmann et al. 2009, Michelsen 2017). Reimann et al. (2009)
und Camacho et al. (2015b) ermittelten auch breiter verteilte logarithmische
Normalverteilungen mit o, p > 1.8.

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer Primérpartikelkette in-
nerhalb eines Aggregates zeigt Abb. 2.1. Aufserdem ist eine représentative
PrimérpartikelgroBenverteilung P(dp) dargestellt.

Gemeinsam mit Struktur, GrofSenverteilung und Packungsdichte der Ag-
gregate, bestimmt die Verteilung der Primérteilchen die spezifische Oberfliche
der CNP. In Abhéngigkeit der Herstellungshistorie kann Wang et al. (2003),
Monge et al. (2010) und Rinkenburger et al. (2019) folgend, ein Wertebereich
von S, = 20...200 m?/g fiir diese meso- und mikrostrukturelle Kenngrofe
angegeben werden.

2.1.3 Nanostrukturelle Konfiguration

Die dritte Strukturebene der CNP beschreibt die molekulare Feinstruktur
der Primérteilchen und wird als Nanostrukturebene bezeichnet. Wie in Abb.
2.2 gezeigt, sind die Primérpartikeln aus Basisstruktureinheiten (engl. basic
structural units, BSU) aufgebaut (Su et al. 2004), deren geometrische Abmes-
sungen, bezogen auf die Mikrostrukturebene, erneut um eine Gréfsenordnung
reduziert sind. Grundsitzlich beschreibt die Nanostrukturebene den inneren
Aufbau der Primérpartikeln und damit die Ordnung, Ausdehnung und Ori-
entierung der BSU (Vander Wal und Tomasek 2003, Vander Wal et al. 2004a,
Yehliu et al. 2011b, Botero et al. 2016).

Doch welche chemische Struktur hat nun eine BSU? Diese Frage ist
Gegenstand aktueller Forschung und kann an dieser Stelle nicht final beant-
wortet werden. Teile dieser Arbeit widmen sich dieser Fragestellung, weshalb
nachfolgend der aktuelle Stand der Forschung zusammengefasst wird.

Basisstruktureinheiten sind komplexe, aromatische Ringstrukturen, also
Graphen-ihnliche Schichten (Su et al. 2004). Eine exemplarische Struktur ist
in Abb. 2.2 schematisch dargestellt. Neben aromatischen Sechsringen, kénnen
auch Fiinf- und/oder Siebenringe in BSU gebunden sein (Goel et al. 2002,
Wang et al. 2017, Toth 2021). Diese bewirken eine Kriimmung innerhalb der
planaren BSU. An den Randatomen der dreidimensionalen Struktur kénnen
zusétzlich funktionelle Gruppen gebunden sein. Neben Carboxyl-, Carbonyl-,
Aldehyd- und Hydroxyl-Gruppen (Marcuccilli et al. 1994, Wang et al. 2003,
Frank et al. 2013, Hagen et al. 2020) werden auch substituierte Aliphaten
vermutet (Chung und Violi 2011, Elvati und Violi 2013).
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.2: Nanostrukturebene von CNP. Hochauflésende elektronenmikroskopische Aufnah-
me eines Primérteilchens aus Yehliu et al. (2011b). Zusitzliche Darstellung einer
moglichen molekularen Struktur einer BSU und Visualisierung der Linge A, des
euklidischen Abstandes e und des Separationsabstandes . In Blau sind mégliche
sauerstofffunktionelle Gruppen angedeutet, wohingegen in Rot ein Fiinfring, der
die Kriimmung der Struktureinheit bewirkt, dargestellt ist.

Die Abb. 2.2 zeigt eine Aufnahme eines Primérpartikels, aufgezeichnet
mit einem hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskop (engl. high-
resolution transmission electron microscope, HRTEM)®, die als eine Art Schnitt-
bild des Teilchens interpretiert werden kann. Da BSU in guter Niiherung als
gekriimmte, rechteckige Fldche interpretiert werden koénnen, bildet die HR-
TEM Aufnahme, je nach Orientierung der BSU, deren Léngs- beziehungswei-
se Querrichtung ab und erfasst somit unterschiedliche Abmessungen. Wird
exemplarisch die BSU aus Abb. 2.2 betrachtet, so sind die geometrischen
Abmessungen der beiden dargestellten Lingen A unterschiedlich. Abhingig
von der Orientierung der Struktur wird eine der Abmessungen beobachtet.
Ist die Orientierung innerhalb des Primérpartikels jedoch statistisch normal-
verteilt, werden im Mittel beide Abmessungen gleich héufig erfasst. Unter
Berticksichtigung dieser Annahme ist es mdglich, drei unterschiedliche na-
nostrukturelle Parameter der BSU zu analysieren, wohlwissend, dass eine
mittlere geometrische Grofse der Molekiilcluster ausgewertet wird.

6 Die Feinstrukturanalyse via HRTEM ist in dieser Arbeit ein wesentlicher Bestandteil und wird

in Kap. 3.1.4.5 detailliert besprochen.
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2.1 Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln

Die Lange A ist in Abb. 2.2 skizziert und beschreibt ein Maf$ fiir die
riaumliche Ausdehnung der Basisstruktureinheiten. Die in der Literatur ana-
lysierten Langenverteilungen unterscheiden sich je nach Bildungshistorie und
Syntheserandbedingungen zwischen A = 3...60 A, wobei deren Mittel in
der GroRenordnung von A = 5...15 A variiert’. Somit ist das erste Moment
der BSU Lingenverteilung verglichen mit der P;iméirpartikelgr(’jﬁenverteﬂung
um ungefihr eine Gréfsenordnung reduziert.

Die Tortuositit T ist ein rechnerisches Maf§ zur Charakterisierung der
Kriimmung einer BSU (Yehliu et al. 2011a,b). Gemafd GL. 2.4 ist sie als das
Verhiiltnis der Lidnge A zum euklidischen Abstand e der beiden Endpunkte
der BSU definiert, siehe auch Abb. 2.2.

T= (2.4)

A
e
Eine steigende Tortuositidt bedeutet demnach eine stirkere Kriimmung. Die
Tortuositit gibt somit einen Hinweis auf die Anzahldichte der in die BSU ein-
gebetteten Fiinf- und/oder Siebenringe (Goel et al. 2002, Wang et al. 2017,
Toth 2021). In der Literatur werden Tortuosititsverteilungen im Wertebe-
reich 7 = 1.1...2.0 gefunden, wobei deren Mittel in der Gréflenordnung von
T=1.15...1.4 liegt®.

Der Separati(;nsabstand X definiert den Abstand zwischen zwei gesta-
pelten BSU, wie es in Abb. 2.2 skizziert ist. Der Begriff ist von Graphit, der
kristallinen Kohlenstoffkon@ration, abgeleitet, bei der die planaren BSU
parallel angeordnet sind und als sogenannte Basalebenen vorliegen. Somit
représentiert der Abstand der Basalebenen in Graphit, y = 3.35 A, den mini-
malen Separationsabstand einer nanostrukturellen Kohlenstoffkonfiguration
(Michelsen et al. 2020). Nimmt in einer Kohlenstofftopologie der Separa-
tionsabstand zu, so sinkt deren nanostrukturelle Ordnung. In der Litera-
tur? konnen fiir unterschiedliche Kohlenstoffnanopartikelsysteme Verteilun-
gen des Separationsabstandes im Wertebereich y = 3.5...5.0 A gefunden

7 Siehe hierzu Palotas et al. (1996), Sharma et al. (2000), Goel et al. (2002), Vander Wal und
Tomasek (2003), Vander Wal et al. (2004a), Song et al. (2006), Yehliu et al. (2011a,b), La-
puerta et al. (2012), Seong und Boehman (2012), Botero et al. (2016), Gaddam et al. (2016),
Rinkenburger et al. (2017), Wang et al. (2017). Pfau et al. (2018, 2020), Zygogianni et al.

und Tot 21).

8 Siehe hierzu Vander Wal et al. (2004a), Yehliu et al. (2011a,b), Botero et al. (2016), Wang et al.
(2017), Pfau et al. (2018, 2020), Zygogianni et al. (2019) und Tot 1).

9 Siehe hierzu Vander Wal et al. (2004a), Yehliu et al. (2011a.b), Botero et al. (2016), Zygogianni
et al. (2019), Pfau et al. (2020) und Toth (2021). -
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2 Theoretische Grundlagen

werden. Das Mittel der Verteilungen variiert in einer Gréfsenordnung von
¥ =3.5...4.0 A.

Auch das molare C/H-Verhiltnis der CNP ist eng mit deren nanostruk-
tureller Konfiguration verkntipft. Wéhrend sich fiir Benzol C/H = 1.0 ergibt,
weist das polyaromatische Vierringsystem Pyren bereits C/H = 1.6 auf. Mit
zunehmender Ringaddition steigt demnach das C/H-Verhiltnis. Gleichzeitig
nimmt die Ausdehnung der in die Primérpartikeln eingebetteten aromati-
schen Basisstruktureinheiten stetig zu. Diese Tatsache erklért die fiir CNP
gefundenen Werte von C/H = 8...20 (Williams et al. 2007, Jung und Bae
2015, Alexandrino et al. 2016). Bezieht man nun die fiir untersuchten Par-
tikelsysteme verschiedener Arbeitsgruppen gefundenen Léngenverteilungen
der BSU mit ein, so besteht die berechtigte Annahme, dass das C/H-Verhiltnis
als Bulkeigenschaft eines Teilchenkollektivs die Langenverteilung der BSU
reprisentieren konnte.

2.2 Strukturassoziierte Eigenschaften

Das Zusammenspiel der drei Strukturebenen, der i. Meso-, ii. Mikro- sowie
iii. Nanostruktur, reguliert im Wesentlichen die vielfiltigen makroskopischen
aber auch physikochemischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanopartikel-
systemen. In diesem Kapitel werden nun zwei strukturassoziierte Partikel-
eigenschaften vorgestellt, konkret die optischen Teilcheneigenschaften und
die Oxidationsreaktivitdt, die in direkter Verbindung zu den besprochenen
Strukturebenen stehen.

2.2.1 Optische Eigenschaften

Wie in der Einleitung erldutert, spielen optischen Teilcheneigenschaften unter
den strukturassoziierten Eigenschaften eine {ibergeordnete Rolle - sowohl bei
Produkteigenschaften als auch im atmosphérischen Kontext.

Trifft eine Lichtwelle mit definierter Intensitét Iy auf ein Ensemble von
Teilchen, so wird sie neben Streuung auch durch Absorption auf die Inten-
sitit I abgeschwicht. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 2.3 dargestellt und
wird vom Bouguer-Lambert-Beer’sche Gesetz (Bouguer 17729, Lambert 1760,
Beer 1852):

I=1) exp [—anx f [0, dp) + 0as(A, dp)] P(dp) ddp (2.5)
0
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beschrieben. Hierbei ist 05,(A dp) der Streu- und o4s(A, dp) der Absorpti-
onsquerschnitt eines Teilchens des logarithmisch normalverteilten Ensem-
bles mit der Anzahldichte np. Dabei wurde bereits die Annahme getroffen,
dass sich sowohl der Streu- als auch der Absorptionsquerschnitt des Teil-
chens entlang der Ausbreitungsrichtung der eintreffenden Lichtwelle nicht
dndern, weshalb die integrale Absorptionslidnge L, eingefiihrt werden konn-
te. Die Abhéngigkeiten des Streu- und Absorptionsquerschnitts von der Wel-
lenldnge, dem Brechungsindex und dem Partikeldurchmesser werden in den
folgenden Kapiteln tiefgreifender vorgestellt.

Absorption
A
= \/
2
~
— ) - 1l .
&S +- T
\/

Streuung

Abbildung 2.3: Streuung und Absorption einer Lichtwelle an einem CNP. Die einfallende Welle
wird teilweise und basierend auf Elektroneniibergéngen absorbiert, was das Ener-
gieniveauschema auf der rechten Seite veranschaulicht, und teilweise elastisch ge-
streut, was die verkleinerte Amplitude der gestreuten Welle bei gleichbleibender
Wellenlénge visualisiert.

In den folgenden Teilkapiteln wird zuerst die Mie-Streuung in der
Rayleigh-Néherung vorgestellt. Dieses Konzept wird im Anhangskapitel A.2
auf fraktale Aggregate angewandt und erweitert. Im Hauptteil der Arbeit
folgt eine makroskopische Beschreibung der zugrundeliegenden Gleichun-
gen der Absorption an Rayleigh’schen Einzelpartikeln sowie einem Teil-
chenensemble oder Aggregat. Darauf autbauend wird ein Zusammenhang
zwischen der nanostrukturellen Konfiguration von CNP und den Absorpti-
onseigenschaften gekntipft. Abschliefiend wird ein Ansatz zur Interpretation
der Brechungsindex-Absorptionsfunktion vorgestellt.

Insgesamt soll gezeigt werden, dass sich die in Kap. 2.1 vorgestellten
Strukturebenen in unterschiedlichen optischen Eigenschaftawiederﬁnden
und demnach das Potential bergen, sie zur Strukturquantifizierung ausnutzen
zu konnen.
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2.2.1.1 Mie-Streuung in der Rayleigh-Niherung

Mie (1908) beschrieb die Streuung an einem sphérisch und optisch isotropen
Partikel mit dem wellenlingenabhingigen komplexen Brechungsindex m(}) =
1) — ik(2). Mit der Wellenlinge A des elastisch gestreuten Lichts und dem
Partikeldurchmesser, ldsst sich der Mie-Parameter @ definieren (Mie 1908,
Kerker 1969):

S ndp
a== (2.6)

Fir a < 1 und m(D)|a < 1 ist die Rayleigh-Néherung der Mie’schen Streu-
theorie giiltig (Jones 1979, Sorensen 2001). Gemif Bohren und Huffman

(1998) bedeuten die beiden Bedingungen, dass die Teilchengrofe verglichen
mit der Wellenlédnge des Lichts klein ist, das Teilchen also einem einheitlichen
elektromagnetischen Feld ausgesetzt ist. Die zweite Bedingung gewéhrleistet,
dass sich die Phase des Feldes im Inneren des Partikels wenig von der des
externen Feldes unterscheidet.

Fir den integralen Streuquerschnitt sowie er im Bouguer-Lambert-
Beer’schen Gesetz, sieche Gl. 2.5, angewandt wird, ergibt sich gemé&fs der
Rayleigh-Néherung fiir einen Einzelpartikel (Kerker 1969, Sorensen 2001,
Michelsen et al. 2010, Altenhoff et al. 2019):

2 EL4 dp2
3
Die Herleitung dieses Ausdrucks kann im Anhangskapitel A.1 nachvollzogen

werden. Auflerdem beschreibt F(m,A) die vom Brechungsindex abhéngige
Brechungsindex-Streufunktion (Michelsen et al. 2010, Altenhoff et al. 2019):

O = F(m, Q) . 2.7

m? —1[°

T 12 (2.8)

F(m, D) =‘

Die vorgestellte Streuung am Einzelpartikel kann auf ein Teilchenensem-
ble - gleiche optische Eigenschaften der einzelnen Partikeln vorausgesetzt -
iibertragen werden, sofern i. jedes Teilchen als separate Einheit streut, ii.
keine optischen Interferenzen zwischen den durch unterschiedliche Partikeln
gestreuten Wellen auftreten und Vielfachstreuung zu vernachlissigen ist'’.
Fiir den mittleren, integralen Streuquerschnitt eines logarithmisch normal-

19 Fiir eine Bewertung, unter welchen Voraussetzungen die drei Bedingungen hinreichend gut
erfiillt sind, sei auf Jones (1979) oder Suntz (1999) verwiesen.
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verteilten Teilchenensembles kann unter Beriicksichtigung der Gl. 2.3 und
2.7, der folgende Ausdruck angegeben werden:

Esca(/l) = foo P(dP) O~scu(/l, dP) ddP . (29)
0

Die in Kap. 2.1.2 vorgestellte Mikrostrukturebene, also die Gréfsenverteilung
der Primérteilchen, wirkt sich offensichtlich direkt auf die Rayleigh-Streuung
aus. Unter den genannten Voraussetzungen skaliert die Intensitit des elas-
tisch gestreuten Lichts mit I, o« dp®. Auch der komplexe Brechungsindex
m(2), eine GroRe die in den nachfolgenden Kapiteln thematisiert wird, ska-
liert mit der Streuintensitt.

Die Rayleigh-Debye-Gans Theorie fraktaler Aggregate (RDG-FA) er-
weitert die vorgestellten Beziehungen der Rayleigh-Streuung an Primérteil-
chen fiir fraktale Aggregate. Somit adressiert die RDG-FA Theorie die Me-
sostrukturebene der CNP. Grundlage der RDG-FA Theorie ist die Anwendung
der Rayleigh-Debye-Gans (RGD) Streutheorie auf Massenfraktale, deren not-
wendigen Annahmen und Herleitungen dem Anhangskapitel A.2 zu entneh-
men sind. Die RDG-FA Theorie wird in dieser Arbeit zur Streulichtkorrektur
der abgeleiteten Absorptionseigenschaften herangezogen.

2.2.1.2 Absorption - Makroskopische Kenngriéfien

Der Absorptionsquerschnitt o4:(2) fiir ein Teilchen im Rayleigh-Regime wird
im Allgemeinen wie folgt ausgedriickt (Kerker 1969, Bohren und Huffman

1998, Bond und Bergstrom 2006, Michelsen et al. 2010):

O = amdp? E(m, ) . (2.10)

Im Mittelpunkt dieses Ausdrucks steht die wellenldngenabhéngige dimensi-
onslose Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(m, ), die durch:

m)? — 1]

D) 2.11)

Em2) = - 5[

gegeben ist (Michelsen 2003, Schulz et al. 2006, Michelsen et al. 2010,
Bescond et al. 2016, Yon et al. 2011, Liu et al. 2020).

Gemdfs Rayleigh-Ndherung wird eine eintreffende Welle von jedem Teil-
chen eines Kollektives unabhiingig gestreut und absorbiert (Kerker 1969,
Bohren und Huffman 1998), siehe auch Abb. 2.3. Die RDG-FA Theorie be-

27



2 Theoretische Grundlagen

sagt, dass die Teilchen innerhalb eines fraktalen Aggregats mit der fraktalen
Dimension D} < 2 unabhéngig mit den eintreffenden Lichtwellen wechselwir-
ken, Mehrfachstreuung also vernachlissigt werden kann (Yon et al. 2008).
Das impliziert gleichzeitig, dass es fiir die Absorption von Licht unerheblich
ist, ob die Primérteilchen in einem fraktalen Aggregat gebunden sind oder
sich als freie Sphiren im Beobachtungsvolumen bewegen. Grundvorausset-
zung ist jedoch die Giiltigkeit der RDG-FA Theorie. Auf diesen Annahmen
aufbauend, kann fiir die Absorption eines Teilchenenesembles mit Np sta-
tistisch verteilten Partikeln, das nachfolgende, einfache Ergebnis formuliert
werden (Kerker 1969):

") = Np T = Np f Ol dp) Pdy) ddp . (2.12)
0

Hierbei ist ,,5(1) der mittlere Absorptionsquerschnitt des Teilchenensembles.

Wird der Absorptionsquerschnitt nun auf die Masse des absorbierenden Par-

tikels bezogen, so wird der massenspezifische Absorptionsquerschnitt MAC(2)

(engl. mass absorption coefficient, MAC) erhalten (Moosmiiller et al. 2009):

O‘abs(a) _ 6 O'abs()t) _ 6a

MACQ) = = -
mp wppdp®  ppdp

EGn, ) . (2.13)

Hierbei ist mp die Masse und pp die Massendichte eines Teilchens. Unter An-
nahme des mittleren Absorptionsquerschnitts eines Teilchenkollektives, siehe
GL 2.10, entspricht der MAC(Q) eines sich frei bewegenden Teilchenensembles
erneut dem des fraktalen Aggregats (Liu et al. 2020).

2.2.1.3 Absorption m-konjugierter Strukturen

In Kap. 2.1.3 wird der strukturelle Aufbau der in die CNP eingebette-
ten BSU vorgestellt. Da BSU aus m-konjugierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen aufgebaut sind, ist deren molekulare Struktur fiir den
Absorptionsprozess von Photonen von erheblicher Bedeutung. In den nach-
folgenden Betrachtungen wird zunéchst angenommen, dass eine BSU eine
planare aromatische und demnach m-konjugierte Struktur ist, die keinerlei
Defektstellen, Heteroatome, Fiinf- oder Siebenringe beinhaltet und sich ledig-
lich in der Zahl der Sechsringe unterscheidet. Spéter kénnen die gefundenen
Zusammenhinge dann verallgemeinert werden.

In jedem Kohlenstoffatom des angesprochenen aromatischen Modellsys-
tems, hybridisieren ein s- und zwei p-Orbitale zum sp?-Hybridorbital. Aus-
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gehend von einem beliebigen sp?-hybridiserten Kohlenstoffatom der Modell-
struktur bilden sich zwei planare o-Bindungen aus, eine zum benachbarten
Kohlenstoff- und eine zum Wasserstoffatom. Diese o-Bindungen sind stark
und lokalisiert und bilden das Riickgrat des Molekiils (Briitting 2005). Das
verbleibende nicht hybridisierte p-Orbital steht senkrecht zur Ebene, wobei
sich ein Orbitallappen oberhalb und der andere unterhalb der planaren Ebe-
ne ausrichtet. In m-konjugierten Ringsystemen {iberlappen diese p-Orbitale
seitlich iiber mehrere Kohlenstoffatome - es entsteht eine konjugierte m-
Bindung. Da sich die Elektronen nicht mehr einzelnen Kohlenstoffatomen
zuordnen lassen, wird auch von einem delokalisierten 7-Elektronensystem!'!
gesprochen (Elstner 2021).

Aufgrund des nur geringen Uberlapps der benachbarten p-Orbitale sind
m-Bindungen schwicher als o-Bindungen. Gerade diese Tatsache ist entschei-
dend fiir die optischen Eigenschaften mw-konjugierter Systeme, was anhand
des in Abb. 2.4 gezeigten Energiediagramms verdeutlicht werden kann.

Im energetischen Grundzustand sind die energieéirmeren und bindenden
o- und m-Molekiilorbitale mit je zwei Elektronen besetzt, wihrend die ener-
giereicheren und antibindenden ¢*- und 7*-Molekiilorbitale unbesetzt bleiben
(Briitting und Rie8 2008, Fleming und Williams 2019). Dabei wird das nied-
rigste, im Grundzustand unbesetzte Molekiilorbital als LUMO (engl. lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO) und das hochste, besetzte Molekiilorbital
als HOMO (engl. highest occupied molecular orbital, HOMO) bezeichnet.

Grundsitzlich bezeichnet die Absorption einen stimulierten elektroni-
schen Ubergang eines Elektrons vom Grund- in den angeregten Zustand,
ganz so, wie es in Abb. 2.4 dargestellt ist. Der kleinstmdgliche und da-
mit der energetisch giinstigste Ubergang vom Grund- in den Anregungs-
zustand ist der m — w'-Ubergang, der auch als HOMO—LUMO-Ubergang
bezeichnet wird (Briitting und Rie8 2008, Menon et al. 2019). Gemaifs Abb.
2.4 muss zur elektronischen Anregung die Energieliicke Eo; tiberwunden
werden. Dabei wird die molekiilspezifische Energiedifferenz Eo; als opti-
sche Bandliickenenergie bezeichnet (Andersson 2017, Liu et al. 2019, Menon
et al. 2019, Bauer et al. 2022). Zur Uberwindung der Bandliickenenergie

' Der intramolekulare Ladungstransport in organischen Molekiilen basiert neben den opti-

schen Eigenschaften ebenfalls auf den delokalisierten m-Elektronen. Je ausgeprégter die -
Elektronenwolke, desto leitfdhiger sind die Molekiile. Diese Tatsache erkldrt die von Grob
et al. (2012) analysierten und um bis zu vier Gré8enordnungen unterschiedlichen elektrischen
Leitfahigkeiten von CNP. Sind in ein Primérteilchen Basisstruktureinheiten mit ausgepriagtem
m-Elektronensystem eingebettet, so steigt dessen elektrische Leitfahigkeit.
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Abbildung 2.4: Energieniveauschema eines m-konjugierten Molekiils. A. Die energetisch tieferen,
bindenden o- und m-Molekiilorbitale sind im elektronischen Grundzustand mit
je zwei Elektronen antiparallelen Spins besetzt, wihrend die energetisch hoheren,
antibindenden ¢*- und m*-Molekiilorbitale unbesetzt sind. Die Bandliickenenergie
Eo¢ entspricht der Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten, unbesetzten Mo-
lekiilorbital LUMO und dem hdochsten, besetzten Molekiilorbital HOMO. B. Stimu-
lierter T — m*-Ubergang mit einem Photon fiir das £ = hv > Eg¢ gilt. Ein Elektron
wird in den elektronisch angeregeten Zustand gehoben.

i

und damit zur Anregung eines w-Elektrons muss die Energie des anregen-
den Photons die folgende Bedingung erfiillen:

E= hVZEOG . (214)

Dabei ist i das Planck’sche Wirkungsquantum und v die Frequenz des Pho-
tons, die tiber die Phasen- oder Lichtgeschwindigkeit c; mit der Wellenlénge
verkniipft ist:

= a
v=— (2.15)

Geméfs der Modellvorstellung ist eine optische Anregung einer m-kon-
jugierten Struktur bei Unterschreitung der Grenzenergie Ep; nicht weiter
moglich. Es gibt also eine maximale Wellenlénge oder minimale Photonen-
energie, die zur elektronischen Anregung mindestens notwendig ist. Es wur-
de bereits angedeutet, dass die Bandliickenenergie und damit die Grenzanre-
gungswellenlinge eine molekiilspezifische Grofe ist (Fleming und Williams

2019, Menon et al. 2019). Zur Erlduterung des Zusammenhangs von op-
tischen Eigenschaften und der Molekiilstruktur wird sich dem Modell des
Teilchens im Potentialtopf bedient, was einen intuitiven Zugang bietet.
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Es wird eine m-konjugierte Struktur in einem eindimensionalen, unend-
lich hohen Potentialtopf betrachtet. Das Molekiil oder die modellhafte BSU
- ein Acen mit mg Monomerbausteinen - und der Potentialtopf sind in Abb.
2.5 dargestellt, wobei V' das Potential bezeichnet. Die Ausdehnung des Po-
tentialtopfs ist in erster Niiherung die der m-konjugierten Struktur. Fiir eine
einheitliche Nomenklatur ist diese - vergleichbar zur Lingenausdehnung ei-
ner BSU - mit A bezeichnet. Die eine Grenze des Potentialtopfs liegt demnach
bei x = 0, die andere bei x = A. Nun wird davon ausgegangen, dass sich die
w-Elektronen des Molekiils frei entlang der Linge des Topfs bewegen kénnen
- sich also ein delokalisiertes m-Elektronensystem ausbildet.

i

o0 o0

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Modells vom Teilchen im Potentialtopf. Die Linge
A symbolisiert die Lange der m-konjugierten Struktur. Fiir die modellhafte BSU
ist exemplarisch ein Acen mit mr Monomerbausteinen gewihlt. In Blau ist die
Ausdehnung des delokalisierten m-Elektronensystems angedeutet.

Fiir die freie Bewegung eines m-Elektrons in diesem eindimensionalen
Potentialtopf kann die stationédre Schrodinger-Gleichung angewandt werden:

n? o2

R0 =5

'P](X) = E] 'P](X) . (2.16)
Hierbei ist /i das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum, m, die Elektro-
nenmasse und F, der Hamilton-Operator, der sich wegen V(0 <x < A) =0
im Potentialtopf vereinfacht. Wegen des unendlich hohen Topfotentials, gilt
fiir die Wellenfunktion des Teilchens an den Riandern ¥;(0) = ¥;(A) = 0. Eine
Funktion, die die genannten Randbedingungen erfiillt und bis auf einen Fak-
tor ihre eigene zweite Ableitung ist, ist die Sinusfunktion. Fiir die normierten
Eigenfunktionen ¥;(x) resultieren also stehende Wellen (Elstner 2021):

P(x) = \/gsm(%x) (2.17)
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Hierbei gilt j € N und j > O wegen der Periodizitit der Welle und der
Randbedingung ¥;(0) = ¥;(4) = 0. Im Sprachgebrauch der Wellenmechanik
ist V2/A demnach die Amplitude. Die Energieeigenwerte der Zustinde sind
durch:
h2 j2

' 8m.A?
gegeben. Die Energie ist also quantisiert. Die Energiezustdnde werden nach
dem Pauli-Prinzip besetzt. Es wird beim niedrigsten Energiezustand, dem
Grundzustand begonnen, und bis zum HOMO jeweils zwei Elektronen jedem
Zustand zugewiesen. Fiir den Grundzustand gilt wegen der Heisenberg’schen
Unschérferelation, also wegen E > 0, dass j = 1. Die Grenzwellenldnge oder
minimale Anregungsfrequenz resultiert - wie oben besprochen - aus der
Energiedifferenz Eoc = Epumo — Enomo des HOMO—)LUMO—Ubergangs. Aus
Gl. 2.18 ergibt sich fiir die Bandliickenenergie:

(2.18)

W .
Eoc = W(]iUMO _]iIOMO) . (2.19)

Unter Berticksichtigung von Gl. 2.15 ergibt sich fiir die minimal notwendige
Anregungswellenlinge des optischen Ubergangs die folgende Beziehung:

hC,\ Smeq

LS A%, (2.20)
Eoc

A = = —FF 7
. h (jiUMO B jjg-IOMO)
Anhand der beiden oben angefiihrten Gleichungen lésst sich erkennen, dass
eine Vergrofierung des w-Elektronensystems, den Ey¢ reduziert. Verallgemei-
nert ausgedriickt minimiert sich die Differenz zwischen zwei Energieniveaus
E; und Ej,, bei wachsender Potentialtopf- oder m-Elektronensystemlénge. Fiir
eine optische Anregung einer BSU bedeutet dies wiederum, dass eine zuneh-
mende Ausdehnung A des konjugierten aromatischen Systems eine Rotver-
schiebung der Grenzwellenlédnge bewirkt. Es wird auch von einer bathochro-
men Verschiebung gesprochen. Dies kann anhand von Abb. 2.6 verdeutlicht
werden, die den MAC()) von Napthalin, Anthracen, Pyreﬁnd Pentacen
zeigt. Die Analyse des Absorptionsspektrums der vier polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe (PAK), beziehungsweise BSU, zeigt die einzelnen
diskreten, jedoch linienverbreiterten Elektronentibergéinge (Andersson 2017).

Nach der von Caglar et al. (2007) vorgestellten Absorptionskantenme-
thode kénnen die Ep; aus den Einzelspektren errechnet werden. Dabei er-
geben sich Epc = 4.2 eV, 3.5 eV, 3.2 eV und 2.0 eV fiir Naphthalin, Pyren,
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Abbildung 2.6: Wellenlingenaufgeloster MAC, siehe Gl. 2.13, von == Napthalin, = Anthracen,
= Pyren und Pentacen. Die Spektren entstammen Hagen et al. (2021¢) und
wurden durch das Einzelspektrum von Pentacen ergénzt.

Anthracen und Pentacen. Die experimentell ermittelten Bandliickenenergien
stimmen in guter Ndherung mit den via Dichtefunktionaltheorie abgeleiteten
Werten von Menon et al. (2019) tiberein. Weiterhin bestitigen die Ergebnisse
die Vorhersagen des zuvor erlduterten Potentialtopf-Modells. Je ausgedehnter
das m-Elektronensystem, wie im Fall des Pentacens, desto geringer der Eop¢
und vice versa.

Wihrend das Modell des Teilchens im Potentialtopf quantitative In-
formationen zu den optischen Ubergingen homologer Reihen von Mo-
lekiilen mit konjugierten Kohlenstoff-Doppelbindungen liefert, werden die
Ubergangsenergien fiir grofie aromatische Cluster iiberschétzt, weshalb fiir
diese Systeme nur qualitative Aussagen abgeleitet werden kénnen. Robertson
und O’Reilly (1987) leiteten deshalb einen empirischen Ausdruck zur Vorher-
sage der Bandliickenenergie von Clustern aus kondensierten Sechsringen ab
und fanden einen Zusammenhang mit der Anzahl der Monomerbausteine:

E()G = in eV. (221)

mg

Jedoch ist auch hier zu beachten, dass peri-kondensierte PAK mit geschlosse-
ner Schale kleinere optische Bandliickenenergien aufweisen als Acene (Me-
non et al. 2019), was die in Abb. 2.6 gezeigte Tatsache, dass Eocpyren >
EoG Anthracen ist, erklért. AufSerdem muss ergédnzt werden, dass die Energieni-
veaus und damit auch die Elektroneniibergéinge in realen Systemen durch
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Manipulation des m-Elektronensystems erheblich beeinflusst werden kénnen
(Briitting und Rie8 2008). Als Manipulation muss an erster Stelle der Einbau
von Heteroatomen, wie Stickstoff oder Sauerstoff, in die BSU-Matrix genannt
werden (Jiger et al. 1999). Des Weiteren kénnen Defektstellen, wie Finf-
oder Siebenringe, das delokalisierte Elektronensystem und damit die opti-
schen Ubergénge erheblich beeinflussen (Briitting und Rief8 2008).

2.2.1.4 Ein nanostruktureller Ansatz zur Interpretation der
Brechungsindex-Absorptionsfunktion

In Kap. 2.1.3 wird gezeigt, dass ein CNP aus einer Vielzahl an w-konjugierten
BSU zusammengesetzt ist. Somit kann ein Primérteilchen in erster Ndherung
als Mischung unterschiedlicher BSU interpretiert werden. Das Absorptions-
spektum einer solchen BSU-Mischung ist in Abb. 2.7 dargestellt. Daraus
lassen sich zwei interessante Effekte ableiten. o

i. Die Analyse zeigt, dass Eoc = 3.2 eV fiir die Mischung gilt. Demnach
ist die optische Bandliickenenergie identisch mit der von Anthracen,
dem ldngsten BSU der Mischung, siehe hierzu auch Abb. 2.6. Das wie-
derum erlaubt die Schlussfolgerung, dass der Ey; einer BSU-Mischung
vom kleinsten Ey¢ der Einzelspektren determiniert wird. Wird diese Er-
kenntnis auf ein CNP, also ein Ensemble an BSU, iibertragen, so hangt
dessen Grenzanregungswellenldnge offensichtlich von der BSU ab, die
das ausgedehnteste m-Elektronensystem aufweist (Hagen et al. 2021c).
Die kiirzlich von Kateris et al. (2023) veréffentlichten quantenmecha-
nischen Berechnungen bestétigen diesen experimentellen Befund.

ii. Durch Superposition der in Abb. 2.6 dargestellten Einzelspektren kann
das Spektrum der BSU—MischunngepliZiert werden, sieche Abb. 2.7. Dies
bedeutet, dass der Absorptionsprozess eines einzelnen Molekiilclusters
in erster Ndherung unabhéngig von der ihn umgebenen Molekiilmatrix
ist'2, Das ist eine wichtige Erkenntnis wird sie auf Einzelpartikeln
iibzrtragen. Dazu wird von zwei hypothetischen CNP ausgegangen, die

2" Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und Clustern bedingen

zwangsldufig eine Manipulation der jeweiligen m-Elektronensysteme. Unter Einbeziehung der
in Kap. 2.2.1.3 vorgestellten Erkenntnisse ist, je nach die das absorbierende Molekiil umgeben-
de Matrix, eine Blau- oder Rotverschiebung des Absorptionsspektrums zu erwarten. Offensicht-
lich ist die Verschiebung des Spektrums durch intermolekulare Wechselwirkungen jedoch ge-
ring, experimentell nicht verifizierbar und demnach fiir diese Beobachtung zu vernachlissigen.
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aus einer Vielzahl an BSU aufgebaut sind. Der Unterschied zwischen
den beiden Teilchen besteht lediglich in ihrer Verteilungsbreite der
Strukturlédngen, die Linge der lingsten BSU ist hingegen fiir beide CNP
identisch. Wahrend das erste Moment der Strukturldngenverteilung des
einen Partikels im Bereich kurzer BSU hat, ist der des anderen Teilchens
zu lingeren BSU verschoben. Unter Einbeziehung von i. wird klar, dass
der Ep; der beiden Partikeln identisch ist. Da das Summenspektrum
der BSU-Mischung jedoch die Superposition der Einzelspektren ist, ist
das Absorptionsvermogen des Partikels mit den vergleichsweise langen
Strukturen im roten Spektralbereich ungleich héher als beim Partikel
mit der Vielzahl an kurzen BSU. Somit erlaubt die Analyse des Absorp-
tionsspektrums auch einen Riickschluss auf die relative Anzahldichte
der in die CNP eingebetteten BSU. (Hagen et al. 2021c)
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Abbildung 2.7: Wellenlingenaufgeloster MAC, siehe Gl. 2.13, einer = &quimolaren Mischung
aus Napthalin, Anthracen und Pyren. Zudem ist die Superposition der in Abb.
2.6 dargestellten Einzelspektren in — visualisiert (Hagen et al. 2021c).

Wird das in Abb. 2.7 gezeigte Summenspektrum der BSU-Mischung
durch weitere BSU ergénzt, bildet sich sukzessive ein breitbandiges Absorp-
tionsspektrum aus - ganz so, wie es in zahlreichen Arbeiten'? fiir CNP gemes-

13 Siehe hierzu Minutolo et al. (1996), Schnaiter et al. (2003), Apicella et al. (2004), Schnaiter
et al. (2005), Tregrossi et al. (2007), Migliorini et al. (2011), Haisch et al. (2012), Russo et al.
(2012), Paul et al. (2013), Simonsson et al. (2015), Andersson (2017), Liu et al. (2019), Russo
et al. (2020) und Bauer et al. (2021).
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sen wurde. Diese Tatsache ist in Abb. 2.8 verdeutlicht. Durch Uberlagerung
der Einzelspektren scheint es moglich, das Absorptionsspektrum eines CNP
zu modellieren.
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Abbildung 2.8: Wellenlingenaufgeloster MAC, siehe Gl. 2.13, einer === BSU-Mischung bestehend
aus Napthalin, Anthracen, Pyren, Benzo(a)pyren, Benzo(g)pyren, Pentacen und
Coronen. Das Absorptionsspektrum eines beispielhaften = = = CNP-Systems ist
Hagen et al. (2021c) entnommen.

Die Form des Absorptionsspektrums der CNP, die in Abb. 2.8 ex-
emplarisch dargestellt ist, ergibt sich aus der statistischen Verteilung der
BSU innerhalb der Primaérteilchen. Zur Erkldrung soll die dquimolare BSU-
Mischung dienen, die ebenfalls in Abb. 2.8 gezeigt ist. Lange, wie kurze
BSU kénnen von energiereichen, blauen Photonen angeregt werden. Somit
ist das hohe Absorptionsvermogen im ultravioletten Spektralbereich leicht zu
erkldren. GeméfSs dem Modell des Potentialtopfs konnen nur ausgedehnte 7-
Elektronensysteme von energieirmeren Photonen angeregt werden, was im
Umbkehrschluss das abfallende Spektrum der BSU-Mischung, aber auch der
CNP erklért.

Wie in Kap. 2.2.1.2 eingefiihrt, dient die Brechungsindex-Absorptions-
funktion E(m,A) geméf Gl. 2.11 zur Charakterisierung der wellenldngen-
abhingigen Absorption von CNP. Rekapitulierend sei gesagt, dass E(m,1)
exklusiv vom komplexen Brechungsindex und der Wellenlinge abhingig
ist. Messtechnisch erfasste Absorptionsquerschnitte 0,,(1) oder MAC(Q), sie-
he Abb. 2.8, konnen unter Zuhilfenahme der Gl. 2.10 bis 2.13 leicht auf
diese dimensionslose Grofse umgerechnet werden. Demnach koénnen alle bis
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dato gesammelten Erkenntnisse leicht auf E(m,2) iibertragen werden. Ei-
ne bathochrome Verschiebung von E(m, ) weist also auf CNP hin, die aus
ausgedehnten BSU mit einer Vielzahl an Monomerbausteinen aufgebaut sind
(Hagen et al. 2021c). Ein erhohter absoluter Wert von E(m. ) bei einer dis-
kreten Wellenlidnge deutet wiederum auf eine erhdhte Anzahl BSU hin, die
bei der entsprechenden Wellenliénge absorbieren.

In der Literatur finden sich einige Ansétze zur Beschreibung der Wel-
lenlingenabhingigkeit der Brechungsindex-Absorptionsfunktion von CNP.
Trégt man zusitzlich diskrete Werte von E(m, ) von verschiedenen Arbeits-
gruppen und basierend auf unterschiedlichsten Messmethoden zusammen, so
ergibt sich eine undefinierte Punktewolke, die Abb. 2.9 verdeutlicht. Basie-
rend auf den vorigen Ausfiihrungen und unter Einbeziehung der Aussagen
von Habib und Vervisch (1988) sowie Shaddix und Williams (2007) ist davon
auszugehen, dass die systematisch differierenden Werte nicht das Ergebnis
der unterschiedlichen Bestimmungsmethoden sind oder gar auf Messfehlern
beruhen. Vielmehr ist zu vermuten, dass die unterschiedlichen Werte die va-
rilerende nanostrukturelle Konfiguration von CNP abbilden. Hierfiir gibt es
allerdings keine Evidenz.
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Abbildung 2.9: Literaturzusammenstellung zur Wellenléngenabhéngigkeit der Brechungsindex-
Absorptionsfunktion. Die Modellansitze entstammen === Dalzell und Sarofim
(1969), = Yon et al. (2011), = Lee und Tien (1981), Habib und Vervisch
(1988), — Chang und Charalampopoulos (1990), Snelling et al. (2004) und
—— Williams et al. (2007). Die diskreten Werte x wurden Dalzell und Sarofim
(1969), Lee und Tien (1981), Chang und Charalampopoulos (1990). Stagg und
Charalampopoulos (1993), Koyli (1997), Krishnan et al. (2000), Yon et al. (2011),
Bladh et al. (2011a), Yon et al. (2021) und Torok et al. (2021) entnommen.
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2.2.2 Oxidation & Reaktivitit

Eine strukturassoziierte Partikeleigenschaft, deren Wichtigkeit ausfiihrlich in
der Einleitung erldutert wurde, ist die Oxidationsreaktivitédt. Sie ist immer
dann von Interesse, wenn CNP als Schadstoff aufgrund der fiir einen techni-
schen Prozess notwendigen Verbrennungsfithrung zwangsldufig entstehen. In
dem Fall wird es notwendig, die Exposition der Partikeln in die Atmosphére
zu vermeiden. Ein in technischen Verbrennungssystemen héufig gewéhlter
Weg ist die Oxidation der Partikeln zu den gasférmigen Produkten CO, CO,
und H,0. Die Oxidationsreaktivitdt bestimmt dabei, die fiir die Oxidation
notwendigen Zeitskalen bei festgelegten Randbedingungen, wie Temperatur
oder Sauerstoffkonzentration. Im Umkehrschluss determiniert diese Grofse
auch die aufzubringende Energie zur Oxidation der CNP. Bevor in Kap.
2.2.2.1 detaillierter auf den Reaktivitdtsbegriff eingegangen wird, sollen die
grundlegenden Vorgénge der Oxidation von CNP skizziert werden.

Grundsitzlich ist die Oxidation von CNP mit oxidativen Gasphasenspezi-
es eine heterogene Reaktion, die sich anschaulich in verschiedene Teilschritte
untergliedern ldsst (Stanmore et al. 2001). Der erste Schritt beschreibt die
Diffusion der gasférmigen Reaktanden in die fraktale Aggregatstruktur und
an ein aktives Zentrum eines Primérteilchens. Geméf$ unserer Modellvorstel-
lung (Hagen et al. 2021a) entsprechen die randstindigen Atome der BSU
diesen aktiven Zentren. Dies liegt in der Tatsache begriindet, dass ein oxi-
dativer Angriff an den randstdndigen C-H-Positionen der BSU thermodyna-
misch giinstiger ist als an innenliegenden Kohlenstoffatomen (Hagen et al.
2021a). Ein Angriff an Heteroatomen und/oder funktionellen Gruppen, die
an randstdndigen Kohlenstoffatomen einer BSU gebunden sind, ist ebenfalls
glinstig, was in quantenmechanischen Simulationen gezeigt werden konnte
(Sendt und Haynes 2011, Hagen et al. 2021a).

Wie im Kapitel der Strukturverdnderung, siehe Kap. 2.3, ausfiihrlich
diskutiert wird, bilden sich dabei unterschiedliche Oxidationsmodi aus. Ob
die Edukte in die Primérteilchen diffundieren und dort fiir eine Oxidations-
reaktion energetisch giinstige BSU angreifen und damit eine interne Oxida-
tion initiieren oder in einer Oberflichenreaktion abreagieren, ist nach Kelesi-
dis und Pratsinis (2019) von der Temperatur, der reagierenden chemischen
Struktur der Gasphasenspezies und deren Konzentration abhéngig!*. Dem

4 Vorgreifend sei erwihnt, dass Hagen et al. (2021b) zeigen konnten, dass die Basisstruktur-

langenverteilung eine tibergeordnete Rolle hinsichtlich des sich einstellenden Oxidationsmodus
spielt.
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Stofftransport - unabhéingig, ob in das Primérteilchen oder lediglich an seine
Oberflache - folgt die Chemisorption der oxidativen Gasspezies am aktiven
Zentrum und die Reaktion, also die chemische Umstrukturierung, bei der die
Oxidationsprodukte gebildet werden. Nach denn Modellvorstellungen von
Hagen et al. (2021a) und Sebbar et al. (2023, 2024) findet die initiale Akti-
vierung der Oxidation durch Wasserstoffabstraktion an einer randstindigen
C-H-Gruppe der reagierenden BSU statt. Diese Aktivierung ist speziell zu er-
warten, wenn Radikale, also OH®, O°® oder OOH®*, als Reaktant Einsatz finden.
Dem hingegen ist ein Angriff von molekularem Sauerstoff unter Wasserstoff-
abstraktion energetisch vergleichsweise aufwéndig, aber durchaus moglich,
wie Sebbar et al. (2023, 2024) zeigten. Liegen Defektstellen in der BSU-
Matrix vor, so wird die Oxidation wahrscheinlich an diesen Positionen initi-
iert. Im m-Elektronensystem stabilisierte, radikalische Positionen (Yamanaka
et al. 2005) eignen sich ebenfalls fiir einen solchen Angriff, wie in Hagen et al.
(2021a) gezeigt werden konnte. Der Wasserstoffabstraktion und Bildung ei-
nes Peroxyradikals an einer randstdndigen Position der BSU, schliefit sich
eine weitere Sauerstoffaddition an (Sebbar et al. 2023, 2024). Diese verlduft
bevorzugt iiber die ipso Addition eines Sauerstoffradikals an das aktivierte
Kohlenstoffatom der BSU (Zhou et al. 2012, Sebbar et al. 2023). Diesem Re-
aktionsschritt schliefst sich die Desorption der Produktspezies, also CO oder
CO4, und der Stofftransport in die Gasphase an (Stanmore et al. 2001). Der
Oxidation des Kohlenstoffatoms folgt ein Ringabbaumechanismus, der zum
vollstindigen Abbau des angegriffenen Kohlenstoffrings innerhalb der BSU
fiihrt, woran sich der néchste Aktivierungsschritt eines anderen Rings an-
schlieBt (Hagen et al. 2021a). Die BSU wird also in einem sequentiellen
Ringabbaumechanismus oxidiert (Hagen et al. 2021a, Sebbar et al. 2024).

Die Oxidation von CNP lésst sich grundsétzlich in die Hoch- und Nieder-
temperaturoxidation einteilen. In einer Flamme folgt die Hochtemperaturoxi-
dation der Bildungssequenz. Somit findet der oxidative Abbau der Partikeln
bei T > 1100 K statt (Stanmore et al. 2001). Je nach lokaler Stochiometrie
dienen Sauerstoffmolekiile oder hochreaktive Hydroxyl-Radiakle OH* als do-
minierendes Oxidationsmittel (Neoh et al. 1985, Puri et al. 1993).

In dieser Arbeit wird exklusiv die Niedertemperaturoxidation unter-
sucht, deren Temperaturregime Stanmore et al. (2001) sowie Kelesidis und
Pratsinis (2019) mit T < 1100 K definierten. Dabei spielt der Angriff von Ra-
dikalen eine untergeordnete Rolle, ist deren Konzentration im Vergleich zu
molekularem Sauerstoff bei genannten Temperaturen klein. Trotzdem ist de-
ren Einfluss aufgrund der hohen Reaktivitét nicht vollstindig auszuschliefsen

39



2 Theoretische Grundlagen

(Stanmore et al. 2001). Die Oxidation von CNP mit molekularem Sauerstoff'®
folgt der globalen idealisierten Reaktionsgleichung:

Xcok l m
@‘ 2 i 3%

CkHIOm +
— —
CNP

) 0y — k(1 = Xeo) CO + (Xcok) CO + (é) H,0.

Je nach C/H-Verhiltnis und Sauerstoffanteil, also in Abhéngigkeit der Koeffi-
zienten k, [ und m, eines Partikels variieren also auch die Stochiometriekoeffi-
zienten der Produktgase. In der Reaktionsgleichung ist Xco = yco(yco +yc()2)‘1
der Volumenanteil von CO bezogen auf den Gesamtvolumenanteil an CO und
CO;. Das Verhiltnis von CO zu CO; in den Produktgasen hingt laut Stan-
more et al. (2001) von der Sauerstoffkonzentration ab. Liegt Sauerstoff im
Uberschuss vor, wurde bei niedrigen Temperaturen Xco ~ 0.1 gefunden (La-
haye et al. 1996). Mit steigenden Temperaturen ist CO das dominierende
Produkt der Reaktion, wobei Xco = 0.5 resultiert (Gilot et al. 1993, Mar-
cuccilli et al. 1994, Neeft et al. 1997, Stanmore et al. 2001). Dies kann
neben einem bei erhéhten Temperaturen bevorzugten Reaktionspfand des
Oxidationsmechanismus auch auf das heterogene Boudouard-Gleichgewicht,
COy + C = 2 CO, zuriickgefithrt werden. Mit steigenden Temperaturen wird
dabei die Konversion von COs, das ebenfalls bei der Oxidation von CNP
gebildet wird, zu CO begiinstigt. Nichtsdestotrotz sinkt die Kohlenstoffmon-
oxidkonzentration ab T' > 950 K drastisch. Hintergrund ist die mit der Bil-
dung von CO konkurrierende homogene Oxidation von Kohlenstoffmonoxid,
2 CO+ 09 — 2 COy, die CO bei T = 1050 K in ~ 1 s oxidiert, sodass Xco
gegen Null konvergiert (Ahlstréom und Odenbrand 1989). Auch die Bildung
von HyO bei wasserstoffreichen Teilchen reduziert die Konzentration an CO
(Marcucecilli et al. 1994). Dies geschieht zum einen tiber die Wassergas-Shift-
Reaktion, CO+H,0 = CO4 +H,, (Ahlstrom und Odenbrand 1989) zum ande-
ren iber die Oxidation von CO {iiber das Hydroxyl-Radikal, die im Vergleich
zur homogenen Oxidation um einen Faktor von = 10° reduziert ist, also im
Mikrosekundenbereich abléuft.

Die Ausfithrungen zur Niedertemperaturoxidation sind unter Umsténden fiir NO und NO9
nicht haltbar, wie Stanmore et al. (2001) erwihnten. Es ist wahrscheinlich, dass der oxidative
Abbau einem anderen Mechanismus folgt, wie auch Kureti et al. (2003) und Reichert et al.
(2008) - allerdings unter Zuhilfenahme von Eisenoxidkatalysatorpartikeln - schlussfolgerten.
Messerer et al. (2006) unterstiitzen diese Hypothese in dem sie zeigten, dass genannte Spezies
bei T'> 720 K die Oxidation mafgeblich bestimmen. Miiller et al. (2012) demonstrierten des
Weiteren, dass die Oxidation von CNP in NOy-Atmosphére bereits bei T'= 550 K einsetzt.
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2.2.2.1 Zur Oxidationskinetik

Die Kinetik der Oxidation eines Primérteilchens kann theoretisch auf Basis
aller ablaufenden Elementarreaktionen abgeleitet werden. Dies erfordert i.
detaillierte Kenntnis tiber die Anzahl und Verteilungsfunktion, der in das
Teilchen eingebetteten BSU, sowie ii. einen detaillierten Reaktionsmechanis-
mus, der den Abbau all dieser BSU beschreibt. Wiirde dann die Oxidations-
kinetik fiir ein Ensemble von Primérpartikeln berechnet, kénnte eine mittlere
Reaktionsgeschwindigkeit fiir ein Ensemble an CNP angegeben werden. Da
beide Bedingungen, also i. und ii., nicht erfiillt werden kénnen, muss auf
globalkinetische Ausdriicke zuriickgegriffen werden (Hagen et al. 2021a).
Dazu kann ein kinetischer Ansatz der Form:

d .
% =k, po,” Nut’ (2.22)

formuliert werden, wobei mp die Partikelmasse, po, der Sauerstoffpartial-
druck, N,; die Anzahl aktiver Zentren sowie y’ und y die jeweiligen Re-
aktionsordnungen sind. Abschlieffend beschreibt k. die zugehérige Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante. Liegt Sauerstoff im Uberschuss vor, so gilt
po, = const. Diese Annahme ist laut Stanmore et al. (2001) mit wenigen Aus-
nahmen zweifelsfrei erfiillt. Gleichzeitig kann angenommen werden, dass die
Anzahl aktiver Zentren sich linear proportional zur oxidierenden Partikel-
masse verhélt, weshalb N, o< mp gilt. Daraus folgt, dass:

dm "
d—t” =k mp . (2.23)
Unter Einfiihrung des dimensionslosen Umsatzparameters a = mp (t)/mpo,
der die aktuelle, zeitabhédngige Partikelmasse mit der initialen Masse der

CNP ins Verhiltnis setzt, kann geschrieben werden:

da -

aa y
i o @7 (2.24)

Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k,, von der Tem-
peratur wird durch einen Arrhenius (1889) Ansatz beschrieben:

koe = koo €xp [—f—‘}] (2.25)

Hierbei ist ko, der prédexponentielle Faktor oder Frequenzfaktor, R die uni-
verselle Gaskonstante und T die Temperatur. Die Aktivierungsenergie Ej
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beschreibt in diesem Kontext eine mittlere Aktivierungsenergie der im Parti-
kelensemble statistisch verteilten BSU. Werden die BSU des zu oxidierenden
Partikelensembles in i Topologieklassen unterteilt, so gilt:

00

Z—‘: = E —Ko.0vi €XP [—ﬁ] xp; a’, wobei E xpi=1. (2.26)
P

i=1

Dabei beschreibt xp; den Massenanteil der i-ten Topologieklasse. Jeder defi-
nierten BSU-Klasse kann nun also ein kinetischer Datensatz bestehend aus
Aktivierungsenergie E,;, prdexponentiellem Faktor ko,.; und Reaktionsord-
nung y; zugeordnet werden. Fiir einen definierten Umsatz bei T = const.
ist es nun zweifelsfrei moglich, die Reaktionsgeschwindigkeit, genauer die
Frequenz der Reaktion, oder auch die notwendige Reaktionszeit, also den
Kehrwert, zu berechnen. Darauf baut der Reaktivitdtsbegriff und -index auf.

2.2.2.2 Reaktivitdtsbegriff & -index

Reaktivitdt meint eine reaktionskinetische Eigenschaft, ist aber in der Li-
teratur und speziell fiir CNP nicht eindeutig definiert. Aus diesem Grund
wird sich in dieser Arbeit der Definition der internationalen Union fiir reine
und angewandte Chemie (engl. International Union of Pure and Applied Che-
mistry, IUPAC) bedient, die besagt, dass eine chemische Spezies als reaktiver
oder reaktionsfreudiger als eine andere (Referenz-)Spezies gilt, sofern sie ei-
ne grofSere Geschwindigkeitskonstante fiir eine bestimmte Reaktion aufweist
(Muller 1994). Der Begriff hat demnach nur in Bezug auf explizit angegebene
oder implizit angenommene Reaktionsbedingungen Bedeutung.

Die Definition fordert definierte Randbedingungen der Reaktion, wes-
halb die Reaktionsgeschwindigkeit 7,, zur Ableitung eines quantitativen Re-
aktivititswerts arbitrar bei 50 % Umsatz, also a = 0.5, und T = 800 K
festgelegt wird (Hagen et al. 2021c):

Tox = Z—i (ko.oxis Eain vis xpi, T=800K,a = 0.5) . (2.27)

Die aufgefiihrte Definition der Reaktivitdt fordert neben den festgelegten
Reaktionsbedingungen auch das Einbeziehen von (Referenz-)Spezies. Unter
Berticksichtigung eines maximal und eines minimal reaktiven CNP-Systems,
mit den Reaktionsraten 7, Und 7oy min, kann fiir das j-te CNP-System ein
Reaktivititsindex RI; abgeleitet werden (Hagen et al. 2021c). Dieser ist mit
RI; = 0...1 eine normierte, dimensionslose Grofse, wobei Rl = 1 das re-
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aktionsfreudigste CNP-System bezeichnet und vice versa. Fiir den Reakti-
vitidtsindex des j-ten CNP-System gilt:

\ ox,min -1 ox.j
Rp = | o) = 0o (2.28)

- ln(rox.min) - ln(rux,mux)

Die maximalen und minimalen Bezugs- oder Referenzsysteme sind frei
wéhlbar. Die in dieser Dissertation gewéhlten Bezugssysteme werden in
Kap. 4.6.1 vorgestellt.

2.2.2.3 Verkniipfung von Strukturebenen & Reaktivitit: Ein
Uberblick iiber den aktuellen Stand der Forschung

Da die von Nagle und Strickland-Constable (1962) fir T > 1300 K vorge-
schlagenen Oxidationsraten, die Reaktionsraten der Oxidation von CNP bei
T < 1000 K um mehrere Grolenordnungen unterschiitzten (Vander Wal
und Tomasek 2003, Kelesidis und Pratsinis 2019), war die Untersuchung
der Kinetik in den letzten Jahren hé&ufig Gegenstand der Forschung. Da-
bei zeigte sich, dass die ermittelten Reaktionsraten von CNP unterschied-
lichster Quellen, Entstehungshistorien und Randbedingungen teilweise um
GroRenordnungen differieren (Vander Wal und Tomasek 2003, Hagen et al.

2021a). In der Literatur finden sich zur Erkldrung dieses unterschiedlichen
Reaktivitdtsverhaltens im Wesentlichen zwei Hypothesen, die auf zwei Struk-
turebenen zurtickgefiihrt werden koénnen.

Dabei widmet sich der erste Erkldrungsansatz den geometrischen Parti-
kelmerkmalen, diskutiert demnach Eigenschaften der Meso- und Mikrostruk-
turebene. Dabei wurde gezeigt, dass kleine Primérpartikeldurchmesser, kleine
fraktale Dimensionen, grofie spezifische Oberflichen sowie erhchte Partikel-
porositdten den oxidativen Partikelabbau erleichtern und somit eine Reakti-
vititssteigerung zur Folge haben (Higgins et al. 2002, 2003, Al-Qurashi und

Boehman 2008, Liati et al. 2013, Ess et al. 2016).

Die zweite Hypothese macht die nanostrukturellen Partikeleigenschaf-
ten wie die Linge, die Tortuositdt oder den Separationsabstand der in die
Partikeln eingebetteten BSU fiir die unterschiedlichen Oxidationsraten ver-
antwortlich. Wie in Kap. 2.2.2 ausgefiihrt, gilt es als &uferst wahrschein-
lich, dass die Oxidation an Defektstellen und/oder randstindigen Kohlen-
stoffatomen der BSU initiiert wird. Somit ist eine Korrelation zwischen den
Eigenschaften der nanostrukturellen Konfiguration und der Reaktivitit zu
erwarten. In der Tat wurden fiir reaktionsfreudige CNP kurze, gekriimmte
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BSU mit vergleichsweise groSem Separationsabstand gefunden (Vander Wal
und Tomasek 2003, Song et al. 2006, Knauer et al. 2009, Al-Qurashi und
Boehman 2008, Liati et al. 2013, Jaramillo et al. 2015, Gaddam et al. 2016,
Ess et al. 2016, Zygogianni et al. 2019). Eine erhohte Fraktion sauerstoff-
funktioneller Gruppen diente ebenfalls als potentieller Erklirungsansatz fiir
die Reaktivitéitsvielfalt (Al-Qurashi und Boehman 2008). Wang et al. (2013)
und Azhagapillai et al. (2022) zeigten jedoch, dass der Einfluss verglichen
mit den nanostrukturellen Eigenschaften zu vernachlissigen ist.

Neben den zuvor aufgefiihrten Strukturmerkmalen konnten auch kata-
lytisch-aktive anorganische Partikeln, die in die fraktalen Aggregate einge-
bettet sind, die Reaktivitit von CNP erhthen (Bensaid et al. 2013, Waglohner
et al. 2014, Choi und Seong 2015, Ess et al. 2016, Miihlbauer et al. 2016).
Rinkenburger et al. (2017) konnten zeigen, dass die Zugabe von kataly-
tisch aktiven Elementen die Lénge der Basisstruktureinheiten reduzier-
te, woraus sich schlussfolgern lisst, dass die katalytisch-induzierte Reak-
tivitdtssteigerung auch ihren Ursprung in der nanostrukturellen Konfigura-
tion der Partikel hat. Der Themenkomplex der katalysierten Oxidation von
Kohlenstoffnanopartikeln wird in dieser Dissertation nicht weiter behandelt,
weshalb fiir eine zusammenfassende Darstellung der zugrundeliegenden Me-
chanismen auf Stanmore et al. (2001) verwiesen sei.

2.3 Dynamik der Strukturverinderung

Die Struktur der CNP bestimmt deren makroskopische Eigenschaften - das
ist die Hypothese, die eingangs formuliert wurde. Im Umkehrschluss bedeu-
tet dies, dass eine Verdnderung der Strukturebenen mit einer Anderung der
strukturassoziierten Eigenschaften einhergeht. Als Beispiel sei der motori-
sche Partikelfilter genannt, auf dem die Partikeln einer stetigen oxidativen
Umsetzung unterliegen (Martirosyan et al. 2010, Thieringer et al. 2023). Mit
fortschreitender Oxidation verdndert sich zwangsldufig die Struktur der CNP.
Im ungtinstigsten Fall verdndern sich genau die initialen Strukturmerkmale,
die die Oxidation begiinstigen. Resultat wére eine auf Strukturverdnderung
basierende Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Ferner ist bekannt, dass
CNP bei den photokatalytischen Reaktionen in der Atmosphére eine schritt-
weise Deaktivierung erfahren, also ihre Reaktionsfreudigkeit verlieren (Mon-

ge et al. 2010). Dieser Befund ist zwangsldufig auf eine Abnahme reaktiver
Zentren und damit auf eine Verdnderung der nanostrukturellen Konfigura-
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2.3 Dynamik der Strukturverdnderung

tion der Teilchen zuriickzufiihren. Vergleichbares wurde auch im Fall der
autokatalytischen Umsetzung von Methan zu Wasserstoff beobachtet (Suel-
ves et al. 2007, Serrano et al. 2009, 2010). Die Addition von Kohlenstoffmo-

lekiilen in das BSU-Netzwerk der Primérteilchen bewirkt unweigerlich eine
Strukturverdnderung. Nach Serrano et al. (2010) fiihrte die daraus resultie-
rende Reduktion aktiver Zentren im BSU-Netzwerk zu einer schrittweisen
Abnahme der autokatalytischen Aktivitét.

Die Dynamik der Strukturverdnderung und damit auch die der struk-
turassoziierten Eigenschaften wird in dieser Arbeit sowohl wéhrend der i.
Teilchenbildung als auch wihrend der ii. -oxidation untersucht. Damit wer-
den die beiden technisch-relevantesten Prozesse adressiert: Wihrend das
Versténdnis der Strukturverdnderung bei der Teilchenbildung eine gezielte
Synthese definierter Strukturmerkmale von CNP erlauben wiirde, hitte die
Kenntnis der Verdnderung spezieller Strukturmerkmale fiir die Optimierung
von Partikelfilterregenerationszyklen hohe Relevanz.

2.3.1 Teilchenbildung

Die eingangs in dieses Kapitel vorgestellten Strukturebenen von CNP sind eng
mit deren Bildungshistorie verkniipft. Vereinfacht ausgedriickt, reflektiert ein
Aggregat die wihrend der Bildung durchlaufenen Phasen von der weni-
ge Nanometer kleinen Basisstruktureinheit hin zum zwei Gréfienordnungen
grofieren Aggregat.

Nach Bockhorn (1994) beschreibt die Bildung von CNP den Ubergang
von der Gas- zur Feststoffphase. Interessanterweise ist die chemische und
physikalische Struktur der Gas-, Intermediér- und Feststoffphase jedoch nicht
eindeutig definiert. Das verwundert, finden sich ausgehend von der Pionier-
arbeit von Street und Thomas (1955), zahllose Arbeiten, die die Bildung von
Kohlenstoffteilchen aus der Gasphase experimentell und numerisch unter-
suchten. Die Erkldrung dieses scheinbaren Widerspruchs liegt in der zugrun-
deliegenden komplexen Natur des Bildunsprozesses, der Gasphasenchemie,
die Physik der Phaseniibergénge, Hochtemperaturreaktionskinetik, Fluidme-
chanik, Wiarme- und Stofftransport sowie Teilaspekte der Partikeldynamik
koppelt. Aufgrund des komplizierten und bis heute nicht abschliefiend ver-
standenen Wechselspiels fasste Wagner (1979) den Bildungsprozess von CNP
erstmals in Form einer Reihe von abstrahierten Teilschritten zusammen. Die
Einteilung der Teilschritte ist dabei etwas willkiirlich, da es keine scharfen
Uberginge gibt (Wagner 1979, Haynes und Wagner 1981, Bockhorn 1994,
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Michelsen et al. 2020). Dariiber hinaus héngt die relative Bedeutung der
einzelnen Phasen von den ortlichen Randbedingungen der Flammensynthe-
se ab (Michelsen et al. 2020). In Anlehnung an das erste von Bockhorn
(1994) skizzierte Bildungsschema fasst Abb. 2.10 die wesentlichen Teilschrit-
te der Synthese von CNP zusammen. Diese werden nachfolgend kurz'® - mit
dem Hintergrund die Strukturverdnderung zu beleuchten - besprochen.

A w Aggregate
—
o 100 nm

iv. Primirpartikelkoagulation

% Primérpartikeln
.
iii. Oberflichenwachstum & Koagulation
Molekiilcluster
—

1 nm

Reaktionszeit

ii. Partikelbildung
OOOO ‘ Prakursoren

J@\

=/

i. Priakursorenbildung

I—l
1 nm

Abbildung 2.10: Schema der Teilchenbildung aus der Gasphase und deren Strukturverdnderung
wihrend dieses Prozesses inklusive der Angabe wesentlicher Teilschritte und
Schliisselspezies nach Bockhorn (1994) und Wang (2011).

16 Fiir ergdnzende Details sei auf die zahlreichen Ubersichtsartikel von Wagner (1979), Haynes

und Wagner (1981), Glassman (1989), Lahaye (1990), Bockhorn (1994), Wang (2011) oder

Martin et al. ( 022) verwiesen.
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2.3 Dynamik der Strukturverdnderung

i. Bildung von Prikursonen. Der Teilchenbildung zeitlich vorgelagert
ist die Verbrennungschemie in der Gasphase, die den oxidativen oder
pyrolytischen Abbau kohlenstoffhaltiger Brennstoffmolekiile in un-
gesittigte, radikalische Aliphaten beschreibt (Bockhorn 1994). Auf
molekularer Ebene kommt es zum radikalischen Wachstum sowie Re-
kombinationsreaktionen, wodurch ein erster aromatischer Ring gebildet
wird (Frenklach 2002). Die Gasphasenchemie in Flammen zur Bildung
des ersten Rings ist von einer Vielzahl an Randbedingungen abhéngig
und Gegenstand aktueller Forschung. Potentielle Bildungsrouten wur-
den in zahlreichen Publikationen'” adressiert und vorgestellt. Der in-
itialen Ringbildung folgt das Wachstum des aromatischen Systems hin
zu PAK. Grundlage ist der zweitstufige HACA-Mechanismus (engl. hy-
drogen abstraction - carbon addition, HACA) nach Wang und Frenklach
(1997). Dieser fordert zuerst die Aktivierung eines konjugierten aro-
matischen Ringsystems durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms. Das
resultierende radikalische Zentrum reagiert mit einem Acetylen in einer
radikalischen Additionsreaktion. Durch Addition eines zweiten Acety-
lens unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms an das neu entstandene
radikalische Zentrum kann der neue Ring geschlossen werden. Beim
Wachstum von PAK iiber den HACA-Mechanismus treten neben Migra-
tionsreaktionen auch die Addition weiterer kohlenwasserstoffhaltiger
Gasphasenspezies auf (Frenklach 2002).

ii. Partikelbildung. Als Partikelbildung wird der Ubergang gasformiger
Prékursoren zu kondensierter Phase bezeichnet (Frenklach und Wang
1991, Wang 2011, Michelsen et al. 2020, Martin et al. 2022). Die ersten
Teilchen des entstehenden partikuldren Systems weisen fliissigkeitsdhn-
liche Charakteristiken auf (Vander Wal 1998, Dobbins 2007, Zhao et al.
2007, Kholghy et al. 2013, Russo et al. 2015, Schenk et al. 2015, Betran-
court et al. 2017, Wang und Chung 2019, Michelsen et al. 2020). Fiir
diese ersten Teilchen konnte C/H = 1.4...2.8 ermittelt werden (Dobbins
2002, Michelsen 2017, Michelsen et al. 2020). Mechanistisch basiert
die Partikelbildung auf zwei unterschiedlichen Effekten. Zum einen
steigt die molare Masse der polyaromatischen Cluster basierend auf

7" Verschiedene Bildungsrouten wurden beispielsweise in Bonne et al. (1965), Bockhorn et al.
(1983), Frenklach et al. (1985), Westmoreland et al. (1989), Kern und Xie (1991), Stein et al.
(1991), Melius et al. (1992), Bockhorn (1994), Melius et al. (1996), Wang und Frenklach (1997),
Richter und Howard (2000) oder Frenklach (2002) diskutiert.
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iii.

iv.

48

dem HACA-Mechanismus stetig an (Frenklach und Mebel 2020). Zum
anderen bilden sich durch Kollisionen und intermolekulare Van-der-
Waals-Krifte dreidimensionale Molekiilcluster aus (Bockhorn 1994),
siehe auch Abb. 2.10. Martin et al. (2022) fithrten mp = 1000 u als
Massengrenzwert ein, der den Ubergang von der Gasphase zu den ers-
ten Teilchen definieren soll.

Oberflichenwachstum & Koagulation. Durch einen Dualmechanis-
mus, basierend auf Oberflichenwachstum und Koagulation, steigt der
Durchmesser, das C/H-Verhéltnis und damit auch die Dichte der Mo-
lekiilcluster oder ersten Teilchen. Es bilden sich quasi-sphérische Pri-
maérpartikeln (Bonne et al. 1965, Wagner 1979, Haynes und Wagner

1981, Frenklach und Wang 1991, Bockhorn 1994, Appel et al. 2000,
Michelsen et al. 2020). Das Oberflichenwachstum erfolgt via HACA-
Mechanismus (Frenklach 1996) an aktiven Zentren der Molekiilcluster,
aus denen die ersten Teilchen aufgebaut sind, was das stetig steigende
C/H-Verhiltnis erklart. Wahrend die Oberflichenwachstumsreaktionen
zu einem Anstieg der Partikelmasse bei gleichbleibender Teilchenanzahl
fiihrt, gilt das Gegenteil fiir das Koagulationswachstum. Dieser in der
Aerosoldynamik wohlbekannte und von Smoluchowski (1916) theore-
tisch abgeleitete Effekt, beschreibt die Fusion von ersten Teilchen - also
Molekiilclustern - auf Grundlage von Kollisionen. Dabei reduziert sich
die Teilchenanzahl und die partikulire Gesamtmasse bleibt konstant
(Smoluchowski 1916, Haynes und Wagner 1981). Resultat der beiden
konkurrierenden Mechanismen ist die zeitgleiche Karbonisierung (Dob-
bins et al. 1996, Vander Wal 1998, Richter und Howard 2000, Russo

et al. 2015) und Bildung von Primérteilchen mit CMDp = 5...40 nm
und C/H = 8...20 (Williams et al. 2007, Jung und Bae 2015, Alexandri-

no et al. 2016).

Primirpartikelkoagulation. Auch die gebildeten, quasi-sphérischen
Primérpartikeln kollidieren in der Gasphase und unterliegen der Ko-
agulation. Wihrend bei der Koagulation der ersten Teilchen die Mo-
lektilcluster jedoch fusionieren und jegliche Grenzflichen verschwinden,
bilden sich bei der Primérpartikelkoagulation kettenartig verzweigte
Aggregate (Wang und Chung 2019). Aufgrund von weiterem Ober-
flichenwachstum, sind die Primérpartikeln innerhalb der Aggregate
iiber kovalente Bindungen fest verkniipft (Lahaye 1990, Haynes und

Wagner 1981, Bockhorn 1994, Michelsen et al. 2020).
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Die vorgestellte systematische Abfolge der vier Teilschritte hin zur Bil-
dung von Kohlenstoffnanopartikelaggregaten gilt streng genommen nur fiir
laminar stromende, homogene Gemische aus Brennstoff und Oxidationsmit-
tel. In inhomogenen Gemischen, beispielsweise in Diffusionslammen, werden
die in Abb. 2.10 grob skizzierten chemischen Prozesse durch die Vermischung
von Brennstoff und Oxidationsmittel iiberlagert (Bockhorn 1994). Neben dem
Verschmieren der Bildungsteilschritte hingt die relative Bedeutung der ein-
zelnen Phasen von den lokalen Synthese- beziehungsweise Verbrennungsbe-
dingungen ab (Michelsen et al. 2020), wobei das Stromungsregime (Geitlinger
et al. 1998, 1999), das Verhiltnis von Brennstoff zu Oxidationsmittel (Wagner
1979, Haynes und Wagner 1981), die chemische Struktur des Brennstoffs (Ol-
son und Pickens 1984, McEnally und Pfefferle 2007), die Temperatur (Bohm
et al. 1989, Sidebotham und Glassman 1992) und der Druck (Homann 1968,
Bohm et al. 1989, 1992, Bonig et al. 1991, Kellerer et al. 1996, Karatas und
Giilder 2012, Amin et al. 2019) genannt werden konnen. Der Einfluss dieser
Randbedingungen auf die Partikelbildung ist im Rahmen dieser Arbeit nur
von begrenzter Bedeutung, weshalb fiir weiterfiihrende Informationen auf
die referenzierten Studien verwiesen wird.

2.3.2 Teilchenoxidation

Wie in Kap. 2.2.2 besprochen, wird bei der Oxidation von CNP der Hoch-
und Niedertemperaturbereich unterschieden.

Bei der Oxidation der Teilchen in Flammen, also der Hochtemperatur-
oxidation, konnten zwei unterschiedliche Mechanismen beobachtet werden,
die auf die Stéchiometrie zuriickzufiihren sind.

In brennstoffreichen Flammen werden CNP hauptséchlich vom hochre-
aktiven Hydroxyl-Radikal oxidiert (Neoh et al. 1985, Toth et al. 2019). Es
wird gemutmalst, dass Hydroxyl-Radikale die Aggregate und Partikeln nicht
penetrierten, sondern direkt an deren Oberfliche in einer Oberflichenreaktion
abreagierten (Neoh et al. 1985). Diese Interpretation liefert eine Erkldrung
fiir die beobachtete Abnahme der Partikel- und Aggregatdurchmesser.

In mageren Flammen trat hingegen eine Fragmentierung der Aggrega-
te auf, die sich in einer Zunahme der Teilchenzahldichte um bis zu einer
Grofienordnung und einer synchronen Abnahme der Aggregat- und Par-
tikeldurchmesser duflerte (Neoh et al. 1985, Garo et al. 1988, Puri et al.
1993). Der im Vergleich zu den brennstoffreichen Flammen verénderte Oxi-
dationsmodus ldsst sich darauf zurtickfiihren, dass molekularer Sauerstoff
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in mageren Flammen als priméres Oxidationsmittel dient. Die gegeniiber
den Hydroxl-Radikalen weitaus weniger reaktiven Sauerstoffmolekiile pene-
trierten die Aggregate und Primérteilchen, reagierten also nicht auf deren
Oberflache. Somit destabilisierten sie in einer internen Oxidation die kovalen-
ten Briickenbindungen innerhalb der Aggregate und oxidierten simultan die
Kerne der Primérpartikeln, woraufhin diese instabil wurden und deren Frag-
mentierung folgte (Neoh et al. 1985). Eine gleichzeitige Oberflichenoxidation
durch OH* kann nicht ausgeschlossen werden. Einen Uberblick iiber die
Hochtemperaturteilchenoxidation in Flammen gibt der kiirzlich publizierte
Artikel von Thomson (2023).

Diese Dissertation bespricht vorrangig die Dynamik der Strukturverin-
derung wihrend der Niedertemperaturoxidation, weshalb sich der nachfol-
gende Uberblick mit dem aktuellen Stand der Forschung in diesem The-
menkomplex auseinandersetzt. Dabei wird gezeigt werden kodnnen, dass die
grundlegenden Oxidationsmechanismen, also die interne Oxidation sowie die
Oberflichenoxidation, denjenigen der Hochtemperaturoxidation entsprechen.
Vorteilhaft beim Studium der Niedertemperaturoxidation ist die im Ver-
gleich zu hohen Temperaturen stark verldngerte Reaktionszeit, die Resultat
der exp(—1/T)-Abhingigkeit ist. Somit erhoht sich auch die mogliche Beob-
achtungszeit des Oxidationsprozesses, wodurch die nanoskaligen Vorgéinge
zeitlich aufgelost werden konnen. Trotzdem ist iiber die strukturelle Ver-
dnderung der Teilchen bei fortschreitender Oxidation nur wenig bekannt.
Vergleichbar zu Kap. 2.1, das die Struktur der CNP vorstellt, wird zuerst
auf die Strukturdnderung der Meso-, dann der Mikro- und schliefilich der
Nanostrukturebene eingegangen.

Higgins et al. (2002, 2003) und Jung et al. (2004) studierten die
Verdnderung des Trigheitsdurchmessers nach einem partiellen Oxidations-
schritt in Abhéngigkeit der Temperatur. Sie konnten keinerlei Fragmen-
tierung der Aggregate beobachten, sondern lediglich eine Abnahme der
Anzahlkonzentration und des Aggregatdurchmessers. Rinkenburger et al.
(2019) berichteten von vergleichbaren Ergebnissen. Camacho et al. (2015b)
untersuchten die Verdnderung kleiner Aggregate und Primérteilchen, die sie
der Bildungszone vorgemischter Flammen entnahmen, und fanden exklu-
siv eine Oberflichenoxidation. Hingegen zeigten Ma et al. (2013), dass die
Aggregate schneller an Masse verloren als es durch die Abnahme des Trég-
heitsdurchmessers zu erkldren gewesen wire. Die Autoren erkldrten ihren
Befund tiber eine interne Oxidation der Primérteilchen und Aggregate, die
bis zum Ende der Oxidation offensichtlich derart stabil waren, dass eine mit
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der Hochtemperaturoxidation vergleichbare Fragmentierung nicht beobachtet
werden konnte.

Heckman und Harling (1966) untersuchten zuerst die morphologi-
sche und nanostrukturelle Transformation von CNP in elektronenmikro-
skopischen Studien und beobachteten zwei unterschiedliche Oxidationsmodi.
Wihrend sich die einen Primérteilchen in einer internen Oxidation ohne
merkliche Verdnderung des Durchmessers einer Hohlkapsel annéherten, ba-
sierte der oxidative Abbau der anderen auf einer Oberflichenreaktion, die ei-
ne erhebliche Schrumpfung des Primérteilchendurchmessers zur Folge hatte.
Nachfolgende Studien bestitigten diese beiden Oxidationsmodi und erwei-
terten sie durch hybride Formen fiir CNP ganz unterschiedlicher Quellen.
Es wurden interne Oxidation (Song et al. 2006, Sediako et al. 2017, 2019,
Toth et al. 2019), Oberflichenoxidation (Ishiguro et al. 1991, Nienow et al.
2005, Song et al. 2006, Sediako et al. 2017, 2019, Toth et al. 2019), ein
Ubergang der Modi (Al-Qurashi und Boehman 2008, Gao et al. 2018, Toth
et al. 2019) oder eine hybride Oxidationsform mit einer unabhéngigen Kom-
bination aus Oberflichen- und interner Oxidation (Al-Qurashi und Boehman
2008, Jaramillo et al. 2014, Strzelec et al. 2017, Toth et al. 2019) beobach-
tet. Kiirzlich postulierten Kelesidis und Pratsinis (2019) eine Verschiebung
der beiden gekoppelten Grenzfille, also der internen Oxidation und Ober-
flichenoxidation, in Abhéngigkeit der Temperatur. Dabei zeigten die Auto-
ren, dass die interne Oxidation bei T' < 800 K dominierte, wohingegen bei
Erhéhung der Temperatur die Oberflichenoxidation der dominante Oxida-
tionsmodus wurde. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den bereits
erlduterten Erkenntnissen der Hochtemperaturoxidation. Toth et al. (2019)
untersuchten die Oxidation von CNP qualitativ auf Nanometerskala im Elek-
tronenmikroskop und bestitigten die zuvor postulierten Mechanismen mit
wenigen Einschridnkungen. Speziell wurde geschlussfolgert, dass die interne
Oxidation der dominante Modus der Niedertemperaturoxidation von CNP
sei. Des Weiteren zeigten die Autoren, dass die Unterschreitung einer gewis-
sen Grenzkonzentration des Oxidationsmittels einen Graphitisierungsprozess
der Primirteilchen initiierte (Toth et al. 2019) - demnach also eine Struktur-
verdnderung bewirkt, die der Oxidation entgegenwirkt, siehe Kap. 2.2.2.

Der oxidative Abbau der Primirteilchen geht natiirlich auch mit einer
Verénderung der Nanostruktur einher. Ishiguro et al. (1991) demonstrier-
ten, dass die Ausdehnung der BSU mit fortschreitender Oxidation wuchs,
wihrend der Separationsabstand abnahm. Die Autoren erklédrten diese Be-
funde tiber intrapartikuldre Umlagerungen der BSU zu grofieren, ausgedehn-
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teren Molekiilclustern, was mit den Strukturparametern der Rontgenbeu-
gungsexperimente von Zhang und Boehman (2013) iibereinstimmt. Auch
inelastische Raman-Streuung an oxidierenden CNP lésst auf eine Zunahme
der nanostrukturellen Ordnung mit fortschreitender Oxidation schliefsen, was
wahrscheinlich auf die erhohte Reaktionsfreudigkeit amorpher und/oder ali-
phatischer Kohlenstoffbestandteile zuriickzufiihren ist (Al-Qurashi und Boe-

hman 2008). Dariiber hinaus leiteten Strzelec et al. (2017) aus ihren elektro-
nenmikroskopischen Studien ab, dass kurze BSU mit fortschreitender Oxi-
dation vollstindig abgebaut wurden, wihrend die Ausdehnung langer BSU
zunahm. Diese Befunde stimmen teilweise mit denen von Gaddam et al.
(2016) iiberein, die sowohl eine Ausdehnung als auch ein Schrumpfen von
BSU in Abhéngigkeit des untersuchten CNP-Systems feststellten. Im Gegen-
satz dazu postulierten Song et al. (2006) einen Ubergang zwischen abneh-
mender und zunehmender Lénge der BSU im Laufe der Oxidationsreak-
tion. Nach einer anfinglichen Abnahme nahm die mittlere Linge der Ba-
sisstruktureinheiten, durch die Oxidation kurzer, reaktiver Strukturen, zu.
Jaramillo et al. (2014) fanden eine stetige Verschiebung der Breite der Struk-
turldngenverteilung hin zur Quasi-Monomodalitdt in Abhéngigkeit der in-
itialen CNP-Eigenschaften und Randbedingungen der Oxidation, wihrend
die Tortuositit, also die Kriimmung der BSU, stetig anwuchs. Bei einigen
CNP-Systemen wurden lediglich geringfiigige Verdnderungen der nanostruk-
turellen Konfiguration beobachtet (Jaramillo et al. 2014, Gaddam et al. 2016,
Strzelec et al. 2017). Entgegen der vorigen Studien, konnten Toth et al. (2019)
und Fang et al. (2022) eine Zersetzung der in die Primérteilchen eingebet-
teten BSU in einen ungeordneten, schauméhnlichen Zustand beobachten.
Sofern ausreichend Oxidationsmittel vorhanden war, wurde dieser Zustand
frither oder spiter im Verlauf der Reaktion und unabhéngig von weiteren
Randbedingungen der Oxidation erreicht.

Abschliefsend sei erwihnt, dass lediglich vier der referenzierten Studien
(Jung et al. 2004, Sediako et al. 2017, 2019, Toth et al. 2019) die Strukturver-
dnderung der CNP an einzelnen Aggregaten oder Partikeln verfolgten und
damit die Verdnderungen direkt beobachteten. Die restlichen Untersuchun-
gen leiteten die Strukturtransformation aus der mittleren Anderung eines
Strukturmerkmals eines grofsen Teilchenensembles ab.
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Dieses Kapitel erldutert die theoretischen Grundlagen der Strukturquanti-
fizierung von aggregierten nanoskaligen Kohlenstoffteilchen. Dabei finden
ausschlieflich die diagnostischen Methoden Erwidhnung, die in der Arbeit
selbst entwickelt oder angewandt wurden. Einen Uberblick gibt die Abb.
3.1. Nachfolgend werden zuerst die ex situ, dann die invasiven in situ und
abschlieend die nichtinvasiven in situ Methoden vorgestellt.

3.1 Ex situ Strukturanalyse

Die ex situ Strukturanalyse impliziert eine invasive Probenahme. Mit Ausnah-
me einer Methode, die eine detaillierte Analyse einzelner Aggregate, Primér-
teilchen und Basisstruktureinheiten erlaubt, werden die Bulk-Eigenschaften
der entnommenen Probe analysiert. Dabei wird eine tiber das Teilchenen-
semble gemittelte Strukturinformation erhalten. Der Vorteil der ex situ Me-
thoden sind die vielfdltigen Moglichkeiten der Analyse, die in Kombination
eine detaillierte Strukturanalyse ermoglichen. Als negative Aspekte sind die
nichttriviale Probenahme nanoskaliger Teilchen sowie die Analysedauer zu
nennen.

In den nachfolgenden Ausfithrungen wird sich auf die in dieser Ar-
beit wesentlichen ex situ Methoden der diagnostischen Toolbox konzentriert.
An einigen Stellen der Arbeit wird es allerdings notwendig auf Hagen et al.
(2020), Appel et al. (2021) und Hagen et al. (2023a) zu verweisen. Im Rah-
men dieser Studien wurden i. energiedispersive Rontgenspektroskopie, ii.

Infrarot-Spektroskopie, iii. Raman-Spektroskopie sowie iv. thermoanalytische
Desorption gekoppelt mit Massenspektrometrie zur Analyse von i. anorga-
nischen Partikeleinschliissen, ii. funktionellen Oberflichengruppen, iii. Koh-
lenstofftopologien und iv. volatilen Partikelbestandteilen angewandt - Teil-
aspekte, die nur an den Stellen Erwdhnung finden, an denen es zwingend
erforderlich ist.

53



3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

Ex situ In situ
Strukturanalyse Strukturanalyse
¥ E)
Invasive Nichtinvasive
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kopie (HRTEM)
Gassorptions-
methode (BET)
Mikrostrukturebene
HRTEM SMPS Zeitaufgeloste
laser-induziierte
BET Inkandeszenz
(TiRe-LII)
Nanostrukturebene
HRTEM e Aerosol- Drei-
UV-VIS- Wellenlédngen
Elementaranalyse Spektroskopie TiRe-LII
Flissigphasen- Doppelpuls-
UV-VIS- TiRe-LII
Spektroskopie

Abbildung 3.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit zur Strukturanalyse angewandten ex situ sowie
invasiven und nichtinvasiven in situ Messtechniken. Auf eine Unterscheidung zwi-
schen on-line und in situ Methoden, wie sie fiir die differentielle Mobilitdtsanalyse
(SMPS) streng genommen vorgenommen werden miisste, wird in dieser Arbeit
verzichtet. Die hochauflosende elektronenmikroskopische Aufnahme des Primér-

teilchens entstammt Yehliu et al. (2011b).

54



3.1 Ex situ Strukturanalyse

3.1.1 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse dient primér zur Ableitung des molaren C/H-Verhlt-
nisses der untersuchten CNP. Dabei folgt einem Hochtemperatur-Aufschluss
durch Verbrennung in einer mit Sauerstoff angereicherten Helium-Atmos-
phére, eine Reduktion der entstandenen Stick- und Schwefeloxide. Aus den
Elementen C, H, N und S resultieren die gasférmigen Verbrennungsprodukte
CO4, Hy0, Ny und SO, definierter Konzentration, die in einer dynamischen
Gaskomponententrennung und Detektion quantifiziert werden. Wéhrend die
Trennung der Gaskomponenten in einem Gaschromatographen erfolgt, wird
die Detektion via hochempfindlicher Warmeleitfdhigkeits- und IR-Sensoren
realisiert. Aus denen durch einfache Riickrechnung erhaltenen Konzentra-
tionen, der vier zu analysierenden Elemente, ldsst sich dann wiederum das
molare C/H Verhéltnis ableiten. Da davon ausgegangen wird, dass CNP ne-
ben den analysierten Elementen lediglich Sauerstoffatome enthalten - eine
Annahme, die fiir die in dieser Arbeit untersuchten CNP durchaus gerecht-
fertigt ist, siehe Kap. 4.1 - ergibt sich die molare Sauerstoffkonzentration aus
der Restmassenkonzentration der Elementaranalyse.

Details beziiglich der experimentellen Methodik und der Materialien
sind dem Anhangskapitel B.1.1 zu entnehmen. Die vergleichsweise grofien
Messunsicherheiten der Elementaranalyse und ihre Auswirkungen auf die
Aussagekraft der Ergebnisse werden in Kap. 5.1 diskutiert.

3.1.2 Gassorptionsmethode zur Oberflichenanalyse

Die Gassorptionsmethode nach Brunauer et al. (1938)!8 erlaubt die Charak-
terisierung der spezifischen Oberfliche S, von Festkorpern durch die Bestim-
mung des adsorbierten Gasvolumens in Abhéngigkeit des Partialdrucks. Die
Adsorptions-Desorptions-Isothermen erlauben gleichzeitig Riickschliisse auf

die Mikro- und Mesoporenverteilung (Gregg und Sing 1982).

Die Ad- und Desorption von Gasen an Festkorperoberflichen wird
durch die Ad- und Desorptionsisotherme, kurz Sorptionsisotherme, cha-
rakterisiert, die die Abhéngigkeit der adsorbierten Stoffmenge des Gases
1,4 vom Gasdruck p bei isothermen Bedingungen darstellt, weshalb #,,; =
f(p), bei T = const. gilt. Somit erlauben Druckmessungen unterhalb des

18 Nach ihren Erfindern S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller wird die Methode auch héufig
als BET-Oberflichenanalyse bezeichnet.
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Sattigungsdampfdruckes des die Probe umgebenden gasférmigen Adsor-
bats, meist Stickstoff, die Ableitung der Adsorptions-Desorptions-Isothermen
und damit auch die Bestimmung von 7, (Gregg und Sing 1982). Thom-

mes et al. (2015) klassifizierten sechs Typen von experimentell ermittelten
Sorptionsisothermen, auf deren Basis die Gestalt der Isothermen mit der
Festkorperstruktur in Verbindung gebracht werden kann.

Unter Zuhilfenahme des Multischichtsorptionsmodells nach Brunauer
et al. (1938) kann aus der Sorptionsisothermen die spezifische Festkor-
peroberfliche S, berechnet werden. Dabei wird der als BET-Teil p/p. =
0.05...0.3 bekannte relative Druckbereich der Sorptionsisothermen basie-
rend auf dem Modell nach Brunauer et al. (1938) linearisiert, wobei sich 71,4,
als Zielgrofie aus Geradensteigung und -ordinatenabschnitt ergibt. Unter Ein-
beziehung der Avogadro-Konstante N4, der molekularen Querschnittsfliche
eines Adsorbatmolekiils A, bei Messbedingungen sowie der Masse des un-
tersuchten Partikelensembles mp, berechnet sich die spezifische Oberfliche
wie folgt:

_ NA Aads Nads
mp

S, (3.1)

Weitere Details der experimentellen Methodik, Auswertung und dem
Messgerét sind im Anhangskapitel B.1.2 zusammengefasst.

3.1.3 Fliissigphasen-UV-VIS-Spektroskopie

Die Flissigphasen-UV-VIS-Spektroskopie dient der ex situ Analyse des Streu-
licht-korrigierten massenspezifischen Absorptionsquerschnitts MAC(A) und
damit der Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(m, ) von CNP sowie PAK.
Die Methode beruht auf dem Bouguer-Lambert-Beer’schen Gesetz, das in GI.
2.5 vorgestellt wurde.
~ Bei dieser spektroskopischen Methode wird eine definierte Masse an
CNP oder PAK in einem bekannten Volumen an N-Methyl-Pyrrolidon (NMP)
suspendiert. Apicella et al. (2004) zeigten, dass NMP ein geeignetes Lose-
mittel zur Herstellung stabiler CNP-Suspensionen ist. Als Messgrofie dient
die wellenlingenaufgeldste Lichtintensitit mit, I(A), und ohne Partikeln oder
PAK, I)(Q). Unter Beriicksichtigung von Gl. 2.13 kann der MAC(Q) dann aus
der Lichtabschwiichung entlang der definierten optischen Weglinge L,, die
dem Durchmesser der Quarzkiivette entspricht, errechnet werden.

Weitere Informationen zur Flissigphasen-UV-VIS-Spektroskopie sind
dem Anhangskapitel B.1.3 oder Hagen et al. (2021a,c) zu entnehmen.
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3.1.4 Hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie

Die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) nutzt
die geringe Phasenverschiebung einer Elektronenwelle, die durch ein schwa-
ches Phasenobjekt (engl. weak phase object, WPO) propagiert und dabei mit
dessen atomaren Streuzentren wechselwirkt, zur Bildgebung. Mit dieser
Technik koénnen Strukturen von der sub-um bis hin zur sub-nm Skala vi-
sualisiert werden. Trotz der Einschriankung, dass HRTEM zeitaufwéndige
ex situ Analysen mit reduziertem Beobachtungsvolumen mit sich bringt, ist
sie dennoch die einzige Technik, die die simultane Untersuchung der drei
Strukturebenen, also der Meso-, Mikro- und Nanostrukturebene, von Koh-
lenstoffnanopartikeln ermoglicht (Vander Wal et al. 2004a,b, Toth 2021).

Auch in dieser Arbeit werden die Strukturebenen anhand von HRTEM
Phasenkontrastaufnahmen charakterisiert. Bevor auf die in dieser Arbeit ent-
wickelten Mustererkennungsalgorithmen zur Bestimmung der Strukturmerk-
male eingegangen wird, soll die Entstehung von Phasenkontrastaufnahmen
im Transmissionselektronenmikroskop erldutert und die Auswirkung des
komplexen Phasenkontrasttransfers auf die Interpretierbarkeit der HRTEM
Aufnahmen diskutiert werden. Informationen zur Probenvorbereitung und
zu den verwendeten Transmissionselektronenmikroskopen und Betriebsmo-
di sind dem Anhangskapitel B.1.4 oder Hagen et al. (2020, 2021a,c), Koch
et al. (2020, 2022) sowie Appel et al. (2021) zu entnehmen.

3.1.4.1 Entstehung von Phasenkontrastaufnahmen im
Transmissionselektronenmikroskop

Ein Transmissionselektronenmikroskop ist grundsétzlich analog zu einem
Lichtmikroskop aufgebaut, basiert allerdings auf der Verwendung von Elek-
tronenwellen anstelle von elektromagnetischer Strahlung, was aufgrund der
kiirzeren Wellenldnge eine sub-nm Auflésung ermoglicht. Die aus der Ka-
thode der Elektronenquelle heraustretenden Elektronen werden zur Anode
hin beschleunigt. Die Wellenldnge ist nach de Broglie (1923) durch den
Quotienten aus dem Planck’schen Wirkungsquantum 7 und dem Impuls
der Teilchen definiert und wird somit durch die Beschleunigungsspannung
festgelegt. Fiir eine in den nachfolgenden Studien verwendete Beschleuni-
gungsspannung von 200 kV resultiert beispielsweise eine Wellenldnge von
A = 2.5 pm. Der divergente Elektronenstrahl wird in einer Elektronenop-
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tik, die aus elektromagnetischen Linsen besteht, so fokussiert, dass er beim
Durchqueren der Probe minimale Divergenz aufweist (Alexander 1997). Da-
her ist die Tiefenschirfe eines Transmissionselektronenmikroskops grofier als
die zu untersuchenden Aggregate, Primérteilchen und BSU.

Die (quasi-)ebenen Elektronenwellen treten durch das zu untersuchende
WPO. Da Kohlenstoffnanopartikeln aus Elementen kleiner Ordnungszahlen
wie Kohlenstoff, Sauerstoff sowie Wasserstoff bestehen, sind sie fiir Elektro-
nen praktisch transparent und kénnen deshalb als WPO klassifiziert werden
(Gamm 2013). Die atomaren Streuzentren von WPO bewirken eine leich-
te Phasenverschiebung der Elektronenwelle, beeinflussen jedoch nicht deren
Amplitude (Hillebrand 1984). HRTEM nutzt also im Gegensatz zu anderen
Mikroskopieverfahren nicht den Amplitudenkontrast, also Absorption, son-
dern die geringe Phasenverschiebung der transmittierten Elektronenwelle zur
Bildgebung aus (Alexander 1997). Bei der HRTEM entsteht der eigentliche
Bildkontrast durch konstruktive und destruktive Interferenz zwischen der
transmittierten und der ungestreuten Elektronenwelle (Toth 2021), wobei
das Interferenzmuster die Information {iber die rdumliche Verteilung der
Streuzentren enthélt.

Nach dem Durchqueren des WPO trifft der Elektronenstrahl auf die
Objektivlinse und -blende. Diese erzeugen ein Zwischenbild des Interferenz-
musters, welches durch das Projektivlinsensystem vergréfsert und in die End-
bildebene projiziert wird (Reimer 1997). Da das Interferenzmuster einer Mo-
dulation der Amplitude entspricht, kann es als Amplitudenkontrast detektiert
werden. Die aus dem Amplitudenkontrast resultierende rdumlich variieren-
de Intensitédt wird von einem Szintillator in elektromagnetische Strahlung mit
einem komplementiren Intensititsmuster umgewandelt. Uber eine Transfer-
optik wird die Intensitits- und damit Phaseninformation zu einem CCD-Chip
geleitet, wo sie als Phasenkontrastaufnahme detektiert wird (Eibauer 2011).
Durch eine Anderung des Projektivlinsensystems kann anstatt des Zwischen-
bildes auch die Fokusebene der Objektivlinse vergrofiert abgebildet werden,
wobei das Beugungsbild der Elektronenwelle visualisiert wird (Reimer 1997,
Alexander 1997). -

3.1.4.2 Zum Phasenkontrasttransfer

Zernike (1935) entwickelte eine Theorie der Phasenkontrastiibertragung, die
besagt, dass sichtbarer Phasenkontrast durch eine zusétzliche relative Phasen-
verschiebung von /2 zwischen gestreuten und ungestreuten Wellenanteilen
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erzeugt werden kann. Dies ist Grundlage der Phasenkontrastlichtmikrosko-
pie, bei der dem ungestreuten Wellenanteil eine zusétzliche Phasenschiebung
von 7/2 mit einer A/4-Verzdgerungsplatte aufgepriagt wird, was folglich zu
einer erheblichen Kontrastverbesserung fiihrt.

Auch bei der HRTEM ist die Phasenverschiebung zwischen der gestreu-
ten Elektronenwelle und dem Primérstrahl unwesentlich. Bei WPO geht sie
definitionsgeméfs gegen Null, weshalb Objekte - ohne zusitzliche Phasenver-
schiebung - transparent erscheinen wiirden (Schultheif 2010, Gamm 2013,
Eibauer 2011). Gelingt es jedoch, die gestreute Welle um /2 zu verschieben -
vergleichbar zu den Uberlegungen von Zernike (1935) - erzeugen die interfe-
rierenden Wellen einen fiir die Detektion hinreichenden Amplitudenkontrast
(Schultheifs 2010, Eibauer 2011).

Zur Kontrasterzeugung bei der HRTEM wird also der leicht phasen-
verschobenen Austrittswelle beim Bildentstehungsprozess eine zusétzliche
raumfrequenzabhéngige Phasenverschiebung aufgeprégt. Dabei werden die
Aberrationen der elektromagnetischen Linsen ausgenutzt. Diese zusétzliche
Phasenverschiebung, die durch die Objektivlinse mit sphérischer Aberration
in Abhingigkeit vom Defokus Af verursacht wird, beschrieb Scherzer (1949)
als:

Wk, Af) = % [C.23 K+ 24 2R (3.2)

wobei k = [vx v,] die Raumfrequenz ist. Wie im vorigen Kapitel erldutert, ist
die Wellenlénge A nach de Broglie (1923) eine von der Beschleunigungsspan-
nung abhéngige Grofie. Die auch als Wellenaberrationsfunktion bezeichnete
Funktion W(k, Af) beriicksichtigt die beiden wichtigsten Linsenaberrationen:
i. Den Defokus Af der Objektivlinse, der beschreibt, wie weit die fokussier-
te Brennebene von der Objektebene abweicht. Die Objektivlinse verschiebt
beim Defokussieren die Phase grofser Raumfrequenzen stirker als die klei-
ner Raumfrequenzen (Gamm 2013). ii. Die sphirische Aberration mit dem
Aberrationskoeffizienten C;, die bewirkt, dass achsenferne Elektronen stiarker
gebeugt werden als achsennahe Elektronen. In Gl. 3.2 wird davon ausge-
gangen, dass Aberrationen dritter Ordnung, wie Astigmatismus und Koma,
bereits korrigiert wurden und dass solche hoherer Ordnung sowie die chro-
matische Aberration, die bei endlicher Energiebreite des Elektronenstrahls
zu einer stirkeren Fokussierung der energieirmeren Elektronen fiihrt, ver-
nachléssigt werden kénnen (Schultheifs 2010).

Unter der Annahme einer konstanten Amplitude kann die Wellenfunk-
tion einer Elektronenwelle ¥, nach dem Durchlaufen eines WPO in Late-
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ralkoordinaten 7 = [x y] wie folgt beschrieben werden (Reimer 1997):

]Psca (7_}) = 'PO exp [l§0 (7_})] . (33)

Dabei beschreibt ¢ (7) die vom WPO induzierte Phasenverschiebung und
¥, die eintretende, ungestreute Welle. Da ein WPO die Phase der Elektro-
nenwelle lediglich leicht schiebt, also ¢ (7) < 1 gilt, kann die Exponenti-
alfunktion durch Taylorreihenentwicklung in der Phase entwickelt werden,
explip(@]=1+ip({)—@ () /2« ... (Schultheif 2010, Frindt 2013), wobei:

!psca (?) = IPO + IYJOQD (?) (34)

als Ndherungslosung resultiert. Aufgrund der bereits erwidhnten Linsenab-
errationen wird ein Objektpunkt nicht in einem Bildpunkt, sondern in ei-
nem Beugungsscheibchen abgebildet, was zu einer Verschmierung des Bildes
fithrt (Schultheif 2010). Diesem Abbildungsfehler wird durch Faltung der
Wellenfunktion der gestreuten Elektronenelle mit der Punktspreizfunktion
(engl. point spread function) PSF(¥) Rechnung getragen (Frindt 2013):

Winod (') = Weea (F) » PSF (7). (3.5

Die Fourier-Transformierte der Punktspreizfunktion PSF(¥) wird als Wellen-
transferfunktion WTF (I? ) bezeichnet und setzt sich aus mehreren Faktoren
zusammen. Werden Blenden- und Ddmpfungsfunktion vernachléssig, siehe
Schultheifs (2010), kann die Wellentransferfunktion mit der Wellenaberrati-
onsfunktion, siehe Gl. 3.2, approximiert werden: WTF (l? ) ~ exp[—i W(l?, AN)].
Unter Beriicksichtigung des Faltungstheorems kann eine Faltung im Orts-
raum durch eine Multiplikation im Frequenzraum dargestellt werden:

Voot (K1) = Voo (€) exp [-i W (K, AF)] . (3.6)

wobei ¥y = 1 angenommen wird (Frindt 2013). Die Intensitit des Bildes
wird durch das Betragsquadrat [(7") = |¥,ua (7')|* berechnet (Reimer 1997,
Schultheifs 2010, Eibauer 2011, Frindt 2013):

I@)=1+2F o ®) sin(W (K Af)] . (3.7)
~——————
PCTF(k.Af)

Hierbei bezeichnet PCTF (I? Af) die Phasenkontrasttransferfunktion und der
Operator F~! die inverse Fourier-Transformation.
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Aufgrund der sinusférmigen Phasenkontrasttransferfunktion oszilliert
der Phasenkontrast bei der HRTEM in Abhéngigkeit der Raumfrequenz,
was zu Ubertragungsbéndern mit unterschiedlichem Vorzeichen sowie zu
Ubertragungsliicken fiihrt. Durch die Wahl eines geeigneten Defokus kann
die Form der Ubertragungsbiander optimiert werden. Um eine Interpretier-
barkeit der Phasenkontrastaufnahmen zu gewihrleisten, ist in der Regel nur
Phasenkontrastiibertrag eines Vorzeichens zuléssig (Schultheif8 2010). Somit
bestimmt der erste Nulldurchgang der PCTF (K, Af) die Grenzfrequenz oder
Punktauflosung (Reimer 1997). Bis zu dieser GroBe ist der Phasenkontrast
einer HRTEM Aufnahme in gewisser Weise direkt interpretierbar (Gamm
2013). Scherzer (1949) leitete eine Beziehung firr den Defokus ab, der ein
moglichst breites Frequenzband gleichméfiig phasenschiebt:

AfScherzer =-1.2 VCs A (38)

In Abb. 3.2 ist die Phasenkontrasttransferfunktion als Funktion der
Raumfrequenz zur Beschreibung der Kontrastiibertragung eines WPO fiir
zwei Defokusse dargestellt. Fiir den Defokus nach Scherzer (1949) ergibt
sich ein breites Ubertragungsband bis zum ersten Nulldurchgang mit der
Grenzfrequenz von 3.5 nm!, die einer Objektgrofe von 2.9 A entspricht.

Um feinste Strukturdetails sichtbar zu machen, ist jedoch ein grofser Be-
trag der PCTF (K. Af) fir die entsprechenden Raumfrequenzen erforderlich.
In Abb. 3.2 ist die Raumfrequenz eines Objekts mit einer Abmessung von
1.5 nm gekennzeichnet. Fiir die Wahl des Defokus nach Scherzer (1949)
nimmt die Phasenkontrasttransferfunktion lediglich einen Wert von —0.3 an.
Wird der Defokus auf das Fiinffache von Afsg.r erhoht, so wird der Pha-
senkontrast maximal. Gleichzeitig reduziert sich jedoch die Punktauflésung
auf einen Nanometer.

Bei der Interpretation von Phasenkontrastaufnahmen gilt es weiterhin
zu beriicksichtigen, dass ein wachsender Defokus mit einer zunehmenden
Delokalisierung einhergeht (Gamm 2013). Letztere beschreibt, dass ein Ob-
jektpunkt nicht in einem Bildpunkt, sondern in einem Beugungsscheibchen
abgebildet wird (Zandbergen et al. 1996). Mathematisch entspricht die De-
lokalisierung dem Gradienten der Wellenaberrationsfunktion (Gamm 2013),
siche Gl. 3.2. Wihrend die relative Delokalisierung fiir den Defokus nach
Scherzer (1949) < 1 % tiir das Maximum des Ubertragungsbandes betrigt,
liegt sie fiir héhere Defokusse bereits in der Grofienordnung des Objekts mit
dem hochsten Phasenkontrast. Fiir grofiere Raumfrequenzen nimmt die De-
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Abbildung 3.2: Phasenkontrasttransferfunktion als Funktion der Raumfrequenz zur Beschreibung
der Kontrastiibertragung eines WPO. Der Aberrationskoeffizient von C; = 2.2 nm
wurde von Schultheif8 (2010) tibernommen. Auflerdem wurde eine Beschleuni-
gungsspannung von 200 kV angenommen, fiir die eine Wellenlinge von A =
2.5 pm resultiert. In = ist die Phasenkontrasttransferfunktion fiir den Defokus
nach Scherzer (1949) gezeigt, der nach Gl. 3.8 einem Wert von Afsgerzer = —89.2 nm
entspricht. Es ergibt sich ein breites Ubertragungsband bis zur Grenzfrequenz von
3.5 nm™, die wiederum ein Objekt mit der Grofe von 2.9 A reprisentiert. In =
ist die Phasenkontrasttransferfunktion fiir den fiinffachen Defokus nach Scherzer
(1949), also Af = 5 Afsgerzer» visualisiert. Das Ubertragungsband reduziert sich und
eine Grenzfrequenz von 1.0 nm™ resultiert. In - - = ist die Raumfrequenz gekenn-
zeichnet, die einer Objektgrofie von 1.5 nm entspricht.

lokalisierung weiter zu (Gamm 2013). Eine scharfe, detailgetreue Abbildung
mit gutem Kontrast bis zur jeweiligen Punktauflosung wird also niemals
durch eine Erhohung des Defokus erreicht werden (Gamm 2013).

3.1.4.3 Zur Interpretierbarkeit von Phasenkontrastaufnahmen

Der komplexe Phasenkontrastiibertrag wirkt sich auf die Interpretierbar-
keit von HRTEM Aufnahmen aus. Bei der Interpretation der analysierten
Strukturdetails, wie der Primérpartikelgrofienverteilung, der Linge, Tortuo-
sitdt sowie des Separationsabstandes der BSU, miissen daher unbedingt die
Abhéngigkeiten vom Kontrasttransfer berticksichtigt werden.

Zur Meso- & Mikrostrukturanalyse. Kleine Beschleunigungsspannungen,
also vergleichsweise grofie Wellenldngen, erhchen in Verbindung mit einer
zunehmenden Defokussierung den Phasenkontrast niedriger Raumfrequen-
zen. Somit konnen relativ groffe Objekte kontrastreich abgebildet werden.
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Zum einen fiihrt der Defokus, der fiir die Ubertragung der niedrigen Orts-
frequenzen erforderlich ist, zu Delokalisierung sowie zu Fresnel-Siumen an
den Partikel- und Aggregatkonturen und -kanten (Schultheif8 2010). Zum
anderen bewirkt jedoch eine Verringerung der Beschleunigungsspannung ei-
ne Erhohung des Defokus nach Scherzer (1949), siche Gl. 3.8, was einer
Delokalisierung entgegen wirkt. Optimalerweise konnen Beschleunigungs-
spannung und Defokussierung so aufeinander abgestimmt werden, dass bei
ausreichendem Phasenkontrast die Delokalisierung minimiert wird. Dennoch
muss eine mogliche Delokalisierung bei der Interpretation der aus HRTEM
Phasenkontrastaufnahmen bestimmten meso- und mikrostrukturellen Merk-
male berticksichtigt werden.

Zur Nanostrukturanalyse. Die delokalisierten 7-Elektronensysteme der
BSU, die in den Primérteilchen gestapelt sind, schieben die Phase der ebe-
nen Elektronenwellen, die durch das CNP propagieren (Vander Wal et al.

2004a,b, Toth 2021). Dementsprechend trigt das resultierende Hell-Dunkel-
Gittermuster die Information tiber die Léngenausdehnungen, Tortuositdten
und Separationsabstéinde der BSU (Palotés et al. 1996). Allerdings muss auch
bei der Interpretation der analysierten Nanostrukturmerkmale der Einfluss
des Phasenkontrasttransfers berticksichtigt werden.

Die Langenverteilungen der BSU variieren je nach Partikelbildungshis-
torie zwischen A = 3...60 A, siehe Kap. 2.1.3. Aufgrund der breit verteil-
ten Lingen der BSU muss fiir deren Visualisierung ein Defokus mit einem
moglichst breiten Ubertragungsband gewihlt werden. Meist wird bei den Un-
tersuchungen der Defokus nach Scherzer (1949) verwendet, der gleichzeitig
den Vorteil birgt, dass eine Delokalisierung der abgebildeten Strukturen wei-
testgehend ausgeschlossen werden kann. Problematisch ist jedoch, dass BSU
je nach Léngenausdehnung mit teilweise sehr unterschiedlichem Kontrast
tibertragen werden. Die Abb. 3.2 zeigt flir Afsyerr €xemplarisch, dass Struk-
turen im GroBenbereich von A = 2.5...10 A mit einem Phasenkontrast von

< -0, 5, also relativ kontrastreich iibertragen werden. BSU mit einer Struk-
turlange von > 10 A werden mit zunehmend geringerem Phasenkontrast
tibertragen. So ist es moglich, dass getrennte Strukturen in der HRTEM Auf-
nahme verbunden oder verbundene Strukturen getrennt erscheinen. Wird
der Phasenkontrast kleiner Raumfrequenzen - also grofier BSU - durch Ver-
grofierung des Defokus erhoht, wichst die relative Delokalisierung und eine
direkte Interpretation der Strukturlingen, Kriimmungen und Abstidnde ist
nur noch bedingt moglich.
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In Kap. 2.1.3 ist ausgefiihrt, dass die Orientierung der BSU innerhalb
eines Primérpartikels statistisch normalverteilt ist. Sind die BSU nun nicht
parallel, sondern durch Drehung im Primérteilchen schridg zum Elektro-
nenstrahl angeordnet, kommt es zwangsldufig zu einer systematischen Un-
terschitzung der analysierten Lingenausdehnung. Wird iiber die mdglichen
Orientierungswinkel ¢ = 0...w/2 einer eindimensionalen BSU zur ebenen
Elektronenwelle integriert, so ergibt sich im Mittel die folgende Abhéngigkeit
zwischen der projizierten A* und der tatséchlichen Lingenausdehnung A:

t (™ 2
A=A [—f c050d0]= A (3.9
/2 J T
Bei dieser Ndherung ist jedoch unklar, bei welcher Orientierung die in Wirk-
lichkeit planaren oder sogar dreidimensionalen BSU eine Phasenverschie-
bung der Elektronenwelle hervorrufen und bei welcher eben nicht. Es kann
davon ausgegangen werden, dass eine Mindestausdehnung und/oder be-
stimmte Orientierung der BSU entlang der Elektronenwelle fiir die Kon-
trasterzeugung erforderlich ist.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die direkte Interpretation von
nanostrukturellen Merkmalen, die anhand von HRTEM Aufnahmen be-
stimmt wurden, nur begrenzt moglich ist. Ist jedoch die Orientierung der
BSU innerhalb der Primérpartikeln statistisch normalverteilt und der Pha-
senkontrastiibertrag bei der Untersuchung unterschiedlicher Teilchensysteme
identisch, so ist die Analyse reprasentativer Hiufigkeitsverteilungen von A, t
und y trotz der Tatsache, dass die absoluten Grofien aus den oben genannten
Griinden unterschétzt werden konnen, durchaus moglich.

3.1.4.4 Analyse der Primirpartikelgroflenverteilung

Bockhorn et al. (1987), Koyli et al. (1995, 1997) und Brasil et al. (1999)
analysierten die Primérpartikelgrofienverteilung anhand von elektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen durch manuelles Ausmessen einzelner Primér-
teilchen. Diese Methode zur Erforschung der zweiten Strukturebene von
CNP ist akkurat, aber leider auch sehr zeitaufwéndig. Somit hat sich ei-
ne computergestiitzte Strukturanalyse elektronenmikroskopischer Aufnah-
men etabliert, das manuelle Vermessen von Primérteilchen zur Verifizierung
der automatisiert-ausgewerteten Grofsenverteilungen wurde aber nie génzlich
verdridngt. Hintergrund ist, dass eine zuverldssige Segmentierung der Pri-
mérpartikeln in Abhéngigkeit der mikroskopischen Randbedingungen eine
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duRerst komplizierte Operation darstellt, die wiederum in Uber- oder Un-
terschidtzung der Grofienverteilung resultiert.

Die computergestiitzte Strukturanalyse beruht auf der Anwendung un-
terschiedlicher Schwellenwert-, Filter-, Transformations- und Segmentie-
rungsalgorithmen (Altenhoff et al. 2020). Kruis et al. (1994) stellten eine
automatische Detektion von iiberlappenden Primérteilchen innerhalb eines
Aggregats unter Verwendung der Sparse-Hough-Transformation vor. Gris-

hin et al. (2012) verwendeten in ihrem halbautomatisierten Primérparti-
kelauswertungsalgorithmus das Schwellenwertverfahren nach Otsu (1979),
eine turtle edge Methode und modifizierte Hough-Transformation. De Tem-
merman et al. (2014) beriicksichtigten erstmals Uberlappungskoeffizienten
und verwendeten zur Vermessung der Primérteilchen eine Kombination aus
Wasserscheiden-Transformation (Levner und Zhang 2007) und euklidischer
Entfernungsanalyse. Bescond et al. (2014) analysierten die Primérparti-
kelgrofsenverteilung aus elekektronenmikroskopischen Aufnahmen vollau-
tomatisiert unter Verwendung von Schwellenwertalgorithmen, euklidischer
Distanzkartierung und oberflichenbasierter Skalenanalyse. Aufbauend auf
den Ideen von Mirzaei und Rafsanjani (2017), die eine Circular-Hough-
Transformation (CHT) zur Partikelerkennung nutzten, wihlten Verma et al.
(2019) nach der Binarisierung eine parameterabhiingige CHT mit einer sich
anschlieffenden Kreisselektionsmethode zur Analyse der GrofSenverteilung.
Altenhoff et al. (2020) verwendeten zur Analyse der Primérteilchengrofen-
verteilung nach der Binarisierung eine Generalisierte-Hough-Transformation
(GHT), wohingegen Cabarcos et al. (2022) kiirzlich auf eine zweistufige
CHT zuriickgriffen. Entgegen der anderen Ansétze, schlugen Frei und Kruis
(2018) erstmals ein neuronales Faltungsnetzwerk fiir eine vollautomatische
Analyse der Primérpartikeldurchmesser vor.

In dieser Arbeit wird eine manuelle Binarisierung und CHT nach Verma
et al. (2019) genutzt. Der Binarisierung folgt hierbei jedoch ein Kantendetek-
tor nach Canny (1986). Anschlieend werden die detektierten Kreise nach
unterschiedlichen Kriterien bewertet und in die finale Grofsenverteilung mit-
einbezogen oder eben nicht. Weitere Details der Methode sind Hagen et al.
(2021a) zu entnehmen.

Jede mit der computergestiitzten Methode analysierte Partikelgrofienver-
teilung wurde - aus den eingangs erwdhnten Griinden - zusétzlich manuell
mit dem Auswertungsprogramm Image] (Abramoff et al. 2004) evaluiert. Die
Ubereinstimmung der beiden Methoden ist im Regelfall sehr gut, weshalb
eine mittlere Grofsenverteilung beider Methoden angegeben werden kann.
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Speziell bei den Einzelpartikeloxidationsexperimenten (Hagen et al. 2021b)
wurde primér auf die manuelle Auswertung zuriickgegriffen. Hintergrund ist,
dass die Verfolgung einzelner, weniger Teilchen mit der manuellen Methode
akkurater einzuschétzen ist.

3.1.4.5 Mustererkennungsalgorithmus zur Quantifizierung
nanostruktureller Merkmale

In den vorangegangenen Kap. 3.1.4.2 und 3.1.4.3 wurde erldutert, dass die
Analyse von HRTEM Phasenkontrastaufnahmen trotz des komplexen Pha-
senkontrasttransfers grundsétzlich die Bestimmung von Nanostrukturmerk-
malen, wie Lédngen-, der Tortuositédts- und Separationsabstandsverteilung, er-
laubt. Fiir die automatisierte Analyse von Nanostrukturmerkmalen empfiehlt
sich dabei die Verwendung eines Mustererkennungsalgorithmus.

Palotéas et al. (1996) verdffentlichten den ersten HRTEM Mustererken-
nungsalgorithmus fiir CNP. Dieser basierte auf der Anwendung eines Tief-
passfilters im Frequenzbereich zur Rauschunterdriickung und einer anschlie-
B8enden Binarisierung mit einem Schwellenwert (engl. threshold, TH), der
die Anzahl auswertbarer BSU maximierte. Anschlieffend konnten die Vertei-
lungen der Linge, Tortuositdt und des Separationsabstandes einzelner CNP
ausgewertet werden. Shim et al. (2000) verwendeten ein &hnliches Verfah-
ren, benutzten jedoch einen vordefinierten TH zur Binarisierung, der eine
zusitzliche Nachbehandlung der Strukturen notwendig machte. AufSerdem
fithrten die Autoren nach der Binarisierung eine Skelettierung der erhaltenen
Strukturen durch, die die Auswertung der Zielgréfien vereinfachte. Sharma
et al. (1999) verwendeten in ihrem Algorithmus ebenfalls eine Filterung im
Euenzraum, gefolgt von einer Binarisierung, einer Nachbearbeitung des
erhaltenen Netzwerks sowie eine Skelettierung, 10sten die Teilschritte vergli-
chen mit Shim et al. (2000) jedoch etwas unterschiedlich.

Auch alle nachfolgend entwickelten Algorithmen beruhten auf den oben
beschriebenen Prozessschritten: i. Filterung der Fourier-Transformierten und
Riicktransformation, ii. Binarisierung, iii. Skelettierung, iv. Nachbearbeitung
der Skelette und v. Analyse der Zielgrofsen. Daher werden im Folgenden nur
noch die Besonderheiten der einzelnen Verfahren vorgestellt.

Galvez et al. (2002) fiihrte erstmals eine Top-Hat-Transformation ein,
um Intensititsgradienten aufgrund ungleichméfiiger Beleuchtung zu kom-
pensieren. Zusétzlich wurde eine Mindestldnge fiir die ausgewerteten BSU
von der Grofse eines Benzolrings A = 2.5 A gefordert. Yehliu et al. (2011b)
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nutzten zur Filterung der Phasenkontrastaufnahme einen Gaufs’schen Tief-
passfilter. Dieser weist im Vergleich zum idealen Tiefpassfilter oder einem
Butterworth-Filter - wie sie bei den zuvor vorgestellten Programmen verwen-
det wurden - nicht die Probleme des Gibbs’schen Phidnomens auf (Gonzalez
und Woods 2008). Der Schwellenwert zur Binarisierung wurde mit dem Ver-
fahren nach Otsu (1979) ermittelt. Als Nachbearbeitungsverfahren der skelet-
tierten Strukturen wurde im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Verfahren
ein morphologisches Schlieen und Offnen verwendet. Dieses Verfahren hat
eine deutlich geringere Rechenzeit als die meist viel aufwéndigeren Verfah-
ren von Sharma et al. (1999), Shim et al. (2000) und Galvez et al. (2002),
bei denen nach Orientierung und Lage der einzelnen Strukturen entschie-
den wird, ob getrennte Strukturen verbunden beziehungsweise verbundene
Strukturen getrennt werden. Der Nachteil dieser Methode ist allerdings, dass
nicht alle Abzweigungen zwischen den Strukturen getrennt werden und das
Ergebnis stark von den verwendeten Strukturelementen, die der morphologi-
schen Operation zu Grunde liegen, abhéngen. Dadurch wird die Berechnung
der Linge und vor allem der Tortuositét, die ihrer Definition geméfs Gl. 2.4
genau zwei definierte Endpunkte benétigt, fehlerbehaftet. Wahrend die Ana-
lyse der Linge und Tortuositdt von BSU in den Ansétzen von Palotés et al.
(1996), Sharma et al. (1999), Shim et al. (2000) und Galvez et al. (2002)
bereits zuverldssig funktionierte, wurde der erste Ansatz zur halbautomati-
sierten Berechnung des Separationsabstandes von Yehliu et al. (2011b) vor-
gestellt. Die Ergebnisse waren jedoch in gewissem Mafe von den subjektiven
Entscheidungen des Nutzers abhiingig (Yehliu et al. 2011a,b). So wurde der
zuvor beschriebene Mustererkennungsalgorithmus von Botero et al. (2016)
weiterentwickelt, um eine automatisierte Analyse der Separationsdistanz zu
ermdoglichen. Dabei wurden nicht nur parallele Strukturen, wie beim Aus-
wertungsverfahren von Sharma et al. (1999) analysiert, sondern auch solche,
die lediglich die gleiche Orientierung aufwiesen.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die grundlegenden Verfahrens-
schritte zur Analyse nanostruktureller Merkmale Bestandteil fast aller vorge-
stellten Mustererkennungsalgorihtmen sind. In diesem Zusammenhang sind
einige Teilaspekte noch nicht zufriedenstellend entwickelt und werden auch
heute noch kritisch diskutiert.

i. Sharma et al. (1999) erwihnte, dass die Anwendung eines Tiefpassfil-
ters, unabhéngig davon, ob es sich um einen Gaufs’schen oder Butter-
worth-Tiefpass handelt, grofiere Strukturen verkleinert und gleichzei-
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tig kleine Hintergrundstrukturen entfernt. Die Verdnderung oder der
Verlust dieser Pixelfelder fiihrt zu einer fehlerhaften Analyse der Na-
nostrukturmerkmale. Der erwéhnte Diskretisierungsfehler kann grund-
sétzlich durch eine Erhéhung der Auflosung reduziert werden, was aber
angesichts der derzeitigen Punktaufldsungen in der Elektronenmikro-
skopie nicht méglich ist.

ii. Bei der Binarisierung der Phasenkontrastaufnahme stellt die Wahl eines
geeigneten Schwellenwertes eine bislang noch nicht geloste Herausfor-
derung dar (Galvez et al. 2002, Gonzalez und Woods 2008, Yehliu et al.

2011a.b). Generell gilt, dass die Eigenschaften der analysierten Skelette
direkt vom gewéhlten TH abhiéngig sind (Pfau et al. 2020).

iii. Wahrend die Auswertung der Lénge und Tortuositdt in der vorge-
stellten Literatur bereits zuverlédssig funktionierte (Palotéas et al. 19986,
Sharma et al. 1999, Shim et al. 2000, Galvez et al. 2002, Yehliu et al.

2011a,b, Botero et al. 2016), gab es bei der Abstandsberechnung noch
Unklarheiten und Schwierigkeiten. Ein manuelles Auswéhlen der zu
analysierenden Strukturen fiihrte zu einer subjektiven und nicht re-
produzierbaren Analyse. Das Ergebnis der automatisierten Zuordnung
paralleler Strukturen, die Botero et al. (2016) vorstellten, ist abhéngig
von der Orientierung der Struktur und damit stark eingeschrénkt.

Ausgehend von diesen ungeldsten Schwierigkeiten der Bildauswer-
tung, wird der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Karlsruher Muster-
erkennungsalgorithmus zur Quantifizierung nanostruktureller Merkmale aus
HRTEM Phasenkontrastaufnahmen, kurz KaMEA, vorgestellt (Hagen et al.
2021a). Die Programmstruktur zeigt Abb. 3.3.

In einem initialen Schritt, der EinleselTutine, wird die zu analysierende
16 bit HRTEM Phasenkontrastaufnahme in einer Grauwertmatrix M(, j) ge-
speichert. Bei der darauffolgenden Skalierung wird jedem Pixel seine reale
Lange zugewiesen. Diesen beiden vorbereitenden Prozessschritten schliefSen
sich die Teilschritte der Grauwertmatrixmanipulation an, bei der M(, j) mit
TH in eine Bindrmatrix transformiert wird. Nach einer notwendigen Matrix-
inversion folgt die Gaufd’sche Tiefpassfiltration. Eine exemplarische Region
von Interesse (engl. region of interest, ROI) von 7 nm X 7 nm eines bereits
invertierten HRTEM Phasenkontrastbildes ist in Abb. 3.4, A., dargestellt. Bei
der Anwendung des Tiefpassfilters gehen hochfrequente Bereiche verloren,
wihrend die niederfrequenten Bereiche, also grofere Strukturen, erhalten
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Abbildung 3.3: Programmstruktur und aufeinanderfolgende Teilschritte des Mustererkennungsal-
gorithmus KaMEA zur Quantifizierung nanostruktureller Merkmale aus HRTEM
Phasenkontrastaufnahmen. Die Farben untergliedern die Programmstruktur hier-
bei in Il vorbereitende Prozessschritte, lll Grauwertmatrixmanipulation,
Bild- und Strukturnachbehandlung sowie Bl Berechnung der Zielgrofen.
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bleiben. Der erwiinschte Effekt ist hierbei, dass Pixelfelder mit verrausch-
ten Intensititen nicht filschlicherweise durch die Binarisierungsoperation als
BSU identifiziert werden. Das Ergebnis der Anwendung des Gaufs’schen Tief-
passfilters, dessen Details im Anhangskapitel B.1.4.1 vorgestellt werden, ist
beispielhaft in Abb. 3.4, C., dargestellt.

Hierbei ist die ROI bereits binarisiert, um auf einen ungewollten Ne-
beneffekt der mathematischen Operation hinweisen zu koénnen. Der Bild-
ausschnitt B. veranschaulicht die identische ROI ohne Anwendung des
Gaufd’schen Tiefpassfilters. Zuerst kann positiv festgehalten werden, dass die
Tiefpassfiltration einen deutlichen Riickgang kurzer Hintergrundstrukturen
bewirkt. Anhand der roten Ellipsen kann jedoch auch gezeigt werden, dass
bei dieser Operation Strukturausldufer und feine Zwischenbereiche verlo-
ren gehen und Strukturen teilweise geteilt werden. Um dieses unerwiinschte
Phédnomen zu beheben, wurde in KaMEA ein Bildvergleich implementiert.
Diese Operation liefert die Losung fiir das Problem, auf das Sharma et al.
(1999) bereits hinwiesen, welches bis dato aber noch nicht geldst wurde.
Die Idee des Bildvergleichs beruht darauf, dass die Pixelfliche einer BSU
durch die Filterung zwar kleiner, aber nicht vollstindig entfernt wird. Dem
hingegen werden Fldchen, die dem Hintergrundrauschen zuzuordnen sind,
vollstindig gefiltert. Beim Bildvergleich wird nun das gefilterte mit dem un-
gefilterten Bild verglichen, wobei exklusiv Strukturen erhalten werden, die
im gefilterten Bild enthalten sind. Diese werden jedoch durch die Pixel-
fliche des ungefilterten Bildes ersetzt. Dadurch bleiben alle urspriinglichen
Strukturmerkmale des ungefilterten Bildes erhalten, wihrend gleichzeitig das
Hintergrundrauschen reduziert wird. Die Notwendigkeit dieses neuartigen
Analyseschritts wird im Anhangskapitel B.1.4.1 verdeutlicht.

Intensititsgradienten innerhalb eines Phasenkontrastbildes erschweren
die Ermittlung eines globalen Schwellenwerts, der fiir Umwandlung der
Grauwert- in eine Bindrmatrix notwendig ist. Daher hat sich die Anwendung
einer Top-Hat-Transformation etabliert (Galvez et al. 2002, Yehliu et al.

2011b, Botero et al. 2016, Pfau et al. 2020). Diese mathematische Operation
homogenisiert etwaige Grauwertgradienten innerhalb einer Phasenkontrast-
aufnahme und wird im Anhangskapitel B.1.4.1 detailliert vorgestellt.

Fiir die sich anschlieffende Schwellenwertanalyse und Binarisierung
gilt fiir jeden Eintrag der Grauwertmatrix:

1 falls MG.j)>TH,

(3.10)
0 falls MG, j)<TH.

MG, ) = {
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Demnach wird aus der Grauwertmatrix eine Bindrmatrix erstellt, die wie-
derum festlegt, welche Eintrdge oder Pixel bei der nachfolgenden Auswer-
tung weiter betrachtet, also dem Vordergrund zugeordnet werden und welche
nicht. Der Schwellenwert ist auf die maximal mégliche Intensitdt der Grau-
wertmatrix normiert, weshalb 0 < TH < 1 gilt.

Abbildung 3.4: Visualisierung ausgewihlter Teilschritte von KaMEA bei der Analyse einer ROI,
wobei A. die ROI (7 nm X 7 nm) eines bereits invertierten HRTEM Phasenkon-
trastbildes, B. die binarisierte und ungefilterte ROI aus A., C. die binarisierte ROI
aus A. nach Anwendung des Grauf$’schen Tiefpassfilters, zeigt. Die nach Top-
Hat-Transformation und Bildvergleich binarisierte ROI D. mit TH = 0.90, E. mit
TH = 0.66, F. mit dem Schwellenwert nach Otsu (1979), G. die ROI aus E. nach
Skelettierung mit dem Zhang und Suen (1984) Algorithmus, H. die ROI aus G.
nach der Auflésung der Verbindungspunkte und I. ausgewdéhlte, binarisierte BSU
inklusive ihrer Skelette, sind ebenfalls veranschaulicht.
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Die Wahl eines geeigneten TH wurde bei den bis dato entwickelten Mus-
tererkennungsalgorithmen als der kritische Teilschritt, der ein hohes Fehler-
potential fiir die Auswertung birgt, diskutiert (Sharma et al. 1999, Shim et al.

2000, Galvez et al. 2002, Yehliu et al. 2011b). Dennoch wurde der fiir die
Binarisierung schlussendlich verwendete Schwellenwert nur von Pfau et al.
(2020) eingehender besprochen.

Grundsétzlich scheint es naheliegend, dass ein optimaler Schwellenwert
lediglich von einer bimodalen Grauwertverteilung abgeleitet werden kann,
da Hintergrund und Basisstruktureinheiten zwei unterschiedlichen Vertei-
lungspopulationen angehodren. Der TH reprisentiert dann das lokale Mi-
nimum inzwischen der beiden Maxima. Die Grauwertintensititsverteilung
einer HRTEM Phasenkontrastaufnahme ist jedoch monomodal und quasi-
normalverteilt. Somit ist eine eindeutige Zuordnung eines Pixels anhand sei-
nes Grauwertes zu einer der beiden Populationen, also Vorder- oder Hinter-
grund, nicht moglich. Da die breit verteilten Raumfrequenzen der BSU bei
der HRTEM mit teilweise sehr unterschiedlichem Kontrast tibertragen wer-
den, sieche Abb. 3.2, ist die monomodale Intensitéitsverteilung ein Ergebnis
des Phasenkontrasttransfers. Die Faltung der Phasenkontrasttransferfunktion
mit der Verteilung der Raumfrequenzen der BSU resultiert in einer mono-
modalen Intensitéitsverteilung der HRTEM Aufnahmen von CNP.

Yehliu et al. (2011a,b) und Botero et al. (2016) griffen bei der Schwel-
lenwertsuche auf die Methode nach Otsu (1979) zuriick. Dabei wird die
Wahl des Schwellenwertes als Optimierungsproblem aufgefasst. Die Eintrdge
der Grauwertmatrix werden auf Grundlage ihrer Intensitéit in zwei Klassen
geteilt. Der Schwellenwert wird so gewdéhlt, dass die Varianz zwischen den
Klassen moglichst grofs und die Varianz innerhalb der Klassen moglichst ge-
ring ist (Otsu 1979). Die Anwendung dieser Methode liefert Schwellenwerte,
die die Strukturen im Binérbild miteinander verschmelzen lassen, was Abb.
3.4, F., verdeutlicht. Weiter entwickelten Palotas et al. (1996) eine Metho-
de zur Bestimmung eines Schwellenwerts THpyos, die auf der Erzeugung
der maximalen Anzahl an Objekten basiert. Die Anwendung von THpjs
auf Phasenkontrastaufnahmen fiihrt - wie erwartet - zu einem Maximum
an kleinsten Pixelflichen, deren geometrische Abmessungen die geforderte
Mindestlidnge eines Benzolrings grofitenteils unterschreiten.

Aufgrund der Unwégbarkeiten bestehender Methoden wird die Schwel-
lenwertanalyse in KaMEA neuentwickelt. Das grundsétzliche Konzept der
Schwellenwertsuche sieht vor, dass der bestmogliche TH einen Wert re-
présentiert, der auch bei leichter Variation die Form detektierter BSU mog-
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lichst wenig verdndert (Hagen et al. 2021a). Zum Verstindnis dieses neuar-
tigen Konzeptes ist es zunédchst notwendig, die Ergebnisse der Binarisierung
mit unterschiedlichen Schwellenwerten zu erldutern.

Shim et al. (2000) beschrieben das Phinomen bei der Binarisierung mit
abnehmendem Schwellenwert folgendermafSen: Bei einem TH — 1 erscheinen
zunéchst die hellsten Bereiche einer BSU als unverbundene kleine Felder, wie
es in Abb. 3.4, D., dargestellt ist. Mit abnehmendem TH wachsen diese Pi-
xelfelder und néhern sich in der Form und GrofSe der tatséchlichen BSU an,
sieche hierzu Abb. 3.4, E. Da der Bildhintergrund ebenfalls einer gewissen
Grauwertverteilung unterliegt, wachsen an die Pixelfelder bei weiterer Re-
duktion des TH zusétzliche Pixel an. Es ist auch moglich, dass sich aus dem
verrauschten Hintergrund zusétzliche Pixelfelder bilden. Schrittweise organi-
siert sich ein dichtes, verwachsenes Strukturnetzwerk, wie es beispielsweise
nach Anwendung des Schwellenwerts nach Otsu (1979), siche Abb. 3.4, F.,
zu sehen ist. Wird der TH weiter reduziert, wachsen die Pixelfelder weiter
an, bis nur noch eine einzige Struktur vorhanden ist, die im Extremfall bei
TH = 0 die komplette ROI einnimmt. Das vorgestellte Verhalten verdeutlicht,
dass sich die Wahl des TH direkt auf die Objektgrofie auswirkt.

In Abb. 3.5 ist die Anzahl der Objekte iiber der Pixelanzahl pro Objekt
fiir verschiedene Schwellenwerte aufgetragen. Dabei lisst sich vermuten, dass
sich die Pixelanzahl pro Objekt im Bereich 0.6 < TH < 0.7 vergleichsweise
wenig dndert. Um einen definierten TH dieses Bereichs zu identifizieren,
werden die gezeigten Verteilungen in Abhéngigkeit des TH mit einer Gamma-
verteilungsfunktion:

G@a.b,N,) =

a—1
(pr) Xp (— pr) (3.11)

PG P\ h

angepasst. Dabei beschreibt G(a, b, N,.) die Anzahldichte der Strukturen mit
der Pixelanzahl N, I'(a) die Euler’sche Gammafunktion, a den Formpara-
meter und b den Skalenparameter. Eine Variation des Skalenparameters b
skaliert mit der absoluten Anzahl N, jeder Grofsenklasse, bewirkt also eine
Streckung oder Stauchung der Dichtefunktion. Gilt fiir den Skalenparameter
b = const., fithrt eine Erh6hung des Formparameters a zu einer Erhohung der
relativen Anzahl langer gegeniiber kurzer Strukturen - der Gradient flacht ab.
Somit scheint es moglich, anhand des Formparameters a der Gammavertei-
lung die Verdnderung der Pixelanzahl pro Objekt in Abhéngigkeit des TH zu
studieren. Die resultierenden Formparameter bei Variation des TH fiir die in
Abb. 3.5 dargestellten Verteilungen zeigt Abb. 3.6. Dabei reprisentiert der
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

niedrigste ausgewertete Schwellenwert die maximale Anzahl an gefundenen
Objekten und somit THpy,s (Palotds et al. 1996). Bei der Betrachtung des
Formparameters a in Abhéngigkeit des TH wird ersichtlich, dass sich die
Form von G(a, b, N,,) mit wachsenden TH - ausgehend von THpy,s - rasch
verdndert. Der steigende Formparameter bedeutet eine Erhdhung der relati-
ven Anzahl von grofien gegeniiber kleinen Strukturen. Es kann davon aus-
gegangen werden, dass sich die Gammaverteilung durch das Verschwinden
einzelner Hintergrundpixelfelder verdndert, die relative Anzahldichte grofSer
Strukturen demnach wichst. Im Ubergangsbereich 0.6 < TH < 0.8 flacht
die Anderung des Formparameters ab, bevor sie fiir TH > 0.8 wiederum
signifikant ansteigt. Analog zum ersten Anstieg des Formparameters deu-
tet letzterer auf eine Erhohung der relativen Anzahldichte grofser gegeniiber
kleiner Strukturen hin. Zu erkldren ist diese Tatsache iiber den Verlust von
Einzelpixeln und/oder der Teilung von Pixelfeldern.

10%
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100 H

Abbildung 3.5: Histogramm der Objektgrofie bei Variation des Schwellenwerts von il TH = 0.9,

TH=0.8, ll TH= 0.7, 888 TH = 0.6, TH=0.5 und Il TH = 0.4
fir die gesamte Phasenkontrastaufnahme, aus dem die ROl der Abb. 3.4, A.,
entstammt.

Es ldsst sich also festhalten, dass der oben beschriebene, flache Uber-
gangsbereich des Formparameters einen TH markiert, bei dem sich die Ver-
teilung der Objektgrofie nur geringfiigig dndert. Eingehend wurde erwihnt,
dass das Konzept der neuartigen Schwellenwertanalyse vorsieht einen TH zu
wihlen, der auch bei leichter Variation die Form der Pixelfelder moglichst
wenig verdndert (Hagen et al. 2021a). Diese Bedingung scheint im zuvor
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3.1 Ex situ Strukturanalyse

diskutierten Ubergangsbereich erfiillt. Der in Abb. 3.5 vorgestellte Form-
parameter kann in Abhingigkeit von TH durch ein Polynom dritten Grades
angepasst werden. Bestenfalls befindet sich im diskutierten Ubergangsbereich
ein Sattelpunkt, mindestens jedoch ein Wendepunkt. Dieser ist in Abb. 3.5

markiert und représentiert im Binarisierungsschritt den TH. Die Funkti-
onstiichtigkeit der Methode wird im Anhangskapitel B.1.4.1 kurz diskutiert.

0.6
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Schwellenwert / -
Abbildung 3.6: Formparameter a in = bei der Variation des TH fiir die via Gammaverteilung,
siehe Gl. 3.11, angepassten und in Abb. 3.5 dargestellten Verteilungen. Die Kurve
in = zeigt die Polynomialanpassung von G(a. b, N,). wobei X deren Wendepunkt

und damit auch den in KaMEA gewiéhlten TH visualisiert.

Ziel der Skelettierung ist die Reduktion der urspriinglich zweidimen-
sionalen Pixelfelder zu einer Pixellinie. Diese Operation ist zur exakten Be-
rechnung der Liange, des euklidischen Abstandes und demnach auch der
Tortuositdt dringend notwendig. Die Skelettierung erfolgt mit dem paralleli-
sierbaren Zhang und Suen (1984) Algorithmus, einer Ausdiinnungsmethode,
bei der acht verschiedene 3 x 3-Strukturelemente die Randpixel einer zweidi-
mensionalen Struktur entfernen. Fiir weitere Details sei auf die Originallite-
ratur (Zhang und Suen 1984), verwiesen. Die Abb. 3.4, G., zeigt die mit der
Operation generierten Skelette. o

Bei der sich anschlieflfenden Nummerierung wird jedem Pixel eines
Skeletts eine Nummer zugewiesen. Dieser Schritt ist fiir die Auflosung der
Verbindungspunkte notwendig. Die bei der Skelettierung nach Zhang und
Suen (1984) resultierenden Skelette der urspriinglich irregulir geformerten
Pixelfelder sind von Verzweigungen durchzogen. Dies ist Abb. 3.4, G., zu
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

entnehmen. Um die Zielgréfsen, A, 7 und y, eindeutig bestimmen zu kénnen,
ist es notwendig diese Verbindungspunkte - weiter als BP (engl. branchpoints,
BP) bezeichnet - zu analysieren und nur die Hauptstruktur zu erhalten. Yeh-

liu et al. (2011b) nutzten morphologisches Offnen und SchlieRen, um die un-
erwiinschten BP aufzuldsen, erreichten damit jedoch nur eine Reduktion und
keine vollstindige Auflosung. Sharma et al. (1999) und Shim et al. (2000)
analysierten hingegen jeden BP einzeln, eine Strategie die zur vollstindigen
Auflésung fiihrte und die hier in modifizierter Form adaptiert wird. Bei den
referenzierten Algorithmen wurden die BP aber alleine auf Basis einer Win-
kelanalyse geldst, ein Vorgehen, das entscheidende Schwachstellen offenbarte.
Aus diesem Grund wird diese Operation in KaMEA entscheidend weiterent-
wickelt. Die Methodik ist detailliert im Anhangskapitel B.1.4.1 erldutert. Die
Skelette nach Auflosung der BP sind in Abb. 3.4, H., dargestellt.

Der finale Teilschritt ist die Berechnung der | Zielgrofsen. Die Linge und
der euklidische Abstand eines Skeletts werden durch Pixelzihlung ermittelt.
Dabei wird eine gerade Verbindung mit einem Pixel und eine diagonale
Verbindung mit V2 Pixeln gewichtet, siehe hierzu Abb. 3.7.

X

Abbildung 3.7: Berechnung der Linge A, des euklidischen Abstandes ¢ und des Separationsab-
standes x aus den analysierten Skeletten.

Die Berechnung des Separationsabstandes y stellt ein bislang noch un-
geldstes Problem dar (Yehliu et al. 2011a,b). Die Grundidee zur vollauto-
matisierten Evaluierung dieser Zielgrofle beruht in KaMEA auf dem ein-
fachen mathematischen Konzept der Abstandsberechnung zweier paralleler
Geraden. Dabei wird von einer der beiden Geraden das Lot berechnet. Der
Schnittpunkt des Lots mit der parallel verlaufenden Geraden wird anschlie-
fend ermittelt. Die Distanz zwischen Schnittpunkt und gewéhlter Geraden-
koordinate entspricht nun dem Separationsabstand. In KaMEA werden zu-
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3.2 In situ Strukturanalyse

erst alle Skelette in eine horizontale und vertikale Klasse eingeteilt, wobei
der Separationsabstand nur fiir Strukturen gleicher Klasse berechnet wird.
Anschliefiend wird jedes Skelett als Gerade approximiert, was in Abb. 3.7
visualisiert ist. Es folgt die Ermittlung des Lots ausgehend von jedem der
Geradenpixel. So kann der minimale Abstand zu den umliegenden Skeletten
selber Orientierungsklasse berechnet werden. Der Separationsabstand, der
im Ergebnisvektor hinterlegt wird, ist demnach der minimale Abstand eines
Skeletts zu einer seiner Nachbarstrukturen selber Orientierung.

3.2 In situ Strukturanalyse

In Bezug auf CNP ist HRTEM die einzige Technik, die eine direkte Beobach-
tung morphologischer Partikeleigenschaften und simultan Einblicke in die
innere Primirteilchenstruktur mit molekularer Auflésung ermdoglicht (Toth
2021). Die Vorteile der Methode werden jedoch durch die zeitaufwendi-

ge Datenanalyse sowie die ex situ Anwendbarkeit geschmailert. Gleichzeitig
wirkt sich die sub-nm Auflésung zu Ungunsten des Messvolumens aus (Ha-
gen et al. 2021c). Zur Auflssung der Strukturmerkmale von CNP zeitlich
und/oder rdumlich transienter Prozesse ist der Einsatz von in situ Struktur-
analysetechniken unabdingbar. Diese kdnnen weiter in invasive und nicht-
invasive Messtechniken untergliedert werden, wobei erstere eine kontinuier-
liche Probenahme implizieren. Eine Zusammenfassung tiber die in dieser
Arbeit verwendeten in situ Strukturanalysetechniken gibt Abb. 3.1.

3.2.1 Invasive, in situ Strukturanalyse
3.2.1.1 Differentielle Mobilitidtsanalyse

Die differentielle Mobilititsanalyse (engl. scanning mobility particle sizing,
SMPS) ist ein Messprinzip, mit dem die Anzahlgroenverteilung gasgetra-
gener fraktaler Aggregate und Einzelpartikeln im sub-ym Bereich bestimmt
werden kann (Wang und Flagan 1990). Es kombiniert die Klassierung eines
polydispersen Aerosols mittels differentiellem Mobilitdtsanalysator (DMA)
mit der Zidhlung einzelner Partikeln mit einem nachgeschalteten Kondensa-
tionskernzéhler (engl. condensation particle counter, CPC).

Differentieller Mobilititsanalysator. Tragen Partikeln elektrische Ladun-
gen, konnen sie in einem elektrischen Feld bewegt werden. Die Geschwin-
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

digkeit up, mit der sich ein Einzelpartikel entlang der Feldlinien bewegt,
ergibt sich aus dem Kréftegleichgewicht der Feldkraft und der entgegen ge-
richteten Widerstandskraft des umgebenden Fluids (Kulkarni et al. 2011,
Hinds 1999):

11 4. C.(Kn)

:Z EE =
up P Ll 37”}gdm

E; . (3.12)
Dabei bezeichnet Zp die elektrische Mobilitidt des Partikels und 7, die Anzahl
der Elementarladungen, die dieser im Uberschuss trigt. AuSerdem bezeich-
net 7, die dynamische Viskositit des Trégergases, q. die Elementarladung
und E, die Feldstirke. Der Cunningham-Korrekturfaktor C.(Kn) erweitert
den Giiltigkeitsbereich des Stokes’schen Reibungsgesetzes zur Beschreibung
der Widerstandskraft fluidgetragener Partikeln fiir beliebige Knudsen-Zahlen
(Cunningham 1910). Nach Gl. 3.12 ist die elektrische Mobilitit eines Einzel-
partikels mit definiertem Ladungszustand und damit auch seine Geschwin-
digkeit, mit der er sich in einem konstanten elektrischen Feld bewegt, ledig-
lich von seinem Mobilitdtsdurchmesser d,, abhéingig - eine Tatsache, die der
DMA zur Klassierung monodisperser Aerosolfraktionen ausnutzt. Vor der
Klassierung muss den Partikeln des Aerosols jedoch ein definierter Ladungs-
zustand aufgepréigt werden. Dieser Vorgang wird als Neutralisation bezeich-
net (Cooper und Reist 1973). Mittels Rontgen- oder radioaktiver Strahlung
werden die Gasmolekiile des Aerosols ionisiert (Cooper und Reist 1973, Yoon
et al. 2015). Durch Kollisionen der gasgetragenen Aggregate oder Partikeln
mit den geladenen Gasmolekiilen kommt es zum Ladungsausgleich und, je

nach Partikelgrofse, zur Einstellung eines Ladungsgleichgewichtes, das der
Boltzmann-Verteilung folgt (Cooper und Reist 1973, Liu und Pui 1974).

Abbildung 3.8 zeigt den schematischen Autbau eines DMA. Grundsétz-
lich entspricht dieser einem Zylinderkondensator, in dem zwischen Mantel,
B., und Klassierrchre, A., ein elektrisches Feld erzeugt wird. Durch Anlegen
einer definierten Spannung U an der Klassierrohre, A., wird ein radialsyme-
trisches elektrisches Feld mit der Feldstirke E,; erzeugt. Der zu untersuchen-
de polydisperse Aerosolvolumenstrom V) tritt durch einen Ringspalt, C., in
den DMA ein. Senkrecht zum elektrischen Feld stromt partikelfreies Schleier-
gas, D., mit dem Volumenstrom Vs, wobei sich ein laminares Stromungsprofil
ausbildet (Hinds 1999).

Wihrend Partikeln der einen Polaritdt am Klassiermantel abgeschie-
den werden, bewegen sich die der anderen Polaritdt entsprechend GIl. 3.12

in Richtung der Klassierrohre. Gleichzeitig folgen die Partikeln der axia-
len Gasstromung mit der Stromungsgeschwindigkeit, die sich aus dem Ge-
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3.2 In situ Strukturanalyse

samtvolumenstrom, Vs + Vy, ergibt. Lediglich die Partikeln eines bestimmten
Mobilitdtsintervalls, die den Aquivalentdurchmesser d,, aufweisen, legen in
gleicher Zeit exakt die axiale, sy —s;, und die radiale Strecke, 1y — ry, zurtick
und verlassen den DMA {iiber einen Ringspalt als monodisperses Aerosol, E.,
wobei Vi = V, gilt (Wang und Flagan 1990). Unter genannten Bedingun-
gen kann fiir die elektrische Mobilitit der Teilchen, die den DMA mit Vi
verlassen, der folgende Zusammenhang;:

(Vs + V) 1n(:—j)

27'L'U(52 —51) (313)

Zp =
angegeben werden (Wang und Flagan 1990). Fiir eine definierte Ladungsver-
teilung, eine gegebene Elektrodengeometrie und -spannung sowie konstante
Volumenstrome, kann der monodisperse Mobilitdtsdurchmesser durch Ein-
setzen und Umstellen der Gl. 3.12 und 3.13 berechnet werden. Eine Span-
nungsvariation ermdoglicht es nun, Partikeln unterschiedlicher Mobilitit ge-
zielt auszuschleusen (Wang und Flagan 1990). Diese werden anschlieSend
im CPC gezidhlt und eine Anzahlgréfienverteilung ergibt sich.

Polydisperses Aerosol Vi
ﬁ| Mantelgasstrom Vs
C. l D. l
— — 51
B.|l|e

T

Eel

l«<— S9

Monodisperses Aerosol Vu

Abbildung 3.8: Schematisches Funktionsprinzip eines differentiellen Mobilititsanalysators (DMA).
Hierbei ist A. die Klassierrohre, B. der Mantel, C. der polydisperse Aerosoleinlass,
D. der Einlass fiir die laminare Mantelgasstromung und E. der Auslassschlitz fiir
das monodisperse Aerosol.
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

Nun stellt sich die Frage: In welcher Beziehung steht der Mobilitéts-
durchmesser zu den in Kap. 2.1 definierten geometrischen Grofien der CNP?
Grundsétzlich entspricht der Mobilitdtsdurchmesser dem Durchmesser einer
Kugel, der dieselbe elektrische Mobilitdt aufweist wie das betrachtete Aggre-
gat. Somit ist der Mobilitdtsdurchmesser mit dem Trégheits- oder Gyrations-
durchmesser dg fraktaler Aggregate verkniipft (Sorensen 2011). Mackowski
(2006) leitete fiir Aggregate mit 0.7 < Dy < 2.0 einen empirischen Zusam-
menhang zwischen diesen beiden Groéfien ab:

1
047Dy
du

dg = (3.14)

1-0.47 Dy

1-L
1.626k 7 D%,

der fiir Kn > 1 gilt. Fiir Raumtemperatur und grofse Aggregate ist diese
Korrelation demnach nicht mehr giiltig. Gemé&f Sorensen (2011) unterschei-
den sich die Korrelationen fiir das freimolekulare Regime, Kn — 0, jedoch
erst fiir sehr kleine Knudsen-Zahlen von dem in Gl. 3.14 dargestellten Zu-
sammenhang, weshalb der Trigheitsdurchmesser in dieser Arbeit stets nach
Mackowski (2006) abgeschéitzt wird.

Unter Zuhilfenahme der fraktalen Skalierung, siehe Gl. 2.2, und der
Annahme sphirischer Primérteilchen, ist es méglich, den Volumenbruch des
Aerosols fy, also das integrale Teilchenvolumen bezogen auf das Volumen der
Gasphase, auf Basis des Tréagheits- beziehungsweise Mobilitdtsdurchmessers,
siehe Gl. 3.14, zu ermitteln:

_ NpVp _ Np(Dy ks dp.de) wdp?
fr= Ve 6V,

(3.15)

Dabei miissen der fraktale Vorfaktor, die fraktale Dimension und der Pri-
mérpartikeldurchmesser der Aggregate bekannt sein. Wéahrend die Primér-
teilchengrofie in dieser Arbeit messtechnisch erfasst wird und mit CMDp = dp
abgeschiitzt werden kann, miissen fiir ky und Dy Annahmen getroffen wer-
den. Yon et al. (2015) folgend werden k;=1.44 und Dy=1.78 fir CNP gewihlt.
Diese Werte sind in guter Uberstimmung mit den in Kap. 2.1.1 vorgestellten
experimentellen Untersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen, siehe bei-
spielsweise Koylu et al. (1995, 1997) oder Yon et al. (2011). Fiir ein typi-
sches Aggregat mit d, = 120 nm und CMDp = 20 nm folgt nach Gl. 3.14,
dass d¢ = 147 nm ist und damit d¢ > d,, gilt. -
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Kondensationskernzidhler. Ein Kondensationskernzdhler nutzt das Prin-
zip der heterogenen Kondensation zur Zihlung einzelner fraktaler Aggre-
gate und Einzelpartikeln aus (Heidenreich 2005). Dazu tritt das Aerosol
zuerst in den Séttiger, eine beheizte und mit Arbeitsfluid gesittigte Atmo-
sphire, und wird anschlieffend im Kondensator gekiihlt. Dort {iberschreitet
der Partialdruck des Arbeitsfluids den Sittigungsdampfdruck, weshalb es
zur Ubersittigung der Atmosphére kommt (Sem 2002, Kulkarni et al. 2011).
Wichtig ist des Weiteren, dass Le > 1 gilt und somit die Warmeleitung den dif-
fusiven Stofftransport an die kalte Kondensatorwand tiberkompensiert (Tho-
mas et al. 2018). Ist dies der Fall, nimmt der Sittigungsdampfdruck des
Arbeitsfluids an der Partikeloberfliche schneller ab als der Dampfdruck und
es kommt zur heterogenen Kondensation (McMurry 2000, Brus et al. 2005).
Die Tropfen wachsen in der Folge auf einen Durchmesser von wenigen Mi-
krometern an (Hinds 1999) und kénnen anschlieBend in einer Streulichtoptik
gemif Mie (1908) als Einzelpuls gezihlt werden (McMurry 2000).

Einzelheiten zu DMA und CPC sowie zu den relevanten Messparametern
sind dem Anhangskapitel B.2.1 zu entnehmen.

3.2.1.2 Aerosol UV-VIS Spektroskopie

Die Abb. 3.9 zeigt das im Rahmen dieser Arbeit entworfene Aerosol-UV-
VIS-Spektrometer. Die Weifslichtquelle, bestehend aus einer Deuterium- und
Wolframhalogenlampe, emittiert im Spektralbereich A = 200...800 nm. Das
Lichtspektrum mit der integralen Strahlungsintensitit Iy wird in eine UV-
VIS-Glasfaser gekoppelt und tritt dann in den Spektrometerkopf ein. Dort

Aerosoleinlass Aerosolauslass

Optische Wegléinge L,

Deuterium/ UV-VIS
Wolfram |- S . T CCD
Lichtquelle Spektrometer

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit entworfenen Aerosol-UV-VIS
Spektrometers (Hagen et al. 2022).
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wird das Weifslicht unter Zuhilfenahme einer plankonvexen Linse paralleli-
siert. Nach einer optischen Weglidnge von L, = 2.5 m wird der auf die Inten-
sitit I abgeschwichte Lichtstrahl in einem fasergekoppelten UV-verstirkten
CCD-Spektrometer spektral zerlegt und detektiert. Die Analyse des Absorp-
tionsspektrums der Teilchen basiert auf dem Bouguer-Lambert-Beer’schen
Gesetz, sieche Gl. 2.5. Das zu untersuchende Aerosol tritt in den Spektro-
meterkopf ein'? und durchstrémt die Durchflusszelle kontinuierlich. Weitere

Details sind dem Anhangskapitel B.2.2 zu entnehmen.

3.2.2 Nichtinvasive, in situ Strukturanalyse
3.2.2.1 Zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz

Zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz (engl. time-resolved laser-induced
incandescence, TiRe-LII) dient der Quantifizierung der Mikrostrukturebene,
also der Primérpartikelgrofenverteilung P(dp). Simultan kann der Volu-
menbruch fy bestimmt werden. TiRe-LII basiert auf der Detektion der
Wirmestrahlung nanoskaliger Teilchen, die durch die Absorption eines hoch-
intensiven, einige Nanosekunden andauernden Laserpulses erhitzt wurden®.
Aus den Gl. 2.6 und 2.10 wird ersichtlich, dass die Absorption eines La-
serpulses von einem Teilchenensemble im Rayleigh-Regime proportional zu
seinem Volumen im Beobachtungsvolumen ist. Geméfs dem Kirchhoff’schen
Strahlungsgesetz ist somit auch die Proportionalitdt der Strahlungsemission
zum Teilchenvolumen gegeben. Notwendige Voraussetzung ist, dass alle Teil-
chen unabhingig ihrer Grofse auf dieselbe Temperatur aufgeheizt werden.
Melton (1984) konnte theoretisch zeigen, dass das Emissionssignal der
Wirmestrahlung kurz nach Absorption des Laserpulses ndherungsweise pro-

19 Abbildung 3.9 zeigt die Variante ohne Fensterspiilung, die primér verwendet wurde. Bei
stark aufkonzentrierten Aerosolen kann der Spektrometerkopt mit Fensterspiilung die De-
position von Partikeln auf der Ein- und Auskopplungsoptik verhindern, bedeutet aber auch
eine zusitzliche Aerosolverdiinnung, die in die Auswertung einbezogen werden muss.

20 Siehe hierzu Melton (1984), Will et al. (1995, 1996, 1998), Roth und Filippov (1996). Geitlinger
et al. (1998, 1999), Vander Wal et al. (1999), Axelsson et al. (2000, 2001), Schraml et al.
(2000a.b), Witze et al. (2001), Bockhorn et al. (2002), Kock et al. (2002, 2006). Smallwood
et al. (2002), Lehre et al. (2003a,b), Michelsen (2003), Michelsen et al. (2003, 2010, 2015),

Michelsen (2017), Dankers und Leipertz (2004), Iuliis et al. (2005), Kriiger et al. (2005),

Beyer und Greenhalgh (2006), Boiarciuc et al. (2006), Kuhlmann et al. (2006, 2009). Liu
et al. (2006a,b), Schulz et al. (2006), Daun et al. (2007), Hofmann et al. (2008), Stirn et al.

(2009), Bladh et al. (2011a,b, 2015), Charwath (2011), Desgroux et al. (2013), Sipkens et al.
(2013, 2014, 2016), Cenker et al. (2015), Sun et al. (2015), Huber et al. (2016), Betrancourt

et al. (2017), Zhang et al. (2019), Bauer et al. (2019, 2020), Robinson-Enebeli et al. (2021),
Hagen et al. (2023c) sowie Tian et al. (2023).
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Abbildung 3.10: Visualisierung des Prinzips der zeitaufgelosten laserinduzierten Inkandeszenz
(TiRe-LII). Auf der linken Seite ist die Absorption eines hochintensiven, eini-
ge Nanosekunden andauernden Laserpulses mit Wellenlénge 4A; dargestellt. Au-
Rerdem werden die Abkiihlmechanismen der WirmeleitungZ2, Sublimation und
Strahlung am quasi-sphérischen Einzelpartikel gezeigt. Die rechte Seite zeigt ein
exemplarisches Detektionssignal der TiRe-LII. Wihrend das Maximalsignal zur
Bestimmung der Volumenkonzentration der Teilchen im Beobachtungsvolumen

ausgenutzt werden kann, liefert die Uberlebensdauer und Form des Abklingsi-
gnals Informationen tiber die Grofienverteilung des Teilchenensembles.

portional zum Volumen der Teilchen im Beobachtungsvolumen ist. Quay
et al. (1994) und Shaddix et al. (1994) lieferten hierfiir experimentelle Evi-
denz. Die rechte Seite der Abb. 3.10 verdeutlicht dies und zeigt exempla-
risch ein Inkandeszenzsignal nach laserinduzierter Partikelaufheizung. Wie
erwihnt, ist das Peak-Signal S;; néherungsweise proportional zur Volumen-
konzentration der Teilchen. Durch Kalibrierung des Signals mit bekannten
Volumenbriichen fy wird ein Zusammenhang fiir fy = f(S;,) ermittelt, der
dann die quantitative Bestimmung des Volumenbruchs von CNP im Beob-
achtungsvolumen erlaubt.

Nach der Absorption des Nanosekunden andauernden Laserpulses und
dem einhergehenden prompten Temperaturanstieg, kiihlt das gasgetragene
Teilchenensemble auf Grundlage verschiedener Warmetiibergangsmechanis-
men auf die umliegende Gasphasentemperatur ab?2. Wird die Sublimati-
onstemperatur?! der Teilchen nicht erreicht, so kann der Wéarmetransport
durch Sublimation vernachléssigt werden (Michelsen 2003, Schulz et al.

21 Wie in Kap. 2.1 ausfiihrlich erldutert, sind CNP kein wohldefiniertes Material, weshalb keine

tabellierte Temperatur fiir den Phaseniibergang, sondern lediglich ein Temperaturbereich fiir
die Initiierung der Teilchensublimation angegeben werden kann. Diesbeziiglich gaben Leider
et al. (1973), Liu et al. (2006a) und Olofsson et al. (2013) einen Temperaturbereich von
Tsub = 3500...4000 K an.
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2006, Liu et al. 2006a, Michelsen et al. 2010), und Wéirmeleitungﬁ be-
stimmt den Abkiihlungsprozess. Da die Kinetik der Wérmeleitung propor-
tional zur Teilchenoberfliche ist, kiihlen kleine Partikeln schneller ab als
grofere Teilchen (Weeks und Duley 1974, Melton 1984). Somit kann aus
dem zeitlichen Verlauf des Warmestrahlungssignals prinzipiell auf die Tem-
peratur und damit auch auf die Grofsenverteilung der Primérteilchen im
Beobachtungsvolumen geschlossen werden??. Dies visualisiert das in Abb.
3.10 dargestellte Abklingsignal, bei dem der zeitliche Abfall eine Funktion
des Primérpartikeldurchmessers Sp(t) = f(dp) ist.

Obwohl bei Teilchentemperaturen von Tp = 3000...3500 K ein grofier
Einfluss der Wirmestrahlung auf die Teilchenkiihlung zu erwarten wire,
leistet sie entgegen der Intuition nur einen kleinen Beitrag. Dies kann mit der
geringen strahlungswirksamen Oberfliche nanoskaliger Teilchen begriindet
werden. Allerdings ldsst sich die Warmestrahlung hervorragend detektieren
und dient, wie bereits mehrfach erwéhnt, als Messgrofse der TiRe-LII.

Zur Quantifizierung der Primérpartikelgrofienverteilung eines Teilche-
nensembles P(dp) im Beobachtungsvolumen, wird das zeitliche Abkling-
signal der TiRe-LII unter Zuhilfenahme eines Stoff- und Energiebilanz-
modells fiir die lasergeheizten Partikeln numerisch simuliert. Der zeitliche
Signalabfall der Wérmestrahlung héngt stark und nichtlinear vom ersten
und zweiten Moment der logarithmisch normalverteilten Groéfsenverteilung,
siehe Gl. 2.3, der Primérteilchen ab. Eine mehrdimensionale, nichtlinea-
re Anpassung des Stoff- und Energiebilanzmodells durch Variation der
Grofsenverteilungsparameter, bis der berechnete TiRe-LII Signalabfall mit
dem gemessenen tiibereinstimmt, liefert die statistischen Verteilungsparame-
ter, also CMDp und o, p. Beispiele fiir die Bestimmung von Grofsenverteilungen
via TiRe-LII und ihr Vergleich mit denen, die anhand von HRTEM Aufnah-
men abgeleitet wurden, sind Vander Wal et al. (1999). Kock et al. (2006),
Hofmann et al. (2008), Huber et al. (2016) und Hagen et al. (2021c) zu ent-
nehmen. Die Unsicherheiten bei der Bestimmung von P(dp) von aggregierten
Primérteilchen in Abhéngigkeit vom Knudsen-Regime diskutierten Vander
Wal et al. (1999), Liu et al. (2006b) sowie Bauer et al. (2021).

22 Hierbei ist streng genommen der konvektive Wérmeiibergang vom Teilchen hoherer Tempera-

tur auf die Gasphase niedrigerer Temperatur gemeint. Da Konvektion lediglich einen Spezial-
fall der Warmeleitung ist und in der englischsprachigen Literatur2® exklusiv die Wirmeleitung
(engl. conduction) im Zusammenhang mit der TiRe-LII erwiihnt wurde, wird sich dieser Kon-
vention gebeugt und anstatt vom konvektiven Warmeiibergang von Wiarmeleitung gesprochen.
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3.2 In situ Strukturanalyse

Zur Ableitung des Stoff- und Energiebilanzmodells fiir die lasergeheizten
Partikeln fasst die linke Seite der Abb. 3.10 die drei angesprochenen Wérme-
iibergangsmechanismen inklusive der Absorption von Laserlicht zusammen.
Wird fiir den sphérischen Einzelpartikel nun Masse und Energie bilanziert,
so kann gemf Michelsen et al. (2007) geschrieben werden:

(=)

dt

= Qubs - de - Qcond - qub . (316)

Hierbei beschreibt ¢, die temperaturabhéngige spezifische Warmekapazitt,
pp die Dichte und Tp die Temperatur des Teilchens. Die linke Seite der
Gleichung reprisentiert die zeitliche Anderung der inneren Energie des
sphérischen Teilchens. Die rechte Seite der Gleichung beinhaltet die Quellter-
me fiir Absorption Qs, Warmestrahlung Q,,s, Sublimation Q,;, und Wérme-
leitung Quua. Vergleichbar zu Kock et al. (2006) werden die Terme ver-
nachléssigt, die das Partikelheizen durch Oxidation oder die Partikelabkiih-
lung durch thermionische Emission (Michelsen et al. 2007, 2015), also den
Edison-Richardson-Effekt, beriicksichtigen. In dieser Arbeit wird P(dp) stets
im Bereich niedriger Laserenergiedichten (engl. low-fluence regime, LFR), sie-
he hierzu Schulz et al. (2006) oder Michelsen et al. (2015), ausgewertet.
Ziel ist es, die Bedingung Tp < T, nach der Absorption des Laserpulses zu
gewdhrleisten. Ist dies erfiillt, so gilt Qs ~ 0 W, was die Unwégbarkeiten der
Analyse der Grofsenverteilung des Primérteilchenensembles stark reduziert
(Schulz et al. 2006).

Die Quellterme der Teilchenkiihlung, also Orads Qs und Qona, werden in
dieser Arbeit mit dem Karlsruher Modell modelliert. Dieses Modell wurde
zuerst von Lehre et al. (2003a) vorgeschlagen, von Charwath et al. (2011)
modifiziert und durch temperaturabhidngige Ausdriicke fiir ¢, (Kock et al.
2006), pp (Michelsen 2003) sowie die Verdampfungsenthalpie AH,,;, (Leider
et al. 1973) erginzt. Das Anhangskapitel B.2.3 fasst das Karlsruher Mo-
dell zusammen. Der zeitliche Verlauf der Partikeltemperatur Tp(t) und des
Durchmessers dp(t) wird durch Integration des Systems gekoppelter Dif-
ferentialgleichungen erhalten. Geméif Dasch (1984) kann dabei von einer
homogenen Temperaturverteilung im lasergeheizten Teilchen ausgegangen
werden. Die Zeitskala des inneren Energietransports ist mit rund 20 ps sehr
viel kleiner als die zeitliche Auflédsung der Detektion von = 200 ps oder die
Dauer der zur Aufheizung der Teilchen verwendeten Laserpulse von wenigen
Nanosekunden (Lehre 2004).

85




3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

In homogenen und optisch diinnen Medien folgt das Abklingsignal der
TiRe-LII bei einer diskreten Nachweiswellenlidnge A; dem iiber alle Raum-
winkel integrierten Planck’schen Strahlungsgesetz (Vander Wal et al. 2004a,
Liu et al. 2006a,b, Michelsen et al. 2010, 2015, Hagen et al. 2021c, 2022):

w 8T dpP he2 E(m, Ay) 2y

20 P(dp)

Suia. Tpdp)) = ddp . (3.17)

exp (_) >
0 s kg Tp(dp)

Die spektrale Antwort des Detektionssystems wird mit %; berticksichtigt.
Das Emissionsvermogen der CNP wird durch die Brechungsindex-Absorp-
tionsfunktion bei der Detektionswellenlédnge E(m, A;) représentiert. Weiter ist
kp die Boltzmann-Konstante. Zuvor wurde bereits erwidhnt, dass P(dp) im
Beobachtungsvolumen durch eine logarithmische Normalverteilung, siehe GI.
2.3, beschrieben werden kann (Liu et al. 2006a,b, Kock et al. 2006, Schulz
et al. 2006).

Die in den Gl. 3.16 und 3.17 gegebene Partikeltemperatur Tp(dp) wird
in dieser Arbeit stets via Zwei-Farben-Pyrometrie messtechnisch erfasst. Da
Tp(dp) zum Zeitpunkt der Laserpulsabsorption bekannt ist, muss der Quell-
term der Absorption Qus in der Energiebilanz, siehe Gl. 3.16, nicht model-
liert werden. Dies hat den Vorteil, dass es zur Quantifizierung von P(dp)
geniigt, den Signalabfall, also den Abkiihlungsprozess, zu 16sen. Unter An-
wendung des Planck’schen Strahlungsgesetzes und unter Annahme, dass die
Wien’sche Niherung, also exp(co h/kgds Tp) > 1 (Lehre et al. 2003b, Snelling
et al. 2005, Kock et al. 2006, Hagen et al. 2021c, 2022) giiltig ist, kann die
Partikeltemperatur Tp aus dem Verhéltnis der Warmestrahlungsintensitédten
Spi bei zwei diskreten Detektionswellenlédngen A; und Al nach folgender Glei-
chung berechnet werden (Snelling et al. 2005, Schulz et al. 2006, Beyer und
Greenhalgh 2006, Charwath et al. 2011, Hagen et al. 2021c, 2022):

ha, (L L )
ks \\" A
Tp= EE L (3.18)

n( S, Tp(dp)) EGm, A7) ()8 ) c
St To(dp)) EGm, A7) N6 )~

Die Kalibrierkonstante C.,, die die spektrale Empfindlichkeit der Detektoren
bei den beiden Wellenldngen berticksichtigt, wird mit einer Wolframband-
lampe experimentell bestimmt, siche auch Hagen et al. (2021c).
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3.2 In situ Strukturanalyse

Eine in der Literatur fiir Teilchen im Rayleigh-Regime {ibliche Annahme
bei der Bestimmung der Partikeltemperaturen via Zwei-Farben-Pyrometrie
ist, dass E(m, A;')/E(m,A;") = 1 gilt (Lehre et al. 2003b,a, Schulz et al. 20086,
Beyer und Greenhalgh 2006, Kock et al. 2006, Charwath et al. 2011, Zhang

et al. 2019). Diese ad hoc Annahme ist jedoch fragwiirdig, fithrt zu Unsi-
cherheiten in den abgeleiteten Partikeltemperaturen (Snelling et al. 2004) -
und damit zu fehlerhaften P(dp) - und muss demnach diskutiert werden.
Hagen et al. (2021c) konnten zeigen, dass die Wahl der monochromatischen
Detektionswellenldngen A; und A% im sichtbaren Spektralbereich iiber die
Grofse der Fehler in der Partikeltemperatur entscheidet. Weiter wurden die
via UV-VIS Spektroskopie ermittelten, wahren E(m, D/EGm, A4 in Gl 3.18

eingesetzt, Partikelgrofienverteilungen anhand der TiRe-LII Signale ermittelt
und mit denen verglichen, die aus HRTEM Aufnahmen bestimmt wurden.
Dabei wurden Abweichungen von =~ 10 % festgestellt.

Alternativ zur experimentellen Bestimmung via Zwei-Farben-Pyrome-
trie, kann die Temperatur des lasergeheizten Teilchens unter Zuhilfenahme
von E(m, A;) bei der Anregungswellenlinge des Laser A; berechnet werden.
Dies zeigt Gl. 3.19 des Folgekapitels. Dabei besteht eine direkte Proportiona-
litdt zwischen der Aufheiztemperatur und der Brechungsindex-Absorptions-
funktion des aufgeheizten Teilchens, also Tp « E(m, A;). Unter Einbeziehung
der in Abb. 2.9 visualisierten Punktewolke der ermittelten Absolutwerte von
E(m, ), ist die Zwei-Farben-Pyrometrie zur Bestimmung der Partikeltem-
peratur, auch unter Bertiicksichtigung des offensichtlichen Fehlers, der aus
der ad hoc Annahme E(m, A,')/E(m,A;") = 1 resultiert, der Berechnung der
Partikelautheiztemperatur offensichtlich vorzuziehen.

In dieser Arbeit erfolgt die Bestimmung der Primérteilchengrofienver-
teilung mit den in Abb. 3.14 und 3.16 gezeigten laseroptischen Aufbauten.

3.2.2.2 Drei Anregungswellenlingen zeitaufgeloste
laserinduzierte Inkandeszenz

Die drei Anregungswellenlingen zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandes-
zenz (engl. three excitation wavelengths time-resolved laser-induced incandescence,
3WE-TiRe-LII) beschreibt ein diagnostisches Verfahren zur Ermittlung des
Verhéltnisses der Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(m. A;)/E(m. ;) bei
zwei diskreten Wellenlingen 2; und A, das auf den grundlegenden Uber-
legungen von Therssen et al. (2007) basiert und im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt wurde. Die Variation von EGn,A;)/E(m,2;) spiegelt die Wellen-
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

langenabhéngigkeit der Brechungsindex-Absorptionsfunktion wider, wie in
nachfolgenden Kapiteln gezeigt werden kann.

Ein Hinweis liefert Abb. 3.11, in der diskrete, aus der Literatur ermittelte
Werte fiir CNP zusammengestellt sind. Vergleichbar zu Abb. 2.9 ergibt sich
eine undefinierte Punktewolke von E(m,A;)/E(m,2) fiir unterschiedlichste
CNP. Shaddix und Williams (2007) mutmafiten deshalb, dass die differie-
renden Werte nicht auf Messfehler zurilickzufiihren sind, sondern mit der
Bildungshistorie der Teilchen zusammenhéngen.

2.2

-
oo

—_
=~

E(m, A)
EGm, Anir)

e
P Spya

0.6 =

! ! ! !
200 300 400 500 600
Wellenlénge / nm

Abbildung 3.11: Literaturzusammenstellung zum Verhéltnis der Brechungsindex-Absorptions-
funktion E(m,A)/E(m, Axg), wobei Ayjg = 1064 nm. Die gestrichelten Kurven
zeigen wiederholt die in Abb. 2.9 dargestellten Modellansitze, allerdings sind
diese hier auf E(m,Ay) normiert. Die Modelle entstammen — - Dalzell und
Sarofim (1969), — = Yon et al. (2011), — - Lee und Tien (1981), Habib
und Vervisch (1988), =— = Chang und Charalampopoulos (1990), Snel-
ling et al. (2004) und — = Williams et al. (2007). Die diskreten Werte von
E(n. 2)/E(m, Axjr) wurden —— Bejaouli et al. (2014), —— Yon et al. (2011), —
Therssen et al. (2007), Michelsen et al. (2010), = Cléon et al. (2011),
Loépez-Yglesias et al. (2014), == Eremin et al. (2020) und —— Drakon et al.
(2021) entnommen.

Unter Beriicksichtigung des Fehlers bestimmten Therssen et al. (2007),
Michelsen et al. (2010), Lopez-Yglesias et al. (2014), Yon et al. (2011), Be-
jaoui et al. (2014), Eremin et al. (2020) und Drakon et al. (2021) fiir CNP
aus Diffusions- und Vormischflammen unterschiedlicher Brennstoffe einen
Wertebereich von E(n, Ayrs)/E(n, Aye) = 0.6...1.4. Cléon et al. (2011) fan-
den hingegen Verhéltnisse von E(m, Ays)/E(Gm, Ayg) = 1.3...2.1 in der Teil-
chenbildungszone von Unterdruckflammen. Hierbei entsprach Ay = 532 nm
und Ay = 1064 nm. Wihrend Therssen et al. (2007) keine Abhéngigkeit
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von EGm, Ayvis)/E(m, Ayjr) vom Reifegrad der CNP in Flammen fanden, er-
mittelten Cléon et al. (2011), Lopez-Yglesias et al. (2014), Eremin et al.
(2020) und Drakon et al. (2021) eine Abnahme des Verhiltnisses. Un-
ter Einbeziehung der Grundlagen aus Kap. 2.2.1.4 scheint eine Abnahme
von E(m, dvis)/E(m, Ayi) plausibel, wird doch angenommen, dass das C/H-
Verhiiltnis der CNP entlang der Flamme - also wihrend der Partikelbildung
- sukzessive zunimmt. Die Ergebnisse von Minutolo et al. (1996), Tregrossi
et al. (2007), Migliorini et al. (2011), Simonsson et al. (2015), Bescond et al.
(2016), Johansson et al. (2017), Russo et al. (2020) und Bauer et al. (2022)
kénnen ebenfalls dahingehend interpretiert werden. Die Bestimmung von
E(m, A)/E(m, ) unter Einbeziehung einer Anregungswellenlidnge A; < Ayjs
wurde ausschlieSlich von Yon et al. (2011) und Bejaoui et al. (2014) unter-
sucht, deren Ergebnisse in Abb. 3.11 zusammengefasst sind.

Theoretisches Konzept nach Therssen et al. (2007). Die 3WE-TiRe-LII
zur Bestimmung von E(m, A)/E(m. ;) basiert auf den Ideen von Therssen
et al. (2007). Nachdem das grundlegende Konzept der Methode erliutert
wurde, wird die messtechnische Realisierung der 3WE-TiRe-LII vorgestellt.
Der Temperaturanstieg eines einzelnen Teilchens in Folge der Absorp-
tion eines hochintensiven Laserpulses ist gemafs Gl. 3.16 durch die Ener-
giebilanz gegeben. Die in der Gleichung aufgefiihrten Abkiihlmechanismen
konnen bei der wenige Nanosekunden andauernden Absorption von Laser-
pulsen im LFR in guter Nédherung vernachléssigt werden, was Michelsen
(2003), Schulz et al. (2006), Michael et al. (2015) und Hagen et al. (2022)
demonstrierten. Fiir die vom sphérischen Teilchen mit der Masse mp und
dem Durchmesser dp zeitlich integrierte absorbierte Laserenergie Qs der
Anregungswellenldnge A; gilt nach Michelsen et al. (2010):

Tv' 2dp® E(m, 2) f;
Qus(X) = mp f c.dT = w (3.19)
Tpo i .

Hier beschreibt Tpy die Anfangs- und Tp" die Maximaltemperatur des Teil-
chens nach Absorption des Laserpulses mit einer diskreten Laserpulsenergie-
dichte f;. Da fiir sphérische Teilchen mp o dp® gilt, hebt sich die Abhéngigkeit
des Partikeldurchmessers in Gl. 3.19 auf, weshalb der Zusammenhang auch
fiir polydisperse Ensembles giiltig ist.

Das bei einer Detektionswellenldnge von A; detektierte Abklingsignal
der TiRe-LII ist durch Gl. 3.17 gegeben. Dabei wird deutlich, dass das
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Abklingsignal der TiRe-LII von zwei unabhéngigen gleich grofien Teilchen
identischer Dichte und nanostruktureller Konfiguration, die mit demsel-
ben Detektionssystem bei derselben Detektionswellenldnge detektiert wer-
den, offensichtlich identisch ist, wenn sie durch den Laserpuls auf dieselbe
(Maximal-)Temperatur Tp" erhitzt werden. Wird diese identische Partikel-
temperatur durch Laserpulse unterschiedlicher Wellenlénge, 4; und 4A; und
damit unterschiedlicher Energiedichte, f; und f;, erreicht, so gilt:

Qus) = Qus() —— Tp'(A) = Tp' () . (3.20)

Wird nun Gl. 3.19 in Gl. 3.20 eingesetzt, so ergibt sich (Therssen et al. 2007,
Michelsen et al. 2010, Johansson et al. 2017):

[E(m,/l,»)fi] _ [E(m,Aj)ﬁ
A Siun(Te?)

] (3.21)
Aj Sp (TP

Weitere Umformung zeigt, dass das Verhéltnis der Brechungsindex-Absorp-
tionsfunktion E(m, A;)/E (m, 4;) bei zwei diskreten Anregungswellenléngen ex-
klusiv vom Verhiltnis der Wellenlingen und den Laserpulsenergiedichten
der unterschiedlichen Wellenldngen, f; und f;, abhéngig ist, die zum Aufhei-
zen der Partikeln auf identische Temperatur notwendig sind (Therssen et al.

2007): R
Em %) _ Af (3.22)
E(m, )(]') )ljfi .
Abbildung 3.12 visualisiert das zugrundeliegende Konzept der 3WE-
TiRe-LII, deren Teilschritte wie folgt skizziert werden konnen:

i. Ein CNP absorbiert einen Laserpuls der Energiedichte f; und der Wel-
lenldnge A;. Es resultiert ein TiRe-LII Abklingsignal. Das resultierende
Signal ist in Abb. 3.12, i., in Rot, veranschaulicht.

ii. Anschlieflend absorbiert ein zweiter Partikel mit identischer Gréfie und

nanostruktureller Konfiguration einen Laserpuls der Energiedichte f}'
und der Wellenldnge A;. Erneut resultiert ein Abklingsignal, das in Abb.
3.12, ii., in Blau dargestellt ist. Es zeigt sich, dass die Energiedichte f}'
nicht ausreichte, um das zuvor generierte Abklingsignal in Rot und

damit die Auftheiztemperatur zu replizieren.

iii. Die Energiedichte des Laserpulses der Wellenlénge 4; wird von f] auf f;
erhoht, was zur Koinzidenz der Signale fiihrt, siehe Abb. 3.12, iii. Die
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Bedingung in Gl. 3.20 ist erfiillt und das Verhiltnis der Brechungs-
index-Absorptionsfunktion E(m, A;)/E(m. ;) bei den beiden gewihlten
Anregungswellenlidngen lisst sich mit GL. 3.22 bestimmen.

i.

Absorption Wirmestrahlung =
[2+]
g
=

— b:D
2
Wiérmeleitung
ii.

Absorption Wiérmestrahlung =
S
~
=

— CJ
20
n
Wirmeleitung
iii.

Absorption Wirmestrahlung =
<
~
=

— EO
=
Wirmeleitung

Zeit / ns

Abbildung 3.12: Visualisierung des zugrundeliegenden Konzepts der 3SWE-TiRe-LII und der re-
levanten Teilschritte, die im Text beschrieben sind. Die Sublimation als Abkiihl-
mechanismus wurde bewusst nicht dargestellt, da das Arbeiten im LFR eine
notwendige Voraussetzung der 3WE-TiRe-LII ist (Therssen et al. 2007).

Laseroptischer Aufbau. Die SWE-TiRe-LII zur Messung des Verhéltnisses
der Brechungsindex-Absorptionsfunktion bei zwei direkten Anregungswel-
lenldngen E(m, A;)/E(m. A)) ist keine line-of-sight Technik (Bejaoui et al. 2014,
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Johansson et al. 2017) und damit zu begriien, da keine rdumlich integralen
Informationen erhalten werden. Analog zu Yon et al. (2011) und Bejaoui
et al. (2014) werden in dieser Arbeit drei Anregungswellenlingen (3WE)
anstelle von zwei, wie in den vorhergehenden Ausfiihrungen erwédhnt und
von Therssen et al. (2007) vorgeschlagen, verwendet.

Herzstiick des laseroptischen Versuchsaufbaus, den Abb. 3.14 schema-
tisch skizziert, ist ein gepulster Nd:YAG Laser mit einer Repetitionsfrequenz
von f.,, = 10 Hz und einer Pulsdauer von Aty = 9 ns. Neben der Fundamen-
talen, w, bei Ay = 1064 nm emittiert der Laser durch Frequenzverdopplung
auch die zweite Harmonische, 2w, bei Ay;s = 532 nm sowie durch Frequenz-
vervierfachung die vierte Harmonische, 4w, bei Ay = 266 nm.

Der aus dem Laser austretende Puls iiberlagerter Frequenzen wird
zunédchst mittels dichroitischen Spiegeln in die einzelnen diskreten Wel-
lenldngen zerlegt sowie durch ein Spiegelarray umgelenkt. Nach erfolgrei-
cher Frequenzseparation durchlduft der Puls fundamentaler Wellenldnge
Anir einen Polarisationsstrahlteiler. Der hier reflektierte, nun vollstdndig li-
near polarisierte Strahl durchquert ein System bestehend aus einer rotieren-
den A/2-Platte mit prézise kontrollierter Winkelgeschwindigkeit und einem
sich anschlieSenden Polarisationsstrahlteiler. Dieses System findet sich eben-
so im Strahlengang der zweiten Harmonischen wieder. Durch die Rotation
der jeweiligen A/2-Platte ist es moglich, die Energiedichte f; des im nach-
geschalteten Polarisationsstrahlteiler transmittierten Laserpulses zwischen
vollstindiger Ausloschung und maximaler Energiedichte gezielt zu modu-
lieren, was der Abb. B.9 des Anhangskapitels B.2.4 zu entnehmen ist. Die
LaserpulsenergiedichteTvird mit Hilfe der in Abb. 3.14 dargestellten schnel-
len Photodetektoren kontinuierlich aufgezeichnet. Dabei wird die Rayleigh-
Streuung an den Molekiilen der Luft zur Detektion der Pulsintensitit aus-
genutzt. Die vor den Dioden angebrachten Bandpassfilter mit einer Halb-
wertsbreite (engl. full width at half maximum, FWHM) von je FWHM = 10 nm
besitzen eine Zentralwellenléinge von 1064 nm beziehungsweise 530 nm und
dienen dazu, eine Signalstorung der Photodetektoren durch den jeweils an-
deren Laserstrahl oder anderweitige Hintergrundstrahlung zu vermeiden.
Die Abb. B.10 des Anhangskapitels B.2.4 zeigt eine exemplarische Kalibrier-
gerade des NIR-Photodetektors zur Quantifizierung der Energiedichte auf
Basis der Diodensignale. Fiir die Realisierung der SWE-TiRe-LII ist eine
kontinuierliche Energiedichtevariation der Laserpulse der vierten Harmoni-
schen bei Ayy nicht notwendig, wie nachfolgend erldutert wird. Allerdings
befindet sich im entsprechenden Strahlengang ein Laser-Shutter, der den
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Strahl entweder blockiert oder ungehindert passieren ldsst. Nach der Modu-
lation der einzelnen Frequenzen werden die Strahlenginge der Laserpulse
uiber Laserlinienspiegel und dichroitischen Spiegel wieder zu einem einzelnen
Strahlengang kombiniert. Der zentrale Teil des Gauf$’schen Laserstrahls wird
mit Hilfe eines Keramik-Pinholes mit einem Durchmesser von ¢ = 1 mm aus-
geschnitten und {ber zwei weitere Spiegel horizontal in das Beobachtungs-
volumen justiert. Der Strahl trifft nach Durchquerung des Beobachtungs-
volumens auf einen Energiemesskopf. Zuvor ist optional die Auskopplung
des Laserstrahls via Strahl-Probenehmer moglich. Der ausgekoppelte in-
tensititsschwache Strahl wird dann durch Neutraldichte-(ND-)Filter weiter
abgeschwécht und auf einem Strahlprofilmessgerét visualisiert. Gemessene
Strahlprofile der drei Laserwellenlingen sind in Abb. 3.13 gezeigt.

Apy=266 nm Ayis=532 nm Anig=1064 nm

‘90 0o

-0.5

y-Achse / mm

L1
-0.50 0.5 -0.50 0.5 -0.50 0.5
x-Achse / mm

Abbildung 3.13: Koinzidenz der gemessenen Strahlprofile beim laseroptischen Aufbau der 3WE-
TiRe-LII. Die leichte Intensitdtsschwankung rechts neben dem Profil bei Ay ist
auf eine Reflektion vom Strahl-Probenehmer zuriickzufiihren. Die dargestellten
und normierten Intensitétsprofile sind fiir ihre wellenlingenabhéngige maximale
Laserpulsenergiedichte angegeben. Fiir reduzierte Energiedichten konnten Ha-
gen et al. (2021c) jedoch ebenfalls Koinzidenz nachweisen. -

Die Koinzidenz der rdumlichen Laserintensitédtsverteilungen, die anhand
von Abb. 3.13 durchaus bestétigt werden kann, ist notwendige Voraussetzung
fiir die SWE-TiRe-LII. Nur wenn ein identisches Aufheizen der Teilchen
unabhéngig der Anregungswellenldnge gewéhrleistet werden kann, ist ein
Vergleich der Abklingsignale zuléssig. Zwingende Voraussetzung dafiir ist
eine identische rdumliche und zeitliche Intensititsverteilung der Laserpulse
unabhéngig ihrer Frequenz.

Die zeitaufgelosten laserinduzierten Inkandeszenzsignale werden via
Zwei-Farben-(2C-)Detektionsoptik detektiert. Die 2C-Detektionsoptik erlaubt
die Temperaturbestimmung von lasergeheizten Teilchen geméf$ dem Prinzip
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der Zwei-Farben-Pyrometrie, sieche Gl. 3.18. Mit einer Linsenoptik wird das
Beobachtungsvolumen auf die zwei zur Detektion eingesetzten schnellen
Photomultiplier (PMT), die eine Anstiegszeit von t,,, = 0.5 ns aufweisen,
abgebildet. Zuerst wird das in die 2C-Detektionsoptik einfallende Licht je-
doch von einem dichroitischen Spiegel mit einer Cut-On-Wellenlédnge von
A= 567 nm in Blau- und Rotanteil getrennt. Die den beiden PMT vorgeschal-
teten Bandpassfilter mit je FWHM = 10 nm besitzen Zentralwellenldngen von
Ay = 450 nm und A = 650 nm.

Die Aufzeichnung der von PMT sowie den Photodetektoren detektierten
Signale erfolgt liber ein digitales Oszilloskop mit einer Bandbreite von 1 GHz
und einer Abtastrate von 5 GHz. Das Oszilloskop sowie der Nd:YAG Laser
werden iiber einen Funktionsgenerator getriggert. Die Steuerung der moto-
risierten Bauteile, wie der rotierenden A/2-Platten oder dem Laser-Shutter,
erfolgen vergleichbar zur Speicherung der vom Oszilloskop und Energie-
messkopf aufgezeichneten Signale vollautomatisiert und computergestiitzt.

Die Messroutine der SWE-TiRe-LII Untersuchungen ist in einem ent-
wickelten LabVIEW® Programm hinterlegt und erfolgt vollautomatisiert. Zu
Beginn einer Messung ist der Laser-Shutter geschlossen. Die A/2-Platten be-
finden sich in Nullstellung. Dies bedeutet, dass sowohl der Strahl der Wel-
lenldnge Anir als auch der von Aygs vollstindig ausgeldscht wird. Startet eine
Messung, offnet sich der Laser-Shutter. Das im Beobachtungsvolumen mit
der Anregungswellenldnge von Ayy induzierte Inkandeszenzsignal wird fiir
300 Laserpulse detektiert, danach schliefst der Laser-Shutter. Anschlieflend
beginnt die A/2-Platte im Strahlengang der zweiten Harmonischen mit ei-
ner Drehgeschwindigkeit von u,; = 9°/s zu rotieren. Dabei durchlduft die
Laserpulsenergiedichte innerhalb eines Rotationswinkels von 90° einmal ihr
Maximum und kehrt zum Ausgangswert zuriick. Eine derartige Variation
der Energiedichte spiegelt sich analog im detektierten zeitaufgelosten Ab-
klingsignal der Inkandeszenz wider. Fiir insgesamt 1200 Laserpulse, also
einen Gesamtrotationswinkel von 1080°, werden die durch die Anregungs-
wellenldnge von Ayjs induzierten Inkandeszenzsignale aufgezeichnet. Danach
verharrt die A/2-Platte in ihrer Nullstellung. Anschlieflend beginnt die Rota-
tion der zu Ay zugehorigen A/2-Platte. Dabei entsprechen Winkelgeschwin-
digkeit, Rotationswinkel sowie Aufzeichnungsdauer der Messsignale denen
der Anregungswellenldnge Ayys.

Aus den detektierten Signalen werden der Volumenbruch, die Primér-
partikelgrofsenverteilung und drei Verhéltnisse der Brechungsindex-Absorp-
tionsfunktion EGn, 4)/E(m, &) mit i = Ayy, Adyis und j = Ays, Ayg bestimmt.
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Abbildung 3.14: Laseroptischer Aufbau der 3SWE-TiRe-LII geméfl Hagen et al. (2023b)
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Die Volumenkonzentration fi des im Beobachtungsvolumen befindli-
chen Teilchenensembles berechnet sich aus dem Maximum des von der Fun-
damentalen des Nd:YAG Lasers, Ay, induzierten TiRe-LII Abklingsignals.

Die Analyse der Teilchengrofenverteilung P(dp) ist detailliert in Kap.
3.2.2.1 erldutert. Vergleichbar zur Analyse der Volumenkonzentration fy wer-
den lediglich die von Ay als Anregungswellenlédnge induzierten Abklingsi-
gnale ausgewertet. Dabei werden exklusiv Signale, die mit Energiedichten im
LFR angeregt wurden, also mit fyr = 0.1...0.2 J/em?, berticksichtigt.

Warum werden sowohl die Volumenkonzentration als auch die Teilchen-
grofienverteilung anhand des von Ay induzierten Abklingsignals analysiert?
Therssen et al. (2007), Yon et al. (2011), aber auch Bejaoui et al. (2014)
zeigten, dass Anregungswellenldngen im ultravioletten und sichtbaren Spek-
tralbereich, also Ayy und Ayjs, neben dem Inkandeszenz- auch ein Fluores-
zenzsignal von grofien Molekiilen, beispielsweise PAK, anregen konnen. In
diesem Zusammenhang stellten Therssen et al. (2007) eine Methode vor, mit
der das TiRe-LII Abklingsignal durch Einfiihren einer Versatzzeit von poten-
tiellen Fluoreszenzsignalen bereinigt werden kann. Dies ertibrigt sich jedoch,
wird einfach das von Ay induzierte Abklingsignal zur Analyse von fy und
P(dp) herangezogen. Hintergrund ist, dass zum einen eine Anregung von
Fluoreszenz im NIR ausgeschlossen werden kann. Zum anderen wiirde ein
der Anregungswellenléinge rotverschobenes Fluoreszenzsignal die Detektion
der Wirmestrahlung lasergeheizter Teilchen nicht beeinflussen.

Fiir die Bestimmung der drei Verhéltnisse der Brechungsindex-Absorp-
tionsfunktion E(m,2;)/EGmn, A;) mit i = Ayy, Ayis und j = Ayzs, Ayjg ist es zwin-
gend erforderlich, eine Ubereinstimmung der Abklingsignale der entspre-
chenden Wellenléngen zu finden. Die Notwendigkeit wurde anhand von Abb.
3.12 erldutert. Dazu wird die Vielzahl der Abklingsignale unterschiedlicher
menléngen, die aufgrund der modulierten Energiedichten in ihrer Am-
plitude oszillieren, miteinander korreliert. Dabei werden ausschliefilich Ab-
klingsignale berticksichtigt, die im LFR induziert wurden und fiir die geméfs
Yon et al. (2011) foy < 0.1 J/em?, fy15 < 0.15 J/em? und fyg < 0.25 J/em? gilt.
Bei Koinzidenz der TiRe-LII Signale von zwei verschiedenen Anregungswel-
lenldngen 4; und 4; mit maximaler Abweichung von 5 %, wird das Verhéltnis
der Brechungsindex-Absorptionsfunktionen E(m, A;)/E(m, A;) aus den fiir die
Erzeugung der Signale notwendigen Energiedichten f; und f; geméfs Gl. 3.22
berechnet. Eine Mittelwertbildung aller aus den Ubereinstimmungen ermit-
telten E(m, A;)/E(m, ;) ergibt das finale Verhiltnis inklusive Standardabwei-
chung fiir jedes untersuchte Ensemble an CNP.
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Die von den Anregungswellenlingen im ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich, Ayy und Aygs, induzierten TiRe-LII Signale miissen speziell
bei der Untersuchung in Flammen von tiberlagerten Fluoreszenzsignalen be-
reinigt werden. Fluoreszenz ist bathochrom verschoben und kann potentiell
von der 2C-Detektionsoptik detektiert werden. Da die Abklingzeit der Fluo-
reszenz verglichen mit der Inkandeszenz jedoch kurz ist, kann das TiRe-LII
Abklingsignal durch Einfiihrung einer Versatzzeit von Fluoreszenzsignalen
bereinigt werden. Vergleichbar zu Therssen et al. (2007) und Yon et al.

(2011) findet die Auswertung der mit Ayy und Ays induzierten TiRe-LII Ab-
klingsignale in dieser Arbeit erst nach einer Versatzzeit von 50 ns nach dem
Laserprompt statt.

Die elastische Lichtstreuung an nanoskaligen Teilchen wurde in Kap.
2.2.1 diskutiert. Auch wenn der Streulichtanteil an CNP fiir Wellenléingen im
sichtbaren und naheninfraroten Spektralbereich aufgrund des hohen Absorp-
tionsvermogens und der glinstigen geometrischen Abmessungen gegen Null
geht, muss er fiir Anregungswellenlédngen des ultravioletten Spektrums zu-
mindest abgeschétzt werden. So ergibt sich fiir ein fraktales Aggregat mit ei-
nem Gyrationsdurchmesser von d; = 80 nm, das aus monodispersen Teilchen
mit dp = 15 nm besteht, unter der Annahme eines komplexen Brechungs-
index nach Chang und Charalampopoulos (1990) und fiir eine Wellenlinge
des Lichtpulses von Ayy ein Streulichtanteil von < 5 %. Bei der Annah-
me nicht-aggregierter monodisperser Teilchen mit einem Durchmesser von
dp < 35 nm werden bei der Verwendung identischer Anregungswellenléinge
< 5 % des Laserlichts gestreut (Hagen et al. 2022). Obwohl die Abweichun-
gen der gemessen E(m, A)/E(m, A) mit i = Ayy, dyis und j = Ay, Ang durch
elastisches Streulicht selbst bei einer Anregungswellenldnge von Ayy als ge-
ring einzuschétzen sind, werden die Verhéiltnisse stets Streulicht bereinigt.
Die angewendeten RDG-FA- und Rayleigh-Streulichtkorrekturen sind dem
Anhangskapitel B.2.6 zu entnehmen.

3.2.2.3 Doppelpuls zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz

Die nach der Idee von Therssen et al. (2007) realisierte SWE-TiRe-LII (Hagen
et al. 2021c, 2023b) erlaubt die Quantifizierung verschiedener Verhéiltnisse
der Brechungsindex-Absorptionsfunktion, genauer von E(m, A,)/E(m, A;) mit
i = Ayy, Avis und j = Ayzs, Ayig. Wéhrend die 3WE-TiRe-LII die Bestimmung
genannter Verhiltnisse automatisiert durch Modulation der Energiedichten
erreicht, wurde in anderen Studien (Michelsen et al. 2010, Lopez-Yglesias
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et al. 2014, Yon et al. 2011, Bejaoui et al. 2014, Eremin et al. 2020) ein
TiRe-LII Abklingsignal mit A; erzeugt und die Energiedichte der zweiten
Anregungswellenlédnge A; solange schrittweise erhoht, bis Koinzidenz der Si-
gnale vorlag. Unabhéngig der Realisierung erlauben beide Ansétze lediglich
die Ableitung von E(n, A)/E(m, ) in stationdren Systemen. Weiter bedeu-
tet dies, dass die Inkandeszenzanregung bei unterschiedlichen Wellenlédngen
zur Quantifizierung der Verhéltnisse fiir verschiedene Teilchen - respektive
Teilchenensembles - stattfindet. Es wird demnach impliziert, dass die struk-
turellen Teilcheneigenschaften zeitinvariant sind - eine Annahme, die fiir sta-
tiondre Stromungen oder homogene Teilchenensembles erfiillt ist. Soll jedoch
E(m,2,)/E(m, ;) fiir Teilchen in der Gasphase von inhomogenen und/oder
instationdren Prozessen untersucht werden, erlaubt die 3WE-TiRe-LII le-
diglich die Ableitung eines statistischen Mittelwerts und ist daher ungeeig-
net. Verdndern sich die Teilcheneigenschaften wihrend des Messzyklusses
der 3WE-TiRe-LII monoton, so wird - je nach Richtung der Verdnderung -
E(m,2)/E(m, ) stark tber- oder unterschitzt.

Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit die Doppelpuls
zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz (DP-TiRe-LII) entwickelt, die
die schnelle in situ Quantifizierung von E(m, Ayy)/E(m, Ayg) von einzelnen,
sich im Beobachtungsvolumen befindenden Teilchenensembles in transien-
ten Stromungen und inhomogenen Aerosolen erlaubt (Hagen et al. 2022).
Somit kann nicht nur die zeitliche Veridnderung der optischen Teilcheneigen-
schaften, sondern auch deren statistische Verteilung inhomogener Systeme
studiert werden. Die synchrone Temperaturbestimmung der geheizten Parti-
keln erméglicht dann sogar die Bestimmung der Absolutwerte von E (1, Agy)
und EGn, Axg). Neben der Ableitung der optischen Teilcheneigenschaften
erlaubt die DP-TiRe-LII auch die Bestimmung der Volumenkonzentration fy
und der Grofienverteilung P(dp) des untersuchten Teilchenensembles.

Theoretisches Konzept. Bei der DP-TiRe-LII wird ein Partikel oder ein sta-
tistisch verteiltes Ensemble mit zwei aufeinanderfolgenden Laserpulsen un-
terschiedlicher Wellenldnge exponiert, wobei die Zeitverzogerung lang genug
ist, um eine Abkiihlung der Partikeln nach dem ersten Puls zu gewéhrleisten,
aber kurz genug, um zu verhindern, dass sich die Partikeln aus dem Beob-
achtungsvolumen hinausbewegen.

Wie in Abb. 3.15 dargestellt, wird ein einzelnes Teilchen oder ein statis-
tisch verteiltes Ensemble mit einem Nanosekunden andauernden Laserpuls
einer Wellenldnge des ultravioletten Spektralbereichs, also mit Ayy, bestrahlt.
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Abbildung 3.15: Visualisierung des zugrundeliegenden Konzepts der DP-TiRe-LII und der rele-
vanten Teilschritte nach Hagen et al. (2022).

Gemif der Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(m, Ayy) absorbieren die
Partikeln die Energie des Laserpulses teilweise und ihre Temperatur steigt an,
siehe hierzu Gl. 3.19. Das resultierende Inkandeszenzsignal erreicht sein Ma-
ximum bei der maximalen Partikeltemperatur Tp (1), siehe hierzu Gl. 3.19
bis 3.22. Wird eine Energiedichte des Laserpulses im LFR gewdihlt und die
Sublimationstemperaturﬂ der Teilchen nicht iiberschritten (Michelsen 2003,
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Schulz et al. 2008), so kiihlen die Partikeln infolge von Wéirmeleitung ab.
Nach einem zeitlichen Versatz von At, der so kurz ist, dass sich die Partikeln
mit der Geschwindigkeit ilp nicht aus dem Beobachtungsvolumen bewegen,
aber gleichzeitig lang genug ist, dass sie auf die Temperatur des sie umgeben-
den Gases abkiihlen konnen, wird das einzelne Teilchen oder das statistisch
verteilte Ensemble mit einem zweiten Nanosekunden andauernden Laserpuls
der Wellenlidnge Ay bestrahlt. Ist die Energiedichte - in Abb. 3.15 durch die
Amplitude der Welle angedeutet - der beiden aufeinanderfolgenden Laser-
pulse gleich, so wird keine Koinzidenz der Abklingsignale erreicht. Die Par-
tikeltemperatur Tp*(Ayg) ist niedriger als die durch den ersten UV-Laserpuls
Tr'(Ayy) erzeugte Temperatur. Wird die Energiedichte des NIR-Laserpulses
nun in geeigneter Weise erhoht, fallen die Abklingsignale zusammen. Dies
ist gleichbedeutend mit der Tatsache, dass die absorbierte Energie und somit
auch die maximalen Partikeltemperaturen, die aus den beiden aufeinander
folgenden Laserpulsen resultieren, identisch sind. Dieses Szenario visualisiert
der untere Teil der Abb. 3.15. Bei Koinzidenz der Abklingsginale ist Gl. 3.20
erfiillt und E(m, Ayv)/E (m, Ayg) kann unter Berticksichtigung der fiir die An-
regung der Signale notwendigen Energiedichten fyv und far geméfs Gl. 3.22

berechnet werden. Dabei sei erwihnt, dass E(m, Ayy)/E (m, Axg) nicht aus der
Inkandeszenzanregung zeitvarianter Teilchenensembles entstammt, sondern
einen exakten Wert fiir das untersuchte Ensemble reprisentiert.

Eingehend wurde erwéhnt, dass die DP-TiRe-LII neben der Bestim-
mung von E(m, Ayy)/EGn, Ayg) auch die Moglichkeit erdffnet, die Abso-
lutwerte von E(m, Ayy) und E(m, Ayr) zu detektieren. Geméifd Gl. 3.19 re-
prisentiert die Partikeltemperatur Tp" nach der Absorption eines Laserpulses
definierter Energiedichte f; die Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(m, ;)
bei der Anregungswellenlinge A;. Da sowohl die Energiedichte als auch die
Partikeltemperatur nach der Absorption eines jeden Laserpulses bei der
DP-TiRe-LII bekannt ist, kann E(m, A;) mit A, = Ay, Ang zusétzlich zum
Verhéltnis E(m, Ayy)/E(m, Ayig) abgeleitet werden. Experimentelle Evidenz
dieser Methode - ohne Doppelpulsabfolge - lieferten Térok et al. (2021)
kurz vor Hagen et al. (2022). Zwingende Voraussetzung dafir ist jedoch
die Kenntnis der die Teilchen umgebenden Gastemperatur, siehe GI. 3.19.
Diese ist im Fall kalter und homogener Aerosole vergleichsweise einfach zu
bestimmen. In inhomogenen, reaktiven Milieus - beispielsweise turbulen-
ten Flammen - kann dies zur Herausforderung werden. Die Kenntnis der
Gasphasentemperatur ist fiir die Bestimmung von E(m, Agy)/E(m, Ayg) via
DP-TiRe-LII nicht erforderlich, siehe Gl. 3.22 oder Hagen et al. (2022).
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Sowohl die mittels DP-TiRe-LII ermittelten Verhéltnisse der Brechungs-
index-Absorptionsfunktion EGn, Agy)/E(m, Ayg) als auch ihrer Absolutwerte
bei den zwei Anregungswellenldngen werden mit den im Anhangskapitel
B.2.6 vorgestellten RDG-FA- und Rayleigh-Streulichtkorrekturen korrigiert.
~ Die DP-TiRe-LII erlaubt ebenfalls die Bestimmung der zeitaufgeldsten
Volumenkonzentrationen fy und der Primérteilchengroenverteilungen P(dp)
im Beobachtungsvolumen des untersuchten Teilchenensembles. Die Metho-
dik zur Analyse dieser Grofsen unterscheidet sich vom Vorgehen bei der
3WE-TiRe-LII nicht und ist dem vorigen Kapitel zu entnehmen.

Laseroptischer Aufbau. Abbildung 3.16 visualisiert den laseroptischen
Aufbau der DP-TiRe-LII. Die Kernelemente des Aufbaus sind zwei mit
einer Repetitionsfrequenz von f,, = 10 Hz gepulste Nd:YAG Laser. Der ers-
te Pulslaser emittiert bei seiner Grundfrequenz, w. also der Wellenldnge
Ang. Der zweite Nd:YAG Laser emittiert hingegen den UV-Laserpuls kon-
stanter Energiedichte, wahlweise bei 3w oder 4w, also Wellenldngen von
Ayy = 355 nm oder 266 nm.

Der erste Puls der Doppelpulsabfolge wird bei konstanter Energiedichte
vom UV-Pulslaser emittiert. Dieser arbeitet stets im LFR bei Energiedichten
von fyy = 0.01...0.02 J/em?. Die Regelung der Energiedichte wird hierbei
tiber die zeitliche Verzogerung des Giiteschalters sowie die Anderung der
Blitzlampenspannung realisiert. Weiter wird die Energiedichte des UV-La-
serpulses kontinuierlich mit einem Energiemesskopf aufgezeichnet.

Der zweite Puls der Wellenldnge Ay wird mit einem zeitlichen Verzug
von At = 2 ys zum ersten Puls emittiert, wobei die Synchronisierung mit
einem Funktionsgenerator erfolgt. Der linear polarisierte Puls durchquert
ein System bestehend aus einer rotierenden A/2-Platte mit definierter Win-

kelgeschwindigkeit und einem sich anschliefsenden Polarisationsstrahlteiler,
der die s-polarisierten Lichtwellen in eine Strahlfalle reflektiert, wéhrend
die p-polarisierten transmittiert werden. Durch die kontinuierliche Rotati-
on der A/2-Platte wird eine Modulation der Laserpulsenergiedichte mit der
Wellenldnge Ayjg erreicht. Die einzelnen Laserpulse werden durch Rayleigh-
Streulicht an den Molekiilen der Luft mit einem Photodetektor normal zum
Strahlengang detektiert. Dieses Verfahren ermdglicht eine Puls-zu-Puls Quan-
tifizierung der Laserpulsenergiedichte. Das Photodetektorsignal wird mit ei-
nem zur 3WE-TiRe-LII baugleichen Oszilloskop aufgezeichnet und mit ei-
nem Energiemesskopf vor dem Experiment kalibriert. Eine exemplarische
Kalibriergerade zeigt Abb. B.10 des Anhangskapitels B.2.4.
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Abbildung 3.16: Laseroptischer Aufbau der DP-TiRe-LII gemifs Hagen et al. (2022).
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Wie in Abb. 3.16 dargestellt, werden die Strahlen der beiden Laser-
wellenldngen mit einem dichroitischen Spiegel kombiniert und mit Laserli-
nienspiegeln mehrfach umgelenkt. Vor dem Eintritt in das Beobachtungs-
volumen wird der zentrale Teil des Gaufs’schen Laserstrahls mit Hilfe eines
Keramik-Pinholes mit einem Durchmesser von @ = 1 mm ausgeschnitten.
Um Koinzidenz der rdumlichen Laserintensitétsprofile fiir die UV- und NIR-
Laserwellenldngen sicherzustellen, wird deren rdumliche Verteilung nach
partieller Auskopplung via Strahl-Probenehmer mit einem Strahlprofilmess-
gerét aufgezeichnet. Die Strahlprofile der drei Wellenléngen sind in Abb. 3.17
dargestellt und belegen eine hervorragende Ubereinstimmung.

AUV=266 nm AUV:355 nm AN]R=1064 nm

9 0 9

-0.5

y-Achse / mm

L1
-0.50 0.5 -0.50 0.5 -0.50 0.5
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Abbildung 3.17: Koinzidenz der gemessenen Strahlprofile beim laseroptischen Aufbau der DP-
TiRe-LII (Hagen et al. 2022).

Das induzierte Doppelpuls-Abklingsignal wird normal zum Strahlen-
gang mit der in Kap. 3.2.2.2 vorgestellten 2C-Detektionsoptik detektiert.
Beispielhafte Signalfolgen zeigt Abb. 3.18.

Die Bestimmung der Verhéltnisse der Brechungsindex-Absorptions-
funktion der beiden Anregungswellenlingen E(m, Ayv)/EGn, Ayg), der Vo-
lumenkonzentration des untersuchten Aerosols sowie deren Primérpartikel-
grofienverteilung erfolgt mit dem fiir die SWE-TiRe-LII entwickelten und an
die DP-TiRe-LII angepassten Auswertungscode.

Grundsatzbeweis der Funktionstiichtigkeit. Die im Rahmen dieser Arbeit
neuentwickelte DP-TiRe-LII wurde in ersten Validierungsexperimenten auf
ihre grundsétzliche Funktionstiichtigkeit tiberpriift. Dabei galt es zu priifen,
ob die entwickelte Messtechnik eine schnelle, in situ Detektion zeitinvarian-
ter nano- und mikrostruktureller Teilcheneigenschaften erlaubt. Dabei kam
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die im nachfolgenden Kap. 4.2 vorgestellte optische Aerosolmesszelle zum
Einsatz. Deren Design ist fiir das Verstdndnis der Validierungsexperimente
allerdings unerheblich, weshalb darauf nicht weiter eingegangen wird.

— Ayy ANIR —

PMTi-Signal @ / a.u.

At

300 900 1500 2100 2700
Zeit / ns
Abbildung 3.18: Bei der Detektionswellenlinge von A;" = 650 nm gemessene Doppelpulssignal-

folge nach Hagen et al. (2022). Die Energiedichte des ersten UV-Laserpulses ist
konstant, wihrend die des um At verzogerten NIR-Laserpulses moduliert wird.

Abbildung 3.18 zeigt mehrere zeitlich iiberlagerte Doppelpulssignalfol-
gen. Wihrend die ersten, durch den UV-Laserpuls angeregten Abklingsignale
aufgrund der konstanten Energiedichte nur geringfiigig variieren, fiihrt die
periodische Energiedichtevariation des zweiten Laserpulses zu Signalen, die
in ihrer maximalen Intensitét oszillieren. In der dargestellten Signalfolge glei-
chen sich die beiden Abklingkurven der hellroten Kurve. Diese sind in Abb.
3.19 vergrofsert und zeitbereinigt visualisiert. Geméfs Gl. 3.22 ergibt sich un-
ter Berticksichtigung der fiir die Anregung der beiden Signale notwendigen
Energiedichten ein Verhéltnis der Brechungsindex-Absorptionsfunktion von
E(m, Agy)/E(Gm, Anig) = 1.10, wobei Ayy = 266 nm. Weiter ist die mit dem
Karlsruher Modell angepasste Abklingkurve dargestellt, aus der die statisti-
schen Momente der Primérpartikelgrofsenverteilung, CMDp = 15.5 nm und
0gp = 1.4, bestimmt wurden.

Die obere Hilfte der Abb. 3.20 zeigt die wihrend eines Validierungsex-
periments gemessene Energiedichte der UV- und NIR-Laserpulse. Die untere
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3.2 In situ Strukturanalyse

Hélfte présentiert die korrespondieren Maximalwerte der detektierten Ab-
klingsignale. In der ersten Phase des Experiments, t = 0...120 s, stromen
definierte CNP durch das Beobachtungsvolumen der DP-TiRe-LII. Dabei
handelt es sich um SDS-Ar Teilchen, die im Funkenplasma synthetisiert
wurden und aus vergleichsweise kurzen BSU aufgebaut sind. Deren Ei-
genschaften sind an dieser Stelle jedoch unerheblich und werden erst im
Folgekapitel vorgestellt. Wihrend der Maximalwert des vom UV-Puls in-
duzierten Abklingsignals vergleichbar zur Energiedichte fyy weitestgehend
konstant bleibt, oszilliert das Maximum in Abhiéngigkeit der modulierten
Energiedichte fyr des zweiten, zeitverzogerten Laserpulses. Ab t = 120 s
wird das Testaerosol instantan gewechselt. Es stromen nun SDS-N, Partikeln
durch das Beobachtungsvolumen, die ebenfalls im Funkenplasma syntheti-
siert wurden, aber im Vergleich zu SDS-Ar aus lingeren BSU zusammenge-
setzt sind. Ohne Zeitverzug wachsen die Maximalwerte der Abklingsignale
an, was nicht exklusiv auf die leicht erhohte Volumenkonzentration des Ae-
rosols zuriickgefiihrt werden kann. Hierbei kann gezeigt werden, dass die
von den NIR-Laserpulsen induzierten Maximalsignale verglichen mit denen,
die aus der UV-Pulsanregung resultieren, liberproportional anwachsen. In
den Bereichen, in denen die Maximalwerte der Abklingsignale tiberlappen,
ist eine Auswertung von E(m, Ayy)/E(m, Ayg) gemafs Gl. 3.22 moglich. Das
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Abbildung 3.19: Koinzidenz der Doppelpuls-Abklingsignale. Die dargestellten, zeitbereinigten Si-
gnale entstammen Abb. 3.18 und wurden bei einer Detektionswellenléinge von

i = 650 nm detektiert. Hierbei symbolisiert = das von Ayy induzierte Ab-
klingsignal, das von Ay induzierte Abklingsignal und die basierend

auf dem Karlsruher Modell angepasste Abklingkurve, aus der die statistischen
Momente der logarithmisch normalverteilten Teilchengrofienverteilung abgeleitet
wurden. (Hagen et al. 2022)
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

Ergebnis dieser Analyse zeigt Abb. 3.21. Die quantifizierten Einzelwerte der
Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(m, Ayy)/E (m, Ayig)
reduzieren sich mit dem Wechsel des Aerosols instantan. Unter Einbezie-
hung des in den theoretischen Grundlagen gezeigten Zusammenhangs zwi-
schen der Kohlenstofftopologie und den optischen Teilcheneigenschaften ist
von einer instantanen Zunahme der Linge und Ordnung der Basisstruktur-
einheiten, die in die Teilchen im Beobachtungsvolumen eingebettetet sind,
auszugehen. Dieser Befund kann von Hagen et al. (2020) qualitativ sowie
von Hagen et al. (2022) quantitativ bestétigt werden.
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Abbildung 3.20: Die obere Hilfte der Abbildung zeigt die zeitaufgelosten Energiedichten, wohin-
gegen die untere Hélfte die daraus resultierenden Maximalsignale des induzier-
ten Abklingsignals bei der Detektionswellenlinge ;" = 650 nm zeigt. Hierbei
symbolisiert = sowohl die von Ayy induzierten Maximalwerte S ”(/\d”, Tp") als
auch die Energiedichten der UV-Laserpulse fyy. Im Gegensatz dazu reprasentiert
—— die von Ayjr induzierten Maximalwerte S ZII(/‘H’ Tp*) und die Energiedichten
der NIR-Laserpulse fyg. Nach t = 120 s werden die im Funkenplasma syntheti-
sierten Teilchen (Hagen et al. 2020) im Beobachtungsvolumen der DP-TiRe-LII
instantan ausgetauscht. (Hagen et al. 2022)
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3.2 In situ Strukturanalyse

Eine Analyse der Absolutwerte von E(n, Ayr) zeigt, dass das Absorp-
tionsvermogen der Teilchen im nahinfraroten Spektralbereich bei t = 120 s
abrupt zunimmt, womit die Reduktion von E(m, Ayv)/E (m, Axr) erkldrt wer-
den kann. So steigt der Wert der Brechungsindex-Absorptionsfunktion von
E' (m, Ayr) = 0.23 auf E”(m, Ax) = 0.34 instantan an, wihrend E(n, Ayy) =
0.35 = const. Der zeitliche Verlauf von E(m, Ay;g) ist in Abb. B.14 des An-
hangskapitels B.2.7 visualisiert. Abschliefsend sei erwihnt, dass die Streuung
um den Mittelwert in Abb. 3.21 nicht auf einen Messfehler, sondern auf Inho-
mogenititen der nanostrukturellen Konfiguration des Teilchenensembles im
Beobachtungsvolumen zuriickzufiihren ist - eine Tatsache, die im Fortlauf
der Arbeit gezeigt werden kann.
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Abbildung 3.21: Die basierend auf Abb. 3.20 und gemifs Gl. 3.22 analysierten Werte fiir
EGn, Ayy)/E(m, Ayr), wobei Ayy = 266 nm (Hagen et al. 2022). Die horizontalen
Linien représentieren den zeitlichen Mittelwert und der schattierte Bereich seine
Standardabweichung. Symbole, Linien und Schattierungen in == représentieren
das SDS-Ar Aerosol. In = sind die Messdaten der SDS-Ny Teilchen darstellt.

Bei dem in den Abb. 3.20 und 3.21 dargestellten Experiment wird eine
Koinzidenzrate der Abklingsignale von < 0.5 Hz ermittelt. Die genannte Ra-
te entspricht dem inversen Koinzidenzintervall. Wird die Koinzidenztoleranz,
also das Kriterium, das die Ubereinstimmung der Abklingsignale der Dop-
pelpulssequenz bewertet, von 5 % auf 8 % erhoht, so halbiert sich das Ko-
inzidenzintervall. Die Koinzidenzrate zur Detektion von EGn, Ayy)/E (m, Anig)
steigt auf ~ 1.0 Hz. Soll die Koinzidenzrate ohne Erhéhung der Koinzidenz-
toleranz gesteigert werden, dienen die Modulationsfrequenz der Energiedich-
te oder die Repetitionsrate der beiden Pulslaser als Regulativ. In Hagen et al.
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3 Grundlagen der Strukturquantifizierung

(2023a) kann die Koinzidenzrate zum Beispiel durch eine weniger konser-
vative Einstellung der Modulationsfrequenz auf > 1.0 Hz erhtht werden.

In weiteren Validierungsexperimenten wurde i. der Einfluss der Energie-
dichte des ersten UV-Laserpulses sowie ii. die Zusammensetzung des Aero-
soltrdgergases auf die Teilcheigenschaften untersucht. Die Experimente und
deren Ergebnisse finden sich im Anhangskapitel B.2.7.
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4  Kohlenstoffinanopartikeln &
experimentelle Methodik

Dieses Kapitel stellt die untersuchten CNP vor und erldutert die gewéhlten
Experimente. Abbildung 4.1 ist eine Erweiterung der Abb. 1.2, siehe S. 15,
die in die Forschungssyst?matik und den Aufbau dieser Arbeit einfiihrt.
Die in der Abbildung ergénzten Unterkapitel beziehen sich auf die zur Be-
antwortung der in dieser Arbeit behandelten Forschungsfragen konzipierten
Experimente, die im Folgenden vorgestellt werden.

4.1 Kohlenstoffnanopartikelsysteme

Ziel dieser Arbeit ist es, den Zusammenhang zwischen einzelnen makrosko-
pischen Partikeleigenschaften, wie sie in der Einleitung ausgefiihrt sind, und
ihren Strukturmerkmalen zu untersuchen. Aus diesem Grund wurden eine
Vielzahl an unterschiedlichen CNP-Systemen systematisch analysiert. Diese
wurden bewusst ausgewéhlt, um Korrelationen zwischen makroskopischen
Partikeleigenschaften und den drei Strukturebenen abzuleiten oder ausschlie-
fen zu koénnen. Demnach deckten die analysierten Partikelsysteme ein brei-
tes Spektrum an Strukturtopologien ab. Zur Bestimmung valider Zusam-
menhénge war es jedoch auch unerlisslich, dass sich einige Merkmale der
Strukturebenen verschiedener CNP gleichen, beziehungsweise tiberschneiden.

Die untersuchten CNP-Systeme konnen auf Basis ihrer Synthesestrate-
gie untergliedert werden. Analysiert wurden Teilchen, die in Modellflam-
men (engl. model flame soot, MFS), im Plasma einer Funkenentladung (engl.
spark-discharge soot, SDS) in industriellen Furnace-, Thermal- oder Gas-Black
Verfahren (engl. carbon black, CB) oder im direkteinspritzenden Kolbenmotor
(engl. gasoline direct injection soot, GDIS) synthetisiert wurden.

MFS wurden bei der unterstochiometrischen Verbrennung kohlenstoft-
haltiger Brennstoffe, also bei Luftzahlen A < 1, synthetisiert. Dabei wurde ein
Hochdruck- (Sentko et al. 2021) und ein Unterdruck-Brennersystem (Lind-
ner et al. 2017) eingesetzt. Als Brennstoff fiir die Partikelsynthese wurde
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4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik

Gasphasenspezies

Q .CO+CO2+H2O

Kohlenstoffnanopartikeln (CNP)

Struktur Struktur
der ; der
Aggregate Primérteilchen

Kap. 4.1 Kap. 4.2 & 4.4

Strukturassoziierte Eigenschaften

Kap. 4.6

Abbildung 4.1: Erweiterung von Abb. 1.2, die eine schematische Ubersicht tiber die Forschungs-
systematik und den Aufbau dieser Arbeit gibt. Die in der Abbildung ergénzten
Unterkapitel verweisen auf die Experimente, die zur Beantwortung der in dieser
Arbeit adressierten Forschungsfragen konzipiert wurden.
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4.2 Optische Aerosolmesszelle

neben Acetylen auch ein Gemisch aus 20 vol.-% Ethanol und 80 vol.-%
iso-Oktan sowie ein Gemisch aus 10 vol.-% Toluol und 90 vol.-% iso-Oktan
verwendet. Die gebildeten Partikeln wurden unabhiingig des Brennersystems
in einer Filtereinheit stromabwérts der Flamme dem Verbrennungsaerosol
entnommen. MFS entsprechen daher gereiften CNP, die einen integralen Mit-
telwert der Eigenschaften des Partikelkollektivs im Abgas darstellen. Weitere
Details zu den Synthesebedingungen von MFS sind in Tab. 4.1 oder in Hagen
et al. (2021a,b,c) zusammengefasst.

SDS wurden im Plasma einer Funkenentladung zwischen zwei Gra-
phitelektroden synthetisiert. Dabei kam ein Graphitfunkengenerator (engl.
spark-discharge generator, SDG) zum Einsatz. Eine Erlduterung der Aerosolge-
neration via SDG gibt das Anhangskapitel C.2. Die Proben wurden bei einer
Uberschlagsspannung von U = 2.5 kV und einer Uberschlagstrequenz von
fspe = 500 Hz generiert und anschliefiend in einer Filtereinheit gesammelt.
Hagen et al. (2020) konnten erstmals zeigen, dass durch einen Wechsel des
inerten Trégergases die nanostrukturelle Konfiguration der im Funkenplas-
ma synthetisierten Teilchen eingestellt werden kann, wihrend Meso- und Mi-
krostrukturebene weitestgehend unverdndert bleiben. In dieser Arbeit wur-
den die SDS vergleichbar zu Hagen et al. (2020, 2021c, 2022) wahlweise in
Argon oder Stickstoff als Trégergas synthetisiert.

Beschreibungen des Furnace-, Thermal- sowie Gas-Black Verfahrens,
die der Synthese von CB-Systemen dienen, finden sich in Wang et al. (2003)
oder in Kap. 1.1.1 dieser Arbeit. Uber die Synthese der CNP im direktein-
spritzenden Kolbenmotor wird detailliert in Kap. 4.4 sowie in Koch et al.
(2020, 2022) berichtet. Einen Uberblick iiber alle untersuchten CNP-Systeme
gibt Tab. 4.1. Dort sind auch die Symbole aufgefiihrt, mit denen die CNP-
Systeme in den Abbildungen nachfolgender Kapitel visualisiert sind.

4.2 Optische Aerosolmesszelle

Wie in der Einleitung erwéhnt ist eines der iibergeordneten Ziele dieser Ar-
beit die optischen Eigenschaften, speziell die Brechungsindex-Absorptions-
funktion, mit den Merkmalen der Strukturebenen in Verbindung zu brin-
gen. Dazu wurde die Analyse der optischen Teilcheneigenschaften notwen-
dig. Diese wurden in einer optischen Aerosolmesszelle quantifiziert, was die
Generierung und Handhabung eines Aerosols erforderlich machte. Abbil-
dung 4.2 zeigt den experimentellen Aufbau zur Bestimmung der optischen
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4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik

Tabelle 4.1: In dieser Arbeit untersuchte Kohlenstoffnanopartikelsysteme, die in Modelllammen
(MFS), im Plasma einer Funkenentladung (SDS) in industriellen Furnace- oder Gas-
Black Verfahren (CB) sowie im direkteinspritzenden Kolbenmotor (GDIS) synthetisiert
wurden.

Nomenklatur Synthesebedingungen Symbol

MFS-iOCT Laminare Vormischflamme (Sentko et al. 2021) o
iso-Oktan, p = 3 bar,A = 0.44
MFS-E20 Laminare Vormischflamme (Sentko et al. 2021) ¢
20 vol.-% Ethanol / 80 vol.-% iso-Oktan
p=3 bar,A=0.44
MFS-T10 Laminare Vormischflamme (Sentko et al. 2021) <
10 vol.-% Ethanol / 90 vol.-% iso-Oktan
p=3Dbar,A=0.44
MFS-CyH, Laminare Vormischflamme (Lindner et al. 2017) >
Acetylen, p = 0.2 bar,A = 0.37

MFS-iOCT™ sieche MFS-iOCT mit p = 2 bar ]
CB-CyH, Acetylen-Pyrolyse' .
CB-P25 Printex25®, Furnace-Black-Verfahrent ¢
CB-P45 Printex45®, Furnace-Black-Verfahrent <
CB-P85 Printex85®, Furnace-Black-Verfahrent >
CB-P90 Printex90®, Furnace-Black-Verfahrent [ ]

CB-SB250 Special Black 250®, Furnace-Black-Verfahrent A
CB-S170 Colour Black S170®, Gas-Black-Verfahrent v
SDS-Ar SDGS, Argon, U= 2.5 kV, fspc = 500 Hz
SDS-Ny SDGS, Stickstoff, U= 2.5 kV, fspc = 500 Hz

GDIS-S01310 Koch et al. (2020), siehe Tab. 4.3 °

GDIS-S01280 Koch et al. (2020), siche Tab. 4.3 ¢
GDIS-S01250 Koch et al. (2020), siche Tab. 4.3 <
GDIS-S01220 Koch et al. (2020), siehe Tab. 4.3 >
GDIS-S01220™ siehe Tab. 4.3 o m

GDIS-Rlin Koch et al. (2022), siehe Tab. 4.3 A

Graphit Verdejo et al. (2008)* A

t Alfa Aesar, USA.  * Orion Engineered Carbons S.A., Luxemburg.
§ Graphitfunkengenerator (SDG), siehe Anhangskapitel C.2.
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4.2 Optische Aerosolmesszelle

Teilcheneigenschaften. Dieser besteht zusammengefasst aus zwei Aerosolge-
neratoren, zwei Verdiinnungsleitungen, einer Filtereinheit, invasiver in situ
Aerosolmesstechnik sowie der optischen Aerosolmesszelle, die das Ein- und
Auskoppeln von Laserstrahlen sowie die Detektion von Signalen erlaubt.

Aerosolgeneration & -verdiinnung. Gemaéfs Abb. 4.2 erfolgte die Aerosol-
erzeugung der SDS-Teilchen via SDG und die der CB- und MFS-Partikeln via
Atomizer-Aerosolgenerator (AAG). Grundlagen zur Partikelbildung im Fun-
kenplasma sowie die Erlduterung der Funktionsweise des SDG zur Synthese
von SDS-Ar und SDS-N; kénnen Hagen et al. (2020) oder dem Anhangska-
pitel C.2 entnommen werden.

Die auf Basis unterschiedlicher Synthesestrategien erzeugten CB- und
MFS-Partikeln wurden in Filtersystemen gesammelt. Aerosole aus CB- oder
MFS-Teilchen, siehe Tab. 4.1, wurden im Anschluss an die Probenahme aus
den Syntheseprozessen mit einer von Kuhlmann et al. (2006, 2009) vorge-
schlagenen Methode erzeugt. Diese Technik beruht auf der Zerstdubung einer
CNP-Wasser-Suspension und der schnellen Verdampfung der Fliissigphase
in trockenem Trégergas (Carrier et al. 2016) unter Verwendung eines AAG.
Als Trégergas wurde in dieser Arbeit ausschliefslich Stickstoff verwendet. Die
Methode erlaubte die Erzeugung eines stabilen Aerosols mit konstanter Ag-
gregatgrofienverteilung und Massenkonzentration. Details zur Aerosolerzeu-
gung via AAG, der Probenvorbereitung und den gewihlten Randbedingun-
gen, sind dem Anhangskapitel C.1 oder Hagen et al. (2021¢) zu entnehmen.

Unabhiingig davon, ob das Aerosol mittels SDG oder AAG erzeugt wur-
de, konnte es stromabwirts der Generatoren in einer sekundiren Verdiin-
nungsstufe wahlweise mit Stickstoff oder Sauerstoff verdiinnt werden. Die
Verdiinnung mit Stickstoff diente der Reduktion der Anzahlkonzentration
des Aerosols. Mit Hilfe der Sauerstoffbeimischung konnte untersucht wer-
den, ob die Brechungsindex-Absorptionsfunktion der Teilchen nach Absorp-
tion des ersten Laserpulses der Doppelpulssequenz der DP-TiRe-LII durch
eine mogliche Oxidation verdndert wurde. Die Ergebnisse dieser Studie sind
im Anhangskapitel B.2.7 zusammengefasst.

In situ & ex situ Partikeldiagnostik. Zur Charakterisierung des erzeug-
ten und verdiinnten Aerosols wurden zwei invasive in situ Messmethoden
eingesetzt. Das SMPS und seine Einzelkomponenten sind in Kap. 3.2.1.1

ausfihrlich erldutert und dienten in dem in Abb. 4.2 gezeigten Experiment
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4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik

der Uberwachung der Aggregatgrofenverteilung und damit der Aerosolge-
neration. Die optischen Eigenschaften der Teilchen wurden neben den Ex-
perimenten in der Aerosolmesszelle auch im Aerosol-UV-VIS-Spektrometer,
das in Kap. 3.2.1.2 vorgestellt ist, untersucht.

Auflerdem umfasst der experimentelle Aufbau einen Filterhalter, der
die Entnahme der CNP nach Aerosolgeneration erlaubt. Mit den in Kap. 3.1

erlduterten ex situ Analysetechniken kann eine Verdnderung von Struktur-
merkmalen wéhrend der Aerosolerzeugung ausgeschlossen werden.

Optische Aerosolmesszelle. Herzstiick des Aufbaus ist eine 2”x2”x2” opti-
sche Messzelle. Diese kann durch Ein- und Auslass von Aerosol durchstromt
werden und besitzt drei 1” optische Zugénge, die das Ein- und Auskoppeln
von Laserlicht sowie eine 90° Detektion erlauben. Die angewandten Laser-
messtechniken, SWE-TiRe-LII (Hagen et al. 2021c, 2023b) und DP-TiRe-LII
(Hagen et al. 2022, 2023a), sind in Kap. 3.2.2.2 und 3.2.2.3 ausfiihrlich
erldutert und in Abb. 4.2 nur schematisch skizziert. Stromaufwirts der Ae-
rosolmesszelle wird die Gastemperatur mittels einem Thermoelement vom
Typ K kontinuierlich gemessen.

4.3 Teilchensynthese im Gegenstrombrenner

In den theoretischen Grundlagen wird die Dynamik der Strukturverdnderung
von Kohlenstoffnanopartikeln wéhrend ihres Bildungsprozesses diskutiert,
siehe Kap. 2.3.1. Wahrend dabei eine gezielte Einstellung oder Variation der
Aggregat- und Primérpartikelgrofsenverteilung durch eine geeignete Wahl
der verbrennungstechnischen Randbedingungen, wie beispielsweise die che-
mische Struktur des Brennstoffs, die Stochiometrie, die Art der Mischung und
Stromung oder des Drucks grundsétzlich méglich erscheint (Bockhorn 1994,
Michelsen et al. 2020), gibt es keinerlei Hinweise, welche Flammenbedingun-
gen die Synthese definierter nanostruktureller Eigenschaften ermoglichen.
In dieser Arbeit wird die Strukturverdnderung bei der Teilchenbildung
in Gegenstromflammen untersucht. Dabei gilt es die meso-, mikro- und
nanostrukturelle Teilchenkonfiguration in Abhéngigkeit der zeitlichen Bil-
dungshistorie sowie der Partikelsyntheserandbedingungen zu studieren. Ziel
ist es die Frage zu beantworten, welche verbrennungstechnischen Rand-
bedingungen eine gezielte Variation der Meso-, Mikro- und Nanostruktur
zulassen. Auflerdem gilt es zu untersuchen, welcher Bildungsschritt die
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Abbildung 4.2: Optische Aerosolmesszelle inklusive Aerosolerzeugung, Verdiinnung und Mess-
technik. Die angewandten Lasermesstechniken sind in Kap. 3.2.2 ausfiihrlich
erldutert und nur schematisch skizziert. Die differentielle Mobilititsanalyse (SMPS)
wird in Kap. 3.2.1.1 erldutert. Das Aerosol-UV-VIS-Spektrometer wird in Kap.
3.2.1.2 erkldrt. Die beiden eingesetzten Aerosolgeneratoren entsprechen einem
Graphitfunkengenerator (SDG) und einem Atomizer-Aerosolgenerator (AAG).
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Ausprigung einzelner Strukturebenen mafsgeblich beeinflusst. Wihrend die
Primérteilchen- und Aggregatgrofienverteilung invasiv mit differentieller Mo-
bilitdtsanalyse, siehe Kap. 3.2.1.1, gekoppelt mit einer Aerosolsonde quan-
tifiziert wird, liefert die SWE-TiRe-LII, siehe Kap. 3.2.2.2, Aufschluss tiber
die nanostrukturelle Konfiguration der entstehenden Teilchen. Durch Analy-
se der TiRe-LII Abklingsignale erméglicht die SWE-TiRe-LII zusétzlich die
Bestimmung der Primérteilchengrofienverteilung.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Gegenstromkonfiguration nach
Niemann et al. (2015) lésst sich anhand von Abb. 4.3 verstehen. Ein lamina-
rer Brennstoffstrom trifft auf einen ebenfalls laminaren, jedoch entgegenge-
setzt gerichteten Oxidatorstrom (Tsuji 1982, Niemann et al. 2015, Wang und
Chung 2019). Zwischen den beiden einstromenden Fliissen entsteht eine
flache Stagnationsebene, bei der die vertikale Geschwindigkeitskomponente
zu Null wird. Deren Lage ist durch den Impuls der aufeinander treffenden
Stromungen bestimmt. Im Brenner bildet sich eine flache, stationére, quasi-
eindimensionale Diffusionsflamme aus (Kee et al. 1989).

Fiir die Beschreibung der im Gegenstrombrenner ablaufenden Vorgéinge
sind der stéchiometrische Mischungsbruch sowie die Streckungsrate entschei-

Oxidatorstrom
Yga  Yo,2
uy Ty po

A
Flammenfront
<
CF ‘
.
Stagnatié)nsebene
Y
1

Yo,.
w Ty o

Brennstoffstrom

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Gegenstrombrennerkonfiguration. Hier bezeichnet
Yg; den Brennstoff- und Yo,.i den Sauerstoffmassenanteil. Weiter charakterisieren
die Indizies den Brennstoff-, i = 1, beziehungsweise den Oxidatorstrom, i = 2. Fiir
nichtvorgemischte Verbrennungsprozesse gilt folglich, dass Yz = 0.
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dende Kenngréfen. Grundsitzlich beschreibt der Mischungsbruch Z(x) an
jedem Punkt x des Stromungsfeldes das Verhiltnis, der aus dem Brenn-
stoffstrom stammenden Masse zur Gesamtmasse der Mischung (Bilger 1977,
Gomet et al. 2015). Unter Einbeziehung der in Abb. 4.3 eingefiihrten No-
menklatur gilt fiir die genannte Kenngrole nach Bilger (1977):

sst Yp(x) — Yo, (%) — sy Yo + Yo,9

(4.1)
st Y1 — Yo,1 =5+ Yra+ Yo,2

Z(x) =

Dabei charakterisiert s; den bei stéchiometrischer Mischung vorliegenden
Massenbruch:

(4.2)

Der Mischungsbruch Z variiert von Z = 0 im Oxidatorstrom bis Z = 1 im
Brennstoffstrom. Bedeutsam ist dabei, der bei stéchiometrischer Mischung
vorliegende Mischungsbruch Z;. Dieser definiert geméf$ Tsuji (1982) die Po-
sition der Diffusionsflamme im Gegenstrombrenner. Unter Einbeziehung der
fiir Diffusionsflammen giiltigen Randbedingung Yz, = 0, ergibt sich aus GI.
4.1 fiir Stochiometrie, also s4Ygs = Yo, «. dass:

Yo,2

= . (4-3)
85t Y1 — Yo,.1 + Yo,2

Zst

Gemifl Niemann et al. (2015) werden die Stromungsverhéltnisse in der
Gegenstrombrennerkonfiguration durch die Streckungsrate a, charakterisiert:

oy = 1] (1+ |M1|\/,(71) '
Ler [ua| o2

Fiir die Geschwindigkeiten u; und Dichten p; der Gasstrome gilt die in Abb.
4.3 eingeflihrte Nomenklatur. Der Trennungsabstand zwischen Unter- und
Oberteil des Brenners ist durch Lcp charakterisiert. Bei der nach Gl. 4.4
definierten Streckungsrate a; handelt sich um den Gradienten der Axialge-
schwindigkeit an der Stagnationsebene auf der Oxidatorseite des Brenners
(Niemann et al. 2015). Eine detaillierte Herleitung kann Seshadri und Wil-
liams (1978) enthommen werden.

Die Impulsbilanz, bei der die Stagnationsebene bei nichtreaktiver Stro-
mung mittig zwischen den Austrittséoffnungen des Oxidator- und des Brenn-
stoffstroms liegt, lautet:

(4.4)

o1 = paus? . (4.5)
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Unter Berlicksichtigung dieser Beziehung vereinfacht sich Gl. 4.4 zu:

_ Gluy|

Ler

Da die charakteristische Verweilzeit der miteinander reagierenden Stoffstrome
im Gegenstrombrenner und damit auch die Partikelbildungszeiten reziprok
proportional mit der Streckungsrate gekoppelt sind, also £ = a,~! gilt (Sin-

a9 (46)

gh et al. 2016), kann diese der Gl. 4.6 folgend, experimentell leicht variiert
und untersucht werden. Schliefslich Eanzumerken, dass die erhohten Tem-
peraturen reaktiver Stromungen eine Anderung des Impulses der Strémung
verursachen, weshalb sich die Stagnationsebene nicht mittig zwischen den
Austrittséffnungen stabilisiert (Kruse et al. 2019).

4.3.1 Gegenstrombrenner nach Niemann et al. (2015)

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Gegenstrombrennerdesign wurde
von Niemann, Seshadri und Williams (2015) an der University of Califor-
nia San Diego (UCSD) entwickelt. Der Gegenstrombrenner besteht aus zwei
identischen, vertikal gegentiberliegenden Rohren, mit einem Innendurchmes-
ser von jeweils 25 mm (Valencia-Lopez et al. 2019). Der Trennungsabstand
Lcr zwischen Unter- und Oberteil des Brenners ist variabel, wird im Rahmen
dieser Arbeit aber mit Lcp = 12.5 mm konstant gehalten. Die Zufuhr von
Brennstoff erfolgt von unten, die des Oxidators von oben. Durch feinma-
schige Metallgitternetze an den Rohrausgéingen wird eine Propfenstromung
erzeugt. Brennstoff- und Oxidatorrohr sind konzentrisch von jeweils einem
weiteren Rohr umgeben. So entstehen ringférmige Auslédsse aus denen Stick-
stoff stromt und einen Inertgasmantel bildet, der den Brennstoff- und Oxida-
torstrom umbhiillt und von der Umgebung abschirmt. Im unteren Teil des
Brenners sind das Brennstoff- und Mantelrohr von einem weiteren Ka-
nal konzentrisch umgeben. Die Mantelgase und die bei der Verbrennung
entstehenden Abgase werden hier mit Hilfe eines Unterdrucks abgesaugt.
Im Brennerunterteil befindet sich aufferdem eine Wasserkiihlung, die dazu
dient, die heiflen Abgase zu quenchen und einer unerwiinschten Erwdrmung
des Brennstoffstroms entgegenzuwirken. Der schematische Aufbau des Ge-
genstrombrenners inklusive der Aerosolsonde und ihrer Peripherie, die im
nachfolgenden Kapitel vorgestellt wird, sind in Abb. 4.4 dargestellt. Weitere
Details des Gegenstrombrenners sind Niemann et al. (2015) oder Valencia-

Lopez et al. (2019) zu entnehmen.
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Abbildung 4.4: Gegenstrombrenneranordnung inklusive Aerosolsonde, gekoppelt mit Peripherie-
komponenten und differentieller Mobilititsanalyse gemaf8 Hagen et al. (2023c).
Details des Gegenstrombrenners kénnen Valencia-Loépez et al. (2019) entnom-
men werden. Die Verdiinnungsvolumenstréme Vp.1 und Vg werden mittels Mas-
sendurchflussregler (engl. mass flow controller, MFC) geregelt. Eine Erlduterung
beziiglich der gewéhlten Verdiinnungsvolumenstrome gibt das Anhangskapitel
C.4. Das Partikelentnahmesystem besteht zusétzlich aus einer Vakuumpumpe, VP,

und einem Regelventil, CV.
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4.3.2 Aerosolsonde zur invasiven in situ Probenahme

Arbeitsgruppen, die sich mit der Bildung von CNP in Gegenstromflammen
befassten, nutzten einerseits invasive Diagnostik wie die Probenahme von
Gasphasenspezies mit Sonden, die mit Gaschromatographie und Massenspek-
trometrie (GC-MS) gekoppelt wurde (Figura und Gomez 2014, Carbone et al.
2015, Valencia-Lopez et al. 2019, Khare et al. 2022) oder thermophoreti-
sche Probenahme mittels TEM-Gittern fiir elektronenmikroskopische Unter-
suchungen (Amin et al. 2019, 2020, Hagen et al. 2023b) zur Bestimmung der
Teilchenmorphologie oder zur Analyse der Konzentrationen von CNP oder
von Gasphasenspezies. Andererseits wurden auch nichtinvasive laserbasier-
te Methoden wie elastische Lichtstreuung (Amin und Roberts 2017, Gleason
et al. 2021, Khare et al. 2022), Laserextinktion (Amin und Roberts 2017,
Kruse et al. 2019), laser-induzierte Fluoreszenz (Choi et al. 2011, Bennett
et al. 2018), Inkandeszenz (Choi et al. 2011, Bennett et al. 2018, Kruse et al.
2019) oder Emissionsspektroskopie (Sirignano et al. 2012) in Gegenstrom-
flammen angewandt.

Wihrend Profile von Spezieskonzentrationen, Temperatur sowie der
Volumenkonzentration von CNP fiir unterschiedlichste Gegenstromflammen
teilweise verfiigbar sind (Choi et al. 2011, Figura und Gomez 2014, Carbone
et al. 2015, Amin und Roberts 2017, Amin et al. 2019, Bennett et al. 2018,
Gleason et al. 2018, 2021, Kruse et al. 2019, Valencia-Lopez et al. 2019, Wang
und Chung 2019, Khare et al. 2022), fehlen Informationen tiber die Teil-
chengrofienverteilungen, die sich wiahrend der Entstehung erster Teilchen,
der Koagulation und dem Oberflichenwachstum entwickeln. Ein Ansatz zur
Bestimmung der Partikelgrofienverteilungen - unabhédngig davon, ob mono-
oder bimodal verteilt - umfasst die Entnahme von Partikeln gekoppelt mit
differentieller Mobilitdtsanalyse. Bei der invasiven Probenahme von Teil-
chenensembles aus reaktiven Stromungen muss zum einen eine instantane
Verdiinnung der Flammengasprobe, die Oberflichenwachstum, Koagulation
und Oxidationsprozesse unterdriickt, gewéhrleistet sein. Zum anderen soll-
te die Flammenstruktur moglichst wenig gestort werden (Zhao et al. 2003,
Abid et al. 2009, Camacho et al. 2015a, Wang und Chung 2019). Um diesen
Anforderungen gerecht zu werden, entwickelten H. Wang und Mitarbeiter
an der Stanford University ein Durchflusssondensystem zur Entnahme von
partikelbeladenem Flammengas (Zhao et al. 2003, Abid et al. 2009), das auf
den Ideen von Kasper et al. (1997) beruht. Die Sonde bestand aus einem
keramischen von Inertgas durchstromten Rohr. Durch eine kleine Offnung
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von etwa 0.1...0.2 mm (Zhao et al. 2003, Abid et al. 2009) trat Flam-
mengas auf Grundlage des Venturi-Effekts in den Inertgasstrom ein und
wurde instantan gequencht. Das Durchflusssondendesign wurde in einer
Vielzahl von vorgemischten Brennerkonfigurationen angewandt und teil-
weise fiir diese auch angepasst, siehe beispielsweise Zhao et al. (2003), Abid
et al. (2009), Loukou et al. (2012), Camacho et al. (2015a) oder Frenzel et al.
(2017). Einen etwas anderen Ansatz verfolgten Shariatmadar et al. (2021),
die kiirzlich eine Dual-Port-Sonde auf Grundlage einer Gassonde zur Ent-
nahme von Teilchen aus turbulenten vorgemischten Flammen entwickelten
(Shariatmadar et al. 2022, Shariatmadar und Lindstedt 2023). Laut Wang
und Chung (2019) gibt es jedoch erhebliche Schwierigkeiten bei der Entwick-
lung einer geeigneten Sonde fiir andere Flammentypen und -konfigurationen
- insbesondere fiir Gegenstromflammen - was erklért, weshalb in dieser Art
von Modellflammen bis vor kurzem noch keine Partikelgréfienverteilungen
gemessen werden konnten.

Hagen et al. (2023c) stellten ein Partikelprobenahmesystem, das ei-
ne neuartige Aerosolsonde gekoppelt mit einer differentiellen Mobilitdtsana-
lyse umfasst und somit die in situ Quantifizierung von Teilchengrofienver-
teilungen in verschiedenen Hohen iiber dem Brennstoffkanal (engl. height
above the fuel duct, HAFD) in Gegenstromflammen ermgglicht. Um die Funk-
tionstiichtigkeit der entwickelten Sonde zu demonstrieren, wurden die ermit-
telten Verteilungen in Hagen et al. (2023c) mit den Ergebnissen laseropti-
scher Experimente unter Verwendung von TiRe-LII verglichen.

Das Partikelprobenahmesystem ist inklusive Gegenstrombrenner und
differentieller Mobilititsanalyse in Abb. 4.4 dargestellt und besteht aus i.
der Verdiinnungsgasversorgung, ii. der mafigeschneiderten Quarzglassonde
sowie iii. dem Abgas- und Druckkontrollsystem fiir die verdiinnte partikel-
beladene Gasprobe.

i. Die Verdiinnungsgasversorgung besteht aus zwei Massendurchflussreg-
lern (engl. mass flow controller, MFC). Die Primérverdiinnung mit dem
Volumenstrom Vp tritt von unten in die mafigeschneiderte Quarzglas-
sonde ein, wohingegen das aus der Sonde austretende Aerosol in der
zweiten Verdiinnungsstufe mit Vi weiter verdiinnt wird. Als inertes
Verdiinnungsgas findet Stickstoff Einsatz.

ii. Die mafSgeschneiderte Quarzglassonde enspricht einem Dual-Port-De-
sign und besteht aus einem Einlassrohr fiir das primére Verdiinnungs-
gas Vpi, einem konischen doppelwandigen Rohr mit Spitzendffnung

121



4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik

iii.

122

zur Entnahme des partikelbeladenen Flammengases sowie einem Aus-
lassrohr fiir das verdiinnte Aerosol. Das dufsere Rohr hat einen Innen-
durchmesser von 6.0 mm und eine Wandstirke von 1.0 mm, dessen
Spitze sich konisch auf 0.3 mm verengt. Das Innenrohr hat einen In-
nendurchmesser von 3.0 mm bei gleicher Wandstéirke. Es ist konzen-
trisch in das AufSenrohr eingepasst und verjiingt sich konisch auf einen
Spitzendurchmesser von 1.5 mm. Das innere und das &ufiere Rohr
bilden eine ringférmige Kammer, wobei die Abmessungen der beiden
Konen so gewihlt wurde, dass der Abstand zwischen den Spitzen des
inneren und des dufieren Rohres < 1.0 mm betrdgt und somit ein in-
stantanes Quenchen des partikelbeladenen Flammengases ermdglicht.
Die experimentell bestimmte Verweilzeit des Flammenaerosols in der
Sondenspitze bis zu seiner Verdiinnung betréigt auf Grund dieses Desi-
gns lediglich ~ 2 ms, siehe Anhangskapitel C.4. Dieser Wert liegt in der
von Zhao et al. (2003) angegebenen Gréﬁe?m‘dnung und ist demnach
ausreichend kurz, um signifikante strukturelle Teilchenveridnderungen
aufgrund von Oberflichenreaktionen, Koagulation oder thermophore-
tischer Abscheidung ausschliefien zu koénnen. Dariiber hinaus mini-
miert der dufsere Kegel der Quarzglassonde die Storung der Gegen-
stromflamme. Ein Druckmessrohrchen mit einem Innendurchmesser
von 0.8 mm ist < 0.5 mm von der Sondenspitze des Aufsenrohrs ent-
fernt angebracht. Dieses erlaubt die prizise Kontrolle und Regelung
der fiir die Probenahme treibenden Druckdifferenz in der Sondenspitze.
Neben der minimierten Verweilzeit des Flammenaerosols in der Son-
denspitze ist dies der zweite grofse Vorteil des Designs gegeniiber dem
von Shariatmadar und Lindstedt (2023). Die Ein- und Auslassrohre
fiir Verdiinnungsgas und Aerosol haben einen Innendurchmesser von
3.0 mm bei einer Wandstirke von 1.0 mm. An den Ein- und Auslass-
rohren sind zwei weitere Druckmessrohrchen angebracht, siehe auch
Zeichnungen im Anhangskapitel C.3. Zusitzlich wird die Gastempe-
ratur via Thermoelementen vom Typ K an diesen Stellen gemessen,
siche Abb. 4.4. Die Quarzglassonde ist auf einem Traversensystem in-
stalliert, das eine exakte zweidimensionale Positionierung der Sonde an
verschiedenen HAFD und an unterschiedlichen horizontalen Positionen
innerhalb der Flamme ermdoglicht.

Die verdiinnte Flammengasprobe wird mithilfe einer Vakuumpumpe
(VP) und des SMPS aus dem Innenrohr gesaugt. Der aus der Quarzglas-
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sonde austretende Uberschussstrom tritt durch ein Regelventil (engl.
control valve, CV), das eine prizise Steuerung der Druckverhiltnisse,
po.pp1 und ppa, innerhalb des Sondensystems ermoglicht, siehe Abb.
4.4. Da der Druckabfall iiber der Spitzendffnung, Apy = pe — po. die
Probenahmerate, das Verdiinnungsverhdiltnis und die Verweilzeit des
Flammengases bis zum Quenchen determiniert, werden diese Grofien
ebenfalls tiber CV gesteuert. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten wurde ein konstanter Druckverlust von 4 = 10 Pa ver-
wendet. Die Bestimmung eines optimalen Wertes fiir Apy wird im An-
hangskapitel C.4 oder Hagen et al. (2023c) erldutert.

Die via differentieller Mobilitdtsanalyse gemessenen Grofienverteilungen
P(d,) miissen um Partikelverluste korrigiert werden. Daher wird die Par-
tikelablagerung in der Quarzglassonde, den Rohrleitungen und dem SMPS
mit den von Hinds (1999) vorgeschlagenen Korrelationen fiir laminare und
turbulente Strémung@me abgeschétzt, worauthin die urspriinglichen Mo-
bilitidtsgrofenverteilung P(d,,) berechnet werden kann.

Eine wesentliche Kenngrofie zur Ableitung der absoluten Partikel-
groflenverteilungen und -anzahldichten P(d,,) ist das Verdiinnungsverhiltnis
(engl. dilution ratio, DR). DR beschreibt die Beziehung zwischen der via diffe-
rentieller Mobilitdtsanalyse bestimmten Partikelanzahldichte #,, und der Par-
tikelanzahldichte in der Flamme np in Form eines Proportionalititsfaktors
(Zhao et al. 2003, Abid et al. 2009, Camacho et al. 2015a), fiir den gilt:
1, = DR np. Die exakte Bestimmung des Verdiinnungsverhéltnisses der Son-
de bei gegebenen Randbedingungen ist eine wesentliche Voraussetzung fiir
die Entwicklung eines Partikelprobenahmesystems. In diseser Arbeit wird
der von Camacho et al. (2015a) vorgeschlagene Ansatz zur Bestimmung
von DR verfolgt. Dabei wurden Gasproben aus reinem CO, und einer CO,-
verdiinnten flachen Vormischflamme mit dem Probenahmesystems entnom-
men und mittels Quadrupol-Massenspektrometer (QMS), sieche Anhangska-
pitel C.5, quantifiziert. Das Experiment zur Bestimmung von DR, dessen
Ergebnis sowie eine Diskussion beziiglich der Robustheit der abgeleiteten
Werte werden im Anhangskapitel C.4 vorgestellt.

Wie erwihnt, ist die Entnahme einer repréasentativen Flammenprobe
aufgrund zweier konkurrierender Effekte eine Herausforderung (Hansen
et al. 2009, Karakaya et al. 2021). Zum einen stort die Sonde das Stromungs-
und Temperaturfeld, wodurch sich die Konzentrationen der Gasphasenspe-
zies (Abid et al. 2009, Hansen et al. 2009, Karakaya et al. 2021) und folglich
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auch die der Partikelgrofsenverteilungen verdndern kénnen. Zum anderen ist
eine Verdnderung der Grofsenverteilung aufgrund von thermophoretischer
Abscheidung und/oder Reaktionen innerhalb der Sonde moglich (Zhao et al.
2003, Abid et al. 2009). Die entwickelte Quarzglassonde stellt einen Kompro-
miss zwischen dem schnellen Quenchen der extrahierten Flammengasprobe
und der Stérung der Flamme dar. Die in Hagen et al. (2023¢) demonstrierte
Ubereinstimmung der via invasiver Aerosolsonde und nichtinvasiver TiRe-
LIT bestimmten Volumenbriiche und Teilchengréfsen kann zumindest als
deutliches Indiz fiir ein funktionierendes Quenchen bei minimaler Stérung
der Flammenstruktur interpretiert werden.

4.3.3 Invasive thermophoretische Probenahme

Zur Verifizierung der laseroptischen Experimente wurde die nanostrukturelle
Konfiguration der in den Gegenstromflammen gebildeten Teilchen via HR-
TEM analysiert. Vergleichbar zu Koylii et al. (1997), Kholghy et al. (2013),
Altenhoff et al. (2016), Amin et al. (2019, 2020) oder Botero et al. (2021)
wurden die Partikeln dazu thermophoretisch auf einem TEM-Gitter be-
probt, wobei das elektromagnetische Insertionssystem den Objekttridger an
der gewiinschten axialen Position der Gegenstromflamme einbrachte. Um ei-
ne Probenahme auch bei geringen Volumenbriichen nahe der Keimbildungs-
grenze zu ermdoglichen, konnte die Probenahmezeit, also die Verweilzeit des
TEM-Gitters in der Flamme, beliebig variiert werden. Vergleichbar zu den
Experimenten von Amin et al. (2019, 2020) wurde eine Orientierung des
TEM-Gitters parallel zur Stromungsrichtung gewdhlt, was die axiale Orts-
auflosung stark limitierte. Weitere Informationen beziiglich der thermopho-
retischen Probenahme sind in Hagen et al. (2023b) gegeben. Aulerdem fin-
den sich weitere Details zu den TEM-Gittern und Elektronenmikroskopen
im Anhangskapitel B.1.4.

4.3.4 Variation der Syntheserandbedingungen

Die Meso-, Mikro- und Nanostruktur sowie der Volumenbruch der im Ge-
genstrombrenner synthetisierten CNP wurde in Abhéngigkeit des Brennstoff-
massenanteils Yg; und der Streckungsrate a2, untersucht.

Die verbrennungstechnischen Randbedingungen wurden dabei an die
Empfehlungen und atmosphérischen Ziellammen des fiinften International
Sooting Flame Workshops (ISF-5) angepasst, die basierend auf Figura und Go-
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mez (2014), Carbone et al. (2015) und Gleason et al. (2018) ausgesprochen
wurden®. Insgesamt wurden in dieser Arbeit elf Ethylen/Luft-Gegenstrom-
diffusionsflammen nahe der Keimbildungsgrenze bei Atmosphérendruck un-
tersucht, die in Tab. 4.2 zusammengefasst sind.

Tabelle 4.2: Untersuchte atmosphérische Ethylen/Luft-Gegenstromdiffusionsflammen nahe der
Keimbildungsgrenze. Der Stickstoff- und Sauerstoffmassenanteil des Oxidatorstroms
ist mit YNZ,Z =0.767 und Y02_2 =0.233 = const.

Flamme ay [ st Ygi /- Zy | -
i. 30 0.30 0.185
ii. 40 0.30 0.185
iii. 50 0.30 0.185
iv. 60 0.30 0.185
V. 70 0.30 0.185
vi. 60 0.20 0.2b4
vii. 60 0.22 0.236

Vviii. 60 0.25 0.214
ix. 60 0.35 0.163
X. 60 0.45 0.131
xi. 60 0.50 0.120

4.4 Kolbenmotor als Partikelsynthesereaktor

Sowohl instantane als auch flieRende Anderungen der drei Strukturebenen
von Kohlenstoffnanopartikeln und damit ihrer strukturassoziierten Eigen-
schaften konnen in einem Kolbenmotor erzwungen werden. Speziell die teil-
vorgemischte motorische Verbrennung bietet eine Vielzahl an Freiheitsgraden
mit denen die Verbrennung gezielt manipuliert werden kann. Koch et al.
(2020, 2022) konnten zeigen, dass die Beeinflussung des Verbrennungs-
ablaufs eines Ottomotors mit Benzindirekteinspritzung (engl. gasoline direct
injection, GDI) die Strukturebenen des sich bildenden Teilchenensembles un-
terschiedlich beeinflusste. Somit diente der Kolbenmotor in dieser Arbeit als

23 https://www.adelaide.edu.au/cet/isfworkshop/data-sets/laminar-flames
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Partikelsynthesereaktor, der eine schnelle Variation der Strukturebenen von
CNP ermoglichte.

Zur Partikelsynthese wurde ein turboaufgeladener GDI-Vierzylindermo-
tor verwendet. Dieser hat einen Hubraum von 1984 cm?, ein Verdichtungs-
verhiltnis von 10.5:1 und arbeitet im Homogenbetrieb bei Stochiometrie.
Des Weiteren ist der Motor mit seitlich montierten Drallinjektoren ausgestat-
tet. Alle Experimente wurden mit Kraftstoff mit einer Research-Oktanzahl
(ROZ) von ROZ = 98 durchgefiihrt. Um Quereinfliisse des Motordls auf die
Gemischbildung und den Verbrennungsablauf zu minimieren, wurden die
Untersuchungen mit einem externen Kurbelgehéduseentliiftungssystem und
frischem Motordl durchgefiihrt. Weitere technische Daten und Spezifikatio-
nen des Motors und Kraftstoffs wurden von Koch et al. (2020, 2022) zu-
sammengefasst.

Abbildung 4.5 zeigt den experimentellen Aufbau. Stromabwiérts des
GDI-Motors wurden die generierten CNP mit einem Teilstromverdiinnungs-
system (engl. constant volume sampling, CVS) dem Abgas entnommen und
auf Quarzglasfaserfiltern abgeschieden. Dabei bewéhrte sich ein Verdiin-
nungsverhiltnis von DR = 5 (Koch et al. 2020, 2022, Hagen et al. 2023a).
Die auf Quarzglasfaserfiltern gesammelten CNP wurden mit der in Kap.
3.1 vorgestellten ex situ Strukturanalytik untersucht. Stromabwiérts des Ab-
gaskriimmers ermdoglichten drei optische Zugéinge die Ein- und Auskopp-
lung des Laserlichtes der DP-TiRe-LII in den Abgasstrang sowie eine 90°
Detektion des induzierten Doppelpulsabklingsignals via 2C-Detektionsoptik.
Dariiber hinaus war der optisch zugéngliche Abgasstrang mit einem Thermo-
element vom Typ K ausgestattet, das die kontinuierliche Messung der Abgas-
temperatur kurz nach dem laseroptischen Beobachtungsvolumen ermdoglichte.
Wie in Abb. 4.5 dargestellt, waren sowohl die Partikelbeprobung als auch
der optisch zugéngliche Abgasstrang der Abgasnachbehandlung vorgeschal-
tet. Letztere umfasst einen Drei-Wege-Katalysator (engl. three-way catalyst,
TWOC) und einen Ottopartikelfilter (engl. gasoline particulate filter GPF).

4.4.1 Variation der Syntheserandbedingungen

Tabelle 4.3 zeigt die nach dem Motorkaltstart und einer sich anschliefsen-
den Aufwirmphase angefahrenen motorischen Betriebspunkte. Koch et al.
(2020) zeigten, dass die Variation des Einspritzzeitpunkts (engl. start of injec-
tion, SOI) bei unverénderter Drehzahl und Last einen signifikanten Einfluss
auf die Oxidationsreaktivitédt der bei der motorischen Verbrennung resultie-
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renden Teilchen hat. Somit diente diese Betriebspunktvariation als Grundlage
fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente.

Um den Einfluss erhdhter Sauerstoffkonzentrationen im Verbrennungs-
ablauf auf die Teilchenstruktur untersuchen zu konnen, wurde die Luftzahl
bei ansonsten konstanten Randbedingungen erhoht. Die Erkenntnisse die-
ses Experiments konnen anschlieffend auch mit den Ergebnissen zur Teil-
chenbildung in Gegenstromflammen sowie mit den Oxidationsexperimenten
abgeglichen werden.

Cvs

-~ . , ‘ ;" o
— S

Filterhalter C 9

Verdiinnungsluft

TWC  GPF

Spiegelarray
und — Zwei-Farben
Einkopplungsoptik = Detektionsoptik

Abbildung 4.5: Motorischer Abgastrakt zur Untersuchung der Strukturebenen sowie der optischen
Eigenschaften von CNP, die in einem Kolbenmotor synthetisiert wurden. Die an-
gewandte DP-TiRe-LII ist detailliert in Abb. 3.16 visualisiert und nur schematisch
skizziert. Die Teilstromverdiinnung (engl. constant volume sampling, CVS) des mo-
torischen Abgases dient der Entnahme von motorisch generierten Partikeln auf
Quarzglasfaserfiltern zur ex situ Strukturanalyse. Nachdem das Abgasaerosol den
optischen Zugang durchstrémt, tritt es durch den Drei-Wege-Katalysator (TWC)
sowie den Ottopartikelfilter (GPF).
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Teilchen mit minimaler Reaktivitit werden im Betriebspunkt GDIS-
Rlmin emittiert. Dieser wurde von Koch et al. (2022) vorgestellt, definiert
den Reaktivitdtsgrenzwert der im GDI-Motor synthetisierbaren Teilchen, und
wurde ebenfalls im Experiment angefahren. Die Bildung dieser unreaktiven
Teilchen erforderte eine Doppeleinspritzung, eine Reduktion des Einspritz-
drucks py;, die mit einem verdnderten Spraybild einherging, sowie eine un-
terstochiometrische Verbrennung.

Tabelle 4.3: Untersuchte Motorbetriebspunkte bei einer konstanten Motordrehzahl von

2000 min™!, einem konstanten Mitteldruck von 8 bar und einem unverinderten
Zindwinkel von 25 °KW v. ZOT.

Nomenklatur  SOI/°KW v. ZOT A/ - Prait / bar
GDIS-S01310 310 1.0 100
GDIS-S0I1280 280 1.0 100
GDIS-SOI1250 250 1.0 100
GDIS-S01220 220 1.0 100
GDIS-S01220™ 220 1.1 100
GDIS-RIin 280 & 70 ¢ 0.9 50

¢ Doppeleinspritzung mit 60 % der Einspritzmenge bei SOI = 280 °KW.

Hierbei wurde der Einspritzzeitpunkt SOI als der Kurbelwinkel vor dem
oberen Totpunkt im Arbeitstakt, also vor dem Ziind-OT (ZOT), definiert. Die
Betriebspunkte wurden von SOI = 310 °KW v. ZOT absteigend bis zu GDI-
Rlmin der entsprechend der Auflistung in Tab. 4.3 variiert. Zwischen den
transienten Ubergangsphasen wurde jeder Betriebspunkt in einer fiinfminii-
tigen Stationédrphase betrieben.

4.5 Stromungsrohrreaktor

Die strukturelle Verdnderung gasgetragener Teilchen wéhrend der Nie-
dertemperaturoxidation wurde in einem Strémungsrohrreaktor untersucht.
Dieser ist in Abb. 4.6 dargestellt. Das Experiment legte den Fokus auf
die Strukturverinderung in Abhingigkeit der initialen Teilcheneigenschaf-
ten, weshalb unterschiedlichste Partikelsysteme wéhrend ihrer Oxidation im
Stromungsrohrreaktor verfolgt wurden.
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Abbildung 4.6: Stromungsrohrreaktor zur Untersuchung der Strukturverdnderung gasgetragener
CNP wéhrend der Niedertemperaturoxidation. Die beiden eingesetzten Aerosolge-
neratoren entsprechen einem Graphitfunkengenerator (SDG) und einem Atomizer-
Aerosolgenerator (AAG), siehe die Anhangskapitel C.1 und C.2. Die Konzen-
trationen der Gasphasenspezies wurden mittels Quadrupol-Massenspektrometer
(QMS) quantifiziert, wihrend die Massenkonzentration der CNP via Photoakusti-
scher Spektroskopie (PAS) (Haisch 2011) bestimmt wurde. Das SMPS und seine
Einzelkomponenten sind in Kap. 3.2.1.1 ausfiihrlich erldutert, ebenso wie das
Aerosol-UV-VIS-Spektrometer in Kap. 3.2.1.2.
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4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik

Die Aerosolgeneration und -verdiinnung der in Tab. 4.1 zusammen-
gefassten CNP wurde bereits in Kap. 4.2 erldutert. Das Aerosol aus CNP
und Inertgas stromte anschliefflend zum Stromungsrohrreaktor. Zunéchst
wurde die Zweiphasenstromung in einer Vorwdrmzone auf eine Tempera-
tur von T ~ 880 K vorgewidrmt. Anschlieffend, also kurz vor Eintritt in
den Stromungsrohrreaktor, wurde dem Aerosol Sauerstoff entsprechend der
gewiinschten Oq-Konzentration beigemischt. Der Strémungsrohrreaktor be-
steht aus einer beheizten Strecke von Lp = 0.8 m. Dabei stromte das Ae-
rosol durch ein Quarzglasrohr. Die Entnahme eines Teilaerosolstroms zur
Quantifizierung der Gaszusammensetzung sowie der Massenkonzentration,
der Mobilitdtsgrofsenverteilung und der optischen Teilcheneigenschaften, war
an fiinf Entnahmestellen moglich, was Abb. 4.6 visualisiert. So konnten die
genannten Aerosoleigenschaften vor Ein- und nach Austritt in den Reak-
tor sowie an drei Positionen innerhalb des Strémungsrohrs bestimmt wer-
den. Die Positionen werden geméfs ihrer normierten Linge nachfolgend mit
x/Lr=0,0.33,0.5,0.66 und 1.0 bezeichnet, wobei x/Lr = 0 den Zustand vor
Eintritt des Aerosols in das Reaktionsrohr charakterisiert. Die Temperaturre-
gelung des Rohrofens, der das Stromungsrohr umgibt, ist fiir drei Zonen stu-
fenlos bis zu einer Maximaltemperatur von Tz = 1300 K moglich. Die Tempe-
ratur des Aerosols wurde an den Positionen x/Lz = 0,0.33,0.5,0.66 und 1.0
mittels Thermoelementen des Typs K gemessen. Das resultierende Tempera-
turprofil entlang der Reaktorldnge zeigt Abb. 4.7.

TOX(x/LR)/TR / -
(=)
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T
|

| \ \
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Normierte Stromungsrohrreaktorldnge / -

Abbildung 4.7: Experimentell ermitteltes Temperaturprofil T, in Abhéngigkeit der normierten
Stromungsrohrreaktorldnge x/Lg. Die Reaktortemperatur Tk charakterisiert hierbei
den Sollwert der Reaktorbeheizung.
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Sollte nun das Aerosol an einer definierten Position x/Lr messtechnisch
charakterisiert werden, so wurde das entsprechende Ventil gedffnet. Die gas-
getragenen Teilchen erreichten den Verteiler. Dort wurde der Aerosolstrom
in unterschiedliche Teilstrome gesplittet und dann der Gas- und Partikel-
diagnostik zugefiihrt. Zur Analyse der Konzentrationen von CO, CO, sowie
02 wurde das im Anhangskapitel C.5 vorgestellte QMS verwendet. Die Mo-
bilitdtsgrofienverteilung der gasgetragenen Teilchen wurde via SMPS, siehe
Kap. 3.2.1.1, deren Massenkonzentration via photoakustischer Spektroskopie
(PAS) quantifiziert. Das Messprinzip sowie messtechnische Randbedingungen
der PAS sind im Anhangskapitel C.6 zusammengefasst. Aufserdem konnten
mit dem in Kap. 3.2.1.2 vorgestellten Aerosol-UV-VIS-Spektrometer die Ab-
sorptionsspektren analysiert werden.

4.6 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine thermo-analytische Me-
thode, bei der die Massendnderung einer Probe in Abhéngigkeit von der
sie umgebenden Gasatmosphére, Temperatur und Zeit ermittelt wird. Damit
konnen physikalische Phdnomene wie Phaseniibergéinge, Ad- und Desorp-
tion sowie chemische Reaktionen wie Oxidation oder Reduktion untersucht
werden. Zur Thermoanalyse wird der Analyt in einem inerten und tempera-
turstabilen Tiegel in eine Thermowaage eingebracht und einem kontrollierten
Temperaturprogramm im Bereich von T = 300...1500 K ausgesetzt. Bei einer
Thermowaage ist der Probenhalter mit einer Mikrowaage gekoppelt, mit der
die Masseverdnderung des Analyten kontinuierlich gemessen werden kann.
Ein Thermoelement im Probenhalter ermoglicht die simultane Bestimmung
der Analyttemperatur. Die Thermowaage wird kontinuierlich mit einem de-
finierten Volumenstrom an frei wihlbaren Gasatmosphéren durchstromt, so-
dass chemische Reaktionen gezielt induziert oder eben unterdriickt werden
konnen. (Loganathan et al. 2017)

4.6.1 Reaktivititsanalyse via
Temperatur-programmierter Oxidation
Die Reaktivitidt von CNP gegeniiber der Oxidation mit molekularem Sauerstoff

wird im Allgemeinen thermo-analytisch bestimmt, siehe auch Kap. 2.2.2.
Niessner und Mitarbeiter schlugen vor, die Reaktivitit von CNP in durch-
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4 Kohlenstoffnanopartikeln & experimentelle Methodik

stromten Festbettreaktoren zu analysieren (Knauer et al. 2009, Schmid et al.
2011, Bladt et al. 2012, 2014, Ess et al. 2016, Seher et al. 2016, Rinkenbur-
ger et al. 2017), was dann von weiteren Arbeitsgruppen, beispielsweise Ben-
said et al. (2013), aufgegriffen wurde. Trotzdem dient in der Literatur2 2>
meist TGA zur experimentellen Bestimmung der Reaktivitdt von CNP. Die
Ubereinstimmung der beiden Methoden ist jedoch hervorragend, wie Hagen
et al. (2020) zeigen konnten.

Wird TGA zur Quantifizierung der Reaktivitdt von CNP verwendet,
kénnen grundsitzlich zwei Strategien verfolgt werden. Einerseits ist eine
isotherme Oxidation der Teilchen moglich, wobei die mittlere Reaktions-
geschwindigkeit in Abhéngigkeit von verschiedenen Oxidationstemperatu-
ren die Bestimmung eines kinetischen Datensatzes fiir jedes Partikelsystem
ermoglicht*. Andererseits bieten nichtisotherme, dynamische Experimente
die Moglichkeit, die Reaktivitdt und kinetischen Datensétze auf Basis eines
einzelnen Experiments abzuleiten?.
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Abbildung 4.8: Experimentell und numerisch ermittelte TPO-Profile von SDS-Ar, siehe Kap. 4.1.
Die Profile zeigen =—— das Experiment, die mit Gl. 4.8 angepassten Einzeloxi-
dationsprofile der drei ermittelten Topologieklassen *++ A, ===B und =* = C
sowie = die Summe der angepassten Einzeloxidationsprofile. Die kinetischen
Datensitze der drei Einzeloxidationsprofile sowie des Summenprofils sind der Tab.
D.4 des Anhangskapitels D.3 oder Hagen et al. (2020, 2022) zu entnehmen.

24 Siehe hierzu Song et al. (2006), Al-Qurashi und Boehman (2008), Jaramillo et al. (2015),
Gaddam et al. (2016) sowie Zollner und Briggemann (2017).

%5 Siehe hierzu Kalogirou und Samaras (2009), Rodriguez-Fernandez et al. (2011), Bogarra et al.
(2018), Zygogianni et al. (2019) sowie Hagen et al. (2020, 2021a.c).
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4.6 Thermogravimetrische Analyse

Grundlage dafiir ist die Temperatur-programmierte Oxidation (TPO)
mit konstanter Heizrate § = dT/dt = const. Abbildung 4.8 zeigt in Rot ein
TPO-Umsatzprofil eines beispielhaften CNP-Systems. Hierbei ist da/dT in
Abhingigkeit der Temperatur dargestellt, wobei a der dimensionslose Um-
satzparameter ist, sieche auch Kap. 4.1. Unter Zuhilfenahme der Beziehung:

da 1 da
d_T = B E s (4.7)
kann nun der in Gl. 2.26 gezeigte globalkinetische Modellansatz umformu-

liert werden:

[eS)

da - EAi . .
— =p" —ko.ovi €XP [——’ ] xp; a’', wobei xpi=1, (4.8)
TR )

i=1

was wiederum die Anpassung an das experimentell ermittelte TPO-Profil
ermoglicht (Hagen et al. 2020, Koch et al. 2022). Fiir das in Abb. 4.8 dar-
gestellte CNP-System wurde i = 3 ermittelt. Es wird demnach davon aus-
gegangen, dass das CNP-System in drei Topologieklassen eingeteilt werden
kann. Dabei kann jeder Topologieklasse eine unterschiedliche, aber innerhalb
der Klasse homogene Nanostruktur zugeordnet werden. Folglich ist jede To-
pologieklasse unterschiedlich reaktiv und oxidiert unabhéngig von der/den
anderen. Die numerische Anpassung der Profile erfolgt mithilfe multipler
nicht-linearer Regression mit dem Algorithmus von Levenberg (1944) und
Marquardt (1963) (Hagen et al. 2021a). Abbildung 4.8 zeigt neben dem
numerisch angepassten Summenprofil auch die drei Eﬁzelproﬁle, die den
Kohlenstofftopologieklassen A, B und C zuzuordnen sind.

Abbildung 4.9: ROI aus HRTEM Aufnahmen von SDS-Ar gemif§ Hagen et al. (2022). Die drei
Kohlenstofftopologien A*, B* und C" unterscheiden sich in ihrer mittleren Struk-

turlinge A. Die Massenteile der drei Topologieklassen A", B" und C" sind mit
~ 15 wt.-%, ~ 50 wt.-% und = 35 wt.-% anzugeben (Hagen et al. 2020).
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Abbildung 4.9 zeigt drei ROI aus HRTEM Aufnahmen des via TPO
untersuchten CNP-Systems. Es sind drei deutlich unterscheidbare Kohlen-
stofftopologien A", B* und C" zu erkennen. Die quantitative Auswertung der
Langenverteilungen der BSU fiir die drei in den ROI dargestellten Kohlen-
stofftopologieklassen sind in Hagen et al. (2022) gezeigt. Die dabei ermittelten
mittleren Lingen A von A*, B* und C* kénnen mit den Einzeloxidationsraten
aus den TPO Experimenten (Hagen et al. 2020, 2021c) verglichen werden. Da
lange BSU weniger reaktiv sind als kurze, kann davon ausgegangen werden,
dass die Kohlenstofftopologie A" bei vergleichsweise hohen Temperaturen
oxidieren und urséchlich fiir das Einzeloxidationsprofil A ist. Nach diesem
Prinzip kann das Umsatzprofil C der Topologieklasse C* mit vergleichsweise
kurzen BSU zugeordnet werden, woraus dann auch B — B folgt.

1072
1.2
- 09} |
X
~ 'v‘\
§ 0.6 | R4 &
] " !
= ’
' 031 ’ 3
e !
600 1000 1200

Temperatur / K

Abbildung 4.10: TPO-Profile verschiedener in dieser Arbeit untersuchter CNP-Systeme, die in Kap.
4.1 oder Hagen et al. (2021c) vorgestellt werden. Die Profile zeigen —— MFS-
E203 par. —— MFS-CyHy, —— CB-5170, —— CB-SB250. Die in = = = dargestellte
Kurve zeigt das numerisch angepasste Profil von CB-SB250 gemifs Gl. 2.26
mit i = 1. Die zur Berechnung des RI herangezogenen Referenzumsatzprofile
sind in = = = dargestellt. Hierbei ist das maximal reaktive System GDIS-SOI310
(Koch et al. 2022). Graphit, die kristalline und unreaktivste Kohlenstofftopologie,
représentiert das minimal reaktive Referenzsystem (Hagen et al. 2021c).

Der Reaktivitdtsindex RI wurde in Gl. 2.28 als vergleichendes Reakti-
vititsmaR eingefiihrt?®. Diese normierte GroSe fordert ein maximales und

26 In der Literatur wird héufig die Temperatur bei maximaler Umwandlungsrate, Ty, als Maf fiir
die Reaktivitdt von CNP gegeniiber der Oxidation durch molekularen Sauerstoff herangezogen
(Su et al. 2004, Knauer et al. 2009, Schmid et al. 2011, Bladt et al. 2012, 2014, Niessner 2014,
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minimales Bezugssystem, die in Abb. 4.10 vorgestellt werden. Hierbei ist das
maximal reaktive System GDIS-SOI310, siehe Tab. 4.1 und 4.3. Als zweites
Bezugssystem dient Graphit, die kristalline und demnach unreaktivste Koh-
lenstofftopologie. Abbildung 4.10 zeigt fiinf weitere TPO-Profile von CNP-
Systemen homogener Nanostruktur. Fiir jedes der dargestellten CNP-Systeme
wird geméfs Gl. 4.8 also nur eine Topologieklasse, also i = 1, ermittelt. Ein
numerisch angepasstes Profil zeigt die griine Kurve in Abb. 4.10. Dariiber
hinaus kann verdeutlicht werden, dass CNP im Temperaturfenster zwischen
T = 400...1150 K oxidieren und einen breiten Reaktivitdtsbereich abdecken.

Weitere Details zur experimentellen Methodik und zu den Materialien,
die fiir die Reaktivitdtsanalyse mittels TPO in der Thermowaage verwendet
wurden, finden sich im Anhangskapitel C.7.1.

4.6.2 Einzelpartikeloxidation: Thermowaage als
Oxidationsreaktor

Zur gezielten Verfolgung der Meso-, Mikro- und Nanostrukturebene wihrend
der Oxidation wurden bei der Einzelpartikeloxidation nach Hagen et al.
(2021b) einzelne CNP, die auf einem temperaturstabilen TEM-Gitter aus SiO,
dispergiert wurden, schrittweise in der Thermowaage oxidiert. Bei diesen
Experimenten wurde die Oxidation in Abhéngigkeit des zeitlichen Oxidati-
onsfortschritts t, verfolgt. Nach jedem partiellen Oxidationsschritt wurden
die initial via HRTEM untersuchten Teilchen und Aggregate erneut analy-
siert. So wurde die Verfolgung einzelner Aggregate, Primérteilchen und BSU
moglich. Die Entwicklung eines exemplarischen und binarisierten Aggregats
wihrend der Einzelpartikeloxidation nach Hagen et al. (2021b) visualisiert
die Abb. 4.11.

Ess et al. 2016, Koch et al. 2020, Hagen et al. 2020). Es ist offensichtlich, dass diese Grofe
auch mit den kinetischen Parametern verkniipft sein muss, da eine Erhohung der scheinba-
ren Aktivierungsenergie E4 auch einen Anstieg von T, bedeutet. Da T, jedoch von den
experimentellen Bedingungen abhéngig ist und sich bei TPO-Experimenten mit zunehmender
Heizrate zu hoheren Werten verschiebt, miissen fiir einen Vergleich von T,,, die entsprechen-
den experimentellen Randbedingungen angegeben und mitberticksichtigt werden. Nicht nur
aus diesem Grund wird in dieser Arbeit auf die Darstellung von T, verzichtet. Abbildung
4.10 zeigt, dass bei dem in Hellrot dargestellten TPO-Profil von MFS-CoHy bereits bei T'< 700 K
‘die Oxidation einsetzt. Das in Blau dargestellte TPO-Profil von CB-S170 unterscheidet sich le-
diglich um AT}, = 2 K von MFS-CyHy, reagiert jedoch erst bei sehr viel héheren Temperaturen
mit Sauerstoff in einer Oxidationsreaktion. Somit beruht die Wahl von RI nicht exklusiv auf
der leichteren Vergleichbarkeit, sondern auch auf einer erhohten Sensitivitdt gegeniiber dem
Reaktionspfad der Oxidation beziehungsweise der Gestalt der Umsatzkurve.
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Abbildung 4.11: Zeitliche Entwicklung eines exemplarischen und binarisierten CB-P25 Aggregats
wihrend der Einzelpartikeloxidation (Hagen et al. 2023c).

Im Vergleich zu den von Sediako et al. (2017, 2019) und Toth et al.
(2019) durchgefiihrten in situ Oxidationsexperimenten, in denen Einzelpar-
tikeln in einem speziellen Elektronenmikroskop bei Driicken von p. < 10 Pa
oxidiert wurden, bietet die Einzelpartikeloxidation nach Hagen et al. (2021b),
die in dieser Arbeit Anwendung fand, den Vorteil, dass die Oxidation bei At-
mosphérendruck erfolgte und eine Wechselwirkung des hochenergetischen
Elektronenstrahls mit der Gasphase und/oder den BSU ausgeschlossen wer-
den konnte. Letztere wurde von Sediako et al. (2017) ausfiihrlich bespro-
chen und scheint der grofite und entscheidende Nachteil der in situ Me-
thode zu sein. Dabei konnten die Autoren einen oxidativen Angriff ioni-
sierter Spezies oder eine Degradierung der BSU im Elektronenstrahl, wie
sie beispielsweise von Wan et al. (2018) gefunden wurde, nicht ausschlie-
flen. Vielmehr ist die Zeit bis zur vollstindigen Konversion nach Sediako
et al. (2017) eine Funktion der Beschleunigungsspannung. Derartige Arte-
fakte konnten bei der in dieser Arbeit angewandten Einzelpartikeloxidation
(Hagen et al. 2021b), deren Methodik von Jung et al. (2004) in abgewandter
Form auf Tridgheitsdurchmesser angewandt wurde, ausgeschlossen werden
- auch wenn dieser immense Vorteil durch die limitierte Zeitauflosung ge-
schmaélert wird.

Einzelheiten zur experimentellen Methodik und zu den Materialien fiir
die Verwendung der Thermowaage als Oxidationsreaktor fiir einzelne Par-
tikeln finden sich im Anhangskapitel C.7.2 oder Hagen et al. (2021b) zu
entnehmen.
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5 Korrelationen zwischen
Strukturmerkmalen &
strukturassoziierten
Eigenschaften

Das Ziel dieses Kapitels ist es, Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen
und strukturassoziierten Eigenschaften abzuleiten. In einem ersten Schritt
werden die analysierten Strukturmerkmale der selektiv ausgewihlten Koh-
lenstoffnanopartikeln untersucht. Dabei wird - vergleichbar zum Rest der
Arbeit - zuerst die Meso-, dann die Mikro- und abschliefSend die Nanostruk-
tur der Teilchen vorgestellt. Anschliefiend werden méogliche Korrelationen
zwischen optischen Teilcheneigenschaften und den Strukturebenen unter-
sucht. Abschlieflend werden die Zusammenhénge zwischen Reaktivitit, dem
strukturellen Aufbau und den optischen Eigenschaften entschliisselt.

5.1 Charakterisierung der Struktur von
Kohlenstoffnanopartikeln

5.1.1 Struktur der Aggregate

Sowohl die Struktur als auch die logarithmisch normalverteilte Grofienver-
teilung der Aggregate wird geméfs Abb. 3.1 mit unterschiedlichen Methoden
untersucht. Dabei bestiitigen HRTEM Aufnahmen die fraktale Gestalt aller
in Tab. 4.1 aufgefiihrten CNP-Systeme. Die in Hagen et al. (2020) exem-
plarisch dargestellten Sorptionsisothermen zur Bestimmung der spezifischen
Festkorperoberfliche nach Brunauer et al. (1938) bestiitigen diesen Befund.
Gemifl Thommes et al. (2015) implizieren die H3-Hysteresen der als Typ
IT klassifizierbaren Sorptionsisotheremen eine fraktale, makropordse Aggre-
gatsstruktur. Des Weiteren stimmen die in Hagen et al. (2021a) bestimmten
fraktalen Dimensionen der analysierten Aggregate von D = 1.68...1.85 mit
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Abbildung 5.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines Aggregats auf der linken und einer
ROTI auf der rechten Hilfte. Es sind der Trégheits- dg, der Mobilitéits- d,, sowie ein
Primérpartikeldurchmesser dp veranschaulicht.

den in Amin et al. (2019), Charalampopoulos und Chang (1991), Koylii et al.
(1995, 1997) sowie Yon et al. (2011) genannten Werten hervorragend tiberein.

Die Grofienverteilung der Trégheitsdurchmesser P(dg) wird in dieser
Arbeit via differentieller Mobilitétsanalyse in dem in Abb. 4.2 vorgestellten
Experiment bestimmt. Dies hat den Vorteil, dass die Verteilungsfunktion des
Aerosols bestimmt wird und Koagulationsartefakte bei der thermophoreti-
schen Probenahme oder HRTEM Probenvorbereitung ausgeschlossen werden
kénnen. Basierend auf der von Mackowski (2006) vorgestellten Korrelation
wird eine Transformation der MobilitdtsgroRenverteilung P(d,,) in die Vertei-
lung des Gyrationsdurchmessers Pdg) moglich, siehe Gl. 3.14. Den Zusam-
menhang zwischen Mobilitits-, Gyrations- und Primérteilchendurchmesser
visualisiert Abb. 5.1. Die geometrischen Mittel aller analysierten P(dc) liegen
in der Groenordnung von CMD; = 170...300 nm (Hagen et al. 2021¢c) und
damit im fiir CNP tiblichen Bereich?’.

5.1.2 Struktur der Primarteilchen

Vergleichbar zur Mesostruktur wird auch die Mikrostruktur mit unter-
schiedlichen Methoden untersucht, siehe Abb. 3.1. Wie im vorigen Kapi-
tel erwédhnt, sind die Sorptionsisothermen von CNP nach Thommes et al.

27 Siehe hierzu Koylii et al. (1997), Harris und Maricq (2001), Smallwood et al. (2002), Higgins
et al. (2002), di Stasio (2002), Higgins et al. (2003), Kriiger et al. (2005), Rissler et al. (2013),
Ma et al. (2013) sowie Matti Maricq (2014).
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5.1 Charakterisierung der Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln

(2015) als Typ II Sorptionsisothereme zu klassifizieren. Dies gilt fiir alle in
Tab. 4.1 aufgefiihrten CNP-Systeme und beweist, dass die quasi-sphérischen
Primirteilchen keine pordse Struktur aufweisen, da dies eine abweichende
Isothermengestalt zur Folge hitte (Thommes et al. 2015). Dieser Befund
kann mithilfe von HRTEM Aufnahmen einzelner Primérpartikeln bestétigt
werden, die den Schluss einer pordsen Partikelstruktur ebenfalls nicht zu-
lassen, siehe beispielsweise Abb. 5.3. Neben der Interpretation des Sorpti-
onsisothermenverlaufs zur Ableitung der Porenkonfiguration kann die spe-
zifische Festkorperoberfliche S, via Multischichtsorptionsmodell nach Bru-
nauer et al. (1938) analysiert werden. Die im Rahmen dieser Arbeit ana-

lysierten spezifischen Oberflichen entsprechen den in der Literatur ange-
gebenen Werten fiir motorisch oder in Modellflammen synthetisierten CNP
von S, = 20...240 m2/g (Stanmore et al. 2001, Rinkenburger et al. 2017,
Hagen et al. 2021a). Die spezifischen Oberflichen der im Funkenplasma

generierten, sehr kleinen Primérteilchen sind mit S, > 400 m2/g deut-
lich erhoht. Wird nun der Primérteilchendurchmesser als Funktion der
spezifischen Oberfliche aufgetragen, so gehorchen die analysierten Wer-
te in guter Niherung S, «« CMDp'. Dies unterstreicht im Umkehrschluss
die Hypothese, dass die spezifische Oberfliche eines CNP-Systems von den
Primérteilchendurchmessern und nicht von einer pordsen inneren Teilchen-
struktur abhéngig ist. Der Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche
und Primérteilchendurchmesser wird neben den absoluten S, der analysier-
ten CNP-Systeme im Anhangskapitel D.1.2 vorgestellt.

Abbildung 5.2 zeigt die Primérpartikelgrofienverteilungen zweier aus-
gewdhlter CNP-S?steme, die anhand von HRTEM Aufnahmen und der in
Kap. 3.1.4.4 beschriebenen Strukturanalyse analysiert wurden. Die ausge-
werteten Histogramme konnen dabei, wie von der Theorie vorausgesagt,
hervorragend mit einer logarithmischen Normalverteilung beschrieben wer-
den. Neben der ex situ Analyse der elektronenmikroskopischen Aufnah-
men wird P(dp) in dieser Arbeit auch laseroptisch via TiRe-LII und damit
beriihrungslos bestimmt. Werden die geometrischen Mittelwerte der via HR-
TEM und TiRe-LII gemessenen logarithmisch-normalverteilten Primérparti-
kelgroﬁenvertellungen in einem Paritidtsdiagramm verglichen, ergibt sich eine
sehr gute Ubereinstimmung, siche Anhangskapitel D.1.2 oder Hagen et al.

(2021c). Diese unterstreicht gleichzeitig, dass die in situ Detektion der Mi-
krostrukturebene via TiRe-LII mit hinreichender Genauigkeit gelingt und
somit die Aussagen von Vander Wal et al. (1999), Liu et al. (2006b) und
Bauer et al. (2019) bestitigt werden.
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Anzahl / %

Primarpartikeldurchmesser / nm

Abbildung 5.2: Analysierte Primérpartikelgrofienverteilungen von Hll MFS-E20 und lE CB-
SB250 inklusive Anpassung via logarithmischer Normalverteilung (Hagen et al.
2021c). Hierbei wurden die Histogramme gemif Gl. 2.3 mit = = = mit CMDp =
25.6 nm und ogp = 1.32 sowie = == CMDp = 41.7 nm und o, p = 1.47 angepasst.

Die Anhangskapitel D.1.1 und D.1.2 sowie Hagen et al. (2021c) fassen
die meso- und mikrostrukturellen Eigenschaften der in dieser Arbeit charak-
terisierten CNP-Systeme zusammen.

5.1.3 Nanostrukturelle Konfiguration

Die Nanostruktur beschreibt die Ausdehnung, Kriimmung sowie den Sepa-
rationsabstand der in die Primérteilchen eingebetteten Graphen-dhnlichen
Basisstruktureinheiten. Zur Bestimmung dieser nanostrukturellen Merkmale
wird HRTEM in Kombination mit dem in Kap. 3.1.4.5 vorgestellten Muster-
erkennungsalgorithmus, KaMEA, verwendet. In Bezug auf CNP ist HRTEM
die einzige Technik, die einen direkten Einblick in die innere Primérteilchen-
struktur mit molekularer Aufldsung erméglicht (Toth 2021).

Abbildung 5.3 zeigt ausgewihlte ROI von HRTEM Aufnahmen fiinf ver-
schiedener CNP-Systeme, anhand derer die nanostrukturelle Teilchenkonfi-
guration diskutiert werden soll. Dabei ldsst der qualitative Eindruck vermu-
ten, dass die nanostrukturelle Ordnung von links nach rechts zunimmt. Die
Basisstruktureinheiten werden kiirzer, gekriimmter und der Separationsab-
stand nimmt augenscheinlich zu.

Die mit KaMEA berechneten Hé&ufigkeitsverteilungen der drei Nano-
strukturmerkmale, also i. der Strukturlidnge A, ii. der Tortuositit 7, sowie iii.
des Separationsabstandes y, sind in den Abb. 5.4 bis 5.6 dargestellt. Jede
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Abbildung 5.3: Ausgewiihlte ROI der HRTEM Aufnahmen fiinf verschiedener CNP-Systeme (Ha-
gen et al. 2021a). Die ROI zeigen von links nach rechts Ausschnitte der Nanostruk-
tur von CB-CyHy, CB-P25, MFS-iOCT, MFS-CyHy sowie SDS-Ar. Die Farbgebung
der ROI findet sich in den nachfolgenden Abb. 5.4 bis 5.6 vorgestellten Vertei-
lungsfunktionen der Nanostrukturmerkmale wieder. ~ ~—

der Verteilungen wurde mindestens aus fiinf HRTEM Phasenkontrastbildern
analysiert, wobei > 10, 000 BSU untersucht wurden (Hagen et al. 2021a,c).

Die Hdufigkeitsverteilungen der Linge der BSU, die in Abb. 5.4 darge-
stellt ist, bestétigt den zuvor beschriebenen qualitativen Eindruck quantitativ.
Ausgehend von den in Abb. 5.3 dargestellten ROI, nimmt die Lénge der
BSU von links nach rechts ab, die P(A) verschieben sich also zu kleineren
Strukturlédngen. Die Form der ermittelten Haéufigkeitsverteilungen der Struk-
turlinge stimmt mit denen anderer Studien’ {iberein - sie dhneln Poisson-
oder Exponentialverteilungen. Bei diesen Verteilungsfunktionen handelt es
sich um Ein-Parameter-Verteilungen, so dass die mittlere Linge A zur Cha-
rakterisierung der Verteilungen ausreichend zu sein scheint. Die in dieser
Arbeit ermittelten Mittelwerte sind mit A = 4.5...7.0 A allerdings etwas klei-
ner als die in der Literatur, beispielsweise die von Pfau et al. (2018) mit
A~9..10 A, angegebenen Werte. Dies ist vermutlich auf den vergleichswei-
se grofien Anteil kurzer Strukturen mit A <5 A zuriickzufiihren. Besonders
kurze Strukturen werden im Algorithmus aufgrund des neu eingefiihrten
Bildvergleichs rekonstruiert, wohingegen sie bei anderen Mustererkennungs-
algorithmen nach Gaufs’scher Tiefpassfiltration dem Hintergrund zugeord-
net werden. Des Weiteren analysiert KaMEA Vollbildphasenkontrastbilder
(120 nm x 120 nm), die auch eine Vielzahl an kurzen Struktureinheiten ent-
halten. Dadurch entféllt gleichzeitig die subjektive Auswahl einer ROI, was
wiederum benutzerspezifische Fehler ausschliefst und somit eine reproduzier-
bare Analyse der Nanostruktur erméoglicht. In anderen Studien? wird mehr-
heitlich eine manuell gewihlte ROI um Partikelpositionen mit prédgnanter
nanostruktureller Auspragung gelegt, wodurch die Analyse kurzer BSU teil-
weise ausgeschlossen wird.
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Abbildung 5.4: Héufigkeitsverteilungen der Linge A der Basisstruktureinheiten fiir die in Abb.
5.3 in identischer Farbe dargestellten ROI der CNP-Systeme. Die Verteilungen
‘wurden anhand von HRTEM Aufnahmen in Kombination mit dem in Kap. 3.1.4.5
vorgestellten Mustererkennungsalgorithmus, KaMEA, berechnet und entstammen
Hagen et al. (2021a).
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5.1 Charakterisierung der Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln

Die mittlere Strukturlédnge der in Abb. 5.3 visualisierten Teilchensysteme
nimmt von links, A=5.0 A, nach rechts,T= 6.6 A, stetig ab, siehe Abb.
5.4. Die Verkleinerung der Mittelwerte kann zum einen auf eine Reduktion
der maximalen Strukturldnge zuriickgefiihrt werden, zum anderen ist sie
vom Verhiltnis der Anzahldichte langer, A > 15 A, zu kurzer, A < 10 A
Strukturen abhéngig.

Die Tortuositdt charakterisiert die Kriimmung einer BSU. Dabei ist
HRTEM die einzige analytische Methode zur Quantifizierung dieser Grofse
(Yehliu et al. 2011b). Werden die Hiufigkeitsverteilungen der Tortuo-
sitit fiir die in Abb. 5.3 dargestellen CNP-Systeme analysiert, so lassen
sich keine eindeutigen Unterschiede fiir die fiinf Proben ableiten. Die Form
der in Abb. 5.5 dargestellten Verteilungen entspricht dabei denen anderer
Verbffentlicht@en@ Bei Betrachtung der Mittelwerte T ist jedoch ein leichter
Trend erkennbar, auch wenn sich dieser innerhalb eines engen Wertebe-
reichs bewegt. So nehmen die Mittelwerte der Tortuositit von 7 = 1.34 zu
T = 1.29 stetig ab, wenn die in Abb. 5.3 dargestellten Teilchensysteme von
links nach rechts betrachtet werden. Da ein wachsender Tortuosititswert eine
zunehmende Kriimmung der BSU représentiert, wird erneut der anhand der
HRTEM Aufnahmen gewonnene qualitative Eindruck bestétigt.

Abbildung 5.6 zeigt die berechneten Hiufigkeitsverteilungen des Se-
parationsabstan@, deren Form in guter Ndherung denen anderer Studien?
entspricht. Die gekriimmten, kurzen BSU, des in Abb. 5.3 links dargestell-
ten Teilchens, sind statistisch zufillig innerhalb des Primirpartikels verteilt.
Hierbei ergibt sich ein mittlerer Separationsabstand von ¥ = 4.54 A. Mit
wachsender Strukturldnge und abnehmender Tortuositit reduziert sich auch
der Abstand zwischen den BSU und néhert sich allmédhlich dem Abstand der
Basalebenen in Graphit von y = 3.35 A an. Die Form der P(x) wird schma-
ler und ihre Mittelwerte verschieben sich stetig zu kleineren Abstidnden. Der
Separationsabstand kann somit - neben A - als Mafs fiir die Graphitisierung
eines Kohlenstoffnanopartikels interpretiert werden.

Eine weitere Messgrofse, die Riickschliisse auf die Graphitisierung von
Kohlenstoffnanopartikeln erlaubt, ist das molare C/H-Verhiltnis. Abbildung
5.7 zeigt das C/H-Verhiltnis der untersuchten Partikelsysteme in Abhéngigkeit
der mittleren Linge der Basisstruktureinheiten. Unter Zuhilfenahme der ad
hoc Hypothese eines linearen Zusammenhangs zwischen den beiden Gréfsen
ergibt sich eine sehr gute Korrelation. Je linger die BSU eines Partikelsystems,
desto grofier das C/H-Verhiltnis und vice versa. Mit wachsender Strukturlidnge
reduziert sich die relative Anzahl der Randpositionen des polyaromatischen
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Abbildung 5.5: Haufigkeitsverteilungen der Tortuositit T der Basisstruktureinheiten fir die in
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Abb. 5.3 in identischer Farbe dargestellten ROI der CNP-Systeme. Die Verteilun-
gen wurden anhand von HRTEM Aufnahmen in Kombination mit dem in Kap.
3.1.4.5 vorgestellten Mustererkennungsalgorithmus, KaMEA, berechnet.
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Abbildung 5.6: Haufigkeitsverteilungen des Separationsabstandes y zwischen den Basisstruktur-
einheiten fiir die in Abb. 5.3 in identischer Farbe dargestellten ROI der CNP-
Systeme. Die Verteilungen wurden anhand von HRTEM Aufnahmen in Kombi-
nation mit dem in Kap. 3.1.4.5 vorgestellten Mustererkennungsalgorithmus, Ka-
MEA, berechnet und entstammen Hagen et al. (2021a).
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Abbildung 5.7: C/H-Verhiltnis in Abhéngigkeit der mittleren Strukturlinge A unter Angabe des
Korrelationskoeffizienten nach Pearson. Die Werte fiir die in den Abb. 5.3 bis
5.6 dargestellten CNP-Systeme, sind als X in identischer Farbe dargestellt. Die
‘weiteren Symbole und Symbolfarben sind anhand von Tab. 4.1 den untersuchten
Teilchensystemen zuzuordnen. o

Clusters, an denen Wasserstoffatome gebunden werden kénnen. Ausgehend
von dieser Erkenntnis kann das C/H-Verhéltnis einzelner BSU unterschiedli-
cher Linge theoretisch abgeschétzt werden. Dabei wird eine BSU als planares
polyaromatisches Sechsringsystem mit unterschiedlicher Ringanzahl in hori-
zontaler und vertikaler Richtung approximiert. Schlussendlich kénnen jedem
C/H-Verhiltnis zwei Strukturldngen zugeordnet werden. Exemplarisch wird
fiir MFS-iOCT Teilchen ein Wert von C/H = 7.0 ermittelt. Unter Zuhilfenah-
me der theoretisch abgeschétzten C/H-Verhéltnisse fiir BSU unterschiedlicher
Lange sollte eine Struktureinheit eines solchen Teilchens im statistischen
Mittel eine Linge von A = 20 A aufweisen, also aus ~ 8 X 8 aromatischen
Sechsringen aufgebaut sein. Die Héaufigkeitsverteilung der Strukturldngen,
die in Abb. 5.4 visualisiert ist, zeigt, dass die mittlere Lénge, die via HRTEM
und KaME/Gnalysiert wurde, um ungefdhr ein Drittel bis ein Viertel klei-
ner ist. Zur Erkldrung dieses Sachverhalts konnen unterschiedliche Ursachen
diskutiert werden.

Die analysierte Linge von BSU, die nicht parallel, sondern aufgrund von
Rotation im Primérteilchen schrdg zum Elektronenstrahl angeordnet sind,
wird systematisch unterschétzt. In Kap. 3.1.4.3 wurde gezeigt, dass die in der
Elektronenmikroskopie projizierte Langenausdehnung A* mit w/2 gewichtet
werden muss, um die tatsdchliche Linge der BSU zu bestimmen, siehe Gl.
3.9. Dadurch steigt A und ist im Vergleich zu der iiber das C/H-Verhiltnis
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theoretisch abgeschétzten Lénge nur noch um etwa die Hélfte reduziert. Zu-
dem beeintrichtigt der komplexe Phasenkontrasttransfer die Interpretierbar-
keit der anhand von HRTEM Aufnahmen analysierten Nanostruktur. In Kap.
3.1.4.3 wurde erliutert, dass BSU mit einer Strukturlinge von > 10 A mit zu-
nehmend weniger Phasenkontrast iibertragen werden. Es ist daher moglich,
dass deren Héufigkeit bei der Analyse unterschétzt wurde, was die klei-
neren Werte von A im Vergleich zu den theoretisch abgeschitzten Werten
erkldren koénnte. Auch der Einbau von Heteroatomen kann als Grund fiir
die Inkonsistenz zwischen Strukturlinge und C/H-Verhiltnis angefiihrt wer-
den. Fiir die in dieser Arbeit analysierten Partikelsysteme wird ein molarer
Sauerstoffanteil von yo = 0...0.1 ermittelt. Der Stickstoffanteil ist hingegen
mit yy < 5-107* zu vernachléssigen. Sind die Sauerstoffatome in einer Ke-
togruppe innerhalb der BSU gebunden, reduziert sich das C/H-Verhiltnis
deutlich. Abschlieflend muss der Messfehler der Elementaranalyse in diesem
Zusammenhang diskutiert werden. Fiir das oben besprochene Partikelsystem
mit C/H = 7.0, ist der analysierte Wasserstoffmassenanteil ~ 1 wt.-%. Unter
Berticksichtigung des Messfehlers von =~ 0.3 wt.-% und der Standardabwei-
chung aus drei Messungen, muss fiir die Bestimmung der C/H-Verhéltnisse
eine Messunsicherheit von > 20 % angegeben werden. Somit ist der Bestim-
mung des C/H-Verhiltnisses wohl die grofite Unsicherheit zuzuschreiben.

In Summe, also unter Einbeziehung der genannten Fehlerpotentiale,
ist zwar eine systematische Unterschitzung der via HRTEM und KaMEA
bestimmten A wahrscheinlich, jedoch lésst sich die diskutierte Diskrepanz
zwischen dem ermittelten C/H-Verhéltnis eines Teilchensystems und seiner
analysierten Strukturlingenverteilung erkléren.

Die Abhingigkeit des C/H-Verhiltnisses vom Separationsabstand sowie
eine Zusammenfassung der Nanostrukturmerkmale, C/H-Verhiltnisse und
molaren Sauerstoffanteile sind im Anhangskapitel D.1.3 zu finden.

5.2 Korrelationen zwischen
Strukturmerkmalen & optischen
Teilcheneigenschaften

Dieses Kapitel untersucht mégliche Korrelationen zwischen den optischen

Teilcheneigenschaften und den Strukturebenen. Entgegen der Logik vorange-
gangener Kapitel wird die Abhiéngigkeit der optischen Eigenschaften von der
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Nanostrukturebene zuerst behandelt, wobei sich eine Diskussion zu potentiel-
len Korrelationen zur Mikro- und Mesostruktur anschliefst. Hintergrund sind
die bereits in den theoretischen Grundlagen vorgestellten physikalischen Ge-
setzméfSigkeiten der Absorption m-konjugierter Systeme. Zur Ableitung der
Abhiéngigkeit zwischen der rdumlichen Ausdehnung einer Basisstrukturein-
heit und ihres Absorptionsspektrums wurde sich dem Modell des Teilchens
im Potentialtopf bedient. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine Ringaddi-
tion an eine BSU die optische Bandliickenenergie reduziert und somit die
Grenzanregungswellenlinge fiir einen elektronischen Ubergang eine Rotver-
schiebung erfdhrt.

Hagen et al. (2021c) stellten erstmals einen nanostrukturellen Ansatz
zur Interpretation der Brechungsindex-Absorptionsfunktion vor, siehe Kap.
2.2.1.4. Dabei wurde angenommen, dass ein CNP aus einer Vielzahl an m-
konjugierten BSU zusammengesetzt ist. In diesem Zusammenhang konnte
gezeigt werden, dass die Superposition der Einzelspektren von BSU wie-
derum das Summenspektrum einer BSU-Mischung, also eines generischen
Teilchens, repliziert. Somit scheint es auf Grundlage des Absorptionsspek-
trums moglich zu sein, Riickschliisse auf die relative Anzahldichte der in die
CNP eingebetteten BSU ziehen zu koénnen.

Abbildung 5.8 zeigt nun die UV-VIS-Spektren - genauer die normier-
ten Absorptionsquerschnitte und die Brechungsindex-Absorptionsfunktion
- fiir unterschiedlichste Kohlenstoffnanopartikelsysteme. Wie vorhergesagt,
ist das Absorptionsvermogen aller CNP - unabhéngig ihrer nanostrukturel-
len Konfiguration - im ultravioletten Spektralbereich hoch. Lange, wie kurze
BSU konnen von den energiereichen Photonen angeregt werden. Geméf$ dem
Modell des Potentialtopfs kénnen nur ausgedehnte 7-Elektronensysteme von
energieirmeren Photonen des sichtbaren und nahinfraroten Spektrums an-
geregt werden, was im Umkehrschluss die abfallenden Spektren erklért.

Im Grundlagenkapitel 2.2.1.4 sowie in Hagen et al. (2021c) konnte des
Weiteren gezeigt werden, dass die Grenzanregungswellenlinge eines Teil-
chens allein von seiner ausgedehntesten BSU abhéngig ist. Somit ist ein
Zusammenhang zwischen dem im nahinfraroten Spektralbereich differieren-
den Absorptionsvermdégen und dem Mittelwert der Strukturldngenverteilung
wahrscheinlich und kann unter Zuhilfenahme von Abb. 5.4 bestétigt wer-
den. Teilchen mit einer breitverteilten Strukturléingenverteﬂuing weisen selbst
im nahinfraroten Spektralbereich ein hohes Absorptionsvermégen auf, wo-
hingegen die Reduktion von A ein abfallendes Spektrum bewirkt, siehe auch
die mittleren Strukturléngen in Abb. 5.8.
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Abbildung 5.8: Aus streulichtkorrigierten UV-VIS-Spektren abgeleiteter normierter Absorptions-

querschnitt sowie die Brechungsindex-Absorptionsfunktion von === CB-CyHs,
= = = CB-P25, —— (CB-SB250, = = = CB-P45, —— CB-P90, - = = CB-P85, ——
MFS-iOCT, = = = MFS-E20, CB-S170, MFS-CyHy, = SDS-Ny und -

== SDS-Ar in Abhingigkeit der Wellenlinge. Die Referenzwellenléinge entspricht
hierbei 4, = 300 nm. Neben den Spektren kénnen auch die Absolutwerte Hagen
et al. (2021¢c) entnommen werden.

Die Messung des wellenldngenaufgeldsten Absorptionsspektrums er-
laubt also die Abschétzung der nanostrukturellen Konfiguration der CNP.
Aufgrund der teilweise sehr geringen Volumenkonzentrationen der in die-
ser Arbeit untersuchten Aerosole von fy < 10 ppb sind lange Absorpti-
onsstrecken zur Bestimmung der Absorptionsspektren erforderlich. Ausge-
hend von durchschnittlichen Absorptionsquerschnitten und Partikelgréfien
bedarf es je nach gewiinschter Lichtabschwéichung einer Absorptionsldnge
von L, = 1...3 m, weshalb eine invasive Probenahme und/oder Multipass-
oder Cavity-Ring-Down-Spektroskopieansitze notwendig wiirden.

Alternativ kann aus den Absorptionsspektren ein Parameter abgelei-
tet werden, der das Abklingen im sichtbaren und nahinfraroten Spektral-
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bereich erfasst und der schnell und beriihrungslos detektiert werden kann.
Ein geeigneter Kandidat scheint dabei das Verhiltnis der Brechungsindex-
Absorptionsfunktion bei zwei diskreten Wellenlingen E(m,A)/E(m, ;) zu
sein. Dieses ist mit DP-TiRe-LII sowie 3WE-TiRe-LII beriihrungslos und
mit akzeptabler Zeitauflosung detektierbar. Hinzu kommt, dass der Volumen-
bruch nicht bestimmt oder bekannt sein muss, die Methoden somit frei jegli-
cher Kalibrierungsunwiigbarkeiten sind. Dartiber hinaus ist zu erwarten, dass
die beiden Methoden deutlich empfindlicher als eine Extinktionsmessung
sind, da sie nicht auf einer Absolutmessung kleiner Differenzen zwischen I
und Iy beruhen, sondern auf der starken Temperaturabhéngigkeit des TiRe-
LII Signals von Spy oc T) 0. AuRerdem - und das ist wohl das entscheidende
Argument - erfasst es bei geschickter Wahl der Anregungswellenldngen das
abfallende Absorptionsvermogen der Teilchen. Anhand von Abb. 5.8 wird
klar, dass speziell EGn, Agy)/E(m, Ang), aber auch E(m, Ayis)/E(m, i), das
Abklingen der Absorptionsspektren hervorragend erfassen und somit Aus-
kunft iiber die nanostrukturelle Konfiguration von CNP geben kénnten.

Die Abb. 5.9 zeigt TiRe-LII Abklingsignale, die durch Anregung des
Wellenléngenpe;rs Ayy und Ay induziert wurden. In Kap. 3.2.2.2 wur-
de gezeigt, dass im Fall zeitlicher Koinzidenz - die in Abb. 5.9 zweifels-
frei vorliegt - das Verhéltnis E(n, Ayy)/E(m, Axg) unter Zuhilfenahme der
zur Anregung der Signale notwendigen Laserpulsenergiedichten berechnet
werden kann. Die resultierenden Verhéltnisse sind fiir die beiden exempla-
risch ausgewdéhlten Partikelsysteme ebenfalls dargestellt. Dabei ergibt sich
fir CNP mit einem Mittelwert der Strukturlingenverteilung von A = 5.24 A
ein Verhiltnis von E(n, Ayy)/EGn, Ayg) = 0.65, wohingegen fiir die Teil-
chen mit ldngeren BSU und einem Mittelwert von A =6.15 A ein Wert von
EGn, Apv)/E(m, Ayg) = 0.33 bestimmt wird. Diese Ergebnisse sind im Ein-
klang mit den in Abb. 5.8 gezeigten Absorptionsspektren und dem Modell
des Potentialtopfs. Ausg%hntere m-Elektronensysteme absorbieren verstirkt
nahinfrarotes Laserlicht, was in einer Abnahme von E(m, Ayyv)/E (m, Ang)
resultiert. Vergleichbare Schlussfolgerungen kénnen fiir die zwei weite-
ren Verhiltnisse, also E(n, Ayis)/E(m, Ayg) und E(m, Agy)/E(n, Aygs), die via
3WE-TiRe-LII bestimmt wurden und in den Abb. D.5 und D.6 des An-
hangskapitels D.2 dargestellt sind, getroffen werden.

Abbildung 5.10 fasst den Zusammenhang zwischen den drei streulicht-
korrigierten Verhéltnissen der Brechungsindex-Absorptionsfunktion und der
Strukturlénge zusammen. Dabei ist neben der Abhéngigkeit vom arithmeti-
schen Mittel der Strukturldngenhéufigkeitsverteilung auch die vom neunten
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Abbildung 5.9: Koinzidenz der TiRe-LII Abklingsignale in gestrichelten Linien einschlieflich ih-
rer Standardabweichung als getonte Fliche von MFS-E20, oben, und CB-CyHs,
unten. Hierbei ist llll das von Ayy und Bl das von Ay Laserpulsen induzierte
Signal der 3WE-TiRe-LII. Die Legende zeigt die Laserpulsenergiedichten, die zur
Generierung der Abklingsignale erforderlich waren und demnach zur Berechnung
von E(m, Ayy)/E(m, Axjr) gemdf Gl. 3.22 dienten. (Hagen et al. 2021¢)

Dezil Agy gezeigt. Die letztgenannte Grofie liefert ein Maf fiir die ldngste in
die Teilchen eingebettete BSU, die geméifS der in dieser Arbeit vorgestellten
nanostrukturellen Interpretation von E(m, ) die Grenzanregungswellenlinge
Aoc determiniert. Zuerst ist festzuhalten, dass der Wertebereich der drei er-
mittelten Verhéltnisse hervorragend mit dem in der Literatur?® angegebenen
iibereinstimmt. Vergleichbar zum vorigen Kapitel werden unter Annahme
der ad hoc Hypothese eines linearen Zusammenhangs sehr gute Korrelationen
zwischen der Strukturldnge und den drei Verhiltnissen E(m, A;)/E(m. A;) be-
stimmt. Wie weiter oben diskutiert, sind die beiden Verhiltnisse, die Ay;z mit
einbeziehen, dem Verhiltnis E (m, Ayy)/E(m, Ayis) vorzuziehen. Das Verhiltnis
EGm, Apv)/E(m, Ayir) hat gegeniiber E(m, Ayis)/E(m, Ayjgr) wiederum den Vor-
teil, dass der potentiell zu erwartende Wertebereich aufgrund der Anregung

28 Siehe Therssen et al. (2007), Michelsen et al. (2010), Cléon et al. (2011), Lépez-Yglesias et al.
(2014). Yon et al. (2011), Bejaoui et al. (2014), Eremin et al. (2020) und Drakon et al. (2021).
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Abbildung 5.10:
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Zusammenhang der drei streulichtkorrigierten Verhiltnisse der Brechungsindex-
Absorptionsfunktion vom arithmetischen Mittel sowie vom neunten Dezil der
Haufigkeitsverteilung der Strukturldnge (Hagen et al. 2021c). Die grauen Symbo-
le zeigen die unkorrigierten E(m, 2;)/E(m, ;). Die Giite der als linear angenom-
menen Korrelationen gibt der Korrelationskoeffizient nach Pearson fiir n = 12
an. Auflerdem sind die theoretischen Grenzwerte, die sich fiir einen schwarzen
Korper ergeben wiirden, in = = = dargestellt.



5.2 Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen & optischen Teilcheneigenschaften

im ultravioletten Spektralbereich ungeféhr verdoppelt wird und somit kleine
Anderungen von P(A) leichter zu detektieren sind.

Da die Kriimmung und der Separationsabstand der BSU die fiir ei-
ne elektronische Anregung notwendige Wellenldnge lediglich in vernach-
lassigbarem Mafie beeinflussen, kénnen lediglich indirekte Schlussfolgerun-
gen abgeleitet werden. Aufgrund der Abhiéngigkeit von P(y) und P(t) von
der Strukturlidnge lassen sich, basierend auf E(m,2;)/E(mn, ), jedoch auch
Riickschliisse auf deren mittlere Grofsen, also ¥ und 7, ziehen.

Liu et al. (2019) und Wan et al. (2021) diskutieren die differierenden
komplexen Brechungsindizes anhand von Quanten-Confinement-Effekten
und schlussfolgerten, dass, vergleichbar zu (halb-)metallischen Nanoparti-
keln, die Primérteilchengrofse die optischen Eigenschaften bestimmt. Da-
bei wurde eine Zunahme von E(m, Ayg) auf eine Vergroferung der mittle-
ren Teilchengrole zuriickgefiihrt. Hagen et al. (2021c, 2022) fanden eben-
falls eine lineare Korrelation zwischen dem Primérteilchendurchmesser und
E(m, )/E(m, /lj), konnten dies aber letztlich auf die molekulare Struktur der
Teilchen zuriickfiihren. Hierbei konnte gezeigt werden, dass das geometri-
sche Mittel von P(dp) mit dem arithmetischen Mittel von P(A) ebenfalls
linear korreliert, was auch Abb. 5.11 verdeutlicht. Dies bedeutet: Ausge-
dehnte, gestapelte BSU sind mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit in grofse
Primérteilchen eingebettet, wohingegen kurze, gekriimmte und zuféllig ver-
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Abbildung 5.11: Via HRTEM bestimmtes geometrisches Mittel von P(dp) in Abhéngigkeit des
arithmetischen Mittels von P(A) geméf Hagen et al. (2021c). Wird der via TiRe-

LII bestimmte CMDp herangezogen, ergibt sich ein vergleichbares Bild, was das
in Abb. D.3 des Anhangskapitels D.1.2 dargestellte Paritidtsdiagramm bestétigt.
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teilte BSU vorzugsweise in kleinen CNP gefunden werden. Da die Absorp-
tion von Photonen auf elektronischen Ubergéingen in Molekiilen beruht,
kann also der indirekte Zusammenhang zwischen Strukturldnge und der
Primérteilchengrofie fiir die Korrelation zwischen den optischen Eigenschaf-
ten und dem CMDp verantwortlich gemacht werden.

Aufbauend auf den im vorigen Kapitel diskutierten Korrelationen erlau-
ben die drei vorgestellten Verhéltnisse E(mn,A;)/E(m, ;) auch Riickschliisse
auf das C/H-Verhiltnis sowie die spezifische Oberfliche. Hingegen lésst sich,
vergleichbar zum molaren Sauerstoffanteil, auch fiir die Mesostruktur, al-
so die Struktur der Aggregate, keinerlei Zusammenhang mit den optischen
Teilcheneigenschaften ableiten.

5.3 Korrelationen zwischen
Strukturmerkmalen & dem
Reaktivitatsindex der Teilchen

In der Literatur finden sich zur Erkldrung der Reaktivitdt von CNP im We-
sentlichen zwei Hypothesen, die beide auf dem strukturellen Partikelaufbau
beruhen. Wihrend der erste Erkldarungsansatz die Primérpartikelgrofie dis-
kutierte (Ess et al. 2016, Ye et al. 2016, Zollner und Briiggemann 2017),
machte die zweite Hypothese die Nanostruktur (Vander Wal und Tomasek

2003, Al-Qurashi und Boehman 2008, Gaddam et al. 2016) fiir die unter-
schiedlichen Reaktivitdten bei der Niedertemperaturoxidation verantwortlich.
Diese Hypothesen sollen nun anhand der zahlreichen, in dieser Arbeit unter-
suchten, CNP-Systeme ndher diskutiert werden. Zur Korrelation der Struk-
turparameter mit der Reaktivitit wurde der Reaktivitidtsindex RI vorgestellt.
Die diesem Wert zugrundeliegenden kinetischen Parametersétze, also ko . Fx
sowie 7, sind im Anhangskapitel D.3 zusammengefasst.

Geméfs der Modellvorstellung, die in Hagen et al. (2021a) sowie im
Grundlagenkapitel 2.2.2 vorgestellt wurde, entsprechen die randstédndigen
Atome einer BSU sogenannten aktiven Zentren, an denen eine Oxidationsre-
aktion initiiert werden kann. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass ein Angriff
von Sauerstoffmolekiilen an den randstindigen C-H-Positionen der BSU ther-
modynamisch giinstiger ist als an innenliegenden Kohlenstoffatomen (Hagen
et al. 2021a). Die relative Anzahl dieser randstindigen Positionen spiegelt
sich im relativen Wasserstoffanteil wider und sollte demnach durch das C/H-
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Verhiltnis charakterisiert werden konnen. Dabei bedeutet ein grofier Wert
eine geringere relative Hiufigkeit von aktiven Zentren. Es ist davon auszu-
gehen, dass dies wiederum eine Abnahme der Reaktivitidt bedingt, da die
Wahrscheinlichkeit eines oxidativen Abbaus so minimiert wird. Den Zusam-
menhang zwischen den beiden genannten Grofien zeigt Abb. 5.12. Hierbei
ist ein linearer Zusammenhang evident. -
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Abbildung 5.12: Reaktivititsindex in Abhéngigkeit des molaren C/H-Verhéltnisses unter Angabe
des Korrelationskoeffizienten nach Pearson. Die Symbole und Symbolfarben sind
anhand von Tab. 4.1 den untersuchten Teilchensystemen zuzuordnen.

Das C/H-Verhéltnis nimmt mit wachsender Strukturlédnge zu, siehe Abb.
5.7. Demnach ist die relative Haufigkeit aktiver Zentren und damit die Re-
aktivitit der CNP auch mit der Linge der BSU korreliert. Diesen Sachverhalt
verdeutlicht Abb. 5.13, die die Reaktivitdtsindizes in Abhédngigkeit der drei
Nanostrukturmerkmale zeigt. Die Wahrscheinlichkeit der Initiierung einer
Oxidationsreaktion, also die Reaktivitdt, nimmt mit wachsender Lénge der
BSU aufgrund der abnehmenden Anzahl aktiver Zentren linear ab.

Eine zunehmende Tortuositit ist mit einer wachsenden Anzahldichte
an Defektstellen durch den Einbau von Fiinf- und/oder Siebenringen in
das BSU-Netzwerk verkniipft. Die Defektstellen der aromatischen Struktur
lassen sich leicht funktionalisieren, da sie keine koordinierenden Nachbarn
haben (Vander Wal und Tomasek 2003, Su et al. 2004). Ein Angriff ei-
nes Sauerstoffmolekiils und seine Reaktion mit dem Kohlenstoffatom unter
Ringoffnung sind demnach begiinstigt (Hagen et al. 2021a). Somit erklért
sich der in Abb. 5.13 gezeigte lineare Zusammenhang zwischen den arith-
metischen Mittelwerten von P(z) und den Reaktivititsindizes.
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Abbildung 5.13: Reaktivititsindex in Abhéingigkeit der drei Nanostrukturmerkmale, also des mitt-
leren Separationsabstandes zwischen den Basisstruktureinheiten, der mittleren
Tortuositét sowie der mittleren Strukturlédnge unter Angabe der Korrelationsko-
effizienten nach Pearson. Die Symbole und Symbolfarben sind anhand von Tab.
4.1 den untersuchten Teilchensystemen zuzuordnen.
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Stark gekriimmte, kurze BSU verhindern die geordnete Stapelung der
Strukturen innerhalb der Primérteilchen (Yehliu et al. 2011b). Somit spiegeln
sich grofse Tortuosititen und kleine Strukturlingen im mittleren Separati-
onsabstand wider. Aus diesem Grund ist die moderate Korrelation zwischen
den Mittelwerten der P(y) und den Reaktivititsindizes nicht verwunderlich.
Gemif der Modellvorstellung (Hagen et al. 2021a) ist der Separationsabstand
aus physikochemischer Betrachtungsweise fiir den Ablauf der Oxidationsre-
aktion unerheblich.

Die vorgestellten Abhéngigkeiten der drei nanostrukturellen Parameter
von der Oxidationsreaktivitédt sind in Einklang mit den Studien von Vander
Wal und Tomasek (2003), Su et al. (2004), Miiller et al. (2005), Vander Wal
et al. (2007) und Jaramillo et al. (2014, 2015).

Die Schlussfolgerungen entsprechen denen, die anhand inelastischer
Raman-Streuung abgeleitet wurden. In diesem Zusammenhang beschrieben
Sadezky et al. (2005) eine Methode zur Analyse unterschiedlicher Kohlen-
stofftopologien aus Raman-Spektren von CNP. Knauer et al. (2009), Schmid
et al. (2011), Seong und Boehman (2012), Niessner (2014), Ess et al. (2016),
Zollner und Briiggemann (2017) sowie Zygogianni et al. (2019) konnten
eine relative Zunahme ungeordneter Kohlenstofftopologien mit einer zuneh-
menden Reaktivitit in Verbindung bringen. Hingegen bewirkte eine relative
Zunahme der graphitischen Bande im Raman-Spektrum den gegenteiligen
Effekt. Fiir Teile der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Teilchensysteme
wurden ebenfalls die Raman-Spektren analysiert und mit ihrer Nanostruktur
und Reaktivitdt in Verbindung gebracht. Die in Hagen et al. (2020, 2021a,
2022) vorgestellten Ergebnisse sind dabei in sehr guter Ubereinstimmung
mit den oben referenzierten Artikeln.

Abbildung 5.14 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Reaktivititsin-
dex und der Mikrostrukturebene, also dem geometrischen Mittel der Primér-
teilchengroBenverteilung. Ess et al. (2016), Ye et al. (2016) und Zollner und
Briiggemann (2017) schlussfolgerten, dass kleine Teilchendurchmesser eine
hohe Reaktivitidt bedingen und vice versa - eine Abhéngigkeit, die anhand der
in dieser Arbeit ermittelten Daten bestétigt werden kann. In Abb. 5.14 wird
der Zusammenhang zwischen den beiden Gréfsen sowohl mit einem linearen
als auch mit einem Potenzansatz untersucht.

Die gute lineare Korrelation kann moglicherweise auf eine indirek-
te Abhiéngigkeit zwischen dem Primirteilchendurchmesser und der mitt-
leren Lénge der BSU zuriickgefithrt werden. Letztgenannte Grofse deter-
miniert die relative Anzahldichte der fiir die Oxidation zugénglichen ak-
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tiven Zentren und damit die Reaktivitdt, wobei ein linearer Zusammen-
hang zwischen A und RI gefunden wurde, siche Abb. 5.13. Da auch der
Primérteilchendurchmesser und A in einer linearen Abhéngigkeit stehen, ist
eine indirekte Abhéngigkeit zwischen CMDp und RI wahrscheinlich.
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Abbildung 5.14: Reaktivitidtsindex in Abhéngigkeit des via HRTEM bestimmten geometrischen
Mittels der Primaérteilchengrofienverteilung. Der Zusammenhang zwischen den
beiden Groflen wurde sowohl mit einem linearen als auch mit einem Potenzan-
satz der Form CMDp(RI) = Crit RI"! untersucht. Die Korrelationskoeffizienten
nach Pearson geben die zugehdrige Giite der Anpassungen an. Die Symbole und
Symbolfarben sind anhand von Tab. 4.1 den untersuchten Teilchensystemen zu-
zuordnen. Wird der via TiRe-LII bestimmte CMDp herangezogen, ergibt sich ein
vergleichbares Bild. was das in Abb. D.3 des Anhangskapitels D.1.2 dargestellte
Paritdtsdiagramm bestétigt. T

Die Reaktionsgeschwindigkeit heterogener Feststoff-Gas-Reaktionssys-
teme ist im Regelfall eine Funktion der fiir die Reaktion zugénglichen Ober-
fliche (Bernard et al. 2021). In Bezug auf die Oxidation von CNP sollte
der Reaktivitdtsindex also mit der spezifischen Oberfliche beziehungswei-
se mit dem inversen Primérpartikeldurchmesser korreliert sein (Stanmore
et al. 2001). Wird die Proportionalititsbeziehung RI o CMDp™" untersucht,
resultiert eine sehr gute Korrelation, die Abb. 5.14 zu entnehmen ist. Zusam-
menfassend kann also davon ausgegangen werden, dass nicht ausschliefslich
die Nanostruktur, sondern auch die Primérpartikelgrofse in ihrer Gesamtheit
einen Einfluss auf die Oxidationsreaktivitit hat.

In quantenmechanischen Simulationen konnte gezeigt werden, dass ein
Angriff von Sauerstoffmolekiilen an Heteroatomen und/oder funktionellen
Gruppen der BSU thermodynamisch ebenfalls giinstig ist (Sendt und Haynes
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Abbildung 5.15: Reaktivititsindex in Abhiéngigkeit des molaren Sauerstoffanteils unter Angabe
des Korrelationskoeffizienten nach Pearson. Die Symbole und Symbolfarben sind
anhand von Tab. 4.1 den untersuchten Teilchensystemen zuzuordnen.

2011, Hagen et al. 2021a). Vor diesem Hintergrund ist die von Miiller et al.
(2005) und Song et al. (2006) postulierte Abhéngigkeit zwischen dem mo-
laren Sauerstoffanteil der CNP und der Oxidationsgeschwindigkeit als wahr-
scheinlich zu bewerten. Entgegen der Ausfiihrungen schlussfolgerten Wang
et al. (2013) und Azhagapillai et al. (2022), dass der Einfluss des Sauer-
stoffanteils verglichen mit der Nanostruktur zu vernachléssigen ist. Auch fiir
die in dieser Arbeit untersuchten Teilchensysteme kann keine Abhéngigkeit
zwischen den beiden Grofsen festgestellt werden. Da die Messunsicherhei-
ten der in Abb. 5.15 dargestellten molaren Sauerstoffanteile aufgrund der
Bestimmungsmethode iiber die Restmassenkonzentration der Elementarana-
lyse jedoch vergleichsweise hoch sind, kann keine abschliefiende Bewertung
vorgenommen werden. Deshalb lohnt sich auch ein Blick auf die sauer-
stofffunktionellen Gruppen. Mit Infrarot-Spektroskopie konnten interessante
Erkenntnisse gewonnen werden, die dem Reaktivititsverhalten der Parti-
keln entsprachen (Hagen et al. 2020). Im Falle reaktiver Teilchensysteme
konnte eine signifikante C=0-Carbonyl-Streckschwingung bei ~ 1710 cm™
nachgewiesen werden, wihrend die aromatische C=C-Streckschwingung bei
~ 1600 cm™ bei den unreaktiven Teilchen iiberwog.

Neben den genannten Struktureigenschaften werden in der Literatur
noch weitere Ursachen, wie der Anteil volatiler Komponenten (Al-Qurashi
und Boehman 2008), anorganische Partikeleinschliisse (Choi und Seong

2015, Miihlbauer et al. 2016, Ess et al. 2016) sowie die Struktur der Ag-
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gregate (Higgins et al. 2002, 2003, Ma et al. 2013), im Hinblick auf die
Reaktivitdtsunterschiede von CNP diskutiert. Diese Einfliisse werden im An-
hangskapitel D.3 kurz aufgegriffen und besprochen. Wéhrend die katalyti-
sche Wirkung der anorganischen Einschliisse in dieser Arbeit systematisch
ausgeschlossen wird, werden die Auswirkungen der Mesostruktur sowie der
volatilen Komponenten als vernachléssigbar bewertet.

5.4 Optische Eigenschaften zur Bestimmung
des Reaktivitatsindex ?

Die quantifizierten Korrelationen zwischen den optischen Teilcheneigenschaf-
ten und den Strukturebenen auf sub-nm Skala erdffnen neue Mdoglichkeiten
fiir die Diagnostik. Dies wird im Folgenden anhand eines Beispiels veran-
schaulicht.

In Kap. 5.2 konnte gezeigt werden, dass sich die Lingenverteilung der
Basisstruktureinheiten in den Verhéltnissen der Brechungsindex-Absorpti-
onsfunktion bei zwei monochromatischen Wellenldngen manifestiert. An-
schliefiend konnte auch eine beispielhafte strukturassoziierte Eigenschaft der
Kohlenstoffnanopartikeln - die Oxidationsreaktivitit - auf dieses nanostruk-
turelle Merkmal, also die Strukturlidnge, zuriickgefiihrt werden. Auf Basis
dieses Ringschlusses scheint nun wiederum eine beriihrungslose in situ Quan-
tifizierung der Reaktivitdt moglich.

Sowohl die drei Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion
als auch der Reaktivititsindex sind linear mit der Strukturlinge korreliert.
Daher sind die sehr guten Korrelationen zwischen dem Reaktivititsindex
und EGmn,A)/E(m.2), die in Abb. 5.16 dargestellt sind, durchaus erwar-
tungsgeméfs. Unter Zuhilfenahme der gezeigten Kalibrierkurven kann also
die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von CNP beriihrungslos vorher-
gesagt werden?.

Werden nun weitere quantitative Zusammenhénge zwischen einer ge-
suchten und fiir eine spezielle Fragestellung relevante strukturassoziierte Par-

29 Allerdings ist auch die Erkenntnis den Korrelationen abzuleiten, dass sich der Detektionsbe-

reich bei den drei gewéhlten Wellenldingen auf RI > 0.2 beschrénkt. Dies ist fiir die in dieser
Arbeit untersuchten Partikelsysteme vollkommen ausreichend. Soll jedoch die nanostrukturelle
Konfiguration oder Reaktivitdt graphitidhnlicher Kohlenstofftopologien beriihrungslos unter-
sucht werden, so ist eine Rotverschiebung von Ay, beispielsweise durch Wechsel zu einem
Er:YAG Pulslaser, als sinnvoll zu erachten.
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5.4 Optische Eigenschaften zur Bestimmung des Reaktivitétsindex ?
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Drei streulichtkorrigierte Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion
in Abhiingigkeit des Reaktivititsindex nach Hagen et al. (2021c). Die grauen
Symbole zeigen die unkorrigierten E(m. A;))/E(mn. ;). Die Giite der als linear an-
genommenen Korrelationen gibt der Korrelationskoeffizient nach Pearson fiir
n = 12 an. Auflerdem sind die theoretischen Grenzwerte, die sich fiir einen
schwarzen Korper ergeben wiirden, in = = = dargestellt.
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5 Korrelationen zwischen Strukturmerkmalen & strukturassoziierten Eigenschaften

tikeleigenschaft, beispielsweise die elektrische Leitfdhigkeit oder die autoka-
talytische Reaktivitdt, und der Ldngenverteilung der Basisstruktureinheiten
abgeleitet, so kénnen auch diese Kalibrierkurven fiir deren bertihrungslose
Detektion genutzt werden.

Aufbauend auf diesen Grundlagenexperimenten und den via 3WE-
TiRe-LII abgeleiteten Beziehungen zwischen nanostruktureller Konfigurati-
on, Absorptionseigenschaften und der Reaktivitit, wird in Kap. 7 die in situ
Quantifizierung strukturassoziierter Eigenschaften inhomogener und transi-
enter Aerosole vorgestellt.
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6 Dynamik der
Strukturveridnderung bei
Partikelbildung & -oxidation

Dieses Kapitel bespricht die Dynamik der Strukturverédnderung wéhrend der
Teilchensynthese und -oxidation. Die entwickelten Methoden und im vorigen
Kapitel abgeleiteten Korrelationen erlauben die Verfolgung der Strukturebe-
nen dynamischer Prozesse. Shaddix und Williams (2007) postulierten, dass
die relative Auspriagung der Strukturebenen von der Partikelbildungshis-
torie abhéngig ist - eine Hypothese die nun untersucht werden soll. Kann
némlich quantifiziert werden, welche Randbedingungen der Bildungssequenz
die Auspriagung bestimmter Strukturebenen begiinstigen, so wird im Um-
kehrschluss die Synthese mafigeschneiderter CNP moglich. Ein weiterer dy-
namischer Prozess ist die Niedertemperaturoxidation. Das Hauptaugenmerk
dieser Arbeit liegt auf den initialen Teilcheneigenschaften und deren Auswir-
kung auf die Dynamik der Strukturverdnderung - einem Bezugsrahmen, der
bisher nicht untersucht wurde. Die strukturellen Verdnderungen, die bei der
Oxidation unweigerlich auftreten, werden dabei durch die direkte Verfolgung
der Grofsenverteilung der Aggregate sowie einzelner Primérteilchen und BSU
entschliisselt.

Im Folgenden wird zuerst die Verdnderung der Mikro- und Nano-
struktur der in Gegenstromflammen synthetisierten Teilchen bei der Bil-
dungssequenz diskutiert. Dieser schliefsen sich die Ausfithrungen tiber die
Verénderung der Strukturebenen bei der Niedertemperaturoxidation an.

6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen

Im Rahmen dieser Arbeit wird sich auf eine spezielle Teilklasse der Gegen-
stromdiffusionsflammen konzentriert, die sich dadurch auszeichnet, dass sich
die Flamme auf der Oxidatorseite der Stagnationsebene stabilisiert. Es wird
von Teilchenbildungsflammen (engl. soot formation flames, SFF) gesprochen
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

(Kang et al. 1997, Wang und Chung 2019). In der SFF-Konfiguration wer-
den die gebildeten Partikeln in die dem Oxidatorstrom entgegengesetzte Rich-
tung konvektiv transportiert, wodurch die Hochtemperaturoxidation der Teil-
chen weitestgehend unterdriickt wird (Hwang und Chung 2001, Wang und

Chung 2019). Der SFF-Gesamtprozess wird also von der Partikelbildung und
-dynamik dominiert (Yamamoto et al. 2007, Wang und Chung 2016, Kruse

et al. 2019), was die Moglichkeit bietet, den Ubergang der Vorlaufermolekiile
zu Primérteilchen und deren Entwicklung zu ersten Aggregaten detailliert
aufzulosen (Hagen et al. 2023b,c).

Zur SFF-Struktur. Als Beispiel fiir die Struktur der angesprochenen Ge-
genstromdiffusionsflammen sind in Abb. 6.1 die mit dem ABF-Modell nach
J. Appel, H. Bockhorn und M. Frenkflach (Appel 1999, Appel et al. 2000,
2001) berechneten axialen Profile der Temperatur, ausgewéhlter Spezieskon-
zentrationen sowie der Quellterme der Teilchenbildung und die resultie-
renden Anzahlkonzentrationen fiir die Flamme aus Ethylen und Luft mit
Ygi = 0.25 bei ay = 60 s dargestellt, siehe Kap. 4.3.4. Die grundsétzliche
Flammenstruktur bleibt bei Variation des Brennstoffmassenanteils im Brenn-
stoffstrom Yp; und/oder der Streckungsrate a; weitestgehend unverédndert
(Hagen et al. 2023b,c, Kalbhor et al. 2024), weshalb die Gasphasen- und
Teilchenbildungsprozesse nachfolgend anhand des gezeigten Beispiels dis-
kutiert werden koénnen. Die berechneten Profile stimmen aufSerdem exzel-
lent mit den experimentell ermittelten Daten tiberein. Da in dieser Arbeit
die Strukturverdnderung der CNP bei der Teilchensynthese im Vordergrund
steht, wird an dieser Stelle allerdings auf einen systematischen Vergleich ver-
zichtet und auf Hagen et al. (2023b) verwiesen.

Die Flamme stabilisiert ~ 1.5 mm im Bereich der Maximaltemperatur,
also oberhalb der Stagnationsebene, die bei HAFD ~ 5.5 mm liegt. Die Oxi-
dation von CyH, fiihrt zunédchst zur Bildung von Hy; und CO, worauthin die
Bildung von CO5 und Hy0 einsetzt, siche Hagen et al. (2023b). Der Brenn-
stoff wird neben den Hauptspezies auch teilweise zu CyHg und CoHy um-
gesetzt, wobei Acetylen nach dem Reaktionsmechanismus des ABF-Modells
im Wesentlichen tiber Reaktionen mit n-C,H3- sowie n-C,Hs-Radikale zur
Bildung des ersten aromatischen Rings, A1, beitrdgt. Das Profil von Ben-
zol entspricht dabei qualitativ dem der anderen wichtigen Vorldufermolekiile
von CNP (Hagen et al. 2023b), wie Naphthalen, A2, und Acenaphthalen,
A2R5, die in Abb. 6.1 veranschaulicht sind, ist aber erwartungsgeméfs um
eine GroRenordnung hoher.
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6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen
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Struktur einer via ABF-Modell (Appel 1999, Appel et al. 2000, 2001) berechneten
Gegenstromdiffusionsflamme in der SFF-Konfiguration mit Yg; = 0.25 bei ay =
60 s'. Dabei ist die Stagnationsebene in - = = dargestellt. Die axialen Profile der
Temperatur sowie ausgewihlter Spezieskonzentrationen sind in den Abbildungen
rechts oben und links unten gezeigt. Rechts unten sind die Quellterme der ——
Teilchenbildungsrate und = Koagulationsrate der oberen Achse zuzuordnen.
Aufierdem ist 1000 x np, also die skalierte Anzahldichte der Partikeln, in =
dieser Achse zugehorig. Die in == dargestellte Oxidationsrate, der Quellterm
des Oberflichenwachstums sowie die Rate der —— Kondensation sind der
unteren Achse zuzuordnen.
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

Die Teilchenbildung wird an der axialen Position initiiert, an der die
aromatischen Kohlenwasserstoffe und CyHy ihre hochsten Konzentrationen
aufweisen. Treibende Mechanismen sind hierbei die Teilchenbildung®® so-
wie das Oberflichenwachstum, dessen Grundlage der HACA-Mechanismus
(Wang und Frenklach 1997) ist. Die Raten der Teilchenbildung, Kondensa-
tion® sowie des Oberflichenwachstums nehmen in Richtung des Brennstoff-
stroms leicht ab, wobei sich der maximale Volumenbruch fy etwas oberhalb
der Stagnationsebene einstellt, was Abb. 6.3 bestitigt. Interessanterweise tre-
ten im Bereich der Stagnationsebene exklusiv Teilchenbildung, Koagulation
und Oberflichenwachstum auf, auch wenn deren Raten relativ gering sind.
Dies ist zum einen auf die vergleichsweise hohe Temperatur sowie die aus-
reichend hohen Konzentrationen der Vorlauferspezies zuriickzufithren (Xu
et al. 2018). Zum anderen befinden sich an dieser axialen Position keine
oxidativen Spezies, weshalb Oxidation vollstindig unterdriickt wird.

Abbildung 6.2: Fotografien von Gegenstromdiffusionsflammen aus Ethylen und Luft bei Y, =
0.22.0.25 und 0.30 sowie ay = 60 s'. AuRerdem ist der Quasi-1D-Bereich, in
dem die Partikeln mit invasiver und nichtinvasiver Diagnostik untersucht wurden,
hervorgehoben.

30 Die Teilchenbildung wird im ABF-Modell als eine PAK-PAK-Koagulation modelliert, wobei die
ersten dreidimensionalen Molekiilcluster durch Koagulation zweier (planarer) Pyrenmolekiile
gebildet werden (Appel 1999, Appel et al. 2000, 2001).

Die Kondensation - in der Literatur hdufig auch PAK-Anlagerung genannt - beschreibt die
PAK-Teilchen-Koagulation, bei der sich PAK aus der Gasphase in einem physikalischen Ad-
sorptionsprozess auf der Teilchenoberfliche anlagern (Appel 1999, Appel et al. 2000, 2001).

31
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6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen

Die erlduterte Struktur der SFF deutet auf unterschiedliche Partikel-
bildungsregime entlang der HAFD hin. Oberhalb der Stagnationsebene, also
in sauerstoffreichen Zonen, werden Teilchen mit hohen Teilchenbildungs-
und Oberflichenwachstumsraten gebildet und aufgrund der vergleichsweise
hohen Oxidationsraten partiell oxidiert. In der Ndhe der Stagnationsebene al-
tern die thermophoretisch und konvektiv transportierten Teilchen bei abneh-
menden Sauerstoffkonzentrationen durch weiteres Oberflichenwachstum und
Koagulation. Simultan werden jedoch auch neue Partikeln gebildet. Auch un-
terhalb der Stagnationsebene bilden sich erste Teilchen, die dann vor allem
durch Kondensation anwachsen und dabei keinem oxidativen Abbau ausge-
setzt sind.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Entschliissung der Struk-
turverédnderung der Kohlenstoffnanopartikeln innerhalb der genannten Bil-
dungsregime. Um die einzelnen Strukturebenen und deren Verdnderung
moglichst akkurat verfolgen zu konnen und Verschmierung der Prozesse
durch hohe Bildungs-, Oberflichenwachstums- und Koagulationsraten zu
vermeiden, werden Flammen nahe der Keimbildungsgrenze mit f;y < 500 ppb
fiir die Experimente ausgewdéhlt, sieche auch Tab. 4.2 auf S. 125.

In den letzten Jahren und Jahrzehnten widmeten sich einige Studienﬁ
der Teilchenbildung in Gegenstromdiffusionsflammen und zeigten, dass eine
Erhéhung des Brennstoffmassenanteils den Volumenbruch gebildeter Parti-
keln erhoht. Dies zeigen die in Abb. 6.2 dargestellten Fotografien der Diffusi-
onsflammen. Wird der Brennstoffmassenanteil bei unverénderter Streckungs-
rate erhoht, nimmt die Festkorperstrahlung der Partikeln offensichtlich zu,
was auf eine verstirkte Teilchenbildung schliefsen lésst.

Wird hingegen die Streckungsrate erhéht, so verringert sich die Bil-
dung von Vorldufermolekiilen und damit von CNP aufgrund der minimier-
ten Verweilzeiten®2. Dies wird durch die in Abb. 6.3 gezeigten und mittels
Aerosolsonde und Mobilitidtsanalyse bestimmten Volumenkonzentrationen in
Abhiéngigkeit der Streckungsrate bei konstantem Brennstoffmassenanteil ver-
anschaulicht. Basierend auf der in Kap. 4.3 vorgestellten inversen Proportio-
nalitit von Verweilzeit und Streckungsrate, T = as~1, steigt der Volumenbruch
der CNP mit abnehmender Streckungsrate, das heifst mit zunehmender Ver-
weilzeit, an (Singh et al. 2016).

32 Siehe hierzu Vandsburger et al. (1985), Wang et al. (1996), Decroix und Roberts (2000), Hwang
und Chung (2001), Bohm et al. (2001), Yamamoto et al. (2007), Figura und Gomez (2014),
Wang und Chung (2014, 2016), Gleason et al. (2018, 2021) sowie Kruse et al. (2019).
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Abbildung 6.3: Ortsaufgeloste und mittels Aerosolsonde und differentieller Mobilititsanalyse be-

stimmte Volumenbriiche in Abhingigkeit der Streckungsrate, —— ag = 70 s™',
ag = 60 5!, = a5 = 50 s, bei einem konstanten Brennstoffmassenanteil
von Y, = 0.30 (Hagen et al. 2023c).

Die Maximalwerte des in Abb. 6.1 dargestellten Temperaturprofils sowie
die zugehorigen Volumenbriiche der untersuchten Flammen sind in Tab.
6.1 zusammengefasst. Wie bereits erwihnt, sind die untersuchten Flammen
nahe der Keimbildungsgrenze und entsprechen mit zwei Ausnahmen dem
Kriterium fy < 500 ppb.

6.1.1 Verinderung der Mikrostrukturebene

An dieser Stelle wird exklusiv die Verdnderung der Mikrostrukturebene dis-
kutiert. Da die differentielle Mobilitdtsanalyse kumulative Grofieninforma-
tionen tiber Aggregat- und Primérpartikeln liefert, TiRe-LII aber ausschliefs-
lich P(dp) bestimmt, kénnen Mikro- und Mesostrukturebene grundsétzlich
differentiert betrachtet werden. Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
mit beiden Methoden bestimmten Teilchengrofien (Hagen et al. 2023c¢), die
auch Tab. 6.1 zeigt, legt nahe, dass eine Aggregation der Primérpartikeln in
erster Niherung ausgeschlossen werden kann. Somit wird eine Diskussion
tiber die Verdnderung der Mesostrukturebene obsolet.

Die Keimbildungsgrenze der untersuchten Gegenstromdiffusionsflam-
men liegt bei konstanter Streckungsrate bei einem Brennstoffmassenanteil
von Yp; =~ 0.20. Geméfs Tab. 6.1 werden fiir diese Flamme Volumenkon-
zentrationen ermittelt, die in der Grofienordnung der von Desgroux et al.
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6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Maximalwerte fiir das in Abb. 6.1 veranschaulichte Tempera-
turprofil tiir die in dieser Arbeit untersuchten Gegenstromditfusionsflammen. Zudem
sind die mittels Aerosolsonde und differentieller Mobilitétsanalyse bestimmten Volu-
menbriiche bei HAFD = 5.5 mm dargestellt. Fiir die genannte HAFD sind auch die
geometrischen Mittel der Teilchengrofienverteilungen, die sowohl mittels invasiver als
auch mit nichtinvasiver Diagnostik bestimmt wurden, angegeben (Hagen et al. 2023c).

Ypi /- as /st T /| K CMD / nm fv / ppb
@SMPS  @TiRe-LII
0.20 60 1861 3 ¥ 8-1072
0.22 60 1888 5 t 4-107!
0.25 60 1928 8 10 8.7
0.30 60 1976 15 19 101
0.35 60 2013 23 25 350
0.45 60 2064 - 23 464
0.50 60 2083 - 18 759
0.30 30 2006 - 17 628
0.30 40 1993 - 20 321
0.30 50 1984 9 1 157
0.30 70 1969 18 25 23

* Maxima der Temperaturprofile aus Hagen et al. (2023b.c).

t Keine Absorption der Teilchen bei der Wellenlénge AMRTWie in Hagen et al. (2023c) erldutert.

(2017) ermittelten Werte fiir Nukleationsflammen liegen. Auch der ebenfalls
in Tab. 6.1 angegebene Durchmesser stimmt mit den von Bladh et al. (2015),
Betrancourt et al. (2017) und Desgroux et al. (2017) genannten Werten aus
Vormischflammen nahe der Keimbildungsgrenze iiberein. Wird der Brenn-
stoffanteil nun auf Yz, = 0.22 leicht erhoht, so steigt der Volumenbruch eben-
falls an. Die zugehorigen Teilchengrofienverteilungen veranschaulicht Abb.
6.4. Wie erwartet, werden die ersten Partikeln bei HAFD = 7.5 mm detek-
tiert, wobei deren Durchmesser d,, * 2 nm entspricht. An dieser Position,
also oberhalb der Stagnationsebene, konkurriert die Teilchenbildung mit der
Oxidation. Deshalb kann eine Zunahme des geometrischen Mittels der mono-
modalen Verteilung infolge von Oberflichenwachstum auf CMDp = 3...4 nm
erst mit abnehmender axialer Position beobachtet werden.

Bei einer Erhéhung des Brennstoffmassenanteils auf Y, = 0.25 oder
0.30 wachsen die Teilchen neben Oberflichenwachstum und Kondensati-
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Abbildung 6.4: Ortsaufgeldste und mittels Aerosolsonde und differentieller Mobilititsanalyse be-
stimmte Teilchengrofienverteilungen fiir drei Brennstoffmassenanteile bei einer
konstanten Streckungsrate von as = 60 s gemaf Hagen et al. (2023c). Die
axialen Positionen sind in =—— HAFD = 4.5 mm, —— HAFD = 5.0 mm,
-~ HAFD = 5.5 mm, HAFD = 6.0 mm, =—— HAFD = 6.5 mm,
HAFD = 7.0 mm sowie == HAFD = 7.5 mm dargestellt.
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6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen

on mafigeblich durch Koagulation. Ausgehend von der unter Ausschluss
von Sauerstoff stattfindenden Teilchenbildung bei HAFD = 4.5 mm, also un-
terhalb der Stagnationsebene, bilden sich bei HAFD = 5.0 mm zwei Mo-
den der Grofsenverteilung aus. Dabei ist die zweite Mode auf Koagulation
zurlickzuftihren. Der von HAFD = 4.5 mm zu 5.0 mm zunehmende CMDp
der ersten Mode ist hingegen dem Oberflichenwachstum zuzuschreiben. Die
im Regime konkurrierender Bildungs-, Wachstums- und Oxidationsmecha-
nismen gebildeten Teilchen bei HAFD > 6.5 mm nehmen eine monomodale
Gestalt an, wobei CMDp und np mit abnehmender Sauerstoffkonzentration
und zunehmender Verweilzeit in der Flamme stetig wachsen, bis deren Ma-
ximum bei HAFD = 5.5 mm erreicht wird.

Ausgehend von der Keimbildungsgrenze nimmt der Primérpartikel-
durchmesser bei Erhoéhung des Volumenbruchs durch Oberflichenwachstum,
Kondensation und Koagulation stetig zu. Ab einem Schwellenwert, der fiir
die untersuchten Flammen zwischen fy = 50...100 ppb liegt, wachsen die
Primérteilchendurchmesser nur noch marginal an. Dies veranschaulicht Abb.
6.5, die das geometrische Mittel der Grofsenverteilungen in Abhéngigkeit des
Volumenbruchs zeigt. Hierbei stimmen sowohl die Volumenanteile als auch
der Teilchendurchmesser der Flamme mit ay = 30 s™! und Y, = 0.30, deren
Werte in Abb. 6.5 in Blau dargestellt sind, sehr gut mit denen von Amin und
Roberts (2017) iiberein. Die Begriindung dieses Befundes ist im Anhangska-
pitel E.1 dargelegt. Nach der Keimbildung nimmt der Teilchendurchmesser
aufgrund der hohen Anzahldichte und der daraus resultierenden Koagula-
tionsraten nach Smoluchowski (1916) mit dp oc t¥/? zu. Simultan wéchst der
Durchmesser mit dp o [1 — exp(—t)]"? aufgrund von Oberflichenwachstum
exponentiell an und néhert sich fiir grofse Zeiten asymptotisch einem Grenz-
wert an. Die Zunahme des Teilchendurchmessers ist dann alleine Resul-
tat der ebenfalls zeitlich abklingenden Koagulationsrate, was beispielsweise
Bockhorn et al. (1985), Schifer et al. (1995) und Marquardt et al. (1996)
experimentell nachwiesen. Fiir t — oo gilt dp o fyr V3 "Wird diese Proportio-
nalitdtsbeziehung auf die ermittelten Messdaten angewandt, so ergibt sich
gemdf Abb. 6.5 eine exzellente Ubereinstimmung.

In diesem Teilkapitel wurde die Veréinderung der Mikrostrukturebe-
ne wihrend der Partikelbildung betrachtet. Dabei kann fiir die untersuch-
ten Gegenstromdiffusionsflammen nahe der Keimbildungsgrenze die aus
der Theorie ableitbare Beziehung zwischen dem Volumenbruch und der
Primérteilchengrofse bestétigt werden. Unabhéingig davon, ob eine erhohte
Teilchenbildung entlang der axialen Position, durch Erhéhung des Brenn-
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Abbildung 6.5: Geometrische Mittelwerte der logarithmisch normalverteilten Primérteilchengro-
flenverteilungen in Abhingigkeit des Volumenbruchs. Die Abbildung zeigt die
Grofien fiir die Gegenstromdiffusionsflammen iii. bis ix., siehe Tab. 4.2, unter Ein-
beziehung aller untersuchten HAFD. In Blau sind die Messwerte der Flamme mit
ay = 60 s! und Yy = 0.30 dargestellt, die in hervorragender Ubereinstimmung
mit Amin und Roberts (2017) sind. Der Kurvenverlauf in - - - visualisiert die
theoretische Proportionalitit zwischen den beiden Gréfien. Der Korrelationskoef-
fizient nach Pearson betrigt r(n = 56) = 0.99.

stoffmassenanteils oder durch Reduktion der Streckungsrate provoziert wird,
folgt die Mikrostrukturebene der einfachen Proportionalitit: dp o fi,"/*. Eine
gezielte Synthese der Primaérteilchengrdfienverteilung scheint also durch eine
tiberlegte Wahl der verbrennungstechnischen Randbedingungen durchaus
moglich zu sein.

6.1.2 Veridnderung der Nanostrukturebene

Dieses Kapitel diskutiert die Anderungen der Nanostruktur wéhrend der
Teilchenbildung. Zur Ableitung dieser Grofie wurde sich der 3SWE-TiRe-LII
bedient. Zur Verifizierung der via laseroptischer Experimente abgeleiteten
Nanostrukturmerkmale diente HRTEM in Kombination mit KaMEA.
Abbildung 6.6 zeigt die fiir zwei beispielhafte Gegenstromdiffusions-
flammen bestimmten axialen Profile der Volumenkonzentration sowie zwei-
er Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion. Es ist zu erken-
nen, dass Teilchen, die unter Ausschluss von Sauerstoff bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen, also unterhalb der Stagnationsebene, synthetisiert
werden, hohe E(m, A,)/E(n, Axir) aufweisen. Unter Einbeziehung der abge-
leiteten Korrelationen zwischen den Verhéltnissen der Brechungsindex-Ab-
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6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen

sorptionsfunktion bei zwei Wellenldngen und der Strukturlédnge konnen fol-
gende Schlussfolgerungen gezogen werden: In genannten Teilchenbildungs-
regimen bilden sich aus kurzen BSU aufgebaute Partikeln, deren Struk-
turldngenverteilung ein Mittelwert von A~ 4 A aufweist.

25 Ygi = ‘(),35 :<‘— Stagr‘lationsel‘)ene ‘ 400
3 . 2
| | \ S A=Ay 3*
- 2 300 <
S| 8 o
=< E
Sls 151 — A=Ay 200 £
Qg 2
5
i 100 =
1+ ! — | =

2.5 1 1 — 1 1 — 0

1300

1200

100

0 2 4 6 8 10 12
HAFD /| mm

E (TI”I, A,) /_
EGm, Anir)
[N ; (3}
T T T
S
1l
- o
|
i i : o
g ted
B I I
et &
5 =
|
(= B~
=)
S
Volumenbruch / ppb

Abbildung 6.6: Axiale Profile von —— fy, —— E@mAgy)/E(m Ayg) sowie ——
EGn. Ayig)/EGn, Ayjg)  fir  zwei  Gegenstromdiffusionsflammen  mit unter-

schiedlichen Brennstoffmassenanteilen und einer Streckungsrate von as = 60 s
nach Hagen et al. (2023b).

Mit wachsendem Volumenbruch und zunehmender Teilchengrofse, siehe
voriges Kapitel, sinkt E(m, A;,)/E (m, Ayir), wobei die Minimalwerte am Ort der
Stagnationsebene detektiert werden. In Milieus hoher Vorlduferkonzentra-
tionen und hoher Wachstumsraten werden, entsprechend den abgeleiteten
Korrelationen, Partikeln mit mittleren Strukturldngen von Ax~5A gebildet.

Wird sich weiter in Richtung des Oxidatorkanals bewegt, steigen die
Flammentemperaturen und der Sauerstoffpartialdruck, siehe Abb. 6.1. Wie
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

im Rahmen der Mikrostrukturebene bereits diskutiert, konkurrieren in dieser
Region die Bildungs-, Wachstums- und Oxidationsmechanismen. Das Resul-
tat ist ein abrupter Anstieg von E(m, A;)/E(n, Axir), wobei sich sowohl der
Volumenbruch als auch die Teilchengrofse invers dazu verédndern. Verglichen
mit den bei HAFD = 5.5...6.0 mm gebildeten Teilchen ist das Mittel von
P(A) also reduziert. Eine potentielle Erkldrung fiir diesen Befund liefert das
Folgekapitel 6.2.3, in dem die Teilchenoxidation besprochen wird.

Die systematische Verdnderung von E(m, A;)/E(n, Axg) in Abhéngigkeit
des Volumenbruchs ist dabei nicht ausschliefslich auf die Entwicklung entlang
der Flammenachse beschrinkt. Dies veranschaulicht Abb. 6.7, die sowohl
E(m,2,)/E(m, ) als auch f,* als Funktion der Streckungsrate visualisiert. Mit
steigendem Volumenbruch?®?, also erhdhter Verweilzeit oder reduzierter Stre-
ckungsrate, nehmen die beiden Verhéltnisse, die die nahinfrarote Anregungs-
wellenldnge miteinbeziehen, ab. Im Gegensatz dazu ist EGn, Agy)/E(m, Ayis)
invariant bei Variation des Volumenbruchs. Offensichtlich ist die Anzahldich-
te kurzer und mittellanger BSU, die im ultravioletten und sichtbaren Spek-
tralbereich absorbieren, unabhéngig der Syntheserandbedingungen, wéhrend
die lingsten Strukturen der P(A), die wiederum Ey; und damit auch Ag¢ de-
terminieren, eine signifikante Abhéngigkeit vom Volumenbruch aufweisen.

Wird ein Grenzwert des Volumenbruchs von f,™ ~ 5 ppb unterschrit-
ten, so gilt Adoc > Ang und EGn, A,)/E(m, Ayjgr) — oo. Eine Konsequenz daraus
sind die Einschrdnkungen, die sich bei der TiRe-LII zur Bestimmung der
Primérteilchengrofsenverteilungen ergaben. Aufgrund des limitierten Absorp-
tionsvermdgens von nahinfrarotem Laserlicht ist eine Bestimmung kleinster
Teilchengrofsen von dp < 5 nm, die bei geringen Volumenbriichen gebildet
werden und in Tab. 6.1 gezeigt sind, nicht moglich. Vergleichbare Befunde
wurden von Kholghyiet al. (2017) diskutiert. Prinzipiell wiirde eine Laser-
wellenldnge im sichtbaren Spektralbereich, also Ayss, ein Inkandeszenzsignal
induzieren. Da dessen Abklingzeit bei der Untersuchung kleinster Teilchen
von dp < 5 nm jedoch in der Gréfienordnung der gleichzeitig angeregten PAK
Fluoreszenz liegt, wire eine Auswertung der Primérteilchengréfsenverteilung
aber nicht moglich.

33 Im Anhangskapitel E.1 ist die theoretische Abhingigkeit zwischen der Verweilzeit, also der
inversen Streckungsrate, und dem Volumenbruch hergeleitet. Fiir die Anpassung der Propor-
tionalititsbeziehung fy*° o 1 — exp(—ay~") auf die bestimmten Volumenbriiche, siehe Abb. 6.7
resultiert ein Korrelationskoeffizient nach Pearson von r(n = 4) = 0.99. Somit kann die Zunah-
me von fy~ bei Variation der Streckungsrate auf Grundlage des theoretischen Zusammenhangs
hervorragend vorhergesagt werden.
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Abbildung 6.7: Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion, = 4; = Ayy und A; = Ayys,
— A = Ayy und 4; = Angr, = A = Aygs und A; = Ayr, sowie maximale Volumen-
briiche fy™ bei Variation der Streckungsrate fiir einen konstanten Brennstoffmas-
senanteil von Y1 =0.30 und HAFD = 5.5 mm.

Zur Verifizierung der laseroptischen Experimente mittels SWE-TiRe-
LII, wurden die Teilchen auf Hohe der Stagnationsebene thermophoretisch
beprobt. Exemplarische HRTEM Aufnahmen als Funktion der Streckungsra-
te zeigt Abb. 6.8. Bei Verringerung der Streckungsrate werden die Konturen
der Teilchen im Elektronenstrahl schirfer und deutlich sichtbarer, was auf
eine Zunahme der Strukturldngen und damit der nanostrukturellen Ordnung
zurlickgefiihrt werden kann.

as = 30 st ay = 40 st as =50 st as = 60 st

E(m, /11')

fre T EGm, Anp)

Abbildung 6.8: Exemplarische HRTEM Aufnahmen als Funktion der Streckungsrate und fiir
einen konstanten Brennstoffmassenanteil von Yg; = 0.30. Dazu wurden die Par-
tikeln auf Hohe der Stagnationsebene thermophoretisch beprobt. (Hagen et al.
2023b)
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

Die quantitative Analyse der Strukturldngenhéufigkeitsverteilungen via
KaMEA ist in Abb. 6.9 dargestellt und bestétigt den qualitativen Eindruck.
Mit wachsender Volumenkonzentration steigt der Mittelwert sowie die Struk-
turldnge der ldngsten BSU an, was simultan die abnehmenden Werte von
E(m, 2,)/E(m, Anjr) erklirt.
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Abbildung 6.9: Haufigkeitsverteilungen der Liange der BSU als Funktion der Streckungsrate und
fiir einen konstanten Brennstoffmassenanteil von Yp; = 0.30. Dazu wurden die
Partikeln auf Hohe der Stagnationsebene thermophoretisch beprobt. (Hagen et al.
2023b)

Vergleichbar zur Mikrostrukturebene kann also offensichtlich auch ein

globaler Zusammenhang zwischen Volumenbruch und der nanostrukturel-
len Konfiguration beziehungsweise den optischen Eigenschaften abgeleitet
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6.1 Teilchenbildung in Gegenstromflammen

werden. Dieser ist in Abb. 6.10 veranschaulicht. Dabei folgen die Daten
der Proportionalititsbeziehung E(m, A,)/E(m, Anr) o fv%- Eine Erhéhung des
Volumenbruchs begiinstigt demnach die Bildung von Teilchen hoher nano-
struktureller Ordnung mit ausgedehnter Strukturldngenverteilung, weshalb
mit groRer Wahrscheinlichkeit der Zusammenhang 4 « fy gilt.
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Abbildung 6.10: Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion mit den Wellenlingen
= A = Ayjs sowie == A; = Ayy in Abhingigkeit des Volumenbruchs fiir
alle in Tab. 4.2 dargestellten Flammen und deren axiale Flammenpositio-
nen, sofern diese laseroptisch untersucht wurden. Die beste Anpassung ergibt

EGn, 2)/E(m, Anig) = C}“(C};t +f1)~!, wobei Cf',.[ und C]”;f = const. Die Korrelati-
onskoeffizienten nach Pearson sind fiir n = 35 angegeben.

Gemif Fialkov und Homann (2001) impliziert eine unterstdchiometri-
sche Verbrennung neben einer Zunahme des Volumenbruchs der Teilchen
auch eine steigende Konzentration an Vorlduferspezies. In diesem Zusam-
menhang steigt nicht nur die Konzentration einzelner PAK. Auch das Mittel
der Massenverteilung nimmt mafsgeblich zu, was bedeutet, dass PAK grofierer
Masse und C-Anzahl gebildet werden (Fialkov et al. 2001, Grotheer et al.
2004, Happold et al. 2007, Bauer et al. 2021). Diese Befunde konnen fiir die
untersuchten Gegenstromdiffusionsflammen bestéitigt werden. Wie in Hagen
et al. (2023b) oder im Anhangskapitel E.1.2 gezeigt, geht ein Konzentrations-
anstieg der Einringvorldufer wie Benzol oder Styrol auch mit einer Erhéhung
der Mehrringaromaten wie Naphthalin oder Acenaphthylen einher. Gleich-
zeitig korreliert die Konzentration der Vorlduferspezies wiederum mit f,”.
Um die potentiellen Auswirkungen dieser Befunde auf die Nanostruktur der
Teilchen zu diskutieren, konnen zwei Grenzfélle unterschieden werden.
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

i. Ist die Konzentration der PAK in der Gasphase gering, verschiebt sich
auch ihre Massenverteilung der PAK in Richtung kleiner Massen (Fial-
kov et al. 2001, Bauer et al. 2021). Das Resultat sind neben einem
geringen fy™ auch Primérteilchen, die aus kurzen BSU weniger C-
Atome aufgebaut sind (Grotheer et al. 2004, Happold et al. 2007, Hagen
et al. 2023b). Aufgrund der geringen Strukturlingen ist das Absorpti-
onsvermogen der Teilchen im NIR gering, weshalb E(m, A,)/E(m, Axg)
grofie Werte annimmt.

ii. Eine stark unterstdchiometrische Verbrennung erhoht fi™ (Wagner
1979) sowie die Konzentration der PAK. Gleichzeitig verschiebt sich
die Massenverteilung der Vorlduferspezies in Richtung grofier Massen
(Fialkov et al. 2001). Im Fall von Grotheer et al. (2004) wurden bei-
spielsweise PAK mit > 4000 u identifiziert. Diese grofsen PAK bilden das
Grundgertist der jungen Primérteilchen und begiinstigen die Bildung
von CNP, die aus langen BSU bestehen. Da die ausgedehnten BSU von
energiearmen Photonen elektronisch angeregt werden kénnen, werden
fir E(m, A,)/E(m, Ayig) vergleichsweise kleine Werte detektiert.

6.2 Teilchenoxidation

Nachdem erértert wurde, unter welchen Voraussetzungen und in welchen
Bildungssequenzen sich bestimmte Teilchentopologien ausbilden, gilt es nun
zu untersuchen, inwiefern sich diese Merkmalsauspridgungen auf die Dyna-
mik der Strukturverdnderung wihrend des Oxidationsprozesses auswirken.
Im Folgenden wird die Verdnderung der Meso-, Mikro- und Nanostruktur
bei der Niedertemperaturoxidation diskutiert. Wéahrend die Oxidation der
Aggregate im Stromungsrohrreaktor untersucht wird, erlaubt die direkte Be-
obachtung und Verfolgung einzelner Primérteilchen und BSU Riickschliisse
auf deren Strukturveridnderung.

6.2.1 Verdnderung der Mesostrukturebene

Die Verdnderung der Mesostruktur wird im Stromungsrohrreaktor, der in
Kap. 4.5 vorgestellt wurde, untersucht. Abbildung 6.11 zeigt in diesem Zu-
sammenhang die Entwicklung der Aggregatsgrofsenverteilung eines exem-
plarischen CNP-Systems, SDS-N,, entlang der normierten Reaktorlinge und
fiir zwei verschiedene Sauerstoffpartialdriicke sowie Tr = 1273 K.
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Abbildung 6.11: Verdnderung der Mesostrukturebene wihrend der Oxidation im Stromungsrohr-
reakor bei Tk = 1273 K in Abhingigkeit zweier Sauerstoffkonzentrationen von
5 vol.-% und 10 vol.-%. Die Mobilititsgrofienverteilung des partiell oxidierten
Aerosols wurde hierbei an verschiedenen Positionen, = x/Lp = 0, = x/Lp =
0.33, — x/Lg = 0.50, x/Lr = 0.66 sowie = x/Li = 1, die auch als
Verweilzeit interpretiert werden konnen, analysiert. Exemplarisch ist hierbei die
Veréinderung von SDS-N, vorgestellt, dessen CMDp gemiifs Hagen et al. (2021c)
ebenfalls visualisiert ist.

Mit zunehmender Verweilzeit im Stromungsrohrreaktor sinkt die An-
zahldichte und das geometrische Mittel der Verteilung, wobei sich letzte-
res sukzessive dem Primérteilchendurchmesser annéhert. Somit kann keine
Fragmentierung, wie sie in brennstoffarmen Flammen von Garo et al. (1988)
und Puri et al. (1993) beobachtet wurde, nachgewiesen werden. Vielmehr
folgt die Oxidation dem Konzept der Oberflichenoxidationsreaktion von Ag-
gregaten, wie sie von Neoh et al. (1985) postuliert wurde. Bei diesem Prozess
reagieren die oxidativen Spezies, meist jedoch Hydroxyl-Radikale, in schnel-
len Oberflichenreaktionen mit Primérpartikeln, die sich am Rand des Ag-
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

gregats befinden, was wiederum eine Abnahme der Trégheitsdurchmesser
bewirkt. Dieser Oxidationsmodus wird in dieser Arbeit unabhéingig der Aus-
priagung initialer Strukturmerkmale beobachtet. Dies steht im Einklang mit
den Befunden von Jung et al. (2004), die fiir die Aggregatoxidation mit
molekularem Sauerstoff in einem &hnlichen Temperaturbereich vergleichbare
Schlussfolgerungen zogen.

Unter Berticksichtigung der fraktalen Skalierungsparameter von Yon
et al. (2015) sowie Gl. 2.2 kann die Primérteilchenanzahl der Aggregate
abgeschétzt werden. Dabei ergibt sich Np = 50 fiir ein mittleres Aggregat
beim Eintritt in den Strdmungsrohrreaktor. Unter der nur bedingt giiltigen
Annahme, dass CMPp = const., sieche nachfolgendes Kapitel, setzt sich ein
mittleres Aggregat bei x/Lg = 0.66 nur noch aus Np = 15 Primérpartikeln zu-
sammen. Schliefilich verlassen lediglich einzelne Primérteilchen oder kleinste
Aggregate mit Np < 5, die aus geschrumpften Primérpartikeln zusammenge-
setzt sind, den Reaktor.

Gemdfs Gl. 2.22 ist zu erwarten, dass eine Erhohung der Sauerstoffkon-
zentration eine Beschleunigung der Oxidation bewirkt. Unter Berticksichti-
gung von Abb. 6.11 ist diese jedoch nicht signifikant, womit eine Stofftrans-
portlimitierung der Reaktion weitestgehend ausgeschlossen werden kann.
Basierend auf den mittels QMS ermittelten Sauerstoffkonzentrationen am
Ausgang des Reaktors, fir die po,(x/Lg = 0) ~ po,(x/Lg = 1) gilt, kann die
Schlussfolgerung untermauert werden.

Abbildung 6.12 stellt die Entwicklung der Mesostrukturebene zwei-
er Partikelsysteme unterschiedlicher nanostruktureller Konfiguration in Ab-
héngigkeit der Oxidationstemperatur bei Austritt aus dem Stromungsrohrre-
aktor dar. Dabei wird, vergleichbar zu Higgins et al. (2002, 2003), Camacho
et al. (2015b) und Rinkenburger et al. (2019), eine stetige Abnahme der
Anzahlkonzentration und des Aggregatdurchmessers in Abhéngigkeit der
Temperatur beobachtet. Insgesamt dhnelt die strukturelle Verdnderung also
jener, die fiir die Variation der Verweilzeit bei Tr = const. gefunden wurde.

Nichtsdestotrotz kénnen fiir die Teilchensysteme unterschiedlicher in-
itialer Nanostruktur unterschiedliche Strukturverdnderungen ausgemacht
werden. In diesem Zusammenhang wurde bereits in Kap. 5.3 gezeigt, dass
die Nanostruktur die Reaktionsgeschwindigkeit der oxidativen Umwandlung
determiniert, wobei ungeordnete, kurze Strukturen eine erhdhte Reaktivitit
begiinstigen und vice versa. Dieser Effekt ist auch fiir die Aggregatoxida-
tion beobachtbar. Aggregate aus Teilchen ausgeprédgter Nanostruktur mit
A = 6.15 A unterliegen erst bei T = 1273 K einer merklichen Struktur-
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6.2 Teilchenoxidation

verinderung, wohingegen das Partikelsystem mit A = 5.12 A bei genannter
Temperatur bereits ~ 85 % seiner initialen Masse verloren hat.
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Abbildung 6.12: Verinderung der Mesostrukturebene zweier Partikelsysteme wéhrend der Oxi-
dation im Stréomungsrohrreakor bei Temperaturen von =—— Ty = 1073 K, ——
Tr=1173 K, =—— Tk = 1273 K sowie Tk = 1373 K und einer Sauerstoffkon-
zentration von 10 vol.-%. Die Mobilitétsgrofienverteilung des partiell oxidierten
Aerosols wurde hierbei bei x/Lg = 1 analysiert. Oben ist hierbei die Verdnderung

von SDS-Nj und unten von CB-SB250 vorgestellt, deren A, CMDp und RI aus
Hagen et al. (2021c) ebenfalls visualisiert sind.

Weiter konnen fiir das reaktive CNP-System bei Tk = 1373 K keine Ag-
gregate am Austritt aus dem Stromungsrohrreaktor beobachtet werden. Viel-
mehr wird eine monomodale Verteilung detektiert, die eine Verschiebung der
Primérpartikelgrofienverteilung zu kleineren Durchmessern erahnen lésst.
Das unreaktive Partikelsystem weist bei genannter Oxidationstemperatur ei-
ne bimodale Verteilung auf. Diese ldsst auf eine Koexistenz geschrumpfter
Primérteilchen und Aggregate mit Np < 10 schliefSen.
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Die Analyse der Gasphase via QMS erlaubt einige interessante Riick-
schliisse. Zuerst ist eine Strukturverdnderung unter Sauerstoffausschluss, also
in pyrolytischem Milieu, auszuschliefsen. Erst nach Zugabe des Oxidations-
mittels konnte eine strukturelle Verdnderung der CNP detektiert werden,
wobei die Partialdriicke von CO und CO, simultan anstiegen. Aufgrund der
vergleichsweise geringen Partikelanzahldichten ist die zu erwartende Sum-
menkonzentration an CO und CO, mit < 3 ppm entsprechend niedrig und
liegt an der Nachweisgrenze des QMS. Dennoch kénnen die von Ahlstréom
und Odenbrand (1989) sowie Marcuccilli et al. (1994) fiir T > 950 K pro-

gnostizierten Kohlenstoffmonoxidkonzentrationen von Xco — 0 und fiir Ver-
weilzeiten im Sekundenbereich in den Experimenten bestitigt werden, siehe
auch Kap. 2.2.2.

Abschliefsend zeigt Abb. 6.13 die normierten Massen- und Volumen-
abnahmen der zwei zuvor diskutierten Partikelsysteme in Abhingigkeit
der Temperatur nach Austritt aus dem Stromungsrohrreaktor. Zum einen
kann die Giiltigkeit der via TPO abgeleiteten kinetischen Parametersétze
tberpriift werden. Mit den im Anhangskapitel D.3 gelisteten kinetischen
Parametersétzen kann bei einer temperaturabhéngigen Verweilzeit im Stro-
mungsrohrreaktor von £ = 2...3 s ein Massenverlust berechnet und mit den
experimentellen Daten verglichen werden. So ist fiir das vergleichsweise un-
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Abbildung 6.13: Normierte Massenkonzentrationsabnahme Afy; in Abhéngigkeit von Ty fir =——
SDS-Ny und CB-SB250. Zusitzlich zeigt = die normierte Volumenkon-
zentrationsabnahme Afy; von SDS-Nj. Die Experimente wurden fiir eine Sau-
erstoftkonzentration von 10 vol.-% durchgefiihrt. Die normierten Konzentrati-
onsabnahmen wurden gemif Af; = [fi(x/Lg = 0) - f{(x/Lg = D1/fi(x/Lg = 0) mit
i= M oder V fiir den Reaktoraustritt, also x/Lg = 1, bestimmt.
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reaktive Partikelsystem, CB-SB250, mit RI = 0.448 eine Massenkonversion
von = 5 wt.-% bei T,, = 1173 K zu erwarten, wohingegen fiir SDS-N; mit
RI'=0.805 eine relative Massenabnahme von = 50 wt.-% prognostiziert wird.
Wihrend eine vollstindige Oxidation der reaktiven Partikeln geméf ihrer Ki-
netik bei T,, = 1300 K zu erwarten ist, sollte die vollstindige Konversion von
CB-5B250 erst bei T;, > 1400 K unter den genannten Randbedingungen er-
folgen. Alle getroffenen Vorhersagen sind mit den in Abb. 6.13 dargestellten
experimentellen Befunden in sehr guter Ubereinstimmung.i

Aufierdem ist in Abb. 6.13 exemplarisch gezeigt, dass die Aggregate
tendenziell schneller an Masse als an Volumen verlieren. Dieser Effekt ist
allerdings nicht sehr ausgeprigt. Ma et al. (2013) berichteten von vergleich-
baren Befunden und fiihrten diesen Effekt auf eine interne Oxidation der
Primérteilchen und der Aggregate - bei der sich die Primérteilchenanzahl
pro Aggregat bei konstantem Trégheitsdurchmesser verringert - zurtick.

6.2.2 Verinderung der Mikrostrukturebene

Die in dieser Arbeit angewandte Einzelpartikeloxidation erlaubt Einblicke
in Verdnderungen auf Meso-, Mikro- und Nanostrukturebene (Hagen et al.
2021b) . Zuerst soll in diesem Kontext die Primirteilchengréenverteilung
innerhalb eines einzelnen Aggregats wihrend der Oxidation verfolgt werden.
Aufserdem soll der Oxidationspfad einzelner ausgewihlter Primérteilchen
nachvollzogen werden.

Abbildung 6.14 zeigt ein wihrend der Oxidation untersuchtes Aggregat.
Es ist zu erkennen, dass der Kontrast der elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen allméhlich abnimmt, die optische Dichte der Partikeln also geringer
wird, wihrend der Trigheitsradius langsam abnimmt. Beide Beobachtungen
bestéitigen die Erkenntnisse des vorigen Kapitels. Die zwei exemplarischen
ROI verdeutlichen, dass einzelne, ausgewéhlte Primérpartikeln wéhrend der
Oxidation vollstindig abreagieren. Hingegen reduziert sich der Durchmes-
ser einiger Teilchen lediglich, wohingegen andere im gleichen Zeitraum kei-
nerlei morphologischer Verdnderung unterliegen. Offensichtlich folgt jedes
Primérteilchen eines Aggregats seinem eigenen Oxidationspfad. Dabei ist es
wahrscheinlich, dass dieser von der jeweiligen initialen mikro- und nano-
strukturellen Topologie abhéngig ist.

Verglichen mit dem in Abb. 6.14 dargestellten MFS-iOCT Aggregat mit
Primérteilchendurchmessern von CWDP = 23.7 nm und Strukturldngen von
A=535A zeigt Abb. 6.15 die Oxidation eines CB-P25 Aggregats, des-
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Abbildung 6.14: Verfolgung eines einzelnen MFS-iOCT Aggregats wéihrend der Einzelpartikeloxi-
dationsexperimente geméfl Hagen et al. (2021b). Die linke elektronenmikrosko-
pische Autnahme zeigt das initiale Aggregat. Jede weitere Aufnahme wurde nach
einem Oxidationsintervall von f,, = 5 min bei T,y = 850 K aufgenommen. Die
beiden ROI veranschaulichen zum einen die vollstindige Oxidation eines Teil-
chens und zum anderen ein Schrumpfen des Primérpartikeldurchmessers.

sen Primérteilchen mit CMDp = 56.6 nm mehr als doppelt so grofs sind.
AuRerdem ist das Mittel der Strukturlingenverteilung mit A = 6.07 A deut-
licher erhoéht. Der geringere RI der CB-P25 Teilchen spiegelt sich in einer
verldngerten Reaktionszeit von t, > 45 min bei T,, = 850 K wider. Obwohl
die initiale Mikro- und Nanostruktur der Partikeln unterschiedlich ist, wird
auch das beobachtete CB-P25 Aggregat im Fortlauf der Oxidation optisch
diinner. Dies verdeutlichen die Detailaufnahmen. Nachdem die Teilchen der
ROI i. nach t,, = 20 min weitestgehend oxidiert sind, wird das Partikelen-
semble in ROl ii., eine Aggregatregion, die zu Beginn der Oxidation fiir die
Transmission von Elektronen zu dicht war, weiterverfolgt.

Abbildung 6.16 zeigt hochauflésende Detailaufnahmen von ROI i. und
ii. zu verschiedenen Oxidationszeitpunkten. Dabei kénnen unterschiedliche
Strukturverédnderungen beobachtet werden. Zum einen setzt augenscheinlich
eine Oberflichenoxidation ein, wie sie bereits von Ishiguro et al. (1991), Ni-
enow et al. (2005), Song et al. (2006), Sediako et al. (2017, 2019) und Toth
et al. (2019) identifiziert wurde. Diesbeziiglich erfolgt jedoch keine homogene
Oxidation der Partikeloberfliche, die eine gleichméfiige Abnahme des Durch-
messers implizieren wiirde. Vielmehr bilden sich brombeerartige Strukturen
aus. Dieser Befund deutet auf eine Partikeloberfliche mit inhomogener Nano-
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Abbildung 6.15: Verfolgung eines einzelnen CB-P25 Aggregats wihrend der Einzelpartikeloxi-
dationsexperimente bei T,, = 850 K gemifl Hagen et al. (2021b). Dabei sind
zwei ROI nach unterschiedlichen Oxidationszeitpunkten visualisiert. Das oben
dargestellte Aggregat ist von links nach rechts fiir die Oxidationsintervalle t,, =
0 min, 20 min und 45 min dargestellt.
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

struktur hin. Zusitzlich zur Oberflichenoxidation ist eine interne Oxidation
(Song et al. 2006) einzelner Partikeln zu beobachten, weshalb das verfolg-
te Teilchenensemble vermutlich hybrid oxidiert (Al-Qurashi und Boehman
2008, Jaramillo et al. 2014, Strzelec et al. 2017, Kelesidis und Pratsinis 2019,
Toth et al. 2019). Neben den mikrostrukturellen Verdnderungen kann auch
erneut ein vollstindig konvertiertes Teilchen identifiziert werden, das - als
Randnotiz - nur durch Verfolgung einzelner Partikeln nachzuweisen ist.

Abbildung 6.16: Hochauflosende elektronenmikroskopische Aufnahmen von ROI i. und ii. zu
unterschiedlichen Oxidationszeiten fiir das in Abb. 6.15 vorgestellte Einzelparti-
keloxidationsexperiment.
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Abbildung 6.17: Verdnderung der absoluten PrimérpartikelgrofSenverteilung innerhalb einzelner
Aggregate wihrend der Einzelpartikeloxidationsexperimente bei Tj, = 850 K
nach Hagen et al. (2021b). Oben ist die Transformation der Verteilungen von
MFS-iOCT, mittig die von CB-P25 und unten die von CB-CyH, dargestellt. Die
visualisierten Mittelwerte der Strukturldngenverteilung sind Hagen et al. (2021c)
entnommen. Dabei sind die Teilchengrofenverteilungen nach einem Oxidations-
fortschritt von M {,, = 0 min, tox = 10 min sowie M f,, = 20 min gezeigt.
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Die Verdnderung der absoluten Primérpartikelgrofienverteilung drei-
er Aggregate, die im Verlauf der Oxidation verfolgt wurden, zeigt Abb.
6.17. Hierbei wurden drei Partikelsysteme mit unterschiedlichen initialen
Strukturmerkmalen untersucht. Kleine Primérteilchendurchmesser und ver-
gleichsweise kurze Strukturlingen begiinstigen eine Oberflichenoxidation
bei gleichzeitiger Abnahme der Partikelanzahl. Im Gegensatz dazu neigen
grofie Primérteilchen, die aus langen BSU bestehen, dazu, im internen Mo-
dus zu oxidieren. Dabei nimmt das geometrische Mittel von P(dp) nur ge-
ringfligig ab. Die abnehmende Primérpartikelanzahl innerhalb eines Aggre-
gats wihrend der Oxidation ist die Folge der bereits erwéhnten vollstdndigen
Konversion einzelner Teilchen. Es ist daher naheliegend, dass sowohl der
Oxidationsmodus als auch der -pfad jedes einzelnen Priméirpartikels auf
seine urspriinglichen nanostrukturellen Merkmale zuriickzufiihren ist.

6.2.3 Verinderung der Nanostrukturebene

Es wurde gezeigt, dass jedes Teilchen eines Aggregats seinem eigenen Oxi-
dationspfad folgt. Da jedes Primérpartikel und damit auch jede BSU zu
einem bestimmten Zeitpunkt der Oxidation einen unterschiedlichen Oxida-
tionsfortschritt aufweist, ist die Verfolgung einzelner BSU auch zur Unter-
suchung der Nanostrukturverdnderung bei der Oxidation erforderlich. Ab-
bildung 6.18 zeigt in diesem Zusammenhang die Strukturverdnderung auf
molekularer Skala anhand einer exemplarischen ROI. Die urspriinglich aus-
gedehnten, langen BSU mit Strukturlingen A > 60 A fragmentieren wiihrend
des Oxidationsprozesses in einzelne Cluster. Die sich anschliefsende Fragmen-
tierung der Cluster schreitet mit wachsender Oxidationszeit sukzessive voran
bis abschliefsend ungeordnete BSU mit A < 10 A die nanostrukturelle To-
pologie der Primérteilchen bestimmen. Nach denn Modellvorstellungen von
Hagen et al. (2021a) und Sebbar et al. (2023, 2024) wird die Oxidation einer
BSU an randstidndigen C-H-Gruppen, vorzugsweise Defektstellen oder radi-
kalischen Positionen (Yamanaka et al. 2005), initiiert, sieche auch Kap. 2.2.2.
Unabhéngig der Aktivierungssreaktion schliefst sich ein sequentieller Ringab-
baumechanismus an (Hagen et al. 2021a, Sebbar et al. 2024). Dieser fiihrt
zum vollstindigen Abbau des angegriffenen Kohlenstoffrings innerhalb der
BSU, worauf sich der néchste Aktivierungsschritt eines weiteren Rings der
BSU-Matrix folgt. Findet die Aktivierungsreaktion nun inmitten der mittels
HRTEM beobachtbaren Ausdehnungsrichtung statt, so ldsst sich die Modell-
vorstellung von Hagen et al. (2021a) und Sebbar et al. (2023, 2024) mit
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Oxidationsfortschritt t,, / min

Abbildung 6.18: Verfolgung einer ROI innerhalb eines CB-CyHy Primdrteilchens wéhrend der
Einzelpartikeloxidationsexperimente bei T, = 850 K nach Hagen et al. (2021b).

der beobachteten Fragmentierung sowie der Reduktion der Strukturldngen
in Einklang bringen.

Darauf aufbauend visualisiert Abb. 6.19 die statistischen Kenngréfien
der Strukturldngenhéufigkeitsverteilung in Abhéngigkeit der Oxidationszeit
fir die in Abb. 6.15 vorgestellten ROI i. und ii. eines untersuchten Aggregats.
Dabei konnte gezeigt werden, dass die anfidnglich beobachtete ROI mit fort-
schreitender Oxidation zunehmend transparenter wurde, was nun anhand
von Abb. 6.19 quantitativ begriindet werden kann. Wie anhand der zuvor
veranschaulichten Strukturverdnderung auf molekularer Skala nehmen die
drei analysierten Kenngrofien von P(A), genauer das geometrische Mittel,
das neunte Dezil sowie das Maximum, wihrend der Oxidation sukzessive
ab. Dabei ist die Reduktion von A,,., gefolgt von Agy und Z, am drasti-
schen, was ebenfalls {iber den in Abb. 6.18 visualisierten Abbauprozess der
BSU begriindet werden kann. Dariiber hinaus nimmt die Anzahl der via
HRTEM und KaMEA innerhalb der ROI detektierbaren BSU erheblich ab.
Offensichtlich oxidieren die kurzen, reaktiven BSU nach einer finalen Frag-
mentierungsstufe also vollstdndig.

Nachdem ROI i. nach t,, = 20 min nur noch ~ 40 % verbleibende Struk-
turen aufweist, wurde - wie bereits in Kap. 6.2.2 erldutert - ROI ii. als neue
Untersuchungsregion gewéhlt. Die Analyse der statistischen Kenngrofsen von
P(A) zeigt, dass die nanostrukturelle Konfiguration zu diesem fortgeschritte-
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Abbildung 6.19: Fiir die in Abb. 6.15 vorgestellten ROI i. und ii. statistischen Kenngrofen der
Strukturldngenhaufigkeitsverteilung in Abhingigkeit der Oxidationszeit.

nen Zeitpunkt der Oxidation der des initialen Zustandes der ROI i. entsprach.
Diese Tatsache deutet wiederholt darauf hin, dass der Oxidationspfad jedes
einzelnen Primérpartikels unterschiedlich ist und - neben den urspriinglichen
mikro- und nanostrukturellen Merkmalen - hochstwahrscheinlich auch von
der Aufenthaltsposition innerhalb des Aggregats abhéngt. Ist die Oxidations-
reaktion innerhalb des Teilchenensembles der ROI ii. dann initiiert, nimmt
neben den Kenngrofien der Héufigkeitsverteilung auch die Anzahldichte der
Strukturen ab. Somit folgt die Oxidation offenbar einer Art Replikationsme-
chanismus, bei dem die Partikeln durch Fragmentierung und Ausdiinnung
der BSU vollstindig abgebaut werden, was wiederum den schrittweisen Ab-
bau gestapelter Partikellagen bewirkt.

Abbildung 6.20 zeigt die Verdnderung der absoluten Strukturldngen-
héufigkeitsverteilung innerhalb einer ROI fiir zwei unterschiedliche Par-
tikelsysteme. Hierbei reprisentiert das untere Histogramm die quantitati-
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ve Auswertung der in Abb. 6.18 dargestellten und qualitativ diskutierten
ROI. Anhand des oberen Histogramms kann veranschaulicht werden, dass
die Verdnderung initial kurzer BSU dem zuvor erlduterten Muster, also
der Reduktion von Anzahl und A, folgt. Allerdings sind die strukturellen
Verdnderungen weniger deutlich ausgeprégt.
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Abbildung 6.20: Veridnderung der absoluten Strukturlingenhéufigkeitsverteilung innerhalb ei-
ner ROI wihrend der Einzelpartikeloxidationsexperimente bei T,, = 850 K
nach Hagen et al. (2021b). Oben ist die Transformation der Verteilungen von
MFS-iOCT und unten die von CB-CyHy dargestellt. Dabei sind die Struk-
turlingenverteilungen nach einem Oxidationsfortschritt von Wl f,, = 0 min,

toy = 10 min sowie Il f,, = 20 min gezeigt.

Die erlauterten Befunde sind in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Toth et al. (2019), die die in situ Zersetzung der in die Primérteilchen
eingebetteten BSU in einen ungeordneten, schauméhnlichen Zustand beob-
achteten. Arbeiten, die die nanostrukturelle Verdnderung anhand von Bulkei-
genschaften ableiteten, kamen teilweise zu abweichenden Schlussfolgerungen
(Jaramillo et al. 2014, Gaddam et al. 2016, Strzelec et al. 2017). Dabei ist es
wahrscheinlich, dass diese Experimente lediglich den Anschein einer Inva-
rianz der Nanostruktur mit fortschreitender Oxidation erweckten. Einerseits
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6 Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

konnten vollstindig konvertierte Primérpartikeln und BSU nicht registriert
werden. Andererseits wurden moglicherweise Partikelschichten der Aggre-
gate untersucht, deren Oxidationsprozess moglicherweise gar nicht oder nur
wenige Augenblicke zuvor initiiert worden war.

Wie in den Kap. 5.2 und 5.3 gezeigt, geht eine Anderung der Struk-
turlinge der BSU mit einer Anderung der strukturassoziierten Eigenschaften
einher. Im Anhangskapitel E.2.2 kann gezeigt werden, dass mit fortschrei-
tender Oxidation, also abnehmender Strukturlidnge, die Reaktivitit der Teil-
chen steigt, was in Einklang mit den Befunden von Fang et al. (2022) ist.
Gleichzeitig sinkt ihr Absorptionsvermdgen im sichtbaren und nahinfraroten
Spektralbereich - ganz so, wie es zu erwarten war.

Die optischen Eigenschaften der Teilchen, die in oxidativem Milieu syn-
thetisiert werden, deuten auf eine unstrukturierte Teilchentopologie hin, was
angesichts der zuvor abgeleiteten Erkenntnisse plausibel erscheint®. Aller-
dings ist dabei unklar, ob die gebildeten Primérteilchen tatséchlich unter
Fragmentierung der BSU nach ihrer Bildung partiell oxidiert werden oder
ob die kleinen Strukturldngen vielmehr auf den Eingriff von oxidativen Gas-
phasenspezies in die Partikelbildungssequenz zuriickzufiihren sind.

34 Die zuvor abgeleiteten Erkenntnisse sind exklusiv fiir T,, = 850 K bestimmt worden, weshalb
der Einfluss der Temperatur in diesem Zusammenhang kritisch diskutiert werden muss. Eine
Detailanalyse tiibersteigt den Rahmen der vorliegenden Arbeit, erste Erkenntnisse beziiglich
eines Temperatureinflusses werden aber im Anhangskapitel E.2.3 behandelt.
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7 | In situ Quantifizierung
strukturassoziierter
Eigenschaften

Dieses Kapitel vereint die zuvor erlangten Erkenntnisse und Hypothesen.
Grundlegendes Ziel ist es, eine exemplarische strukturassoziierte Eigenschaft,
die Oxidationsreaktivitit, die in Kap. 2.2.2 behandelt wird, auf der Basis
laseroptisch ableitbarer Eigenschaften zu rekonstruieren. Die Charakterisie-
rung der Oxidationsreaktivitét erfolgt in der auslassnahen, transienten und
inhomogenen Aerosolstromung des in Kap. 4.4 vorgestellten Kolbenmotors.
Durch Abmagerung kann gleichzeitig gepriift werden, ob eine Struktur-
verdnderung durch erhohte Teilchenoxidation und eine damit verbundene
Reaktivitédtssteigerung ebenfalls bertihrungslos erfasst werden kann.

Gemifl Matti Maricq (2007) ist motorisches Abgas ein Multikomponen-
tenaerosol, welches sich aus verschiedenen gasférmigen sowie (semi-)volatilen
und festen partikuliren Komponenten zusammensetzt. Dies erhoht den
Schwierigkeitsgrad der Analyse und dient somit als hervorragendes Leitbei-
spiel fiir den angestrebten Grundsatzbeweis strukturassoziierte Eigenschaften
schnell, bertihrungslos und in situ detektieren zu koénnen.

Die Analyse der Oxidationsreaktivitdt beziehungsweise deren quantitati-
ves Mafs, der Reaktivitdtsindex, macht eine langwierige Probenahme und zeit-
aufwindige thermoanalytische Experimente erforderlich. In Kap. 5.3 konnte
gezeigt werden, dass der RI maRgeblich von der nanostrukturellen Topolo-
gie abhingig ist. Da P(A) wiederum mit dem Primérteilchendurchmesser
korreliert ist, ist RI auch eine von P(dp) indirekt abhiingige Groe. Da so-
wohl die Mikro- als auch die Nanostruktur mit laseroptischen Methoden
bertihrungslos detektiert werden kann, wurde in Kap. 5.4 die Frage, ob
optische Eigenschaften zur Bestimmung des Reaktivititsindex grundsitzlich
dienen konnen, auf Basis experimenteller Ergebnisse, bejaht.

Wihrend eine schnelle und nichtinvasive Diagnostik der Mikrostruk-
turebene via TiRe-LII bereits im motorischen Abgas erprobt wurde (Schraml
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et al. 2000b, Velji et al. 2010), erfordert die Analyse der Strukturlingenver-
teilung P(A), also der Nanostruktur, eine nicht-triviale Probenahme sowie
zeitaufwéndige elektronenmikroskopische Experimente unter Zuhilfenahme
von Mustererkennungsalgorithmen (Hagen et al. 2021c). Um eine schnelle,
beriihrungslose und simultane Quantifizierung der Mikro- und Nanostruk-
tur und somit auch des Reaktivititsindizes zu ermdglichen, wurde von Hagen

et al. (2022) die DP-TiRe-LII vorgestellt, siehe auch Kap. 3.2.2.3. Die Nano-
strukturdiagnostik basiert dabei auf der Tatsache, dass die Absorption von
Laserlicht von der Nanostruktur bestimmt wird. Unter Zuhilfenahme der
von Hagen et al. (2021c) beziehungsweise in Kap. 5.2 vorgestellten Kor-
relationen zwischen den optischen Teilcheneigenschaften, P(dp) sowie P(A)
koénnen strukturassoziierte Partikeleigenschaften, wie beispielsweise der Re-
aktivitdtsindex, von instationdren und/oder reaktiven Aerosolstromungen in
situ bestimmt werden.

7.1 Ex situ Quantifizierung von Struktur &
Reaktivitat

In Kap. 4.4 ist der Kolbenmotor, die Systematik der wechselnden Synthe-
serandbeﬁgungen, die laseroptische Implementierung sowie der grund-
legende Aufbau des Experiments erldutert. Die Tabellen der Anhangska-
pitel D.1.2 und D.1.3 fassen die mikro- und nanostrukturellen Merkmale
der bei den unterschiedlichen Randbedingungen synthetisierten CNP zusam-
men. Abbildung 7.1 veranschaulicht die in TPO-Experimenten analysierten
Umsatzprofile derT)Xidation, der dem motorischen Brennraum emittierten
Teilchensysteme. Die zugehorigen kinetischen Parametersiitze inklusive der
RI sind dem Anhangskapitels D.3 zu entnehmen. Wie erwartet, korrelie-
ren die mittels kinetischer Anpa@ng ermittelten Reaktivitdtsindizes mit den
jeweiligen Strukturlingen und dem C/H-Verhiltnis. Aufserdem wird deut-
lich, dass A mit Verzogerung des Einspritzzeitpunkts, also ausgehend von
SOI = 310 ° KW v. ZOT bis SOI = 220 °KW v. ZOT, stetig anwéchst, wo-
hingegen RI sinkt. Mit Verzdgerung des SOI verkiirzt sich die Zeit fiir die
Gemischbildung im Brennraum, wodurch die Wahrscheinlichkeit inhomo-
gener, kraftstoffreicher Verbrennungszonen kontinuierlich steigt (Koch et al.
2020). Das Resultat einer lokal unterstochiometrischen Verbrennung ist ein
ansteigender Volumenbruch der sich bildenden CNP. Da dies nach Kap. 6.1.2

wiederum wachsende Strukturldngen impliziert, erscheinen die TPO-Profile
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in Abb. 7.1 durchaus plausibel®. Die lingsten Strukturlingen werden erwar-
tungsgeméf fiir die Teilchen des in Koch et al. (2022) vorgestellten Betrieb-
spunkts GDIS-Rlyi,. siehe Tab. 4.3, ermittelt. Diese Tatsache unterstiitzt das
enge und zu vergleichsweise hohen Temperaturen verschobene Fenster, in
dem die Partikeloxidation stattfindet.
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Abbildung 7.1: TPO-Profile der im Kolbenmotor synthetisierten Teilchen fiir die in Tab. 4.3 zu-
sammengefassten Randbedingungen, wobei =—— GDIS-S01310, —— GDIS-S0I280,
—— GDIS-S01250, GDIS-S01220, = GDIS-S01220™ und =— GDIS-Rlmin
représentiert. Im schattierten Bereich detektiert das mit der TGA gekoppelte
FTIR keine Oxidationsprodukte, also CO und CO4. (Koch et al. 2020, 2022)

Die Struktur und Interpretation von Summenumsatzprofilen, die sich
aus unterschiedlichen Einzelprofilen zusammensetzen, wird in Kap. 4.6.1 be-
handelt. Im Zusammenhang der motorischen Teilchen sind die Umsatzkur-
ven von GDIS-S01250 und GDIS-SOI280 als Summenprofile klassifizierbar.
Abbildung 7.2 prasentiert hierzu eine HRTEM Aufnahme eines Aggregats,
das bei GDIS-SOI280 beprobt wurde und demnach ein Summenumsatzprofil
aufweist. Auflerdem sind zwei ROI visualisiert, deren analysierte Struktur-
langenh&ufigkeitsverteilung wiederum Abb. 7.3 veranschaulicht.

35 Choi und Seong (2015), Ess et al. (2016) oder Miihlbauer et al. (2016) fiihrten die Reaktivitit
motorischer Teilchen teilweise auf den Einbau katalytisch-aktiver Elemente in die Aggregate
zuriick. Mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy.
EDXS) kann ein solcher Einfluss bei den in dieser Arbeit untersuchten Teilchensystemen
allerdings ausgeschlossen werden. Insgesamt wurden in allen analysierten Proben <« 1 wt.-%
anorganische Verunreinigungen nachgewiesen (Hagen et al. 2023a).
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Abbildung 7.2: HRTEM Aufnahme eines Aggregats, das wihrend des stationdren Betriebs von
GDIS-SO1280 beprobt wurde. Der Mafistab der beiden ROI, A. und B., ist iden-
tisch. (Hagen et al. 2023a)

Es zeigt sich, dass die Teilchen in ROI A. ldngere Strukturen aufweisen
als diejenigen der ROI B., was auch dem visuellen Eindruck entspricht. Es
ist sehr wahrscheinlich, dass die nanostrukturellen Inhomogenitéten den si-
gnifikanten Doppelpeak des TPO-Profils erkldren (Koch et al. 2020, 2022).
Dieser Befund wird von Hagen et al. (2021b) sowie den Erkenntnissen des
Kap. 6.2 gesttitzt. Dort wurde gezeigt, dass jedes Primérteilchen innerhalb
eines Egregats eine andere nanostrukturelle Topologie aufweist und daher
seinem eigenen Oxidationspfad folgt.
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Abbildung 7.3: Strukturlingenhaufigkeitsverteilungen der in Abb. 7.2 dargestellten und via Ka-
MEA analysierten lll ROI A. und Il ROI B. (Hagen et al. 2023a)

In Kap. 6.2.3 wurde gezeigt, dass eine Teiloxidation von CNP mit einer
Fragmentierung der in die Primérpartikeln eingebetteten BSU einhergeht.
Da die Oxidationsreaktivitit eine von der Strukturldnge abhéngige Partikel-
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eigenschaft ist, verdndert sich diese ebenfalls. Eine Verschiebung des Ma-
ximums der Umsatzkurve zu niedrigeren Temperaturen ist auch Abb. 7.1
fiir die bei liberstochiometrischer Verbrennung und SOI = 220 ° KW v. 70T
gebildeten Teilchen. Es ist davon auszugehen, dass der Luftiiberschuss ei-
nerseits inhomogene Verbrennungszonen reduziert und damit die Bildung
von Partikeln mit vergleichsweise kurzen Strukturldngen forciert. Anderer-
seits ist aber auch von einer partiellen Nachoxidation der gebildeten Partikeln
unter Fragmentierung der BSU auszugehen. Wie Abb. 7.4 veranschaulicht,
schlagen sich beide Effekt in einer Verschiebung des ersten Moments der
Strukturlédngenverteilung und damit in einer Steigerung der Reaktionsfreu-
digkeit nieder.
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Abbildung 7.4: Strukturldngenhéufigkeitsverteilungen der Teilchen, die bei GDIS-S01220, A =
1.0, sowie HEEE GDIS-S01220™, A = 1.1, beprobt wurden. (Hagen et al. 2023a)

7.2 Beriihrungslose in situ Quantifizierung

Wihrend die 3WE-TiRe-LII auf stationdre Anwendungen beschrédnkt ist,
ermoglicht die darauf aufbauende DP-TiRe-LII die Quantifizierung von
E(m, 2)/E(m, %) fir jedes einzelne Teilchenensemble, das zum Zeitpunkt
der Doppelpulsfolge statistisch im Detektionsvolumen verteilt ist (Hagen
et al. 2022). Somit kann die DP-TiRe-LII bei der Untersuchung nano- und
mikrostrukturell inhomogenen Aerosolen eingesetzt werden.

In einem ersten Experiment wurde E(m, Ayy)/E(m, Ayg) der sich un-
ter transienten Kaltstartbedingungen des Versuchsmotors bildenden Teilchen

197



7 In situ Quantifizierung strukturassoziierter Eigenschaften

untersucht. Der Kolbenmotor hatte zu Beginn des Experiments eine Ober-
flichentemperatur von ~ 280 K. Unter diesen Bedingungen gewéhrleistet
eine Brennstoffanreicherung bei Benzinmotoren eine Ziindung (Bielaczyc
et al. 2012). Die daraus resultierende unterstochiometrische Verbrennung
fiihrt zu einer verstdrkten Partikelbildung. Im Vergleich zur Saugrohrein-
spritzung (engl. port fuel injection, PFI) sind die Volumenbriiche der CNP bei
GDI Motoren, aufgrund der Benetzung der kalten Oberflichen mit fliissigen
Brennstofftropfchen und dem daraus resultierenden pool fire, weiter erhoht
(Badshah et al. 2016, Chen et al. 2017).

Abbildung 7.5 zeigt die zeitaufgeldsten und via DP-TiRe-LII bestimmten
Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion der unter Kaltstart-
bedingungen emittierten Teilchen. Zu Beginn wird E(m, Agv)/E(m, Anig) =
0.5...1.0 bestimmt. Innerhalb der ersten sechzig bis neunzig Sekunden nach
initialer Ziindung steigen die Verhéltnisse dann rapide und néhern sich an-
schlieflend einem Wert von E(m, Ayy)/E(m, Aniz) = 1.5 an. Dieser Sachverhalt
kann unter Einbeziehung der Ergebnisse von Badshah et al. (2016) erldutert
werden. Die Autoren zeigten, dass die Masse der in den ersten dreifsig Se-
kunden nach dem Kaltstart emittierten Teilchen dreimal so grof$ war wie in
den zweiten dreifsig Sekunden. Im dritten Intervall reduzierte sich die ku-
mulierte Masse um die Hélfte, wiahrend fir f > 90 s eine Abnahme um eine
GroBenordnung registriert wurde. Appel et al. (2021) konnten diese Befunde
durch Messung der Teilchenzahldichte bestétigen, siehe Abb. 7.5.

Bezieht man die fiir die Teilchenbildung abgeleiteten BezitThungen ZWi-
schen der Absorption von nahinfrarotem Laserlicht und dem Volumen-
bruch der CNP mit ein, sieche Kap. 6.1.2, so sind die vorgestellten ex-
perimentellen Befunde plausibel. Mit zunehmender Luftzahl sinken die
Priakursorenkonzentrationen und damit auch die mittlere Linge der BSU
der sich bildenden Teilchen (Hagen et al. 2023b). AufSerdem erwérmt sich
der Brennraum in den ersten sechzig bis neunzig Sekunden nach Kaltstart,
was zu einer homogeneren Verbrennung fiihrt. Beide Effekte bewirken eine
Abnahme von f;~ (Badshah et al. 2016, Chen et al. 2017), die sich in den
stetig zunehmenden Werten von E(m, Agy)/E(m, Ayg) duBert. Das bedeutet,
dass das erste Moment der Strukturlingenverteilung mit fortschreitender
Betriebsdauer des Motors kontinuierlich abnimmt. Unter Einbeziehung der
in Kap. 5.3 abgeleiteten Korrelationen nimmt die Oxidationsreaktivitit der
Teilchen wihrend des Motorkaltstarts von RI ~ 0.6 zu 1.0 also stetig zu.

Die Clusterung der Werte iiber ein Zeitintervall von At = 20 s wird not-
wendig, da die mit der DP-TiRe-LII ermittelten Einzelwerte stark streuen.
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Abbildung 7.5: In der oberen Hilfte ist die normierte, kumulierte Teilchenenzahldichte nach dem
Kaltstart eines GDI Motors bei T = 283 K gemif Appel et al. (2021) veranschau-
licht. Die untere Hélfte zeigt einen Box-Whisker-Plot der zeitlichen Entwicklung
der Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunktion E(n, Ayy)/E(n, Anig)
mit Ayy = 355 nm wihrend transienter Kaltstartbedingungen des Versuchsmo-
tors. Der sich zeitlich entwickelnde Mittelwert der Einzelwerte ist dabei in - = -
visualisiert. (Hagen et al. 2023a)

Der Grund hierfiir diirfte in der inhomogenen Tropfchengrofsenverteilung
des Kraftstoffs und den daraus resultierenden inhomogenen Verbrennungs-
regimen liegen (Tong et al. 2001). In unterstochiometrischen Zonen oder bei

der diffusiven Verbrennung von Wandfilmen bilden sich Primérpartikeln mit
langen BSU, wéhrend in mageren Bereichen vergleichsweise reaktive Teil-
chen, die aus kurzen BSU aufgebaut sind, synthetisiert werden (Kim et al.
2021, Hagen et al. 2023b). Aufgrund der verschiedenartigen Partikelbil-
dungszonen werden in einem Arbeitsspiel Teilchen mit einer grofsen Band-

breite an nanostrukturellen Topologien und Primérpartikeldurchmessern
emittiert, was elektronenmikroskopische Untersuchungen bestitigten (Koch
et al. 2020, 2022). Die Unterschiede zwischen den Mittelwerten von P(A)
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und P(dp) der Partikelensembles, die im gesamten Brennraum wihrend ver-
schiedener Motorbetriebspunkte synthetisiert wurden, sind jedoch statistisch
signifikant. Die Streubreite der Einzelwerte von E(m, Ayy)/E(m, Axr) spiegelt
also wahrscheinlich die breite Verteilung der nanostrukturellen Merkmale
wider (Hagen et al. 2023a). Dabei wird vermutet, dass im Messvolumen der
DP-TiRe-LII, das je nach f,™ einige hundert bis wenige tausend Partikeln
enthdlt, Partikelensembles mit unterschiedlicher Mikro- und Nanostruktur zu
verschiedenen Zeitpunkten untersucht wurden. Vergleichbar mit den nano-
strukturellen Merkmalen ist davon auszugehen, dass die in Abb. 7.5 gezeig-
ten Mittelwerte von E(m, Ayy)/E(m, Ayig) représentativ fiir das im jeweiligen
Motorbetriebspunkt oder Arbeitsspiel emittierte Partikelkollektiv sind.

Im Anschluss an die Motorkaltstartphase folgt eine Stationdrphase, in
der das Aggregat bei einer Drehzahl von 2000 min™! und einem Mitteldruck
von 8 bar warmgefahren wird. Der Kraftstoff wird dabei mit einem Rail-
druck von 100 bar bei 310 "KW v. ZOT eingespritzt. Wie erwéhnt, nihert
sich E(m, Apy)/E(m, Axig) ~ 1.5 an, was dem Wert dieses Stationdrpunktes
entspricht. Der emittierte Volumenbruch der CNP ist in diesem Betriebspunkt
mit £ ~ 1.2 ppb minimal®.

Geméfs Abb. 7.6 wird dann die im vorigen Teilkapitel vorgestellte
Parametervariation abgefahren, wobei der Einspritzzeitpunkt nach einer
fiinfmintitigen Stationdrphase schlagartig um jeweils 30 "KW v. ZOT ver-
zogert wird. Aufgrund der reduzierten Gemischbildungszeit nehmen die
lokal unterstdchiometrischen Zonen im Brennraum schrittweise zu. Dabei
steigt der Volumenbruch von fy* ~ 1.2 ppb, tiber ~ 1.9 ppb auf = 5.7 ppb
an. Nach Erreichen von SOI = 220°KW v. ZOT erfolgt die Abmagerung, wor-
aufhin der Betriebspunkt eingestellt wird, bei dem die Teilchen minimaler
Reaktivitdt mit fy™ > 25 ppb emittiert werden. Die fiir jeden Betriebspunkt
ermittelten Mittelwerte von E(m, Ayy)/E(m, Axg) liegen in dem von Yon et al.
(2011) und Bejaoui et al. (2014) angegebenen Wertebereich und folgen dabei
erneut dem inversen Volumenbruch. Inhomogene kraftstoffreiche Verbren-
nungszonen, die aus einer spiten Einspritzung resultieren, begiinstigen die
Bildung reaktionstriger Teilchen®. Zur Rekonstruktion der strukturassozi-

36 Dieser Wert wurde unter Zuhilfenahme der von Northrop et al. (2011) postulierten Korrelation,

die eine Umrechnung von der in Koch et al. (2022) angegebenen Schwiirzungszahl in eine
Massenkonzentration erlaubt, berechnet. Die Abschitzung der zur Umrechnung notwendigen
Massendichte der CNP ist dem Karlsruher Modell, siehe Anhangskapitel B.2.3. zu entnehmen.
Vergleichbare Ergebnisse werden auch bei Verwendung von Ayy = 266 nm anstelle von 355 nm
erzielt. Die Ergebnisse dieses Experiments sind im Anhangskapitel F dargestellt.

37
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Abbildung 7.6: Zeitaufgeloste Einzelwerte der Verhéltnisse der Brechungsindex-Absorptionsfunk-
tion EGmn, Agy)/E(n, Anir), wobei Ay = 355 nm ist. Die Mittelwerte der fiir die
motorischen Betriebspunkte ermittelten Verhiltnisse sind in === GDIS-SOI1310,
— GDIS-S01280, = GDIS-S01250, GDIS-S01220, A = 1.0, = GDIS-
S01220™, A = 1.1, und =— GDIS-Rlnin dargestellt. Die schattierten Bereiche zeigen
die Standardabweichung um den jeweiligen Mittelwert. (Hagen et al. 2023a)

ierten Eigenschaft, also einem definierten Reaktivitdtsindex, wird die in Kap.
5.4 vorgestellte Korrelation zwischen E (m, Agyv)/E(m, Ayg) und RI angewandt.
Die rekonstruierten RI kénnen dann mit den mittels TPO ermittelten Werten
abgeglichen werden. Dabei ergibt sich, dass RI via DP-TiRe-LII mit einer
mittleren relativen Abweichung von < 5 % bestimmt werden kann.

Die breitverteilten Strukturlingen der BSU von Primérteilchen, die bei
der motorischen Verbrennung gebildeten werden, siehe beispielsweise Abb.
7.3, spiegeln sich nicht nur in dem breiten Temperaturfenster der Oxidati-
awider, siehe Abb. 7.1, sondern auch in den gestreuten Einzelwerten von
E(m, A\yv)/E(m, Ayig). Daher erscheint es plausibel, dass die farbig schattier-
ten Standardabweichungen keinen Messfehler darstellen, sondern die Breite
der statistisch verteilten Einzelwerte von E(m, Ayy)/E(n, Ayig) reprisentieren.
Zeitliche Nanostrukturschwankungen konnen also aufgelost werden und
verschwinden nicht durch Mittelwertbildung, was ein grofier Vorteil der
DP-TiRe-LII ist. Die fiir die untersuchten Motorbetriebspunkte gemessenen
Werte von E(m, Ayy)/E(n, Ayg) unterscheiden sich trotz der vergleichsweise
grofien Streuung dennoch signifikant. Quantitativ ldsst sich dies durch den
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Friedman-Test (Friedman 1937, 1940) begriinden, mit dem die statistische
Signifikanz der Unterschiede zwischen den Messwerten der verschiedenen
Motorbetriebspunkte beurteilt werden kann. GemiB Friedman (1937, 1940)
setzt der Test keine Normalverteilung der Daten in den Stichproben voraus
und zihlt zu den nichtparametrischen Methoden. Je grofier die Unterschiede
zwischen den Rangsummen der einzelnen Stichproben sind, desto geringer
ist der p-Wert, der ein Mafs fiir die statistische Signifikanz darstellt. Fiir
den gemessenen Datensatz wird ein p-Wert von 0.037 berechnet, der so-
mit kleiner als das tiiblicherweise angegebene Signifikanzniveau von 0.050
ist (Hagen et al. 2023a). Daher koénnen die gemessenen Unterschiede als
statistisch signifikant betrachtet werden.

Die Transformation der Zeitreihen von E(m, Ayy)/E(m, Ayw) in Wahr-
scheinlichkeitsdichteverteilungen ist in Abb. 7.7 dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Dichteverteilungen die jeweiligen Strukturldngenverteil-
ungen abbilden und sich somit mit wachsenden A zu kleineren Verhiltnissen
verschieben. Dariiber hinaus zeigt die Abbildung auch die TPO-Profile der
untersuchten Motorbetriebspunkte, die in gewisser Weise auch die Struk-
turldngenverteilungen P(A) représentieren. Die Form der Oxidationsprofile
und die der Dichteverteilungen von E(m, Ayy)/E(m, Axr) sind spiegelbildlich.
Ausgehend von der oberen Abbildung, also GDI-S0OI1310, oxidieren die CNP
zwar in einem breiten Temperaturfenster, allerdings bei vergleichsweise nied-
rigen Temperaturen. Dabei liegt die Temperatur der maximalen Umsatzrate
bei T'< 800 K. Aufgrund des breiten Temperaturfensters erscheint der grofie
Wertebereich von E(m, Ayy)/E (m, Ayg) plausibel. Da kurze, reaktive BSU na-
hinfrarotes Laserlicht nur bedingt absorbieren, kann auch das Maximum
der Verteilung bei E(Gn, Ayy)/EGn, Ayig) =~ 1.5 anschaulich erkldrt werden.
Durch eine schrittweise Verzogerung des SOl um 30°KW v. ZOT erhoht sich
der Anteil der langen BSU in den Primérteilchen, weshalb sich die Maxi-
ma der Verteilungen von E(m, Ayy)/E(m, Ayg) sukzessive zu kleineren Wer-
ten und die der TPO-Profile zu hoheren Temperaturen verschieben. Der fiir
GDIS-RI,i, bestimmte enge Wertebereich bei EGn, Ayy)/E(m, Ayg) = 0.5 so-
wie das zu hohen Temperaturen verschobene enge Temperaturfenster, in dem
die Partikeloxidation stattfindet, unterstiitzen die vorangegangenen Beobach-
tungen. DP-TiRe-LII ermdoglicht demnach nicht exklusiv eine nichtinvasi-
ve Quantifizierung des Mittelwerts von E(m, Ayy)/E(m, Axr), sondern erlaubt
auch die Bestimmung ihrer Wahrscheinlichkeitsverteilungen, auf Grundlage
derer wiederum Riickschliisse auf RI sowie die statistischen Momente von
P(A) gezogen werden kénnen.
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Abbildung 7.7:
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Ermittelte Wahrscheinlichkeitsdichten von E (m, Ayy)/E(m, Axg) mit Agy = 355 nm
inklusive der Kerndichteschitzungen nach Parzen (1962), wobei —— GDIS-
501310, = GDIS-S01280, =— GDIS-S0I1250, GDIS-S01220 und =—— GDIS-
Rlmin dargestellt sind (Hagen et al. 2023a). Die gepunkteten Linien zeigen die
zugehorigen TPO-Profile aus Abb. 7.1. Die Skalierung der Ordinaten ist einheitlich
und nur in der zweiten Abbildung von oben angedeutet.
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Unter Einbeziehung von E(m, Ayg), das durch Bestimmung der Parti-
keltemperatur nach dem Laserpulsheizen bestimmt wird, siehe Kap. 3.2.2.3,
koénnen die Werte von E(m, Ayy)/E(m, Ayi) sogar in die absoluten Verteilun-
gen von E(m, Ayyy) und E(m, Ayr) transformiert werden (Hagen et al. 2022).
Dabei bleibt E(n,Ayy) weitestgehend unverdndert, wihrend EGmn, Ayg) =
0.1...0.5 in Abhingigkeit der nanostrukturellen Teilchenkonfiguration va-
riiert (Hagen et al. 2023a). Diese Werte sind gemdff Abb. 2.9 in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Literatur.

In Kap. 6.2.3 wurde die Teilchenbildung in oxidativen Milieu disku-
tiert. Es wird vermutet, dass der Anstieg von E(m, Ayyv)/E(m, Ang) einerseits
auf die Fragmentierung von BSU durch partielle Nachoxidation und/oder
andererseits auf das Eingreifen von oxidativen Gasphasenspezies in die Par-
tikelbildungssequenz zuriickzufiihren ist. Fiir die tiberstdchiometrische mo-
torische Verbrennung bei SOI = 220 °KW v. ZOT erhoht sich der in Abb.
7.6 dargestellte Mittelwert von E(m, Ayy)/E(m.Axr) ebenfalls. Die in eine
Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung transformierte Zeitreihe zeigt Abb. 7.8.
Das bei Stochiometrie ausgepréigte Maximum bei E(n, Agy)/E (m, Ayig) = 0.5
verschiebt sich bei Abmagerung zu grofseren Werten, was die zuvor via Na-
nostrukturanalyse demonstrierte Abnahme von A bestitigt.

Abschliefsend ist festzuhalten, dass die DP-TiRe-LII als optischer Sen-
sor zur schnellen, beriihrungslosen Analyse der nanostrukturellen Kon-

30

Héufigkeit / %

EGn, Ayy) ,
E(m, Anig)

Abbildung 7.8: Fiir GDIS-S01220, A = 1.0, und I GDIS-S01220™, A = 1.1, ermittelte Wahr-
scheinlichkeitsdichten von E(m, Ayy)/E(m, Axig) mit Apy = 355 nm sowie die zu-
gehorigen Kerndichteschitzungen nach Parzen (1962). (Hagen et al. 2023a)
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figuration und damit auch der Oxidationsreaktivitit, einer exemplarisch
gewdhlten strukturassoziierten Eigenschaft, eingesetzt werden kann. Wie in
Kap. 3.2.2.3 erléutert, ist die zeitliche Auflésung der DP-TiRe-LII exklusiv
von der modulierten NIR-Laserpulsenergiedichte, das heifst der Modulati-
onsfrequenz, und der Repetitionsrate der beiden Pulslaser abhéngig. Obwohl
Letztere beim vorliegenden laseroptischen Aufbau nicht variiert werden kann,
wird bei den vorgestellten Experimenten eine Detektionsrate von ~ 1.0 Hz
erreicht (Hagen et al. 2023a). Die strukturassoziierten Eigenschaft kann mit
einer relativen Abweichung < 5 % bestimmt werden.
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8 Zusammenfassung &
Ausblick

Kohlenstoffnanopartikeln (CNP) sind ambivalenter Natur, da sie sowohl
Funktionsmaterial als auch eine Schadstoffklasse reprisentieren. Mit einem
Produktionsvolumen von > 13 Mt/a sind CNP das am héufigsten herge-
stellte Nanomaterial weltweit. CNP finden sich aber ebenfalls als Schadstoffe
in Aerosolen aus Verbrennungsprozessen, in Schadensfeuern, Energieum-
wandlungsprozessen und verbrennungsbasierten Antrieben. In diesem Zu-
sammenhang werden sie als gesundheitsgefihrdend eingestuft und tragen
erheblich zur globalen Erwdrmung bei.

Sowohl die positiven als auch die negativen Aspekte von CNP lassen sich
auf ihren meso-, mikro- und nanostrukturellen Aufbau zuriickfiihren. Die
Meso- und Mikrostruktur bezieht sich auf die Grofsenverteilungen der Gyra-
tionsdurchmesser der Aggregate P(d¢) sowie der Primérteilchen P(dp), die
am besten durch eine logarithmisch normalverteilte Dichtefunktion approxi-
miert werden kann. Die Nanostruktur beschreibt hingegen den molekularen
Aufbau der Primérpartikeln, die aus zusammengelagerten, komplexen aro-
matischen Ringstrukturen, den Basisstruktureinheiten (BSU) mit statistisch
verteilter Langenausdehnung P(A), aufgebaut sind.

Alle drei Strukturebenen sind fiir unterschiedliche strukturassoziier-
te Eigenschaften verantwortlich. Wéahrend die Absorption von elektroma-
gnetischer Strahlung (Pigmente, anthropogener Treibhauseffekt, Reifung se-
kundérer Aerosole, ...) oder der Elektronentransport (Elektromaterialien
fiir Solarmodule, Sensoren, Brennstoffzellen, ...) von der Ausdehnung der
Graphen-dhnlichen Basisstruktureinheiten auf sub-nm Skala abhingig ist,
werden die mechanischen Eigenschaften von Polymerwerkstoffen oder Fahr-
zeugreifen sowie das gesundheitsgefdhrdende Potential hauptsichlich von
der Auspriagung der Meso- und/oder Mikrostrukturebene determiniert.

Deshalb bespricht die vorliegende Arbeit die Struktur der Kohlenstoff-
nanopartikeln und deren Auswirkung auf die strukturassoziierten Eigen-
schaften. In diesem Kontext wurden drei Fragestellungen beantwortet.
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i. Bestehen systematische Zusammenhinge zwischen den Strukture-
benen und den optischen sowie strukturassoziierten Eigenschaften?

Bereits Minutolo et al. (1996), Jiger et al. (1999) und Williams et al.
(2007) vermuteten einen Einfluss der Ordnung, Ausdehnung und Orientie-
rung der Basisstruktureinheiten auf das wellenlingenabhiéngige Absorpti-
onsvermdgen von Kohlenstoffnanopartikeln.

Diese Hypothese wurde in dieser Arbeit sorgfiltig gepriift, wobei ein
quantitativer Zusammenhang zwischen den statistischen Momenten der
Strukturlédngenverteilung, A sowie Agp, und dem Verhéltnis der Brechungsin-
dex-Absorptionsfunktion bei zwei Wellenlédngen E(m, A,)/E (m, Anir) abgeleitet
werden konnte. Dieser Zusammenhang ist linearer Natur und lésst sich auf
die mit wachsender Strukturldnge abnehmende optische Bandliickenenergie
Eoc. die wiederum das Absorptionsvermégen der Partikeln im nahinfraroten
Spektralbereich determiniert, zurtickfithren. Werden nun wiederum quanti-
tative Verkniipfungen zwischen einer gesuchten und fiir eine spezielle Fra-
gestellung relevanten strukturassoziierten Eigenschaft und der nanostruk-
turellen Teilchentopologie abgeleitet, so wird deren beriihrungslose in situ
Quantifizierung moglich. Die im Rahmen dieser Arbeit exemplarisch unter-
suchte strukturassoziierte Partikeleigenschaft ist die Oxidationsreaktivitét, die
tiber den eingefiihrten Reaktivitidtsindex charakterisiert werden kann. Diese
GrofBe ist ebenfalls linear mit der Strukturldngenverteilung P(A) korreliert. Je
ausgedehnter das m-konjugierte Elektronensystem der in die Primaérteilchen
eingebetteten Basisstruktureinheiten, desto unwahrscheinlicher und energe-
tisch aufwindiger ist ein Angriff oxidativer Spezies und vice versa. Unter
Zuhilfenahme der in Abb. 8.1 veranschaulichten Dreiecksbeziehung wird
konsequenterweise die in sitﬁ)iagnostik dieser strukturassoziierten Eigen-
schaft via Rekonstruktion aus leicht zuginglichen Messinformationen, also
unter Zuhilfenahme der optischen Eigenschaften, moglich.

Da weder die Quantifizierung der nanostrukturellen Teilchentopologie
anhand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen, noch die Messung der
optischen Absorptionseigenschaften eine im Vorfeld der Arbeit zufriedenstel-
lend geloste Herausforderung darstellte, wurde es simultan notwendig, geeig-
nete diagnostische Werkzeuge zu entwickeln. Mithilfe des Musterkennungsal-
gorithmus KaMEA sowie der basierend auf den Experimenten von Therssen
et al. (2007) entwickelten drei Anregungswellenlingen zeitaufgelosten la-
serinduzierten Inkandeszenz (SWE-TiRe-LII) wurde die Bestimmung dieser
Grofsen moglich.

208



8 Zusammenfassung & Ausblick

Nanostruktur
P(4)
Optische
Struktur- / Eigenschaften
assoziierte E(m, A)
Eigenschaft E(m, An)

Abbildung 8.1: Zusammenhang zwischen der Kohlenstoffnanostruktur, den optischen Teilchenei-
genschaften und einer von der nanostrukturellen Konfiguration abhéngigen struk-
turassoziierten Eigenschaft.

ii. Wie veridndert sich die Struktur der Kohlenstoffnanopartikeln bei
der Teilchenbildung und -oxidation?

7Zu verstehen, wie sich Meso-, Mikro- und Nanostruktur wihrend der
Partikelbildung in Abhéngigkeit von den Bildungsrandbedingungen entwi-
ckeln, erdffnet die Moglichkeit einer gezielten Synthese von Teilchen mafsge-
schneiderter Topologie. In der vorliegenden Arbeit wurde unter Zuhilfenah-
me neuentwickelter messtechnischer Methoden die Dynamik der Struktur-
verdnderung von in Gegenstromflammen synthetisierten Teilchen wéhrend
der Bildungssequenz untersucht. Die obere Hilfte der Abb. 8.2 fasst die dabei
erlangten Erkenntnisse zusammen. Sowohl der Primirteilchendurchmesser
als auch die mittlere Ausdehnung der Basisstruktureinheiten folgen dem
aufgrund von Oberflichenwachstum stetig zunehmenden Volumenbruch.
Folgerichtig sind Mikro- und Nanostruktur miteinander korreliert, wobei
ausgedehnte, lange BSU in vergleichsweise grofie Partikeln eingebettet sind
und vice versa. Die Anderung der nanostrukturellen Konfiguration geht mit
einer kontinuierlichen Entwicklung der optischen Teilcheneigenschaften ein-
her, wobei E(m, A;)/E(m, Ayir) einer inversen Abhéngigkeit folgt. Dies und
die Verkniipfung von Mikro- und Nanostruktur kann die Befunde von
Liu et al. (2019) und Kateris et al. (2023) erkldren, die die Variation von
E(m, A)/E(m, \yg) auf eine Anderung der Teilchengrofe zurtickfiihrten.
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Die erlduterten Zusammenhénge gelten nicht exklusiv fiir die Bildungs-
historie. So konnte in der Arbeit gezeigt werden, dass die Korrelation zwi-
schen Volumenbruch und Nanostruktur - fiir die untersuchten Syntheserand-
bedingungen und -reaktoren, Gegenstromdiffusionsflammen und direktein-
spritzender Ottomotor, - globale Giiltigkeit besitzt.

Ein weiterer Aspekt widmete sich der Aufkldrung der Strukturverdnder-
ung wihrend der Partikeloxidation mit molekularem Sauerstoff, wobei der
Fokus auf die Abhéngigkeit von der urspriinglichen Teilchenstruktur gelegt
wurde. Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse konnen Partikelfilter-
anwendungen optimiert, strukturassoziierte Eigenschaften von Funktionsma-
terialien manipuliert, aber auch detaillierte und auf molekularen Vorgéngen
basierende Oxidationsmodelle entwickelt und validiert werden.

d
3\ EGmA)
E(n, Anig)
\
fv
2
d 7\
‘ /P Interne Oxidation (\\.,)/
= ..O-l.) ; -“- ~ ~Hybride Oxidation .. _
rﬂachenoxjdan BN
@ ‘
E(Wl, Al)
E(m, Ang) a

Reaktionsfortschritt ———————>

Abbildung 8.2: Dynamik der Strukturverdnderung von Kohlenstoffnanopartikeln bei der Teil-
chenbildung und -oxidation. Dabei ist 4; = Ayy oder Ayys.
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Eine Zusammenfassung der Befunde findet sich in der unteren Hélfte
von Abb. 8.2. Diese wurden anhand von isothermen Experimenten mit ei-
nem Strémﬁgsrohrreaktor sowie einer schrittweisen Einzelpartikeloxidation,
die die Verfolgung einzelner Aggregate, Primérteilchen und Basisstrukturein-
heiten erlaubt, abgeleitet.

Die Mesostruktur verdndert sich mit wachsendem Oxidationsfortschritt
stetig, wobei drei Mechanismen beobachtet werden konnten: Erstens nimmt
die Partikeldichte eines Einzelaggregats durch die vollstdndige Oxidation ein-
zelner Teilchen ab. Zweitens ist ein Schrumpfen des Gyrationsdurchmessers
aufgrund der zuvor genannten Tatsache beobachtbar. Drittens ist die Mas-
senabnahme grofier als die des Volumens, was eine Konsequenz des Mas-
senverlusts durch interne Oxidation der Primérteilchen ist. Weiter konnte
gezeigt werden, dass sowohl die Reaktionsfreudigkeit als auch der Oxidati-
onsmodus der Teilchen von der Strukturlingenverteilung P(A) determiniert
wird. Reaktionsfreudige Partikeln, die aus kurzen, gekriimmten BSU aufge-
baut sind, reagieren bevorzugt in einer Oberflichenoxidation, wihrend CNP,
in die lange BSU eingebettet sind, vergleichsweise langsam an Masse verlie-
ren und zur internen Oxidation neigen. Die Verdnderung der Mikrostruk-
tur bewegt sich demnach in Abhéingigkeit der urspriinglichen Nanostruktur,
die beim Einsetzen der Oxidation vorherrschte, zwischen den beiden ge-
koppelten Grenzfillen. Die Entwicklung der Strukturlingenverteilung und
der damit verkniipften optischen Eigenschaften ist fiir Teilchen mit unter-
schiedlicher nanostruktureller Ausprigung dhnlich. Lange Basisstrukturein-
heiten fragmentieren wihrend des Oxidationsprozesses in einzelne Cluster.
Die sich anschlieflende Fragmentierung der Cluster schreitet mit wachsender
Oxidationszeit sukzessive voran bis abschlieflend ungeordnete, kurze BSU die
nanostrukturelle Topologie der Primérteilchen bestimmen. Letztere werden
schliefilich zu den gasférmigen Produkten, also CO und CO,, umgesetzt.

iii. Gelingt der Grundsatzbeweis einer schnellen, beriihrungslosen in
situ Quantifizierung einer strukturassoziierten Teilcheneigenschaft?

Um die zuvor gestellten Fragestellungen zu adressieren, wurde im Rah-
men dieser Arbeit die Doppelpuls zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandes-
zenz (DP-TiRe-LII) vorgestellt, die nicht exklusiv als Schliissel zur Losung
genannter Probleme eingesetzt werden kann. Bei der DP-TiRe-LII wird ein
zu untersuchendes Partikelensemble mit zwei kurzen, aufeinanderfolgenden
Laserpulsen unterschiedlicher Wellenldngen mit einem Zeitverzug, der aus-
reichend lange ist, um die Abkiihlung des Partikelensembles nach dem ers-
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ten Puls zu gewdhrleisten, aber kurz genug, um zu verhindern, dass sich
die Partikeln aus dem Detektionsvolumen bewegen, bestrahlt. Dabei ist der
erste Laserpuls ultravioletter Wellenldnge von niedriger und konstanter Ener-
gie. Hingegen wird die Energiedichte des zweiten Pulses nahinfraroter Wel-
lenldnge periodisch moduliert. Wird Ubereinstimmung der beiden stimulier-
ten zeitaufgelosten Inkandeszenzsignale erreicht, kann EGn, Ayy)/E (m, Anr)
ausgewertet werden. Aufgrund der Tatsache, dass die Absorption von La-
serlicht von der nanostrukturellen Teilchenkonfiguration bestimmt wird, ist
eine Rekonstruktion der Strukturldngenverteilung und der daraus resultie-
renden strukturzassoziierten Eigenschaften moglich. Ferner werden die Ab-
klingsignale numerisch mit einer Energiebilanzgleichung simuliert, wobei ei-
ne nichtlineare Anpassung der berechneten an die gemessenen Signale, die
Analyse der Mikrostrukturebene, also von P(dp), erlaubt.

Der Grundsatzbeweis einer schnellen, beriihrungslosen in situ Quantifi-
zierung einer exemplarischen strukturassoziierten Teilcheneigenschaft wurde
im Abgastrakt eines Serienmotors, der sowohl unter stationdren als auch
transienten Bedingungen betrieben wurde, erbracht. Damit wurde gleichzei-
tig der erste beriihrungslose Sensor vorgestellt, fiir den bei einer Zeitauflosung
von =~ 1 Hz eine relative Abweichung bei der Bestimmung von Nanostruktur
und Oxidationsreaktivitit von < 5 % festgestellt werden konnte.
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Ausblick. Die Untersuchung der Struktur von Kohlenstoffnanopartikeln so-
wie die entwickelten diagnostischen Methoden kénnen als Grundlage weite-
rer Forschungsansitze dienen, die sich anhand von drei Eckpunkten kurz
skizzieren lassen.

i.

ii.

iii.

Die geschaffenen Grundlagen der 3WE-TiRe-LII und DP-TiRe-LII soll-
ten dahingehend weiterentwickelt werden, dass eine zweidimensionale
Quantifizierung der Mikro- und Nanostruktur mit einer Abtastrate im
Kilohertzbereich moglich wird. Wéhrend die DP-TiRe-LII als Sensor
zur Prozessiiberwachung eingesetzt werden kann, wiirde die Hoch-
geschwindigkeitsmesstechnik wiederum die Verfolgung der Teilchen-
struktur wéhrend der Bildung in realen Syntheseprozessen von Carbon
Blacks ermoglichen und somit eine gezielte Prozessoptimierung erlau-
ben. An der Realisierung dieser Messtechnik wird gegenwirtig von uns
gearbeitet.

Die gezielte Synthese spezifischer Strukturmerkmale sollte unter Zuhil-
fenahme der in dieser Arbeit abgeleiteten Korrelationen und Messme-
thoden in anderweitigen Reaktoren und Flammen untersucht werden.
Die Untersuchung der Nanostruktur in Vormischflammen unterschied-
licher Randbedingungen sind Gegenstand aktueller Forschung. Speziell
sollte die Ubertragbarkeit der Zusammenhinge und die Anwendbarkeit
der diagnostischen Methoden auf Pyrolysereaktoren, deren Rolle in der
Industrie und Wissenschaft stetig wéchst (Serrano et al. 2009, 2010),
eingehend gepriift werden.

Die beobachtete schrittweise Fragmentierung der Basisstruktureinhei-
ten sowie des von Hagen et al. (2021a) und Sebbar et al. (2023,
2024) postulierten Ringabbaumechanismus nach Aktivierungsschritt
lassen vermuten, dass die Bildungssequenz der Kohlenstoffnanoparti-
keln, also die Bildung von Prakursoren, grofien Molekiilclustern und
Primérpartikeln, wihrend der Teilchenoxidation in umgekehrter Rei-
henfolge durchlaufen werden konnte. Bei der Prakursorenbildung folgt
der Aktivierung des konjugierten aromatischen Ringsystems die ra-
sche Cyclisierungsreaktion gemif HACA-Mechanismus (Wang und
Frenklach 1997). Aulffillig ist, dass sich in dieser Arbeit ein vergleich-

barer Weg der Riickreaktion andeutet, der weiter untersucht werden

sollte.

213



Literaturverzeichnis

214



Literaturverzeichnis

Abbas, H. F. und Wan Daud, W. M. A. (2010). Hydrogen production by
methane decomposition: A review. Int. J. Hydrog., 35:1160-1190.

Abid, A. D., Camacho, J., Sheen, D. A., und Wang, H. (2009). Quantitative
measurement of soot particle size distribution in premixed flames — The
burner-stabilized stagnation flame approach. Combust. Flame, 156:1862—
1870.

Abramoff, M. D., Magalhaes, P. J., und Ram, S. J. (2004). Image Processing
with Image]J. Biophotonics Int., 11:36—-42.

Ahlstrom, A. F. und Odenbrand, C. U. 1. (1989). Combustion characteristics
of soot deposits from diesel engines. Carbon, 27:475-483.

Al-Qurashi, K. und Boehman, A. L. (2008). Impact of exhaust gas recir-
culation (EGR) on the oxidative reactivity of diesel engine soot. Combust.
Flame, 155:675-695.

Alexander, H. (1997). Physikalische Grundlagen der Elektronenmikroskopie.
Teubner, Stuttgart.

Alexandrino, K., Salinas, J., Millera, A.. Bilbao, R., und Alzueta, M. U. (2016).
Sooting propensity of dimethyl carbonate, soot reactivity and characteriza-
tion. Fuel, 183:64-72.

Altenhoff, M., AfSmann, S., Perlitz, J. F. A., Huber, F. J. T., und Will, S.
(2019). Soot aggregate sizing in an extended premixed flame by high-
resolution two-dimensional multi-angle light scattering (2D-MALS). Appl.
Phys. B, 125:176.

Altenhoff, M., ABmann, S., Teige, C., Huber, F. J. T., und Will, S. (2020).
An optimized evaluation strategy for a comprehensive morphological soot
nanoparticle aggregate characterization by electron microscopy. J. Aerosol
Sci., 139:105470.

215



Literaturverzeichnis

Altenhoff, M., Teige, C., Storch, M., und Will, S. (2016). Novel electric ther-
mophoretic sampling device with highly repeatable characteristics. Rev.
Sci. Instrum., 87:125108.

Amin, H. M. F., Bennett, A., und Roberts, W. L. (2019). Determining frac-
tal properties of soot aggregates and primary particle size distribution in
counterflow flames up to 10 atm. Proc. Combust. Inst., 37:1161-1168.

Amin, H. M. F., Bennett, A., und Roberts, W. L. (2020). Morphology of
soot sampled from Nj-diluted methane/air counterflow flames at elevated
pressures via TEM imaging. Combust. Flame, 216:92-99.

Amin, H. M. F. und Roberts, W. L. (2017). Soot measurements by two
angle scattering and extinction in an Ny-diluted ethylene/air counterflow
diffusion flame from 2 to 5 atm. Proc. Combust. Inst., 36:861-869.

Andersson, A. (2017). A Model for the Spectral Dependence of Aerosol
Sunlight Absorption. ACS Earth Space Chem., 1:533-539.

Andreae, M. O. und Crutzen, P. J. (1997). Atmospheric Aerosols: Biogeoche-
mical Sources and Role in Atmospheric Chemistry. Science, 276:1052-1058.

Apicella, B., Alfe, M., Barbella, R., Tregrossi, A., und Ciajolo, A. (2004).
Aromatic structures of carbonaceous materials and soot inferred by spec-
troscopic analysis. Carbon, 42:1583-1589.

Apicella, B., Pré, P., Rouzaud, J. N., Abrahamson, J., Wal, R. L. V., Ciajolo, A.,
Tregrossi, A., und Russo, C. (2019). Laser-induced structural modifications
of differently aged soot investigated by HRTEM. Combust. Flame, 204:13—
22.

Appel, D., Hagen, F. P., Wagner, U., Koch, T., Bockhorn, H., und Trimis,
D. (2021). Influence of Low Ambient Temperatures on the Exhaust Gas
and Deposit Composition of Gasoline Engines. J. Energy Resour. Technol.,
143:082306.

Appel, J. (1999). Numerische Simulation der Rufibildung bei der Verbren-
nung von Kohlenwasserstoffen: Teilchengrofienverteilungen und deren sta-
tistische Momente. Dissertation, TH Karlsruhe.

216



Literaturverzeichnis

Appel, J., Bockhorn, H., und Frenklach, M. (2000). Kinetic modeling of soot
formation with detailed chemistry and physics: laminar premixed flames
of Cy hydrocarbons. Combust. Flame, 121:122-136.

Appel, J., Bockhorn, H., und Wulkow, M. (2001). A detailed numerical study
of the evolution of soot particle size distributions in laminar premixed
flames. Chemosphere, 42:635-645.

Arrhenius, S. (1889). Uber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Inversion
von Rohrzucker durch Sauren. Z. Phys. Chem., 4:226—248.

Aumont, B., Madronich, S., Ammann, M., Kalberer, M., Baltensperger, U.,
Hauglustaine, D., und Brocheton, F. (1999). On the NOy + soot reaction
in the atmosphere. J. Geophys. Res., 104:1729-1736.

Axelsson, B., Collin, R., und Bengtsson, P.-E. (2000). Laser-induced incan-
descence for soot particle size measurements in premixed flat flames. Appl.

Opt., 39:3683-3690.

Axelsson, B., Collin, R., und Bengtsson, P. E. (2001). Laser-induced incan-
descence for soot particle size and volume fraction measurements using
on-line extinction calibration. Appl. Phys. B, 72:367-372.

Azhagapillai, P., Raj, A., Elkadi, M., und Ali, M. (2022). Role of oxygenated
surface functional groups on the reactivity of soot particles: An experimen-
tal study. Combust. Flame, 246:112436.

Badshah, H., Kittelson, D., und Northrop, W. (2016). Particle Emissions
from Light-Duty Vehicles during Cold-Cold Start. SAE Int. J. Engines,
9:1775-1785.

Batey, J. H. (2014). The physics and technology of quadrupole mass spec-
trometers. Vacuum, 101:410-415.

Bauer, F. ]., Braeuer, P. A. B., ABmann, S., Thiele, M. A., Huber, F. J. T., und
Will, S. (2022). Characterisation of the transition type in optical band gap
analysis of in-flame soot. Combust. Flame, 243:111986.

Bauer, F. J., Daun, K. J., Huber, F. J. T., und Will, S. (2019). Can soot
primary particle size distributions be determined using laser-induced in-
candescence? Appl. Phys. B, 125:109.

217



Literaturverzeichnis

Bauer, F. J., Degenkolb, M. U. J., Huber, F. J. T., und Will, S. (2021). In
situ characterisation of absorbing species in stationary premixed flat flames
using UV-Vis absorption spectroscopy. Appl. Phys. B, 127:115.

Bauer, F. J., Yu, T., Cai, W., Huber, F. J. T., und Will, S. (2020). Three-
dimensional particle size determination in a laminar diffusion flame by
tomographic laser-induced incandescence. Appl. Phys. B, 127:4.

Baumgirtner, L., Jander, H., und Wagner, H. G. (1983). Rufbildung in
verschiedenen Brennstoff-Luft-Flammen. Ber. Bunsenges. Phys. Chem.,
87:1077-1080.

Beer, A. (1852). Bestimmung der Absorption des rothen Lichts in farbigen
Flussigkeiten. Ann. Phys., 162:78-88.

Bejaoui, S., Lemaire, R., Desgroux, P., und Therssen, E. (2014). Experimental
study of the E(m, )/E(m, 1064) ratio as a function of wavelength, fuel type,
height above the burner and temperature. Appl. Phys. B, 116:313-323.

Bennett, A., Amin, H. M. F., Cenker, E., und Roberts, W. L. (2018). Mea-
surements of Pressure Effects on PAH Distribution and 2D Soot Volume
Fraction Diagnostics in a Laminar Non-premixed Coflow Flame. Energy
Fuels, 32:10974—10983.

Bensaid, S., Russo, N., und Fino, D. (2013). CeO, catalysts with fibrous
morphology for soot oxidation: The importance of the soot-catalyst contact
conditions. Catal. Today, 216:57-63.

Bernard, P., Stelmachowski, P., Bros, P., Makowski, W., und Kotarba, A.
(2021). Demonstration of the Influence of Specific Surface Area on Reaction
Rate in Heterogeneous Catalysis. J. Chem. Educ., 98:935-940.

Bescond, A., Yon, J., Ouf, F.-X., Ferry, D., Delhaye, D., Gaffié, D., Coppalle,
A., und Rozé, C. (2014). Automated Determination of Aggregate Primary
Particle Size Distribution by TEM Image Analysis: Application to Soot.
Aerosol Sci. Technol., 48:831-841.

Bescond, A., Yon, ]J., Ouf, F.-X., Rozé, C., Coppalle, A., Parent, P., Ferry, D.,
und Laffon, C. (2016). Soot optical properties determined by analyzing
extinction spectra in the visible near-UV: Toward an optical speciation
according to constituents and structure. J. Aerosol Sci., 101:118-132.

218



Literaturverzeichnis

Betrancourt, C., Liu, F., Desgroux, P., Mercier, X., Faccinetto, A., Salamanca,
M., Ruwe, L., Kohse-Héinghaus, K., Emmrich, D., Beyer, A., Golzhduser,
A., und Tritscher, T. (2017). Investigation of the size of the incandescent
incipient soot particles in premixed sooting and nucleation flames of n-
butane using LII, HIM, and 1 nm-SMPS. Aerosol Sci. Technol., 51:916-935.

Beyer, V. und Greenhalgh, D. A. (2006). Laser induced incandescence under
high vacuum conditions. Appl. Phys. B, 83:455.

Bielaczyc, P., Szczotka, A., und Woodburn, J. (2012). Excess Emissions and
Fuel Consumption of Modern Spark Ignition Passenger Cars at Low Am-
bient Temperatures. SAE Tech., 2012-01-1070(1-10).

Bilger, R. W. (1977). Reaction rates in diffusion flames. Combust. Flame,
30:277-284.

Bladh, H., Johnsson, J., Olofsson, N.-E., Bohlin, A., und Bengtsson, P.-E.
(2011a). Optical soot characterization using two-color laser-induced incan-
descence (2C-LII) in the soot growth region of a premixed flat flame. Proc.
Combust. Inst., 33:641-648.

Bladh, H., Johnsson, J., Rissler, J., Abdulhamid, H., Olofsson, N. E., Sanati,
M., Pagels, J., und Bengtsson, P. E. (2011b). Influence of soot particle
aggregation on time-resolved laser-induced incandescence signals. Appl.
Phys. B, 104:331-341.

Bladh, H., Olofsson, N.-E., Mouton, T., Simonsson, J., Mercier, X., Faccinet-
to, A., Bengtsson, P.-E., und Desgroux, P. (2015). Probing the smallest
soot particles in low-sooting premixed flames using laser-induced incan-
descence. Proc. Combust. Inst., 35:1843—1850.

Bladt, H., Ivleva, N. P., und Niessner, R. (2014). Internally mixed multi-
component soot: Impact of different salts on soot structure and thermo-
chemical properties. J. Aerosol Sci., 70:26-35.

Bladt, H., Schmid, ]J., Kireeva, E. D., Popovicheva, O. B., Perseantseva, N. M.,
Timofeev, M. A., Heister, K., Uihlein, J., Ivleva, N. P., und Niessner, R.
(2012). Impact of Fe Content in Laboratory-Produced Soot Aerosol on
its Composition, Structure, and Thermo-Chemical Properties. Aerosol Sci.
Technol., 46:1337-1348.

219



Literaturverzeichnis

Bockhorn, H. (1994). Soot Formation in Combustion: Mechanisms and Mo-
dels. Springer-Verlag Berlin Heidelberg.

Bockhorn, H., Fetting, F., Heddrich, A., und Wannemacher, G. (1985). In-
vestigation of the surface growth of soot in flat low pressure hydrocarbon
oxygen flames. Proc. Combust. Inst., 20:979-988.

Bockhorn, H., Fetting, F., Heddrich, A., und Wannemacher, G. (1987). Unter-
suchung der Bildung und des Wachstums von Ruf$teilchen in vorgemisch-
ten Kohlenwasserstoff — Sauerstoff Unterdruckflammen. Ber. Bunsenges.
Phys. Chem., 91:819-825.

Bockhorn, H., Fetting, F., und Wenz, H. W. (1983). Investigation of
the Formation of High Molecular Hydrocarbons and Soot in Premixed
Hydrocarbon-Oxygen Flames. Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 87:1067-1073.

Bockhorn, H., Geitlinger, H., Jungfleisch, B., Lehre, T., Schon, A., Streibel, T.,
und Suntz, R. (2002). Progress in characterization of soot formation by
optical methods. Phys. Chem. Chem. Phys., 4:3780-3793.

Bogarra, M., Herreros, J. M., Tsolakis, A., Rodriguez-Fernandez, ]., York,
A. P. E., und Millington, P. J. (2018). Gasoline direct injection engine
soot oxidation: Fundamentals and determination of kinetic parameters.
Combust. Flame, 190:177-187.

Bohm, H., Feldermann, C., Heidermann, T., Jander, H., Liiers, B., und Wag-
ner, H. G. (1992). Soot formation in premixed CyH,-air flames for pressures
up to 100 bar. Proc. Combust. Inst., 24:991-998.

Bohm, H., Hesse, D., Jander, H., Liiers, B., Pietscher, J., Wagner, H. G., und
Weiss, M. (1989). The influence of pressure and temperature on soot
formation in premixed flames. Proc. Combust. Inst., 22:403-411.

Bohm, H., Kohse-Hoinghaus, K., Lacas, F., Rolon, C., Darabiha, N., und
Candel, S. (2001). On PAH formation in strained counterflow diffusion
flames. Combust. Flame, 124:127-136.

Bohren, C. F. und Huffman, D. R. (1998). Absorption and Scattering of Light
by Small Particles. John Wiley & Sons, Ltd.

220



Literaturverzeichnis

Boiarciuc, A., Foucher, F., und Mounaim-Rousselle, C. (2006). Soot volume
fractions and primary particle size estimate by means of the simultaneous
two-color-time-resolved and 2D laser-induced incandescence. Appl. Phys.
B, 83:413.

Bond, T. C. und Bergstrom, R. W. (2006). Light Absorption by Carbonaceous
Particles: An Investigative Review. Aerosol Sci. Technol., 40:27-67.

Bond, T. C., Doherty, S. J., Fahey, D. W., Forster, P. M., Berntsen, T., DeAnge-
lo, B. J., Flanner, M. G., Ghan, S., Kércher, B., Koch, D., Kinne, S., Kondo,
Y., Quinn, P. K., Sarofim, M. C., Schultz, M. G., Schulz, M., Venkataraman,
C., Zhang, H., Zhang, S., Bellouin, N., Guttikunda, S. K., Hopke, P. K.,
Jacobson, M. Z., Kaiser, J]. W., Klimont, Z., Lohmann, U., Schwarz, ]. P.,
Shindell, D., Storelvmo, T., Warren, S. G., und Zender, C. S. (2013). Boun-
ding the role of black carbon in the climate system: A scientific assessment.
J. Geophys. Res. Atmos., 118:5380-5552.

Bonig, M., Feldermann, C., Jander, H., Liiers, B., Rudolph, G., und Wagner,
H. G. (1991). Soot formation in premixed CoH, flat flames at elevated
pressure. Proc. Combust. Inst., 23:1581-1587.

Bonne, U., Homann, K. H., und Wagner, H. G. (1965). Carbon formation in
premixed flames. Proc. Combust. Inst., 10:503-512.

Botero, M. L., Akroyd, J., Chen, D., Kraft, M., und Agudelo, J. R. (2021).
On the thermophoretic sampling and TEM-based characterisation of soot
particles in flames. Carbon, 171:711-722.

Botero, M. L., Chen, D., Gonzalez-Calera, S., Jefferson, D., und Kraft, M.
(2016). HRTEM evaluation of soot particles produced by the non-premixed
combustion of liquid fuels. Carbon, 96:459-473.

Bouguer, P. (1729). Essai d’Optique, sur la gradation de la lumiere. Claude
Jombert, Paris.

Brasil, A. M., Farias, T. L., und Carvalho, M. G. (1999). A recipe for image
characterization of fractal-like aggregates. J. Aerosol Sci., 30:1379—-1389.

Brunauer, S., Emmett, P. H., und Teller, E. (1938). Adsorption of Gases in
Multimolecular Layers. J. Am. Chem. Soc., 60:309-319.

221



Literaturverzeichnis

Brus, D., Hyviérinen, A.-P., Zdimal, V., und Lihavainen, H. (2005). Homoge-
neous nucleation rate measurements of 1-butanol in helium: A comparative
study of a thermal diffusion cloud chamber and a laminar flow diffusion
chamber. J. Chem. Phys., 122:214506.

Briitting, W. (2005). Physics of Organic Semiconductors. Wiley-VCH Verlag,
Weinheim.

Briitting, W. und Rie8, W. (2008). Grundlagen der organischen Halbleiter.
Phys. J., 7:33-38.

Cabarcos, A., Paz, C., Pérez-Orozco, R., und Vence, J. (2022). An image-
processing algorithm for morphological characterisation of soot agglome-

rates from TEM micrographs: Development and functional description.
Powder Technol., 401:117275.

Caglar, Y., Ilican, S., und Caglar, M. (2007). Single-oscillator model and
determination of optical constants of spray pyrolyzed amorphous SnO,
thin films. Eur. Phys. J. B, 58:251-256.

Cai, J. N. C. M., Lu, N., und Sorensen, C. M. (1993). Comparison of size
and morphology of soot aggregates as determined by light scattering and
electron microscope analysis. Langmuir, 9:2861-2867.

Camacho, J., Liu, C., Gu, C., Lin, H., Huang, Z., Tang, Q., You, X., Saggese,
C., Li, Y., Jung, H., Deng, L., Wlokas, I., und Wang, H. (2015a). Mobility
size and mass of nascent soot particles in a benchmark premixed ethylene
flame. Combust. Flame, 162:3810-3822.

Camacho, J., Tao, Y., und Wang, H. (2015b). Kinetics of nascent soot oxidation
by molecular oxygen in a flow reactor. Proc. Combust. Inst., 35:1887-1894.

Canny, J. (1986). A Computational Approach to Edge Detection. IEEE PAMI,
8:679-698.

Carbone, F., Cattaneo, F., und Gomez, A. (2015). Structure of incipiently
sooting partially premixed ethylene counterflow flames. Combust. Flame,
162:4138-4148.

Carrier, O., Shahidzadeh-Bonn, N., Zargar, R., Aytouna, M., Habibi, M., Eg-
gers, J., und Bonn, D. (2016). Evaporation of water: Evaporation rate and
collective effects. J. Fluid Mech., 798:774—786.

222



Literaturverzeichnis

Cenker, E., Bruneaux, G., Dreier, T., und Schulz, C. (2015). Determination
of small soot particles in the presence of large ones from time-resolved
laser-induced incandescence. Appl. Phys. B, 118:169-183.

Cenker, E. und Roberts, W. L. (2017). Quantitative effects of rapid heating
on soot-particle sizing through analysis of two-pulse LII. Appl. Phys. B,
123:74.

Chang, H.-c. und Charalampopoulos, T. T. (1990). Determination of the
wavelength dependence of refractive indices of flame soot. Proc. R. Soc. A:
Math. Phys. Eng. Sci., 430:577-591.

Charalampopoulos, T. T. und Chang, H. (1991). Agglomerate parameters and
fractal dimension of soot using light scattering - effects on surface growth.
Combust. Flame, 87:89-99.

Charwath, M. (2011). Experimentelle Untersuchung und numerische Si-
mulation der Rufsbildung in laminaren Methan/Luft Diffusionsflammen.
Dissertation, TH Karlsruhe.

Charwath, M., Suntz, R., und Bockhorn, H. (2011). Constraints of two-colour
TiRe-LII at elevated pressures. Appl. Phys. B, 104:427-438.

Chen, D.-R., Pui, D. Y. H., Hummes, D., Fissan, H., Quant, F. R., und Sem,
G. J. (1998). Design and evaluation of a nanometer aerosol differential
mobility analyzer (Nano-DMA). J. Aerosol Sci., 29:497-509.

Chen, L., Liang, Z., Zhang, X., und Shuai, S. (2017). Characterizing particu-
late matter emissions from GDI and PFI vehicles under transient and cold
start conditions. Fuel, 189:131-140.

Choi, B. C., Choi, S. K., und Chung, S. H. (2011). Soot formation charac-
teristics of gasoline surrogate fuels in counterflow diffusion flames. Proc.
Combust. Inst., 33:609-616.

Choi, S. und Seong, H. (2015). Oxidation characteristics of gasoline direct-
injection (GDI) engine soot: Catalytic effects of ash and modified kinetic
correlation. Combust. Flame, 162:2371-2389.

Chung, S.-H. und Violi, A. (2011). Peri-condensed aromatics with aliphatic
chains as key intermediates for the nucleation of aromatic hydrocarbons.
Proc. Combust. Inst., 33:693-700.

223



Literaturverzeichnis

Cléon, G., Amodeo, T., Faccinetto, A., und Desgroux, P. (2011). Laser induced
incandescence determination of the ratio of the soot absorption functions
at 532 nm and 1064 nm in the nucleation zone of a low pressure premixed
sooting flame. Appl. Phys. B, 104:297-305.

Cooper, D. W. und Reist, P. C. (1973). Neutralizing charged aerosols with
radioactive sources. J. Colloid Interface Sci., 45:17-26.

Cunningham, E. (1910). On the Velocity of Steady Fall of Spherical Particles
through Fluid Medium. Proc. R. Soc. A: Math. Phys. Eng. Sci., 83:357—
365.

Dagle, R., Dagle, V., Bearden, M., Holladay, J., Krause, T., und Ahmed, S.
(2017). An Overview of Natural Gas Conversion Technologies for Co-
Production of Hydrogen and Value-Added Solid Carbon Products. Tech.
Rep.. United States, 1:1-54.

Dalzell, W. H. und Sarofim, A. F. (1969). Optical Constants of Soot and Their
Application to Heat-Flux Calculations. J. Heat Transfer, 91:100—104.

Dankers, S. und Leipertz, A. (2004). Determination of primary particle si-
ze distributions from time-resolved laser-induced incandescence measure-
ments. Appl. Opt., 43:3726-3731.

Dasch, C. J. (1984). Spatially resolved soot-absorption measurements in fla-
mes using laser vaporization of particles. Opt. Lett., 9:214-216.

Daun, K. J., Stagg, B. J., Liu, F., Smallwood, G. J., und Snelling, D. R. (2007).
Determining aerosol particle size distributions using time-resolved laser-
induced incandescence. Appl. Phys. B, 87:363-372.

de Broglie, L. (1923). Waves and Quanta. Nature, 112:540-540.

De luliis, S., Maffi, S., Cignoli, F., und Zizak, G. (2011). Three-angle scatte-
ring/extinction versus TEM measurements on soot in premixed ethylene/air
flame. Appl. Phys. B, 102:891-903.

De Temmerman, P.-J., Verleysen, E., Lammertyn, J., und Mast, J. (2014).
Semi-automatic size measurement of primary particles in aggregated nan-
omaterials by transmission electron microscopy. Powder Technol., 261:191—
200.

224



Literaturverzeichnis

Decroix, M. E. und Roberts, W. L. (2000). Transient Flow Field Effects on
Soot Volume Fraction in Diffusion Flames. Combust. Sci. Technol., 160:165—
189.

Desgroux, P., Faccinetto, A., Mercier, X., Mouton, T., Aubagnac Karkar, D.,
und El Bakali, A. (2017). Comparative study of the soot formation process
in a “nucleation” and a “sooting” low pressure premixed methane flame.
Combust. Flame, 184:153-166.

Desgroux, P., Mercier, X., und Thomson, K. A. (2013). Study of the formation
of soot and its precursors in flames using optical diagnostics. Proc. Combust.
Inst., 34:1713-1738.

di Stasio, S. (2002). Experiments on depolarized optical scattering to sense
in situ the onset of early agglomeration between nano-size soot particles.
J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf., 73:423-432.

Dienerowitz, M., Mazilu, M., und Dholakia, K. (2008). Optical manipulation
of nanoparticles: a review. J. Nanophotonics, 2:1-32.

Dobbins, R. A. (2002). Soot inception temperature and the carbonization
rate of precursor particles. Combust. Flame, 130:204—214.

Dobbins, R. A. (2007). Hydrocarbon Nanoparticles Formed in Flames and
Diesel Engines. Aerosol Sci. Technol., 41:485-496.

Dobbins, R. A., Govatzidakis, G. J., Lu, W., Schwartzman, A. F., und Fletcher,
R. A. (1996). Carbonization Rate of Soot Precursor Particles. Combust. Sci.
Technol., 121:103-121.

Dobbins, R. A. und Megaridis, C. M. (1991). Absorption and scattering of
light by polydisperse aggregates. Appl. Opt., 30:4747-4754.

Dobbins, R. A. und Mulholland, G. W. (1984). Interpretation of Optical
Measurements of Flame Generated Particles. Combust. Sci. Technol., 40:175—
191.

Donaldson, K., Stone, V., Tran, C. L., Kreyling, W., und Borm, P. J. A. (2004).
Nanotoxicology. Occup. Environ. Med., 61:727-728.

Drakon, A. V., Eremin, A. V., Gurentsov, E. V., Mikheyeva, E. Y., und Kolo-
tushkin, R. N. (2021). Optical properties and structure of acetylene flame
soot. Appl. Phys. B, 127:81.

225



Literaturverzeichnis

Dresselhaus, M. S., Dresselhaus, G., und Eklund, P. C. (1996). Science of
Fullerenes and Carbon Nanotubes. Academic Press, San Diego.

Dufour, A., Celzard, A., Fierro, V., Martin, E., Broust, F., und Zoulalian, A.
(2008). Catalytic decomposition of methane over a wood char concurrently
activated by a pyrolysis gas. Appl. Catal. A: Gen, 346:164—173.

Eibauer, M. J. M. (2011). Korrektur der Transferfunktionen CTF und MTF
in der Kryoelektronentomographie. Dissertation, Technische Universitét
Miinchen.

Elstner, M. (2021). Physikalische Chemie II: Quantenmechanik und Spek-
troskopie. Springer-Verlag Berlin Heidelberg.

Elvati, P. und Violi, A. (2013). Thermodynamics of poly-aromatic hydrocar-
bon clustering and the effects of substituted aliphatic chains. Proc. Combust.
Inst., 34:1837-1843.

Eremin, A. V., Gurentsov, E. V., und Kolotushkin, R. N. (2020). The change
of soot refractive index function along the height of premixed ethylene/air
flame and its correlation with soot structure. Appl. Phys. B, 126:125.

Ess, M. N., Bladt, H., Muhlbauer, W., Seher, S. 1., Zollner, C., Lorenz, S.,
Briiggemann, D., Nieken, U., Ivleva, N. P., und Niessner, R. (2016). Reacti-
vity and structure of soot generated at varying biofuel content and engine
operating parameters. Combust. Flame, 163:157-169.

Fang, M., Zhao, P.,, Ma, Y., Hagio, T., und Li, X. (2022). Effect of nanostruc-
ture, porosity and extent of oxidation on soot reactivity. Fuller. Nanotub.
Carbon Nanostructures, 31:241-254.

Farias, T. L., Koyli, U. O., und Carvalho, M. G. (1996). Range of validity
of the Rayleigh—Debye—Gans theory for optics of fractal aggregates. Appl.
Opt., 35:6560-6567.

Feldman, D. R., Collins, W. D., Gero, P. ]J., Torn, M. S., Mlawer, E. J., und
Shippert, T. R. (2015). Observational determination of surface radiative
forcing by CO; from 2000 to 2010. Nature, 519:339-343.

Fialkov, A. B., Dennebaum, J., und Homann, K.-H. (2001). Large molecules,
ions, radicals, and small soot particles in fuel-rich hydrocarbon flames part

226



Literaturverzeichnis

V: Positive ions of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in low-pressure
premixed flames of benzene and oxygen. Combust. Flame, 125:763-777.

Fialkov, A. B. und Homann, K.-H. (2001). Large molecules, ions, radicals,
and small soot particles in fuel-rich hydrocarbon flames: Part VI: positive
ions of aliphatic and aromatic hydrocarbons in a low-pressure premixed
flame of n-butane and oxygen. Combust. Flame, 127:2076-2090.

Figura, L. und Gomez, A. (2014). Structure of incipiently sooting ethylene—
nitrogen counterflow diffusion flames at high pressures. Combust. Flame,
161:1587-1603.

Fleming, I. und Williams, D. (2019). Spectroscopic Methods in Organic
Chemistry. Springer Nature Switerland.

Forster, P. M. F., Freckleton, R. S., und Shine, K. P. (1997). On aspects of the
concept of radiative forcing. Clim. Dyn., 13:547-560.

Frank, B., Schuster, M. E., Schlégl, R., und Su, D. S. (2013). Emission of
Highly Activated Soot Particulate - The Other Side of the Coin with Modern
Diesel Engines. Angew. Chem., 52:2673-2677.

Frei, M. und Kruis, F. E. (2018). Fully automated primary particle size
analysis of agglomerates on transmission electron microscopy images via
artificial neural networks. Powder Technol., 332:120-130.

Frenklach, M. (1996). On surface growth mechanism of soot particles. Proc.
Combust. Inst., 26:2285-2293.

Frenklach, M. (2002). Reaction mechanism of soot formation in flames. Phys.
Chem. Chem. Phys., 4:2028-2037.

Frenklach, M., Clary, D. W., Gardiner, W. C., und Stein, S. E. (1985). Detailed
kinetic modeling of soot formation in shock-tube pyrolysis of acetylene.
Proc. Combust. Inst., 20:887-901.

Frenklach, M. und Mebel, A. M. (2020). On the mechanism of soot nuclea-
tion. Phys. Chem. Chem. Phys., 22:5314-5331.

Frenklach, M. und Wang, H. (1991). Detailed modeling of soot particle
nucleation and growth. Proc. Combust. Inst., 23:1559-1566.

227



Literaturverzeichnis

Frenzel, 1., Krause, H., und Trimis, D. (2017). Study on the influence of etha-
nol and butanol addition on soot formation in iso-octane flames. Energy
Procedia, 120:721-728.

Friedlander, S. K. und Wang, C. S. (1966). The self-preserving particle size
distribution for coagulation by brownian motion. J. Colloid Interface Sci.,
22:126-132.

Friedman, M. (1937). The use of ranks to avoid the assumption of normality
implicit in the analysis of variance. J. Am. Stat. Assoc., 32:675-701.

Friedman, M. (1940). A comparison of alternative tests of significance for
the problem of m rankings. Ann. Math. Stat., 11:86-92.

Frindt, N. U. H. (2013). Development and implementation of electrostatic
Zach phase plates for phase contrast transmission electron microscopy.
Dissertation, Ruprecht-Karls-Universitéit Heidelberg.

Gaddam, C. K., Vander Wal, R. L., Chen, X., Yezerets, A., und Kamasamu-
dram, K. (2016). Reconciliation of carbon oxidation rates and activation
energies based on changing nanostructure. Carbon, 98:545-556.

Galvez, A., Herlin-Boime, N., Reynaud, C., Clinard, C., und Rouzaud, J.-N.
(2002). Carbon nanoparticles from laser pyrolysis. Carbon, 40:2775-2789.

Gamm, B. (2013). Phasenkontrast in der Transmissionselektronenmikrosko-
pie mit elektrostatischen Phasenplatten. Dissertation, Karlsruher Institut
fiir Technologie (KIT).

Gao, J., Tian, G., Ma, C., Chen, J., und Huang, L. (2018). Physicochemi-
cal property changes during oxidation process for diesel PM sampled at
different tailpipe positions. Fuel, 219:62—-68.

Garo, A., Lahaye, J., und Prado, G. (1988). Mechanisms of formation and
destruction of soot particles in a laminar methane-air diffusion flame. Proc.
Combust. Inst., 21:1023-1031.

Geitlinger, H., Streibel, T., Suntz, R., und Bockhorn, H. (1998). Two-
dimensional imaging of soot volume fractions, particle number densities,
and particle radii in laminar and turbulent diffusion flames. Proc. Combust.
Inst., 27:1613-1621.

228



Literaturverzeichnis

Geitlinger, H., Striebel, T., Suntz, R., und Bockhorn, H. (1999). Statistical
Analysis of Soot Volume Fractions, Particle Number Densities and Particle
Radii in a Turbulent Diffusion Flame. Combust. Sci. Technol., 149:115—-134.

Gensch, M. und Weber, A. P. (2014). Fragmentation of Gas-Borne
Nanoparticle-Agglomerates during Oblique Impaction. Chem. Ing. Tech.,
86:270-279.

Gilot, P., Bonnefoy, F., Marcuccilli, F., und Prado, G. (1993). Determination
of kinetic data for soot oxidation. Modeling of competition between oxygen

diffusion and reaction during thermogravimetric analysis. Combust. Flame,
95:87-100.

Glassman, 1. (1989). Soot formation in combustion processes. Proc. Combust.
Inst., 22:295-311.

Gleason, K., Carbone, F., und Gomez, A. (2018). Effect of temperature on
soot inception in highly controlled counterflow ethylene diffusion flames.
Combustion and Flame, 192:283-294.

Gleason, K., Carbone, F., und Gomez, A. (2021). PAHs controlling soot
nucleation in 0.101-0.811 MPa ethylene counterflow diffusion flames. Com-
bust. Flame, 227:384—395.

Goel, A., Hebgen, P., Vander Sande, J. B., und Howard, J. B. (2002). Combus-
tion synthesis of fullerenes and fullerenic nanostructures. Carbon, 40:177—
182.

Gomet, L., Robin, V., und Mura, A. (2015). A multiple-inlet mixture fraction
model for nonpremixed combustion. Combust. Flame, 162:668—687.

Gonzalez, R. C. und Woods, R. E. (2008). Digital Image Processing. Pearson
Education, Inc., New Jersey.

Gregg, S. ]. und Sing, K. S. W. (1982). Adsorption, Surface Area and Porosity.
Academic Press London.

Grieve, K., Mulvaney, P., und Grieser, F. (2000). Synthesis and electronic pro-
perties of semiconductor nanoparticles/quantum dots. Curr. Opin. Colloid
Interface Sci., 5:168-172.

229



Literaturverzeichnis

Grishin, I., Thomson, K., Migliorini, F., und Sloan, J. J. (2012). Application
of the Hough transform for the automatic determination of soot aggregate
morphology. Appl. Opt., 51:610-620.

Grob, B., Schmid, J., Ivleva, N. P., und Niessner, R. (2012). Conductivity for
Soot Sensing: Possibilities and Limitations. Anal. Chem., 84:3586-3592.

Grotheer, H.-H., Pokorny, H., Barth, K.-L., Thierley, M., und Aigner, M.
(2004). Mass spectrometry up to 1 million mass units for the simulta-
neous detection of primary soot and of soot precursors (nanoparticles) in
flames. Chemosphere, 57:1335—-1342.

Habib, Z. G. und Vervisch, P. (1988). On The Refractive Index of Soot at
Flame Temperature. Combust. Sci. Technol., 59:261-274.

Hagen, F., Hardock, F., Koch, S., Sebbar, N., Bockhorn, H., Loukou, A., Ku-
bach, H., Suntz, R., Trimis, D., und Koch, T. (2021a). Why Soot is not
Alike Soot: A Molecular/Nanostructural Approach to Low Temperature
Soot Oxidation. Flow Turbul. Combust., 106:295-329.

Hagen, F. P., Bockhorn, H., Stormer, H., Loukou, A., Suntz, R., und Trimis,
D. (2021b). Nanostructural and morphological characteristics of single
soot aggregates during low-temperature oxidation. Proc. Combust. Inst.,
38:1153-1161.

Hagen, F. P., Kretzler, D., Héber, T., Bockhorn, H., Suntz, R., und Trimis,
D. (2021c). Carbon nanostructure and reactivity of soot particles from
non-intrusive methods based on UV-VIS spectroscopy and time-resolved
laser-induced incandescence. Carbon, 182:634—654.

Hagen, F. P., Kretzler, D., Koch, S., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D., Ku-
bach, H., Velji, A., und Koch, T. (2023a). On-line monitoring of carbon
nanostructure and soot reactivity in engine exhaust by dual-pulse laser-
induced incandescence. Combust. Flame, 254:112850.

Hagen, F. P., Rinkenburger, A., Gunther, J., Bockhorn, H., Niessner, R., Suntz,
R., Loukou, A., Trimis, D., und Haisch, C. (2020). Spark discharge-
generated soot: Varying nanostructure and reactivity against oxidation with
molecular oxygen by synthesis conditions. J. Aerosol Sci., 143:105530.

230



Literaturverzeichnis

Hagen, F. P., Suntz, R., Bockhorn, H., und Trimis, D. (2022). Dual-pulse
laser-induced incandescence to quantify carbon nanostructure and related
soot particle properties in transient flows — Concept and exploratory study.
Combust. Flame, 243:112020.

Hagen, F. P., Vlavakis, P., Bockhorn, H., Suntz, R., und Trimis, D. (2023b).
From molecular to sub-ym scale: The interplay of precursor concentrations,
primary particle size, and carbon nanostructure during soot formation in
counter-flow diffusion flames. Combust. Flame, 112729.

Hagen, F. P., Vlavakis, P., Seitz, M., Kloévekorn, T., Bockhorn, H., Suntz, R.,
und Trimis, D. (2023c). Soot nanoparticle sizing in counterflow flames
using in-situ particle sampling and differential mobility analysis verified

with two-color time-resolved laser-induced incandescence. Proc. Combust.
Inst., 39:1119-1128.

Haisch, C. (2011). Photoacoustic spectroscopy for analytical measurements.
Meas. Sci. Technol., 23(1):012001.

Haisch, C., Menzenbach, P., Bladt, H., und Niessner, R. (2012). A Wide Spec-
tral Range Photoacoustic Aerosol Absorption Spectrometer. Anal. Chem.,
84:8941-8945.

Héakkinen, H., Moseler, M., und Landman, U. (2002). Bonding in Cu, Ag,
and Au Clusters: Relativistic Effects, Trends, and Surprises. Phys. Rev. Lett.,
89:033401.

Hansen, N., Cool, T. A., Westmoreland, P. R., und Kohse-Hoéinghaus, K.
(2009). Recent contributions of flame-sampling molecular-beam mass spec-
trometry to a fundamental understanding of combustion chemistry. Prog.
Energy Combust. Sci., 35:168—-191.

Happold, J., Grotheer, H.-H., und Aigner, M. (2007). Distinction of gaseous
soot precursor molecules and soot precursor particles through photoioni-
zation mass spectrometry. Rapid Commun. Mass Spectrom., 21:1247-1254.

Harris, S. J. und Maricq, M. (2001). Signature size distributions for diesel
and gasoline engine exhaust particulate matter. J. Aerosol Sci., 32:749-764.

Haynes, B. S. und Wagner, H. G. (1981). Soot formation. Prog. Energy
Combust. Sci., 7:229-273.

231



Literaturverzeichnis

Heckman, F. A. und Harling, D. F. (1966). Progressive Oxidation of Selected
Particles of Carbon Black: Further Evidence for a New Microstructural
Model. Rubber Chem. Technol., 39:1-13.

Heidenreich, S. (2005). Heterogene Kondensation Ein Konditionierverfah-
ren zur Abscheidung submikroner Partikeln aus Gasstroemen. Chem. Ing.
Tech., 77:35-45.

Heintzenberg, J. (1994). Properties of the Log-Normal Particle Size Distribu-
tion. Aerosol Sci. Technol., 21:46—48.

Helsper, C., Molter, W., Loffler, F., Wadenpohl, C., Kaufmann, S., und Wennin-
ger, G. (1993). Investigations of a new aerosol generator for the production
of carbon aggregate particles. Atmos. Environ. A, 27:1271-1275.

Higgins, K. J., Jung, H., Kittelson, D. B., Roberts, J. T., und Zachariah, M. R.
(2002). Size-Selected Nanoparticle Chemistry: Kinetics of Soot Oxidation.
J. Phys. Chem. A, 106:96-103.

Higgins, K. J., Jung, H., Kittelson, D. B., Roberts, J. T., und Zachariah, M. R.
(2003). Kinetics of Diesel Nanoparticle Oxidation. Environ. Sci. Technol.,
37:1949-1954.

Hillebrand, R. (1984). Bildinterpretation in der Hochauflosungs-Elektro-
nenmikroskopie: Numerische und optische Verfahren zur Interpretation
elektronenmikroskopischer Hochauflosungsabbildungen kristalliner Objek-
te. Akademie Verlag, Berlin.

Hinds, W. C. (1999). Aerosol technology: properties, behavior, and measure-
ment of airborne particles. John Wiley & Sons, Inc.

Hofmann, M., Kock, B. F., Dreier, T., Jander, H., und Schulz, C. (2008).
Laser-induced incandescence for soot-particle sizing at elevated pressure.
Appl. Phys. B, 90:629-639.

Homann, K. H. (1968). Rufsbildung in vorgemischten Kohlenwasserstoff-
Flammen. Angew. Chem., 80:425-438.

Hu, J., Yu, J., Li, Y., Liao, X., Yan, X., und Li, L. (2020). Nano Carbon
Black-Based High Performance Wearable Pressure Sensors. Nanomaterials,
10:1-12.

232



Literaturverzeichnis

Huber, F. J. T., Altenhoff, M., und Will, S. (2016). A mobile system for
a comprehensive online-characterization of nanoparticle aggregates based
on wide-angle light scattering and laser-induced incandescence. Rev. Sci.
Instrum., 87:053102.

Hwang, J. Y. und Chung, S. H. (2001). Growth of soot particles in counterflow
diffusion flames of ethylene. Combust. Flame, 125:752-762.

Ishiguro, T., Suzuki, N., Fujitani, Y., und Morimoto, H. (1991). Microstruc-
tural changes of diesel soot during oxidation. Combust. Flame, 85:1-6.

Tuliis, S. D., Cignoli, F., und Zizak, G. (2005). Two-color laser-induced in-
candescence (2C-LII) technique for absolute soot volume fraction measu-
rements in flames. Appl. Opt., 44:7414-T7423.

Iyer, M. S. K., Patil, S., und Singh, A. V. (2022). Flame Synthesis of Func-
tional Carbon Nanoparticles. Transactions of INAE, 7:787-807.

Jéger, C., Henning, T., Schlogl, R., und Spillecke, O. (1999). Spectral properties
of carbon black. J. Non-Cryst. Solids, 258:161-179.

Jaramillo, I. C., Gaddam, C. K., Vander Wal, R. L., Huang, C.-H., Levinthal,
J. D., und Lighty, J. S. (2014). Soot oxidation kinetics under pressurized
conditions. Combust. Flame, 161:2951-2965.

Jaramillo, I. C., Gaddam, C. K., Vander Wal, R. L., und Lighty, J. S. (2015).
Effect of nanostructure, oxidative pressure and extent of oxidation on mo-
del carbon reactivity. Combust. Flame, 162:1848-1856.

Jeevanandam, J., Barhoum, A., Chan, Y. S., Dufresne, A., und Danquah, M. K.
(2018). Review on nanoparticles and nanostructured materials: history,
sources, toxicity and regulations. Beilstein J. Nanotechnol., 9:1050-1074.

Johansson, K. O., El Gabaly, F., Schrader, P. E., Campbell, M. F., und Michel-
sen, H. A. (2017). Evolution of maturity levels of the particle surface and
bulk during soot growth and oxidation in a flame. Aerosol Sci. Technol.,
51:1333—-1344.

Johansson, M. P., Sunderholm, D., und Vaara, J. (2004). Au32: A 24-Carat
Golden Fullerene. Angew. Chem., 116:2732-2735.

233



Literaturverzeichnis

Jones, A. R. (1979). Scattering of electromagnetic radiation in particulate
laden fluids. Prog. Energy Combust. Sci., 5:73-96.

Joshi, A. und Johnson, T. V. (2018). Gasoline Particulate Filters - a Review.
Emission Contr. Sci. Technol., 4:219-239.

Jung, H., Kittelson, D. B., und Zachariah, M. R. (2004). Kinetics and visua-
lization of soot oxidation using transmission electron microscopy. Combust.
Flame, 136:445-456.

Jung, Y. und Bae, C. (2015). Immaturity of soot particles in exhaust gas
for low temperature diesel combustion in a direct injection compression
ignition engine. Fuel, 161:312-322.

Kalbhor, A., Schmitz, R., Ramirez, A., Vlavakis, P., Hagen, F. P., Ferraro, F.,
Braun-Unkhoff, M., Kathrotia, T., Riedel, U., Trimis, D., van Oijen, J., Hasse,
C., und Mira, D. (2024). Experimental and numerical investigation on soot
formation and evolution of particle size distribution in laminar counterflow
ethylene flames. Combust. Flame, 260:113220.

Kalogirou, M. und Samaras, Z. (2009). A thermogravimetic kinetic study of
uncatalyzed diesel soot oxidation. J. Therm. Anal. Calorim., 98:215.

Kang, K. T., Hwang, J. Y., Chung, S. H., und Lee, W. (1997). Soot zone
structure and sooting limit in diffusion flames: Comparison of counterflow
and co-flow flames. Combust. Flame, 109:266-281.

Karakaya, Y., Sellmann, J., Wlokas, I., und Kasper, T. (2021). Influence of the
sampling probe on flame temperature, species, residence times and on the
interpretation of ion signals of methane/oxygen flames in molecular beam
mass spectrometry measurements. Combust. Flame, 229:111388.

Karatas, A. E. und Gilder, 0. L. (2012). Soot formation in high pressure
laminar diffusion flames. Prog. Energy Combust. Sci., 38:818—845.

Kasper, M., Siegmann, K., und Sattler, K. (1997). Evaluation of an in situ
sampling probe for its accuracy in determining particle size distributions
from flames. J. Aerosol Sci., 28:1569-1578.

Kateris, N., Jayaraman, A. S., und Wang, H. (2023). HOMO-LUMO gaps of
large polycyclic aromatic hydrocarbons and their implication on the quan-
tum confinement behavior of flame-formed carbon nanoparticles. Proc.
Combust. Inst., 39:1069-1077.

234



Literaturverzeichnis

Kee, R. J., Miller, J. A., Evans, G. H., und Dixon-Lewis, G. (1989). A com-
putational model of the structure and extinction of strained, opposed flow,
premixed methane-air flames. Proc. Combust. Inst., 22:1479-1494.

Kelesidis, G. A. und Goudeli, E. (2021). Self-preserving size distribution and
collision frequency of flame-made nanoparticles in the transition regime.
Proc. Combust. Inst., 38:1233-1240.

Kelesidis, G. A., Goudeli, E., und Pratsinis, S. E. (2017). Flame synthesis
of functional nanostructured materials and devices: Surface growth and
aggregation. Proc. Combust. Inst., 36:29-50.

Kelesidis, G. A. und Pratsinis, S. E. (2019). Estimating the internal and
surface oxidation of soot agglomerates. Combust. Flame, 209:493—-499.

Kellerer, H., Miiller, A., Bauer, H.-J., und Wittig, S. (1996). Soot Formation in
a Shock Tube under Elevated Pressure Conditions. Combust. Sci. Technol.,
113:67-80.

Kennedy, I. M. (2007). The health effects of combustion-generated aerosols.
Proc. Combust. Inst., 31:2757-2770.

Kerker, M. (1969). The scattering of light and other electromagnetic radiati-
on. Academic Press, New York.

Kern, R. D. und Xie, K. (1991). Shock tube studies of gas phase reactions
preceding the soot formation process. Prog. Energqy Combust. Sci., 17:191—
210.

Khare, R., Vlavakis, P., von Langenthal, T., Loukou, A., Khosravi, M., Kramer,
U., und Trimis, D. (2022). Experimental Investigation on the Effect of
Hydrogen Addition on the Sooting Limit and Structure of Methane/Air
Laminar Counterflow Diffusion Flames. Fuel, 324:124506.

Khodabakhshi, S., Fulvio, P. F., und Andreoli, E. (2020). Carbon black
reborn: Structure and chemistry for renewable energy harnessing. Carbon,
162:604—649.

Kholghy, M., Saffaripour, M., Yip, C., und Thomson, M. J. (2013). The
evolution of soot morphology in a laminar coflow diffusion flame of a
surrogate for Jet A-1. Combust. Flame, 160:2119-2130.

235



Literaturverzeichnis

Kholghy, M. R., Afarin, Y., Sediako, A. D., Barba, J., Lapuerta, M., Chu, C.,
Weingarten, J., Borshanpour, B., Chernov, V., und Thomson, M. J. (2017).
Comparison of multiple diagnostic techniques to study soot formation and
morphology in a diffusion flame. Combust. Flame, 176:567-583.

Kim, D., Zhang, Y., und Kook, S. (2021). Influence of wall-wetting conditions
on in-flame and exhaust soot structures in a spark ignition direct injection
petrol engine. Int. J. Engine Res., 22:1958-1973.

Knauer, M., Schuster, M. E., Su, D., Schlégl, R., Niessner, R., und Ivleva,
N. P. (2009). Soot Structure and Reactivity Analysis by Raman Micro-
spectroscopy, Temperature-Programmed Oxidation, and High-Resolution
Transmission Electron Microscopy. J. Phys. Chem. A, 113:13871-13880.

Koch, S., Hagen, F. P., Biittner, L., Hartmann, J., Velji, A., Kubach, H., Koch,
T., Bockhorn, H., Trimis, D., und Suntz, R. (2022). Influence of global
operating parameters on the reactivity of soot particles from direct injection
gasoline engines. Emission Contr. Sci. Technol., 8:9-35.

Koch, S., Kubach, H., Velji, A., Koch, T., Hagen, F. P., Bockhorn, H., Loukou,
A., Trimis, D., und Suntz, R. (2020). Impact of the Injection Strategy
on Soot Reactivity and Particle Properties of a GDI Engine. SAE Tech.,
2020-01-0392:1-15.

Kock, B. F., Eckhardt, T., und Roth, P. (2002). In-cylinder sizing of die-
sel particles by time-resolved laser-induced incandescence (TR-LID). Proc.
Combust. Inst., 29:2775-2782.

Kock, B. F., Tribalet, B., Schulz, C., und Roth, P. (2006). Two-color time-
resolved LII applied to soot particle sizing in the cylinder of a Diesel engine.
Combust. Flame, 147:79-92.

Kolb, M., Botet, R., und Jullien, R. (1983). Scaling of Kinetically Growing
Clusters. Phys. Rev. Lett., 51:1123-1126.

Konstandopoulos, A., Skaperdas, E., und Masoudi, M. (2002). Microstruc-
tural Properties of Soot Deposits in Diesel Particulate Traps. SAE Tech.,
2002-01-1015:1-11.

Koyli, U. 0. (1997). Quantitative analysis of in situ optical diagnostics for
inferring particle/aggregate parameters in flames: Implications for soot sur-
face growth and total emissivity. Combust. Flame, 109:488-500.

236



Literaturverzeichnis

Koyli, U. 0., Faeth, G. M., Farias, T. L., und Carvalho, M. G. (1995). Frac-
tal and projected structure properties of soot aggregates. Combust. Flame,
100:621-633.

Koyli, U. O., McEnally, C. S.. Rosner, D. E., und Pfefferle, L. D. (1997).
Simultaneous measurements of soot volume fraction and particle size / mi-
crostructure in flames using a thermophoretic sampling technique. Com-
bust. Flame, 110:494-507.

Krishnan, S. S., Lin, K.-C., und Faeth, G. M. (2000). Optical Properties in
the Visible of Overfire Soot in Large Buoyant Turbulent Diffusion Flames
. J. Heat Transfer, 122:517-524.

Kriiger, V., Wahl, C., Hadef, R., Geigle, K. P., Stricker, W., und Aigner, M.
(2005). Comparison of laser-induced incandescence method with scanning
mobility particle sizer technique: the influence of probe sampling and laser
heating on soot particle size distribution. Meas. Sci. Technol., 16:1477-1486.

Kruis, E. F., van Denderen, J., Buurman, H., und Scarlett, B. (1994). Charac-
terization of Agglomerated and Aggregated Aerosol Particles Using Image
Analysis. Part. Part. Syst. Charact., 11:426-435.

Kruse, S., Wick, A., Medwell, P., Attili, A., Beeckmann, J., und Pitsch, H.
(2019). Experimental and numerical study of soot formation in counter-
flow diffusion flames of gasoline surrogate components. Combust. Flame,
210:159-171.

Kuhlmann, S.-A., Reimann, J., und Will, S. (2006). On heat conduction
between laser-heated nanoparticles and a surrounding gas. J. Aerosol Sci.,
37:1696-1716.

Kuhlmann, S.-A., Reimann, J., und Will, S. (2009). Laserinduzierte Inkandes-
zenz (LII) zur Partikelgrofsenbestimmung von aggregierten Rufspartikeln.
Chem. Ing. Tech., 81:803-809.

Kulkarni, P., Baron, P. A., und Willeke, K. (2011). Aerosol measure-
ment: Principles, techniques, and applications. Wiley, Hoboken, N.J.

Kureti, S., Weisweiler, W., und Hizbullah, K. (2003). Simultaneous conversion
of nitrogen oxides and soot into nitrogen and carbon dioxide over iron
containing oxide catalysts in diesel exhaust gas. Appl. Catal. B, 43:281—
291.

237



Literaturverzeichnis

Lahaye, J. (1990). Mechanisms of soot formation. Polym. Degrad. Stab.,
30:111-121.

Lahaye, J., Boehm, S., Chambrion, P., und Ehrburger, P. (1996). Influence
of cerium oxide on the formation and oxidation of soot. Combust. Flame,
104:199-207.

Lambert, J. H. (1760). Photometria, sive de mensura et gradibus luminis,
colorum et umbrae. Eberhard Klett, Augsburg.

Lapuerta, M., Oliva, F., Agudelo, J. R., und Boehman, A. L. (2012). Ef-
fect of fuel on the soot nanostructure and consequences on loading and
regeneration of diesel particulate filters. Combust. Flame, 159:844—853.

Lee, K. O., Cole, R., Sekar, R., Choi, M. Y., Kang, J. S., Bae, C. S., und
Shin, H. D. (2002). Morphological investigation of the microstructure,
dimensions, and fractal geometry of diesel particulates. Proc. Combust.
Inst., 29:647-653.

Lee, S. C. und Tien, C. L. (1981). Optical constants of soot in hydrocarbon
flames. Proc. Combust. Inst., 18:1159-1166.

Lehre, T. (2004). Entwicklung einer beriihrungslosen in-situ Messmethode
zur Bestimmung von Grofsenverteilungen nanoskaliger Teilchen. Disserta-
tion, TH Karlsruhe.

Lehre, T., Bockhorn, H., Jungfleisch, B., und Suntz, R. (2003a). Development
of a measuring technique for simultaneous in situ detection of nanoscaled
particle size distributions and gas temperatures. Chemosphere, 51:1055—
1061.

Lehre, T., Jungfleisch, B., Suntz, R., und Bockhorn, H. (2003b). Size distri-
butions of nanoscaled particles and gas temperatures from time-resolved
laser-induced-incandescence measurements. Appl. Opt., 42:2021-2030.

Leider, H. R., Krikorian, O. H., und Young, D. A. (1973). Thermodynamic
properties of carbon up to the critical point. Carbon, 11:555-563.

Levenberg, K. (1944). A Method for the Solution of Certain Problems in
Least Squares. Quart. Appl. Math., 2:164—168.

238



Literaturverzeichnis

Levner, I. und Zhang, H. (2007). Classification-Driven Watershed Segmenta-
tion. IEEE Trans. Image Process., 16:1437-1445.

Li, C., Fan, Z., Wu, S., Li, Y., Gan, Y., und Zhang, A. (2018). Effect of
Carbon Black Nanoparticles from the Pyrolysis of Discarded Tires on the
Performance of Asphalt and its Mixtures. Appl. Sci., 8:1-16.

Liati, A., Dimopoulos Eggenschwiler, P., Schreiber, D., Zelenay, V., und Am-
mann, M. (2013). Variations in diesel soot reactivity along the exhaust
after-treatment system, based on the morphology and nanostructure of
primary soot particles. Combust. Flame, 160:671-681.

Lim, S. Y., Shen, W., und Gao, Z. (2015). Carbon quantum dots and their
applications. Chem. Soc. Rev., 44:362-381.

Lindner, K., Strobele, M., Schlick, S., Webering, S., Jenckel, A., Kopf, ]J., Da-
nov, O., Sewald, K., Buj, C., Creutzenberg, O., Tillmann, T., Pohlmann, G.,
Ernst, H., Ziemann, C., Hiuttmann, G., Heine, H., Bockhorn, H., Hansen, T.,
Konig, P., und Fehrenbach, H. (2017). Biological effects of carbon black
nanoparticles are changed by surface coating with polycyclic aromatic hy-
drocarbons. Part. Fibre Toxicol., 14:8.

Liu, B. Y. H. und Pui, D. Y. H. (1974). Electrical Neutralisation of Aerosols.
J. Aerosol Sci., 5:465—-472.

Liu, C., Singh, A. V., Saggese, C., Tang, Q., Chen, D., Wan, K., Vinciguerra,
M., Commodo, M., De Falco, G., Minutolo, P., D’Anna, A., und Wang, H.
(2019). Flame-formed carbon nanoparticles exhibit quantum dot beha-
viors. Proc. Natl. Acad. Sci., 116:12692-12697.

Liu, F., Stagg, B. J., Snelling, D. R., und Smallwood, G. J. (2006a). Effects of
primary soot particle size distribution on the temperature of soot particles
heated by a nanosecond pulsed laser in an atmospheric laminar diffusion
flame. Int. J. Heat Mass Transf., 49:777-788.

Liu, F., Yang, M., Hill, F. A., Snelling, D. R., und Smallwood, G. ]J. (2006b).
Influence of polydisperse distributions of both primary particle and aggre-
gate size on soot temperature in low-fluence LII. Appl. Phys. B, 83:383.

Liu, F., Yon, J., Fuentes, A., Lobo, P., Smallwood, G. J., und Corbin, J. C.
(2020). Review of recent literature on the light absorption properties of

239



Literaturverzeichnis

black carbon: Refractive index, mass absorption cross section, and absorp-
tion function. Aerosol Sci. Technol., 54:33-51.

Liu, Y., He, G., Chu, B., Ma, Q., und He, H. (2023). Atmospheric heteroge-
neous reactions on soot: A review. Fundam. Res., 3:579-591.

Loganathan, S., Valapa, R. B., Mishra, R. K., Pugazhenthi, G., und Thomas,
S. (2017). Chapter 4 - Thermogravimetric Analysis for Characterization of
Nanomaterials. Thermal and Rheological Measurement Techniques for Nanoma-
terials Characterization, 3:67—108.

Longfellow, C. A., Ravishankara, A. R., und Hanson, D. R. (1999). Reactive
uptake on hydrocarbon soot: Focus on NOs. J. Geophys. Res., 194:13833—
13840.

Lopez-Yglesias, X., Schrader, P. E., und Michelsen, H. A. (2014). Soot matu-
rity and absorption cross sections. J. Aerosol Sci., 75:43—64.

Loukou, A., Frenzel, I., Klein, J., und Trimis, D. (2012). Experimental stu-
dy of hydrogen production and soot particulate matter emissions from
methane rich-combustion in inert porous media. Int. J. Hydrog. Energy,
37:16686-16696.

Ma, X., Zangmeister, C. D., und Zachariah, M. R. (2013). Soot Oxidation
Kinetics: A Comparison Study of Two Tandem Ion-Mobility Methods. J.
Phys. Chem. C, 117:10723-10729.

Mackowski, D. W. (2006). Monte Carlo simulation of hydrodynamic drag
and thermophoresis of fractal aggregates of spheres in the free-molecule
flow regime. J. Aerosol Sci., 37:242-259.

Marcuccilli, F., Gilot, P., Stanmore, B., und Prado, G. (1994). Experimental
and theoretical study of diesel soot reactivity. Proc. Combust. Inst., 25:619—
626.

Marquardt, D. (1963). An Algorithm for Least-Squares Estimation of Nonli-
near Parameters. SIAM J. Appl. Math., 11:431-441.

Marquardt, M., Mauss, F., Jungfleisch, B., Sunt, R., und Bockhorn, H. (1996).
Re-initiation of soot surface growth in premixed counter-flow flames. Proc.
Combust. Inst., 26:2343-2350.

240



Literaturverzeichnis

Martin, J. W., Salamanca, M., und Kraft, M. (2022). Soot inception: Car-
bonaceous nanoparticle formation in flames. Prog. Energy Combust. Sci.,
88:100956.

Martirosyan, K. S., Chen, K., und Luss, D. (2010). Behavior features of soot
combustion in diesel particulate filter. Chem. Eng. Sci., 65:42-46.

Matti Maricq, M. (2007). Chemical characterization of particulate emissions
from diesel engines: A review. J. Aerosol Sci., 38:1079-1118.

Matti Maricq, M. (2014). Examining the Relationship Between Black Carbon
and Soot in Flames and Engine Exhaust. Aerosol Sci. Technol., 48:620—629.

Miétzing, H. und Wagner, H. G. (1988). Measurements about the influence of
pressure on carbon formation in premixed laminar CoH;-air flames. Proc.
Combust. Inst., 21:1047-1055.

McEnally, C. S. und Pfefferle, L. D. (2007). Improved sooting tendency
measurements for aromatic hydrocarbons and their implications for naph-
thalene formation pathways. Combust. Flame, 148:210-222.

McMurry, P. H. (2000). The History of Condensation Nucleus Counters.
Aerosol Sci. Technol., 33:297-322.

Meakin, P. (1987). Fractal aggregates. Adv. Colloid Interface Sci., 28:249-331.

Medalia, A. 1. (1986). Electrical Conduction in Carbon Black Composites.
Rubber Chem. Technol., 59:432—-454.

Melius, C. F., Colvin, M. E., Marinov, N. M., Pit, W. J., und Senkan, S. M.
(1996). Reaction mechanisms in aromatic hydrocarbon formation involving
the C5H5 cyclopentadienyl moiety. Proc. Combust. Inst., 26:685-692.

Melius, C. F., Miller, J. A., und Evleth, E. M. (1992). Unimolecular reaction
mechanisms involving C3H,;, C;H4, and CgHg hydrocarbon species. Proc.
Combust. Inst., 24:621-628.

Melton, L. A. (1984). Soot diagnostics based on laser heating. Appl. Opt.,
23:2201-2208.

Menon, A., Dreyer, J. A. H., Martin, J. W., Akroyd, J., Robertson, J., und
Kraft, M. (2019). Optical band gap of cross-linked, curved, and radical
polyaromatic hydrocarbons. Phys. Chem. Chem. Phys., 21:16240-16251.

241



Literaturverzeichnis

Messerer, A., Niessner, R., und Pdschl, U. (2006). Comprehensive kinetic
characterization of the oxidation and gasification of model and real die-
sel soot by nitrogen oxides and oxygen under engine exhaust conditions:
Measurement, Langmuir-Hinshelwood, and Arrhenius parameters. Carbon,
44:307-324.

Michael, J. B., Venkateswaran, P., Shaddix, C. R., und Meyer, T. R. (2015). Ef-
fects of repetitive pulsing on multi-kHz planar laser-induced incandescence
imaging in laminar and turbulent flames. Appl. Opt., 54:3331-3344.

Michelsen, H. A. (2003). Understanding and predicting the temporal respon-
se of laser-induced incandescence from carbonaceous particles. J. Chem.
Phys., 118:7012-7045.

Michelsen, H. A. (2017). Probing soot formation, chemical and physical
evolution, and oxidation: A review of in situ diagnostic techniques and
needs. Proc. Combust. Inst., 36:717-735.

Michelsen, H. A., Colket, M. B., Bengtsson, P.-E., D’Anna, A., Desgroux, P.,
Haynes, B. S., Miller, J. H., Nathan, G. J., Pitsch, H., und Wang, H. (2020).
A Review of Terminology Used to Describe Soot Formation and Evolution
under Combustion and Pyrolytic Conditions. ACS Nano, 14:12470-12490.

Michelsen, H. A., Liu, F., Kock, B. F., Bladh, H., Boiarciuc, A., Charwath, M.,
Dreier, T., Hadef, R., Hofmann, M., Reimann, J., Will, S., Bengtsson, P. E.,
Bockhorn, H., Foucher, F., Geigle, K. P., Mounaim-Rousselle, C., Schulz,
C., Stirn, R., Tribalet, B., und Suntz, R. (2007). Modeling laser-induced
incandescence of soot: a summary and comparison of LII models. Appl.
Phys. B, 87:503-521.

Michelsen, H. A., Schrader, P. E., und Goulay, F. (2010). Wavelength and
temperature dependences of the absorption and scattering cross sections of
soot. Carbon, 48:2175-2191.

Michelsen, H. A., Schulz, C., Smallwood, G. J., und Will, S. (2015). Laser-
induced incandescence: Particulate diagnostics for combustion, atmosphe-
ric, and industrial applications. Prog. Enerqy Combust. Sci., 51:2—-48.

Michelsen, H. A., Witze, P. O., Kayes, D., und Hochgreb, S. (2003). Time-
resolved laser-induced incandescence of soot: the influence of experimental
factors and microphysical mechanisms. Appl. Opt., 42:5577-5590.

242



Literaturverzeichnis

Mie, G. (1908). Beitrige zur Optik trilber Medien, speziell kolloidaler Me-
talldsungen. Ann. Phys., 330:377-445.

Migliorini, F., Thomson, K. A., und Smallwood, G. J. (2011). Investigation of
optical properties of aging soot. Appl. Phys. B, 104:273-283.

Minutolo, P., Gambi, G., und D’Alessio, A. (1996). The optical band gap
model in the interpretation of the UV-visible absorption spectra of rich
premixed flames. Proc. Combust. Inst., 26:951-957.

Mirzaei, M. und Rafsanjani, H. K. (2017). An automatic algorithm for de-
termination of the nanoparticles from TEM images using circular hough
transform. Micron, 96:86-95.

Moghadam, L. N. und Ranjbar, Z. R. (2019). Cost-efficient solar cells using
nanocrystalline perovskite La (Fe and Mn) O3 and candle soot: Theory
and experiment. J. Alloys Compd., 785:117-124.

Monge, M. E., D’Anna, B., Mazri, L., Giroir-Fendler, A., Ammann, M., Do-
naldson, D. J., und George, C. (2010). Light changes the atmospheric
reactivity of soot. Proc. Natl. Acad. Sci., 107:6605-6609.

Moosmiiller, H., Chakrabarty, R. K., und Arnott, W. P. (2009). Aerosol light
absorption and its measurement: A review. J. Quant. Spectrosc. Radiat.
Transf., 110:844-878.

Mihlbauer, W., Zollner, C., Lehmann, S., Lorenz, S., und Briiggemann, D.
(2016). Correlations between physicochemical properties of emitted diesel
particulate matter and its reactivity. Combust. Flame, 167:39-51.

Miiller, J.-O., Frank, B., Jentoft, R. E., Schlégl, R., und Su, D. S. (2012).
The oxidation of soot particulate in the presence of NO,. Catal. Today,
191:106-111.

Miiller, J.-O., Su, D. S., Jentoft, R. E., Krohnert, J., Jentoft, F. C., und Schlogl,
R. (2005). Morphology-controlled reactivity of carbonaceous materials to-
wards oxidation. Catal. Today, 102-103:259-265.

Muller, P. (1994). Glossary of terms used in physical organic chemistry. Pure
& Appl. Chem., 66:1077-1184.

243



Literaturverzeichnis

Nagle, J. und Strickland-Constable, R. F. (1962). Oxidation of carbon between
1000-2000°C. Proc. Conf. Carbon, 5:154—164.

Nationale Akademie der Wissenschaften Leopoldina (2019). Saubere Luft -
Stickstoffoxide und Feinstaub in der Atemluft: Grundlagen und Empfeh-
lungen.

Neeft, J. P. A., Njjhuis, T. X., Smakman, E., Makkee, M., und Moulijn, J. A.
(1997). Kinetics of the oxidation of diesel soot. Fuel, 76:1129-1136.

Neoh, K. G., Howard, J. B., und Sarofim, A. F. (1985). Effect of oxidation on
the physical structure of soot. Proc. Combust. Inst., 20:951-957.

Niemann, U., Seshadri, K., und Williams, F. A. (2015). Accuracies of laminar
counterflow flame experiments. Combust. Flame, 162:1540-1549.

Nienow, A. M., Roberts, J. T., und Zachariah, M. R. (2005). Surface Chemistry
of Nanometer-Sized Aerosol Particles: Reactions of Molecular Oxygen with
30 nm Soot Particles as a Function of Oxygen Partial Pressure. J. Phys.
Chem. B, 109:5561-5568.

Niessner, R. (2014). The Many Faces of Soot: Characterization of Soot Nano-
particles Produced by Engines. Angew. Chem., 53:12366-12379.

Northrop, W. F., Bohac, S. V., Chin, J.-Y., und Assanis, D. A. (2011). Compa-
rison of Filter Smoke Number and Elemental Carbon Mass From Partially
Premixed Low Temperature Combustion in a Direct-Injection Diesel Engi-
ne. J. Eng. Gas Turbines Power, 133:102804.

Oh, C. und Sorensen, C. M. (1999). Scaling Approach for the Structure Factor
of a Generalized System of Scatterers. J. Nanopart. Res., 1:369-377.

Olofsson, N.-E., Johnsson, J., Bladh, H., und Bengtsson, P.-E. (2013). Soot
sublimation studies in a premixed flat flame using laser-induced incan-
descence (LII) and elastic light scattering (ELS). Appl. Phys. B, 112:333—
342.

Olson, D. B. und Pickens, J. C. (1984). The effects of molecular structure
on soot formation, I. Soot thresholds in premixed flames. Combust. Flame,
57:199-208.

244



Literaturverzeichnis

Otsu, N. (1979). A threshold selection method from gray-level histograms.
IEEE Trans. Syst. Man Cybern.: Syst., 9:62—66.

Palotas, A. B., Rainey, L. C., Feldermann, C. J., Sarofim, A. F., und Sande, ]J.
B. V. (1996). Soot morphology: An application of image analysis in high-
resolution transmission electron microscopy. Microsc. Res. Tech., 33:266—
278.

Parkinson, B., Tabatabaei, M., Upham, D. C., Ballinger, B., Greig, C., Smart, S.,
und McFarland, E. (2018). Hydrogen production using methane: Techno-
economics of decarbonizing fuels and chemicals. Int. J. Hydrog. Energy,
43:2540-2555.

Parzen, E. (1962). On Estimation of a Probability Density Function and
Mode. Ann. Math. Stat., 33:1065-1076.

Paschen, F. (1889). Uber die zum Funkentiibergang in Luft, Wasserstoff und
Kohlensédure bei verschiedenen Drucken erforderliche Potentialdifferenz.
Ann. Phys., 273:69-96.

Paul, B., Datta, A., Datta, A., und Saha, A. (2013). Optical characterization of
nano-sized organic carbon particles emitted from a small gasoline engine.
Particuology, 11:249-255.

Peining, Z., Yongzhi, W., Reddy, M. V., Sreekumaran Nair, A., Shengjie, P.,
Sharma, N., Peterson, V. K., Chowdari, B. V. R., und Ramakrishna, S.
(2012). TiOy nanoparticles synthesized by the molten salt method as a
dual functional material for dye-sensitized solar cells. RSC Adv., 2:5123—
5126.

Pfau, S. A., La Rocca, A., und Fay, M. W. (2020). Quantifying soot nano-
structures: Importance of image processing parameters for lattice fringe
analysis. Combust. Flame, 211:430-444.

Pfau, S. A., La Rocca, A., Haffner-Staton, E., Rance, G. A., Fay, M. W., Brough,
R. J., und Malizia, S. (2018). Comparative nanostructure analysis of gaso-
line turbocharged direct injection and diesel soot-in-oil with carbon black.
Carbon, 139:342-352.

Probst, N. und Grivei, E. (2002). Structure and electrical properties of carbon
black. Carbon, 40:201-205.

245



Literaturverzeichnis

Puri, R., Richardson, T. F., Santoro, R. J., und Dobbins, R. A. (1993). Aerosol
dynamic processes of soot aggregates in a laminar ethene diffusion flame.
Combust. Flame, 92:320-333.

Quay, B., Lee, T.-W., Ni, T., und Santoro, R. (1994). Spatially resolved measu-
rements of soot volume fraction using laser-induced incandescence. Com-
bust. Flame, 97:384-392.

Ramanathan, V. und Carmichael, G. (2008). Global and regional climate
changes due to black carbon. Nat. Geosci., 1:221-227.

Reichert, D., Bockhorn, H., und Kureti, S. (2008). Study of the reaction of
NOy and soot on Fe, 03 catalyst in excess of Oq. Appl. Catal. B, 80:248-259.

Reimann, J., Kuhlmann, S. A., und Will, S. (2009). 2D aggregate sizing by
combining laser-induced incandescence (LID and elastic light scattering
(ELS). Appl. Phys. B, 96:583-592.

Reimer, L. (1997). Transmission Electron Microscopy: Physics of Image For-
mation and Microanalysis. Springer-Verlag Berlin Heidelberg.

Richter, H. und Howard, J. B. (2000). Formation of polycyclic aromatic
hydrocarbons and their growth to soot - a review of chemical reaction
pathways. Prog. Enerqgy Combust. Sci., 26:565—-608.

Riley, J., Atallah, C., Siriwardane, R., und Stevens, R. (2021). Technoeconomic
analysis for hydrogen and carbon Co-Production via catalytic pyrolysis of
methane. Int. J. Hydrog., 46:20338-20358.

Rinkenburger, A., Niessner, R., und Haisch, C. (2019). On-line determination
of soot oxidation reactivity. J. Aerosol Sci., 132:12-21.

Rinkenburger, A., Toriyama, T., Yasuda, K., und Niessner, R. (2017). Catalytic
Effect of Potassium Compounds in Soot Oxidation. ChemCatChem, 9:3513—
3525.

Rissler, J., Messing, M. E., Malik, A. I., Nilsson, P. T., Nordin, E. Z., Bohgard,
M., Sanati, M., und Pagels, J. H. (2013). Effective Density Characterization
of Soot Agglomerates from Various Sources and Comparison to Aggregation
Theory. Aerosol Sci. Technol., 47:792—-805.

246



Literaturverzeichnis

Robertson, J. und O’Reilly, E. P. (1987). Electronic and atomic structure of
amorphous carbon. Phys. Rev. B, 35:2946-2957.

Robinson-Enebeli, S., Talebi-Moghaddam, S., und Daun, K. J. (2021). Time-
Resolved Laser-Induced Incandescence Measurements on Aerosolized Ni-
ckel Nanoparticles. J. Phys. Chem. A, 125:6273-6285.

Rodriguez-Ferndndez, J., Oliva, F., und Vazquez, R. A. (2011). Characteriza-
tion of the Diesel Soot Oxidation Process through an Optimized Thermo-
gravimetric Method. Energy Fuels, 25:2039-2048.

Roduner, E. (2006). Size matters: why nanomaterials are different. Chem.
Soc. Rev., 35:583-592.

Roth, P. und Filippov, A. (1996). In situ ultrafine particle sizing by a com-
bination of pulsed laser heatup and particle thermal emission. J. Aerosol
Sci., 27:95-104.

Russo, C., Apicella, B., Tregrossi, A., Ciajolo, A., Le, K. C., Térok, S., und
Bengtsson, P.-E. (2020). Optical band gap analysis of soot and organic
carbon in premixed ethylene flames: Comparison of in-situ and ex-situ
absorption measurements. Carbon, 158:89-96.

Russo, C., Stanzione, F., Alfe, M., Ciajolo, A., und Tregrossi, A. (2012). Spec-
tral Analysis in the UV-Visible Range for Revealing the Molecular Form
of Combustion-Generated Carbonaceous Species. Combust. Sci. Technol.,
184:1219-1231.

Russo, C., Tregrossi, A., und Ciajolo, A. (2015). Dehydrogenation and growth
of soot in premixed flames. Proc. Combust. Inst., 35:1803-1809.

Sadezky, A., Muckenhuber, H., Grothe, H., Niessner, R., und Po&schl, U.
(2005). Raman microspectroscopy of soot and related carbonaceous mate-
rials: Spectral analysis and structural information. Carbon, 43:1731-1742.

Saffaripour, M., Geigle, K.-P., Snelling, D. R., Smallwood, G. J., und Thomson,
K. A. (2015). Influence of rapid laser heating on the optical properties of
in-flame soot. Appl. Phys. B, 119:621-642.

Saini, D., Gunture, Kaushik, J., Aggarwal, R., Tripathi, K. M., und Sonkar,
S. K. (2021). Carbon Nanomaterials Derived from Black Carbon Soot: A

247



Literaturverzeichnis

Review of Materials and Applications. ACS Appl. Nano Mater., 4:12825—
12844.

Saliba, G., Saleh, R., Zhao, Y., Presto, A. A., Lambe, A. T., Frodin, B., Sar-
dar, S., Maldonado, H., Maddox, C., May, A. A., Drozd, G. T., Goldstein,
A. H., Russell, L. M., Hagen, F., und Robinson, A. L. (2017). Comparison
of Gasoline Direct-Injection (GDI) and Port Fuel Injection (PFI) Vehicle
Emissions: Emission Certification Standards, Cold-Start, Secondary Orga-
nic Aerosol Formation Potential, and Potential Climate Impacts. Environ.
Sci. Technol., 51:6542-6552.

Schéfer, T., Mauss, F., Bockhorn, H., und Fetting, F. (1995). Surface Growth
and Oxidation of Soot Particles under Flame Conditions. Z. Naturforsch.,
50a:1009-1022.

Schenk, M., Lieb, S., Vieker, H., Beyer, A., Golzhduser, A., Wang, H., und
Kohse-Hoéinghaus, K. (2015). Morphology of nascent soot in ethylene
flames. Proc. Combust. Inst., 35:1879-1886.

Scherzer, 0. (1949). The Theoretical Resolution Limit of the Electron Mi-
croscope. J. Appl. Phys., 20:20-29.

Schindler, W., Haisch, C., Beck, H. A., Niessner, R., Jacob, E., und Rothe, D.
(2004). A Photoacoustic Sensor System for Time Resolved Quantification
of Diesel Soot Emissions. SAE Tech., 2004-01-0968:1-10.

Schmid, J., Grob, B., Niessner, R., und Ivleva, N. P. (2011). Multiwavelength
Raman Microspectroscopy for Rapid Prediction of Soot Oxidation Reactivi-
ty. Anal. Chem., 83:1173—-1179.

Schnaiter, M., Horvath, H., Mohler, O., Naumann, K.-H., Saathoff, H., und
Schock, 0. W. (2003). UV-VIS-NIR spectral optical properties of soot and
soot-containing aerosols. J. Aerosol Sci., 34:1421-1444.

Schnaiter, M., Schmid, O., Petzold, A., Fritzsche, L., Klein, K. F., Andreae,
M. O., Helas, G., Thielmann, A., Gimmler, M., Mohler, O., Linke, C., und
Schurath, U. (2005). Measurement of Wavelength-Resolved Light Absorp-
tion by Aerosols Utilizing a UV-VIS Extinction Cell. Aerosol Sci. Technol.,
39:249-260.

248



Literaturverzeichnis

Schraml, S., Dankers, S., Bader, K., Will, S., und Leipertz, A. (2000a).
Soot temperature measurements and implications for time-resolved laser-
induced incandescence (TIRE-LII). Combust. Flame, 120:439-450.

Schraml, S., Heimgdrtner, C., Will, S., Leipertz, A., und Hemm, A. (2000b).
Application of a New Soot Sensor for Exhaust Emission Control Based on
Time Resolved Laser Induced Incandescence (TIRE-LII). SAE Int. J. Fuels
Lubr., 109:2629-2638.

Schreiber, N., Strobele, M., Hochscheid, R., Kotte, E., Weber, P., Bockhorn, H.,
und Miiller, B. (2016). Modifications of carbon black nanoparticle surfaces

modulate type II pneumocyte homoeostasis. J. Toxicol. Environ. Health -
A: Curr., 79:153-164.

Schulthei, K. (2010). Entwicklung und Anwendung elektrostatischer
Phasenplatten in der Transmissionselektronenmikroskopie. Dissertation,
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT).

Schulz, C., Kock, B. F., Hofmann, M., Michelsen, H., Will, S., Bougie, B.,
Suntz, R., und Smallwood, G. (2006). Laser-induced incandescence: recent
trends and current questions. Appl. Phys. B, 83:333.

Schwyn, S., Garwin, E., und Schmidt-Ott, A. (1988). Aerosol generation by
spark discharge. J. Aerosol Sci., 19:639-642.

Sebbar, N., Bockhorn, H., und Trimis, D. (2023). Oxidation of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons: Evidence of Similarities in Thermochemical Pro-
perties and Reaction Paths. Combust. Sci. Technol., 195:3341-3356.

Sebbar, N., Bockhorn, H., und Trimis, D. (2024). Investigation of the naph-
thalene radical CjoH7* oxidation: Thermochemistry, kinetics and mecha-
nism. Int. J. Chem. Kinet., in press.

Sediako, A. D., Bennett, A., Roberts, W. L., und Thomson, M. J. (2019).
In Situ Imaging Studies of Combustor Pressure Effects on Soot Oxidation.
Energy Fuels, 33:1582-1589.

Sediako, A. D., Soong, C., Howe, ]. Y., Kholghy, M. R., und Thomson, M. J.
(2017). Real-time observation of soot aggregate oxidation in an Environ-
mental Transmission Electron Microscope. Proc. Combust. Inst., 36:841—
851.

249



Literaturverzeichnis

Seher, S. I., Ess, M. N., Bladt, H., Niessner, R., Eigenberger, G., und Nieken,
U. (2016). A comparison of diesel soot oxidation rates measured with two
different isothermal set-ups. J. Aerosol Sci., 91:94—100.

Seidelt, S., Miller-Hagedorn, M., und Bockhorn, H. (2006). Description of
tire pyrolysis by thermal degradation behaviour of main components. J.
Anal. Appl. Pyrolysis., 75:11-18.

Sem, G. J. (2002). Design and performance characteristics of three
continuous-flow condensation particle counters: a summary. Atmos. Res.,
62:267-294.

Sendt, K. und Haynes, B. S. (2011). Density functional study of the reaction
of Oy with a single site on the zigzag edge of graphene. Proc. Combust.
Inst., 33:1851-1858.

Sentko, M. M., Schulz, S., Stelzner, B., Anderlohr, C., Vicari, M., und Trimis,
D. (2021). Experimental investigation of the pressure influence on flame
structure of fuel-rich oxy-fuel methane flames for synthesis gas production.
Fuel, 286:119377.

Sentko, M. M., Schulz, S., Weis, C., Stelzner, B., Anderlohr, C., Vicari, M., und
Trimis, D. (2022). Experimental investigation of synthesis gas production
in fuel-rich oxy-fuel methane flames. Fuel, 317:123452.

Seong, H. J. und Boehman, A. L. (2012). Studies of soot oxidative reactivity
using a diffusion flame burner. Combust. Flame, 159:1864—-1875.

Serra, J. (1982). Image analysis and mathematical morphology. Academic
Press, New York, London.

Serrano, D. P., Botas, J. A., Fierro, J. L. G., Guil-Lopez, R., Pizarro, P., und
Goémez, G. (2010). Hydrogen production by methane decomposition: Ori-
gin of the catalytic activity of carbon materials. Fuel, 89:1241-1248.

Serrano, D. P., Botas, J. A., und Guil-Lopez, R. (2009). H; production from
methane pyrolysis over commercial carbon catalysts: Kinetic and deactiva-
tion study. Int. J. Hydrog., 34:4488-4494.

Seshadri, K. und Williams, F. A. (1978). Laminar flow between parallel plates
with injection of a reactant at high Reynolds number. Int. J. Heat Mass
Transf., 21:251-253.

250



Literaturverzeichnis

Shaddix, C. R., Harrington, J. E., und Smyth, K. C. (1994). Quantitative
measurements of enhanced soot production in a flickering methane/air
diffusion flame. Combust. Flame, 99:723-732.

Shaddix, C. R. und Williams, T. C. (2007). Soot Structure and Dimensionless
Extinction Coefficient in Diffusion Flames: Implications for Index of Refrac-
tion. Combustion-Generated Fine Carbonaceous Particles, Karlsruhe University
Press, 1:17-33.

Shariatmadar, H., Aleiferis, P. G., und Lindstedt, R. P. (2022). Particle si-
ze distributions in turbulent premixed ethylene flames crossing the soot
inception limit. Combust. Flame, 243:111978.

Shariatmadar, H., Hampp, F., und Lindstedt, R. P. (2021). Quantification of
PAH concentrations in premixed turbulent flames crossing the soot incep-
tion limit. Proc. Combust. Inst., 38:1163—-1172.

Shariatmadar, H. und Lindstedt, R. P. (2023). Soot particle size distributions
in turbulent opposed jet flames with premixed propene-air reactants. Proc.
Combust. Inst., 39:1089-1097.

Sharma, A., Kyotani, T., und Tomita, A. (1999). A new quantitative ap-
proach for microstructural analysis of coal char using HRTEM images.
Fuel, 78:1203-1212.

Sharma, A., Kyotani, T., und Tomita, A. (2000). Direct Observation of Raw
Coals in Lattice Fringe Mode Using High-Resolution Transmission Electron
Microscopy. Energy Fuels, 14:1219-1225.

Shim, H.-S., Hurt, R. H., und Yang, N. Y. C. (2000). A methodology for
analysis of 002 lattice fringe images and its application to combustion-
derived carbons. Carbon, 38:29-45.

Sidebotham, G. W. und Glassman, I. (1992). Flame temperature, fuel struc-
ture, and fuel concentration effects on soot formation in inverse diffusion
flames. Combust. Flame, 90:269-283.

Simonsson, J., Olofsson, N.-E., Toérok, S., Bengtsson, P.-E., und Bladh, H.
(2015). Wavelength dependence of extinction in sooting flat premixed
flames in the visible and near-infrared regimes. Appl. Phys. B, 119:657—
667.

251



Literaturverzeichnis

Singh, M. und Vander Wal, R. L. (2019). Nanostructure Quantification of
Carbon Blacks. J. Carbon Res. C, 5:1-12.

Singh, P., Hui, X., und Sung, C.-J. (2016). Soot formation in non-premixed
counterflow flames of butane and butanol isomers. Combust. Flame,
164:167-182.

Sipkens, T., Joshi, G., Daun, K. J., und Murakami, Y. (2013). Sizing of Molyb-
denum Nanoparticles Using Time-Resolved Laser-Induced Incandescence.
J. Heat Transfer, 135:052401.

Sipkens, T. A., Mansmann, R., Daun, K. J., Petermann, N., Titantah, J. T.,
Karttunen, M., Wiggers, H., Dreier, T., und Schulz, C. (2014). In situ
nanoparticle size measurements of gas-borne silicon nanoparticles by time-
resolved laser-induced incandescence. Appl. Phys. B, 116:623-636.

Sipkens, T. A., Singh, N. R., und Daun, K. J. (2016). Time-resolved laser-
induced incandescence characterization of metal nanoparticles. Appl. Phys.
B, 123:14.

Sirignano, M., Collina, A., Commodo, M., Minutolo, P., und D’Anna, A.
(2012). Detection of aromatic hydrocarbons and incipient particles in an
opposed-flow flame of ethylene by spectral and time-resolved laser induced
emission spectroscopy. Combustion and Flame, 159:1663-1669.

Smallwood, G. J., Clavel, D., Gareau, D., Sawchuk, R. A., Snelling, D. R., Wit-
ze, P. 0., Axelsson, B., Bachalo, W. D., und Giilder, O. L.. (2002). Concur-
rent Quantitative Laser-Induced Incandescence and SMPS Measurements
of EGR Effects on Particulate Emissions from a TDI Diesel Engine. SAE
Transactions, 111:1345-1360.

Smoluchowski, M. (1916). Drei Vortriige iiber Diffusion, Brownsche Moleku-
larbewegung und Koagulation von Kolloidteilchen. Z. Phys., 17:557-585.

Snelling, D. R., Liu, F., Smallwood, G. J., und Giilder, O. L. (2004). De-
termination of the soot absorption function and thermal accommodation
coefficient using low-fluence LII in a laminar coflow ethylene diffusion
flame. Combust. Flame, 136:180-190.

Snelling, D. R., Smallwood, G. J., Liu, F., Omer L. Giilder, und Bachalo, W. D.
(2005). A calibration-independent laser-induced incandescence technique

252



Literaturverzeichnis

for soot measurement by detecting absolute light intensity. Appl. Opt.,
44:6773-6785.

Song, J., Alam, M., Boehman, A. L., und Kim, U. (2006). Examination of
the oxidation behavior of biodiesel soot. Combust. Flame, 146:589-604.

Sorensen, C. M. (2001). Light Scattering by Fractal Aggregates: A Review.
Aerosol Sci. Technol., 35:648-687.

Sorensen, C. M. (2011). The Mobility of Fractal Aggregates: A Review. Aerosol
Sci. Technol., 45:765-779.

Sorensen, C. M. und Feke, G. D. (1996). The Morphology of Macroscopic
Soot. Aerosol Sci. Technol., 25:328-337.

Sorensen, C. M. und Roberts, G. C. (1997). The Prefactor of Fractal Aggre-
gates. J. Colloid Interface Sci., 186:447—-452.

Sorensen, C. M., Yon, J., Liu, F., Maughan, ]J., Heinson, W. R., und Berg, M. ].
(2018). Light scattering and absorption by fractal aggregates including
soot. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf., 217:459-473.

Stagg, B. J. und Charalampopoulos, T. T. (1993). Refractive indices of pyro-
lytic graphite, amorphous carbon, and flame soot in the temperature range
25° to 600°C. Combust. Flame, 94:381-396.

Stampfl, A., Maier, M., Radykewicz, R., Reitmeir, P., Géttlicher, M., und Niess-
ner, R. (2011). Langendorff Heart: A Model System To Study Cardiovas-
cular Effects of Engineered Nanoparticles. ACS Nano, 5:5345-5353.

Stanmore, B. R., Brilhac, J. F., und Gilot, P. (2001). The oxidation of soot: a
review of experiments, mechanisms and models. Carbon, 39:2247-2268.

Stein, S. E., Walker, J. A., Suryan, M. M., und Fahr, A. (1991). A new path
to benzene in flames. Proc. Combust. Inst., 23:85-90.

Stirn, R., Baquet, T. G., Kanjarkar, S., Meier, W., Geigle, K. P., Grotheer, H. H.,
Wahl, C., und Aigner, M. (2009). Comparison of Particle Size Measure-
ments with Laser-Induced Incandescence, Mass Spectroscopy, and Scan-
ning Mobility Particle Sizing in a Laminar Premixed Ethylene/Air Flame.
Combust. Sci. Technol., 181:329-349.

253



Literaturverzeichnis

Street, J. C. und Thomas, A. (1955). Carbon formation in premixed flames.
Fuel, 34:4-36.

Strzelec, A., Wal, R. L. V., Lewis, S. A., Toops, T. J., und Daw, C. S. (2017).
Nanostructure and burning mode of light-duty diesel particulate with con-
ventional diesel, biodiesel, and intermediate blends. Int. J. Engine Res.,
18:520-531.

Su, D. S., Jentoft, R., Miiller, J.-O., Rothe, D., Jacob, E., Simpson, C. D., To-
movié, Z., Miillen, K., Messerer, A., Poschl, U., Niessner, R., und Schlogl,
R. (2004). Microstructure and oxidation behaviour of Euro IV diesel engi-

ne soot: a comparative study with synthetic model soot substances. Catal.
Today, 90:127-132.

Su, D. S., Serafino, A., Miiller, ].-O., Jentoft, R. E., Schlogl, R., und Fiorito,
S. (2008). Cytotoxicity and Inflammatory Potential of Soot Particles of
Low-Emission Diesel Engines. Environ. Sci. Technol., 42:1761-1765.

Suelves, I., Lazaro, M. J., Moliner, R., Pinilla, J. L., und Cubero, H. (2007).
Hydrogen production by methane decarbonization: Carbonaceous catalysts.
Int. J. Hydrog., 32:3320-3326.

Sun, Y.-P., Zhou, B., Lin, Y., Wang, W., Fernando, K. A. S., Pathak, P., Meziani,
M. J., Harruff, B. A., Wang, X., Wang, H., Luo, P. G., Yang, H., Kose, M. E.,
Chen, B., Veca, L. M., und Xie, S.-Y. (2006). Quantum-Sized Carbon Dots
for Bright and Colorful Photoluminescence. J. Am. Chem. Soc., 128:7756—
7757.

Sun, Z. W.,, Gu, D. H., Nathan, G. J., Alwahabi, Z. T., und Dally, B. B.
(2015). Single-shot, Time-Resolved planar Laser-Induced Incandescence

(TiRe-LII) for soot primary particle sizing in flames. Proc. Combust. Inst.,
35:3673-3680.

Suntz, R. (1999). Laserspektroskopische Untersuchung laminarer und tur-
bulenter Flammen. Habilitationsschrift, TH Karlsruhe.

Sydbom, A., Blomberg, A., Parnia, S., Stenfors, N., Sandstrém, T., und Dahlén,
S.-E. (2001). Health effects of diesel exhaust emissions. Eur. Respir. J.,
17:733-746.

254



Literaturverzeichnis

Therssen, E., Bouvier, Y., Schoemaecker-Moreau, C., Mercier, X., Desgroux,
P., Ziskind, M., und Focsa, C. (2007). Determination of the ratio of soot
refractive index function E(m) at the two wavelengths 532 and 1064 nm
by laser induced incandescence. Appl. Phys. B, 89:417-427.

Thieringer, J. R. D., Werling, H., Meyer, J., und Dittler, A. (2023). In Situ
Tracking of Break-up, Resuspension, and Transport of Reactive Particle
Structures in a Single Wall-Flow Filter Channel. Emission Contr. Sci. Tech-
nol., 9(149-165).

Thomas, J. M., Chen, X., Maifler, A., und Hogan, C. J. (2018). Differential
heat and mass transfer rate influences on the activation efficiency of laminar
flow condensation particle counters. Int. J. Heat Mass Transf., 127:740-750.

Thommes, M., Kaneko, K., Neimark, A. V., Olivier, J. P., Rodriguez-Reinoso,
F., Rouquerol, J., und Sing, K. S. W. (2015). Physisorption of gases, with
special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution
(IUPAC Technical Report). Pure Appl. Chem., 87:1051-1069.

Thomson, M. J. (2023). Modeling soot formation in flames and reactors:
Recent progress and current challenges. Proc. Combust. Inst., 39:805—-823.

Tian, B., Zhang, C., Gao, Y., Tung Chong, C., und Hochgreb, S. (2023). 2D 2-
Colour time-Resolved laser induced incandescence sizing of ultra-fine soot
particles in a methane diffusion flame. Proc. Combust. Inst., 39:1175-1184.

Tong, K., Quay, B. D., Zello, J. V., und Santavicca, D. A. (2001). Fuel Volatility
Effects on Mixture Preparation and Performance in a GDI Engine During
Cold Start. SAE Tech., 2001-01-3650:1-20.

Torok, S., Mannazhi, M., und Bengtsson, P.-E. (2021). Laser-induced in-
candescence (21 and 2C) for estimating absorption efficiency of differently
matured soot. Appl. Phys. B, 127:96.

Toth, P. (2021). Nanostructure quantification of turbostratic carbon by HR-
TEM image analysis: State of the art, biases, sensitivity and best practices.
Carbon, 178:688-707.

Toth, P., Jacobsson, D., Ek, M., und Wiinikka, H. (2019). Real-time, in situ,
atomic scale observation of soot oxidation. Carbon, 145:149-160.

255



Literaturverzeichnis

Tregrossi, A., Barbella, R., Ciajolo, A., und Alfe, M. (2007). Spectral Properties
of soot in the UV-visible range. Combust. Sci. Technol., 179:371-385.

Tsuji, H. (1982). Counterflow diffusion flames. Prog. Energy Combust. Sci.,
8:93-119.

Ulmer, J. D. (1996). Strain Dependence of Dynamic Mechanical Properties of
Carbon Black-Filled Rubber Compounds. Rubber Chem. Technol., 69:15-47.

Valencia-Lopez, A. M., Bustamante, F., Loukou, A., Stelzner, B., Trimis, D.,
Frenklach, M., und Slavinskaya, N. A. (2019). Effect of benzene doping on
soot precursors formation in non-premixed flames of producer gas (PG).
Combust. Flame, 207:265-280.

van der Pauw, L. J. (1958). A method of measuring specific resistivity and
hall effect of discs of arbitrary shape. Philips Res. Rep., 13:1-9.

Vander Wal, R. L. (1998). oot precursor carbonization: Visualization using
LIF and LII and comparison using bright and dark field TEM. Combust.
Flame, 112:607-616.

Vander Wal, R. L. und Choi, M. Y. (1999). Pulsed laser heating of soot:
morphological changes. Carbon, 37:231-239.

Vander Wal, R. L. und Jensen, K. A. (1998). Laser-induced incandescence:
excitation intensity. Appl. Opt., 37:1607-1616.

Vander Wal, R. L., Ticich, T. M., und Stephens, A. B. (1998). Optical and
microscopy investigations of soot structure alterations by laser-induced in-
candescence. Appl. Phys. B, 67:115-123.

Vander Wal, R. L., Ticich, T. M., und Stephens, A. B. (1999). Can soot
primary particle size be determined using laser-induced incandescence?
Combust. Flame, 116:291-296.

Vander Wal, R. L. und Tomasek, A. J. (2003). Soot oxidation: dependence
upon initial nanostructure. Combust. Flame, 134:1-9.

Vander Wal, R. L., Tomasek, A. J., Pamphlet, M. I., Taylor, C. D., und Thomp-
son, W. K. (2004a). Analysis of HRTEM images for carbon nanostructure
quantification. J. Nanopart. Res., 6:555-568.

256



Literaturverzeichnis

Vander Wal, R. L., Tomasek, A. J., Street, K., Hull, D. R., und Thompson,
W. K. (2004b). Carbon Nanostructure Examined by Lattice Fringe Ana-
lysis of High-Resolution Transmission Electron Microscopy Images. Appl.
Spectrosc., 58:230-237.

Vander Wal, R. L., Yezerets, A., Currier, N. W., Kim, D. H., und Wang, C. M.
(2007). HRTEM Study of diesel soot collected from diesel particulate filters.
Carbon, 45:70-77.

Vandsburger, U., Kennedy, I. M., und Glassman, I. (1985). Sooting counter-
flow diffusion flames with varying velocity gradients. Proc. Combust. Inst.,
20:1105-1112.

Velji, A., Yeom, K., Wagner, U., Spicher, U., Rossbach, M., Suntz, R., und
Bockhorn, H. (2010). Investigations of the Formation and Oxidation of
Soot Inside a Direct Injection Spark Ignition Engine Using Advanced Laser-
Techniques. SAE Tech., 2010-01-0352:1-15.

Verdejo, R., Barroso-Bujans, F., Rodriguez-Perez, M. A., Antonio de Saja, J.,
und Lopez-Manchado, M. A. (2008). Functionalized graphene sheet filled
silicone foam nanocomposites. J. Mater. Chem., 18:2221-2226.

Verma, P., Pickering, E., Savic, N., Zare, A., Brown, R., und Ristovski, Z.
(2019). Comparison of manual and automatic approaches for characteri-
sation of morphology and nanostructure of soot particles. J. Aerosol Sci.,
136:91-105.

Verordnung der Européischen Union Nr. 459 (2012). Verordnung (EU)
Nr. 459/2012 der Kommission vom 29. Mai 2012 zur Anderung der Ver-
ordnung (EG) Nr. 715/2007 des Europiischen Parlaments und des Rates
und der Verordnung (EG) Nr. 692/2008 der Kommission hinsichtlich der
Emissionen von leichten Personenkraftwagen und Nutzfahrzeugen (Euro

6).

Vollath, D., Fischer, F. D., und Holec, D. (2018). Surface energy of nano-
particles — influence of particle size and structure. Beilstein J. Nanotechnol.,
9:2265-2276.

von Langenthal, T., Sentko, M. M., Schulz, S., Stelzner, B., Trimis, D., und
Zarzalis, N. (2021). Experimental Characterization of Flame Structure and

Soot Volume Fraction of Premixed Kerosene Jet A-1 and Surrogate Flames.
Appl. Sci., 11:4796.

257



Literaturverzeichnis

Waglohner, S., Bir, J. N., und Kureti, S. (2014). Structure-activity relation of
iron oxide catalysts in soot oxidation. Appl. Catal. B, 147:1000-1008.

Wagner, H. G. (1979). Soot formation in combustion. Proc. Combust. Inst.,
17:3-19.

Wan, K., Chen, D., und Wang, H. (2018). On imaging nascent soot by
transmission electron microscopy. Combust. Flame, 198:260-266.

Wan, K., Shi, X., und Wang, H. (2021). Quantum confinement and size re-
solved modeling of electronic and optical properties of small soot particles.
Proc. Combust. Inst., 38:1517-1524.

Wang, C., Huddle, T., Huang, C.-H., Zhu, W., Vander Wal, R. L., Lester, E. H.,
und Mathews, J. P. (2017). Improved quantification of curvature in high-
resolution transmission electron microscopy lattice fringe micrographs of
soots. Carbon, 117:174—-181.

Wang, H. (2011). Formation of nascent soot and other condensed-phase
materials in flames. Proc. Combust. Inst., 33:41-67.

Wang, H., Du, D. X,, Sung, C. J., und Law, C. K. (1996). Experiments and
numerical simulation on soot formation in opposed-jet ethylene diffusion
flames. Proc. Combust. Inst., 26:2359-2368.

Wang, H. und Frenklach, M. (1997). A detailed kinetic modeling study of
aromatics formation in laminar premixed acetylene and ethylene flames.
Combust. Flame, 110:173-221.

Wang, L., Song, C., Song, J., Lv, G., Pang, H., und Zhang, W. (2013). Aliphatic
C-H and oxygenated surface functional groups of diesel in-cylinder soot:
Characterizations and impact on soot oxidation behavior. Proc. Combust.
Inst., 34:3099-3106.

Wang, M.-]., Gray, C. A., Reznek, S. R., Mahmud, K., und Kutsovsky, Y.
(2003). Carbon Black. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology.
9:52-91.

Wang, S. C. und Flagan, R. C. (1990). Scanning Electrical Mobility Spectro-
meter. Aerosol Sci. Technol., 13:230-240.

258



Literaturverzeichnis

Wang, Y. und Chung, S. H. (2014). Effect of strain rate on sooting limits in
counterflow diffusion flames of gaseous hydrocarbon fuels: Sooting tempe-
rature index and sooting sensitivity index. Combust. Flame, 161:1224—1234.

Wang, Y. und Chung, S. H. (2016). Strain rate effect on sooting characteristics
in laminar counterflow diffusion flames. Combust. Flame, 165:433—444.

Wang, Y. und Chung, S. H. (2019). Soot formation in laminar counterflow
flames. Prog. Energy Combust. Sci., 74:152—238.

Weeks, R. W. und Duley, W. W. (1974). Aerosol-particle sizes from light emis-
sion during excitation by TEA CO; laser pulses. J. Appl. Phys., 45:4661—
4662.

Wen, S. und Chung, D. D. L. (2004). Effects of carbon black on the thermal,
mechanical and electrical properties of pitch-matrix composites. Carbon,
42:2393-2397.

Westmoreland, P. R., Dean, A. M., Howard, J. B., und Longwell, J. P. (1989).
Forming benzene in flames by chemically activated isomerization. J. Phys.
Chem. A, 93:8171-8180.

Will, S., Schraml, S., Bader, K., und Leipertz, A. (1998). Performance cha-
racteristics of soot primary particle size measurements by time-resolved
laser-induced incandescence. Appl. Opt., 37:5647-5658.

Will, S., Schraml, S., und Leipert, A. (1996). Comprehensive two-dimensional
soot diagnostics based on laser-induced incandescence (LID. Proc. Combust.
Inst., 26:2277-2284.

Will, S., Schraml, S., und Leipertz, A. (1995). Two-dimensional soot-particle
sizing by time-resolved laser-induced incandescence. Opt. Lett., 20:2342—
2344.

Williams, T. C., Shaddix, C. R., Jensen, K. A., und Suo-Anttila, J. M. (2007).
Measurement of the dimensionless extinction coefficient of soot within la-
minar diffusion flames. Int. J. Heat Mass Transf., 50:1616-1630.

Witze, P. O., Hochgreb, S., Kayes, D., Michelsen, H. A., und Shaddix, C. R.
(2001). Time-resolved laser-induced incandescence and laser elastic-

scattering measurements in a propane diffusion flame. Appl. Opt., 40:2443—
2452.

259



Literaturverzeichnis

Wozniak, M., Onofri, F. R. A., Barbosa, S., Yon, J., und Mroczka, J. (2012).
Comparison of methods to derive morphological parameters of multi-
fractal samples of particle aggregates from TEM images. J. Aerosol Sci.,
47:12-26.

Xu, L., Yan, F., Zhou, M., Wang, Y., und Chung, S. H. (2018). Experimen-
tal and soot modeling studies of ethylene counterflow diffusion flames:
Non-monotonic influence of the oxidizer composition on soot formation.
Combust. Flame, 197:304—318.

Yamamoto, M., Duan, S., und Senkan, S. (2007). The effect of strain rate on
polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) formation in acetylene diffusion
flames. Combust. Flame, 151:532-541.

Yamanaka, C., Matsuda, T., und Ikeya, M. (2005). Electron spin resonance of
particulate soot samples from automobiles to help environmental studies.
Appl. Radiat. Isot., 62:307-311.

Ye, P., Sun, C., Lapuerta, M., Agudelo, J., Wal, R. V., Boehman, A. L., Toops,
T. J., und Daw, S. (2016). Impact of rail pressure and biodiesel fueling on
the particulate morphology and soot nanostructures from a common-rail
turbocharged direct injection diesel engine. Int. J. Engine Res., 17:193-208.

Yehliu, K., Vander Wal, R. L., und Boehman, A. L. (2011a). A compari-
son of soot nanostructure obtained using two high resolution transmission
electron microscopy image analysis algorithms. Carbon, 49:4256—-4268.

Yehliu, K., Vander Wal, R. L., und Boehman, A. L. (2011b). Development
of an HRTEM image analysis method to quantify carbon nanostructure.
Combust. Flame, 158:1837-1851.

Yoder, G. D., Diwakar, P. K., und Hahn, D. W. (2005). Assessment of soot
particle vaporization effects during laser-induced incandescence with time-
resolved light scattering. Appl. Opt., 44:4211-4219.

Yon, J., Cruz, J. J., Escudero, F., Moran, J., Liu, F., und Fuentes, A. (2021).
Revealing soot maturity based on multi-wavelength absorption/emission
measurements in laminar axisymmetric coflow ethylene diffusion flames.
Combust. Flame, 227:147-161.

260



Literaturverzeichnis

Yon, J., Lemaire, R., Therssen, E., Desgroux, P., Coppalle, A., und Ren, K. F.
(2011). Examination of wavelength dependent soot optical properties of
diesel and diesel/rapeseed methyl ester mixture by extinction spectra ana-
lysis and LII measurements. Appl. Phys. B, 104:253-271.

Yon, J., Rozé, C., Girasole, T., Coppalle, A., und Mées, L. (2008). Extension
of RDG-FA for Scattering Prediction of Aggregates of Soot Taking into Ac-
count Interactions of Large Monomers Extension of RDG-FA for Scattering
Prediction of Aggregates of Soot Taking into Account Interactions of Large
Monomers. Part. Part. Syst. Charact., 25:54—67.

Yon, J., Therssen, E., Liu, F., Bejaoui, S., und Hebert, D. (2015). Influence of
soot aggregate size and internal multiple scattering on LII signal and the
absorption function variation with wavelength determined by the TEW-LII
method. Appl. Phys. B, 119:643-655.

Yoon, Y. H., Bong, C., und Kim, D. S. (2015). Evaluation of the perfor-
mance of a soft X-ray charger for the bipolar charging of nanoparticles.
Particuology, 18:165-169.

Zandbergen, H. W., Tang, D., und Van Dyck, D. (1996). Non-linear interfe-
rence in relation to strong delocalisation. Ultramicroscopy, 64:185—198.

Zernike, F. (1935). Das Phasenkontrastverfahren bei der mikroskopischen
Beobachtung. Z. Techn. Physik, 16:454—457.

Zhang, T. Y. und Suen, C. Y. (1984). A Fast Parallel Algorithm for Thinning
Digital Patterns. Commun. ACM, 27:236-239.

Zhang, Y. und Boehman, A. L. (2013). Oxidation behavior of soot generated
from the combustion of methyl 2-butenoate in a co-flow diffusion flame.
Combust. Flame, 160:112—-119.

Zhang, Y., Liu, F., Clavel, D., Smallwood, G. J., und Lou, C. (2019). Measu-
rement of soot volume fraction and primary particle diameter in oxygen
enriched ethylene diffusion flames using the laser-induced incandescence
technique. Energy, 177:421-432.

Zhao, B., Uchikawa, K., und Wang, H. (2007). A comparative study of nano-
particles in premixed flames by scanning mobility particle sizer, small angle

neutron scattering, and transmission electron microscopy. Proc. Combust.
Inst., 31:851-860.

261



Literaturverzeichnis

Zhao, B., Yang, Z., Wang, ]., Johnston, M. V., und Wang, H. (2003). Analysis
of Soot Nanoparticles in a Laminar Premixed Ethylene Flame by Scanning
Mobility Particle Sizer. Aerosol Sci. Technol., 37:611-620.

Zhou, C.-W., Kislov, V. V., und Mebel, A. M. (2012). Reaction Mechanism
of Naphthyl Radicals with Molecular Oxygen. 1. Theoretical Study of the
Potential Energy Surface. J. Phys. Chem. A, 116:1571-1585.

Zdllner, C. und Briiggemann, D. (2017). Optical and Analytical Studies on
DPF Soot Properties and Consequences for Regeneration Behavior. SAE
Tech., 2017-24-0126:1-12.

Zygogianni, A., Syrigou, M., Konstandopoulos, A. G., und Kostoglou, M.
(2019). Oxidative Reactivity of Particulate Samples from Different Diesel
Combustion Systems and Its Relation to Structural and Spectral Characte-
ristics of Soot. Emission Contr. Sci. Technol., 5:99-123.

262



A | Zu den theoretischen
Grundlagen

A.1 Mie-Streuung in der Rayleigh-Ndherung

Fir @ < 1 und |mla < 1, siehe Gl. 2.6, ist die Rayleigh-Ndherung der Mie-
Streutheorie giiltig (Jones 1979, Sorensen 2001).

Fiir eine senkrecht polarisierte einfallende Welle definierter Intensitét I
kann die Intensitét der gestreuten Welle I, in einem Abstand s vom Teilchen
nach der Rayleigh-Theorie durch:

742
IIS.—: = z—ng(m, ) sin? (¥) (A1)
beschrieben werden (Kerker 1969, Bohren und Huffman 1998), wobei ¥ der
von der Streurichtung und dem Teilchen eingeschlossene Winkel ist. Au-
Berdem beschreibt F(m, ) die vom Brechungsindex abhéingige Streufunktion
(Michelsen et al. 2010, Altenhoff et al. 2019), siehe GI. 2.8.

Die an einem Teilchen iiber den gesamten Raumwinkel gestreute Leis-
tung im Verhéltnis zur Intensitét der einfallenden Welle wird als Streuquer-
schnitt oy, bezeichnet und ergibt sich durch Integration von Gl. A.1 tiber die
Teilchenoberfliche (Kerker 1969): -

T 2T
O = f f L s? sin(¥) d¥ do . (A.2)
0 0

Wie in Polarkoordinaten tiblich, beschreibt @ den Azimutwinkel. In diffe-
rentieller Schreibweise und unter Berticksichtigung des differentiellen Raum-
winkels dQ = sin(¥) d¥ d® lédsst sich aus Gl. A.2 auch der differentielle
Streuquerschnitt ableiten (Kerker 1969, Bohren und Huffman 1998, Alten-

hoff et al. 2019):

do‘sm(h) _ Isca 2 _ &4 d%’
0" Ks = F(m, 2) . (A.3)
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Nach Integration ergibt sich der integrale Streuquerschnitt fiir einen Einzel-
partikel von (Kerker 1969, Sorensen 2001, Michelsen et al. 2010, Altenhoff
et al. 2019):

2 at d?

Osed) = P FOm, ) . (A.4)

A.2 Rayleigh-Debye-Gans Theorie fraktaler
Aggregate

Die Rayleigh-Debye-Gans Theorie fraktaler Aggregate (RDG-FA) wendet die
im vorigen Kapitel vorgestellten Beziehungen der Rayleigh-Streuung an Pri-
mérteilchen auf fraktale Aggregate an. Somit adressiert die RDG-FA Theorie
die Mesostrukturebene der CNP.

Grundlage der RDG-FA ist die Anwendung der Rayleigh-Debye-Gans
(RDG) Streutheorie, sieche auch Bohren und Huffman (1998), auf Massen-
fraktale. Die RDG Theorie ist fiir [m(1) — 1] < 1 und 2wdplm(Q) — 147" < 1
glltig, womit die Teilchen grofier als bei der Rayleigh-Theorie, die im vor-
angegangenen Kapitel behandelt wurde, sein diirfen. Auflerdem gilt die
Theorie, die fiir die Elemente der Mie-Streumatrix vergleichsweise einfach
Néherungsgleichungen einfiihrt, fiir Teilchen beliebiger Form, da deren Aus-
driicke volumenabhédngig formuliert sind. Fiir eine Herleitung der Streu-
faktoren und damit -querschnitte unregelméfliig geformter Teilchen sei auf
Bohren und Huffman (1998) verwiesen.

Wird die RDG Theorie nun auf ein fraktales Aggregat angewandt, so
wird davon ausgegangen, dass dieses aus Np Monomerteilchen aufgebaut ist
und mit dem fraktalen Gesetz, siehe Gl. 2.2, charakterisiert werden kann. Die
RDG-FA Theorie vernachldssigt Mehrfachstreuung, womit jedes im Aggregat
gebundene Primirteilchen als unabhiingiges Streuzentrum agiert (Sorensen
2001, Altenhoff et al. 2019). Ferner wird davon ausgegangen, dass jedes
im Aggregat gebundene Teilchen der eintreffenden Welle ausgesetzt ist, eine
Annahme, die fiir Dy < 2 uneingeschréankt zutrifft (Yon et al. 2008). Ebenso
miissen die Primérteilchen den Kriterien der Rayleigh-Ndherung entsprechen
(Yon et al. 2008) und innerhalb des Aggregats monodispers verteilt sein, was
bedeutet, dass die Primérteilchen einen mittleren Wert des eigentlich statis-
tisch verteilten Ensembles reprisentieren (Sorensen 2001). Die abschliefende
Voraussetzung ist, dass innerhalb des Aggregats isotrope optische Eigenschaf-
ten vorherrschen, also m(Q) = const. gilt (Sorensen 2001).
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A.2 Rayleigh-Debye-Gans Theorie fraktaler Aggregate

Fiir die weiteren Erlduterungen ist es notwendig, den Streuvektor [4]
einzufiihren, der fiir elastische Streuung durch

gl = 47” sin(%) (A.5)

gegeben ist (Oh und Sorensen 1999, Sorensen 2001, Altenhoff et al. 2019,
Sorensen et al. 2018). Geméf$ der RDG-FA Theorie sind die an den Primér-
teilchen gestreuten Wellen in Phase und interferieren konstruktiv, weshalb fiir
die Streuintensitiit eines Aggregats I o« N2 I, gilt. Die gleiche Skalierung
ergibt sich demnach auch fiir den Streuquerschnitt des fraktalen Aggregats
(Farias et al. 1996, Oh und Sorensen 1999, Sorensen 2001, Altenhoff et al.
2019, Sorensen et al. 2018):

o) =NES ("ﬂ% Df) Oece) . (A.6)
Der integrale Streuquerschnitt des Primérteilchens, 0,,(2), folgt der Rayleigh-
Néherung, siehe Gl. 2.7 (Farias et al. 1996, Oh und Sorensen 1999, So-
rensen 2001, Sorensen et al. 2018). Der fraktale Strukturfaktor S(7l. d¢/2)
ist vom Trégheitsdurchmesser des streuenden Objekts abhéngig, wobei drei
Grenzfille unterschieden werden miissen (Oh und Sorensen 1999, Sorensen

2001, Altenhoff et al. 2019):

1 fir B < 1,
d
S(Itﬂ G,Df)= ( _ g fiir 6 < 1, (A7)

D ;
Coo ()™ fiir o > 1,

2

Hierbei ist Cy, eine Konstante in der Gréfenordnung von Cy, =~ 1 (Sorensen
2011, Altenhoff et al. 2019). Ist das Aggregat klein, so gilt die im vorigen Ka-
pitel vorgestellte Rayleigh-Néherung fiir den Einzelpartikel und S(4], d¢/2) =
1 gilt, siehe erster Fall der Gl. A.7. Der zweite Fall wird als Guinier-Regime
bezeichnet. Fiir noch gréRere Aggregate gilt das Potenzgesetz-Regime, das
den dritten Fall darstellt. Eine einfache Rechnung zeigt, dass der Ubergang
vom Guinier- in das Potenzgesetz-Regime fiir eine Anregungswellenlidnge
im sichtbaren Spektralbereich und einem Streuwinkel von 90° bei Gyra-
tionsdurchmessern von d; ~ 100 nm liegt. Das ist problematisch, ist der
Trégheitsdurchmesser von CNP genau in dieser Groéflenordnung anzusiedeln,
siehe vergleichend Kap. 2.1.1.
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Deshalb erweiterten Dobbins und Megaridis (1991) die Losung fiir den
Strukturfaktor des Guinier-Regime und fiihren eine Korrekturfunktion ein,
die in guter Ndherung auch fiir das Potenzregime giiltig ist. Fiir den integra-
len Streuquerschnitt eines fraktalen Aggregats ergibt sich (Sorensen 2001):

o) = N2 0,0 G\ dg., Dy) . (A.8)

Dabei ersetzt die Korrekturfunktion G2, d, Df) den Strukturfaktor aus GI.
A.6. Diese ist gemifs Dobbins und Megaridis (1991) wie folgt definiert:

D
2

b’ d?
3D

G\ dg. Dy) = [1 + (A.9)
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B | Zu den Grundlagen der
Strukturquantifizierung

B.1 Zur ex situ Strukturanalyse

B.1.1 Elementaranalyse

Die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Schwefel wurden mit
einem Elementaranalysesystem (Vario Micro Cube, Elementar Analysensyste-
me GmbH), das mit Wérmeleitfahigkeits-(TCD) und Infrarot (IR)-Detektoren
ausgestattet ist, ermittelt. Die erhaltenen Massenkonzentrationen konnten
dann in molare Konzentrationen umgerechnet werden, woraus sich wieder-
um das molare C/H Verhiéltnis ableitete. Da davon ausgegangen wird, dass
CNP neben den analysierten Elementen lediglich Sauerstoffatome enthalten,
ergab sich die molare Sauerstoffkonzentration aus der Restmassenkonzen-
tration der Elementaranalyse. Bei jeder experimentellen Bestimmung der
elementaren Zusammensetzung wurden mp = 2.0...2.5 mg als Einwaage
verwendet.

B.1.2 Gassorptionsmethode zur Oberflichenanalyse

Zur BET-Oberflichenanalyse wurde ein Sorptionsmessgerit (BESORP-mini,
BEL Japan, Inc.) verwendet. Die Ad- und Desorptiosisothermen wurden bei
T =77 K via Stickstoffsorption experimentell ermittelt. Vor den Messungen
wurde das Gerédt mit drei internen Standards kalibriert. Weiterhin wurden
die Messungen mit einer Einwaage von mp ~ 100 mg durchgefiihrt. Zuvor
wurden die Proben im Vakuum bei T' = 378 K entgast.

Die resultierenden BET-Isothermen wurden in Ubereinstimmung mit
den neuesten [UPAC Empfehlungen geméfl Thommes et al. (2015) analysiert.
Zwei beispielhafte Sorptionsisothermen, die Hagen et al. (2020) entnommen
wurden, sind in Abb. B.1 dargestellt.
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Abbildung B.1: Beispielhafte Sorptionsisothermen von === SDS-Ar und =—— SDS-N; aus Ha-

gen et al. (2020). Die durchgezogenen Linien charakterisieren die Gasadsorption,
wihrend die gestrichelten Linien die Desorption représentieren.

B.1.3 Fliissigphasen-UV-VIS-Spektroskopie

Zur Flussigphasen-UV-VIS-Spektroskopie wurden mp = 5 mg an CNP oder
PAK in einem Liter an N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) suspendiert. Apicella
et al. (2004) zeigten, dass NMP ein geeignetes Losemittel zur Herstellung sta-
biler CNP-Suspensionen ist. Die Suspensionen wurden unter Zuhilfenahme
einer Ultraschallsonotrode (Sonoplus HD3200, BANDELIN electronic GmbH
& Co. KG) suspendiert und stabilisiert. Die UV-VIS-Spektren der CNP wur-
den im Absorptionsmodus eines Fliissigphasen-UV-VIS Spektrometers (Chi-
rascan, Applied Photophysics, Inc.) unter Verwendung von Quarzkiivetten
gemessen, wobei L, = 10 mm war.

Nach Umstellung und unter Berticksichtigung der Gl. 2.5 und 2.13 kann
der MAC(}) basierend auf dem Bouguer-Lambert-Beer’schen Gesetz gemif
dem folgenden Zusammenhang:

()
1) 65,0
L. mp T pp d,

MACQ) = (B.1
berechnet werden. Unter Zuhilfenahme der Gl. 2.10 und 2.13 kann auch
E(m, 2) der untersuchten CNP abgeleitet werden. Die Messgrofien sind dabei

die wellenlingenaufgeldste Lichtintensitit mit, I(A), und ohne Partikeln oder
PAK, I,(D).
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Bei der UV-VIS-Spektroskopie wird die elastische Lichtstreuung in der
Regel vernachléssigt. Da die Primérpartikelgrofienverteilungen allerdings be-
kannt sind, kann der wellenldngenabhéngige, gemittelte Streuquerschnitt der
Primirteilchen 6,,(0) gemiR Gl. 2.7 und unter Annahme der Brechungsin-
dizes nach Chang und Charalam}@oulos (1990) abgeschétzt werden. Somit
wird eine Streulicht-korrigierte Berechnung des MAC() fur die untersuch-
ten CNP-Systeme moglich. Bei der Analyse der Absorptionsspektren von PAK
wird der zweite Term der Gl B.1 und demnach die Rayleigh-Streuung an
Molekiilen vernachléissigt.

B.1.4 Hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Probenvorbereitung wurden die zu untersuchenden CNP in Reinstwas-
ser dispergiert und im Ultraschallbad homogenisiert. Abschliefsend wurden
die Suspensionen mithilfe eines Ultraschallzerstdubers auf den TEM-Gittern
aufgebracht. Im Regelfall wurden in dieser Arbeit Kupfernetzchen, die mit
einem ultradiinnen, amorphen Kohlenstofffilm beschichtet sind (#01824, Pla-
no GmbH), verwendet. Lediglich bei den Versuchen, die in Kap. 3.2.2.3 und
4.6.2 vorgestellt werden, wurden temperaturstabile ultradiinne Siliziumdioxid-

Membranen mit einer Dicke von 20 nm (NTSO100A20Q33A, Plano GmbH)
fiir die HRTEM Experimente genutzt.

In dieser Arbeit finden zwei Transmissionselektronenmikroskope Ein-
satz. Zum einen werden die zu untersuchenden CNP mit einem FEI TITAN?
80-300 (80...300 kV) Transmissionselektronenmikroskop (ThermoFischer
Scientific Inc.) untersucht. Das Mikroskop ist mit Cs-Korrektor im Abbil-
dungssystem und Wien-Filter-Monochromator ausgestattet. Des Weiteren
werden die CNP mit einem Philips CM 200 FEG/ST Transmissionselektro-
nenmikroskop mit einer maximalen Beschleunigungsspannung von 200 kV
untersucht.

B.1.4.1 Mustererkennungsalgorithmus zur Quantifizierung
nanostruktureller Merkmale

Zum Einlesen & zur Skalierung. In einem initialen Schritt wird die zu
analysierende 16 bit HRTEM Phasenkontrastaufnahme in einer Grauwert-
matrix M(, j) gespeichert. Die Intensitétsspanne ist bei einer 16 bit-Farbtiefe
mit 0 > I < 65535 anzugeben, wobei Ics = 0 Schwarz und Igs = 65535
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Weifs zugewiesen wird. Im Teilschritt der Skalierung wird jedem Pixel seine
reale Linge zugewiesen. Dies wird notwendig, da die HRTEM Phasenkon-
trastaufnahmen teilweise mit unterschiedlichen Mikroskopen und Beschleu-
nigungsspannungen aufgezeichnet wurden, siehe hierzu das Anhangskapitel
B.1.4. Fiir HRTEM Aufnahmen kann ein Wert von ~ 0.2 A erreicht werden.

Zum Gaufs’schen Tiefpassfilter. HRTEM Phasenkontrastaufnahmen bein-
halten immer auch optische Verzerrungen, die auch als Hintergrundrauschen
bezeichnet werden. Dieses Hintergrundrauschen stort die nachfolgenden
Auswertungsschritte und muss daher reduziert oder entfernt werden. Dazu
hat sich ein Gauf’scher Tiefpassfilter bewihrt (Yehliu et al. 2011a,b, Botero

et al. 2016). Der Gauf’sche Tiefpassfilter kann auf zwei unterschiedliche Ar-
ten angewandt werden. Erstens ist die Filterung im Frequenzraum mdglich.
Dazu wird das Bild mittels Fast-Fourier Transformation in den Frequenz-
raum {berfiithrt. Ebenfalls wird ein Gaufs’scher Tiefpassfilter erzeugt und
analog in den Frequenzraum transformiert. Durch Multiplikation der beiden
Fourier-Transformierten und einer anschliefsenden Riuicktransformation, wird
das gefilterte Bild erhalten. Die zweite Moglichkeit ist die Faltung des Bildes
mit dem erzeugten Gaufs’schen Tiefpassfilter im Ortsraum. Das Ergebnis der
beiden Methoden ist gleich. Unterschiede gibt es nur in der Rechenzeit, die
abhéngig von der Filtergrofie und der zu filternden Region ist. KaMEA verei-
nigt beide Methoden und entscheidet via Entscheidungsalgorithmus, welche
der beiden Methoden fiir die durchzufiithrende Operation schneller ist und
damit verwendet wird.

Zum Bildvergleich. Die Funktionstiichtigkeit und Notwendigkeit des Bild-
vergleichs visualisiert Abb. B.2. Zuerst ist zu erkennen, dass sich die Struk-
turlingenverteilung bei Anwendung des Gaufs’schen Tiefpassfilters zu klei-
neren Werten verschiebt. Allerdings ist ein Riickgang der kurzen Strukturen,
also des Hintergrundrauschens, zu beobachten. Wird der Bildvergleich an-
gewendet, so bleiben die BSU mit A > 30A erhalten, wihrend das Hinter-
grundrauschen unterdriickt wird.

Zur Top-Hat-Transformation. Zur Homogenisierung von Intensititsgradi-
enten innerhalb einer Phasenkontrastaufnahme hat sich die Anwendung ei-
ner Top-Hat-Transformation etabliert (Galvez et al. 2002, Yehliu et al. 2011b,
Botero et al. 2016). Bei dieser Operation wird die initiale Grauwertmatrix M
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Abbildung B.2: Quantifizierung der Bildvergleichsoperation. Absolute Langenverteilung der Ob-
jekte einer N ungefilterten Phasenkontrastaufnahme, nach Anwendung
des Gaufs’schen Tiefpassfilters beziehungsweise Il nach dem Bildvergleich.

zuerst durch die Anwendung eines Strukturelements S, das grofser als die
erwartete Breite der Strukturen ist, morphologisch gedffnet. Dabei wird eine
morphologische Erosion gefolgt von einer Dilatation mit S durchgefiihrt, wo-
bei die transformierte Matrix Mp,_p, resultiert (Serra 1982). Mathematisch
wird dies durch: -

MTop—Hut =M- [(M [S) S)] ® S] (B2)

ausgedriickt (Serra 1982). Dabei sind © und @ die Operatoren fiir Erosion
und Dilatation. Die Erosion entfernt Intensitétsdnderungen, die in einem klei-
neren Bereich als das Strukturelement auftreten. In diesem Fall sind dies die
Intensitdten der Strukturen. Die anschliefiende Dilatation stellt die iibrigen
Intensitdtsdnderungen, die einen grofieren Bereich als das Strukturelement
umfassen, wieder in ihrer urspriinglichen Gréfie und Form her. In diesem
Fall sind dies die Intensitdtsinderungen, die sich liber das gesamte Bild
erstrecken. Letztere werden geméfs Gl. B.2 von der Ursprungsgrauwertma-
trix M abgezogen. Das Ergebnis ist ein Bild, das nur Intensitdtsdnderungen
enthilt, die kleiner als das Strukturelement sind (Galvez et al. 2002, Yehliu
et al. 2011b, Botero et al. 2016). Die Intensitidtswerte der resultierenden Grau-
wertmatrix Mr,,_gs sind im Vergleich zu den initialen Intensitdten reduziert,
weshalb der Top-Hat-Transformation stets eine Normalisierung folgt.
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B Zu den Grundlagen der Strukturquantifizierung

Zur Schwellenwertanalyse und Binarisierung. Die Abb. B.3 zeigt das
normierte Grauwertintensitdtshistogramm einer HRTEM Phasenkontrast-
aufnahme zur Verdeutlichung der Monomodalitit.

Normierte Anzahl / -

(=)

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Normierte Grauwertintensitét / -

Abbildung B.3: Normiertes Grauwertintensitétshistogramm einer exemplarischen HRTEM Pha-
senkontrastaufnahme zur Verdeutlichung der monomodalen Verteilungsfunktion.

Bewertung der Funktionstiichtigkeit der Schwellenwertanalyse. Bei der
Validierung wurden 215 HRTEM Aufnahmen unterschiedlicher Transmissi-
onselektronenmikroskope ausgewertet. Bei < 9 % der Bilder war die Ausga-
be eines geeigneten TH mit der vorgestellten Methodik nicht moglich, wes-
halb die Bilder verworfen wurden. Nachfolgend wurden > 1000 Aufnahmen
quantifiziert, wobei sich der angegebene relative Anteil an Aufnahmen, fiir
die kein valider TH geméfs der vorgestellten Methodik gefunden werden
konnte, nicht erhohte.

Zur Auflésung der Verbindungspunkte. Sharma et al. (1999) und Shim
et al. (2000) analysierten jeden BP einzeln, eine Strategie, die hier in modifi-
zierter Form adaptiert wird. Bei den referenzierten Algorithmen blieben stets
nur die beiden Abzweigungen bestehen, die in einem 180° Winkel zueinan-
der standen. Entscheidungen beziiglich der zu erhaltenden Struktur alleine
auf Basis einer Winkelanalyse zu treffen, hat entscheidende Schwachstellen,
wie nachfolgend gezeigt werden kann.

In Abb. B.4, A. und B., ist ein beispielhaftes Skelett visualisiert, an
welchem der Programmteilschritt zur Auflésung von BP, die als gelbe Pi-
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xel visualisiert sind, verdeutlicht werden soll. Dabei werden rote Pixel als
die zu erhaltende Struktur der BSU interpretiert, wohingegen blaue Pixel
aufzulosende Verzweigungen représentieren. Wird der erste zu analysieren-
de BP in Abb. B.4, C., studiert, so fillt auf, dass eine Winkelanalyse geméfs
Sharma et al. (1999) und Shim et al. (2000) die blaue Struktur im 180° Win-
kel erhalten wiirde, wohingegen die lingere Hauptstruktur geléscht wiirde.
Grundannahme der in KaMEA implementierten Auflésung von BP ist, dass
Verzweigungen, die einen BP mit einem anderen BP verbinden, bei der Aus-
wahl der zu erhaltenden Verzweigungen bevorzugt werden. Dazu wird eine
Nummerierung jedes BP einer Struktur notwendig. In Abb. B.4, C., ist der
erste BP isoliert dargestellt. Er hat eine Verzweigung die den BP mit ei-
nem weiteren BP, der in Abb. B.4, B., dargestellt ist, verbindet. Geméfs der
Grundannahme muss diese in jedem Fall erhalten bleiben. Die zweite zu er-
haltende Verzweigung wird nun durch eine Winkelanalyse zwischen der zu
erhaltenden Abzweigung und den iibrigen Abzweigungen ermittelt. Die rote
Abzweigung, links oben, bildet dabei mit der bereits zu erhaltenden Abzwei-
gung einen Winkel, der die geringste Differenz zu 180° aufweist, weshalb sie
erhalten bleibt wihrend die zwei blauen Aste geloscht werden. Vergleichba-
res gilt auch fiir den BP, der in Abb. B.4, E., dargestellt ist. Besitzt ein BP
genau zwei Verzweigungen, die ihn mit anderen BP verbinden, bleiben diese
beiden Verzweigungen erhalten. Ein solcher Fall liegt exemplarisch in Abb.

I- .I I- .I I- .I
- - Sl
I -l - | | -l -
A. l.: B | : - C
| |
||
- .I l- - || l-
| | | | | |
D. n -- E. - F -

Abbildung B.4: Exemplarisches Skelett einer BSU mit der roten Pixelkette, die es zu erhalten gilt,
und den blauen Pixeln, die aufzulosende Verzweigungen représentieren, siche A.
In B. sind die zu analysierenden BP in Gelb visualisiert. Die Analyse des ersten,
zweiten und dritten BP sind in C., D. und E. gezeigt. Die analysierte Endstruktur
zeigt F.
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B.4, D., vor. Die Auswahl der beiden zu erhaltenden Verzweigungen erfolgt
nun durch Winkelanalyse. Die letzte zu behandelnde Regel deckt den Spezi-
alfall ab, dass es keine Verzweigung gibt, die einen BP mit einem anderen BP
verbinden. In diesem Fall werden alle zu erhaltenden Verzweigungen durch
Winkelanalyse analysiert, wobei erneut ein Winkel von 180° angestrebt wird.

Nach Anwendung der Regeln zur Auflésung von BP wird Struktur F.
aus Abb. B.4 erhalten. Dabei ist ein Pixel markiert, das dem zweiten BP an-
gehort und erneut zu einer Verzweigung innerhalb des Objekts fiihrt. Folglich
miisste das Auflosungsverfahren auf den isolierten BP erneut angewendet
werden. Dieser iterative Prozess ist jedoch sehr rechenaufwiéndig, was Haupt-
grund fiir die Nichtimplementierung von Yehliu et al. (2011b) war. Da die
Alternativmethode des morphologischen Offnens und Schlieens zu keinem
zufriedenstellenden Ergebnis fiihrte, wird anstatt dem iterativen Losen der
BP die kiirzeste Route zwischen den Verzweigungen ermittelt und gewihlt.
Dieser Kompromiss fiihrt bei keinem der betrachteten Skelette zu einer sicht-
bar fehlerhaften Endstruktur, weshalb auf die iterative Auflosung verzichtet
werden kann.

Validierung von KaMEA. Die Validierung von KaMEA erfolgt i. anhand
von generischen Referenzstrukturen sowie ii. dem Vergleich der Ergebnisse
von KaMEA mit der manuellen Auswertung einer ROI einer HRTEM Pha-
senkontrastaufnahme.

Die Referenzstrukturen haben bekannte Léngen, Tortuositdten und Se-
parationsabstdnde. Es soll gepriift werden, wie grofs die Abweichung zwi-
schen den erstellten und den von KaMEA bestimmten nanostrukturellen
Merkmalen ist. Dabei sei erwdhnt, dass der Programmteil der Schwellenwert-
suche mit diesem Vorgehen nicht validiert werden kann. Wie bereits im
Hauptteil der Arbeit beschrieben, beruht die implementierte Schwellenwerts-
uche auf einer Analyse der Anzahlverteilung der Objekte in Abhéngigkeit des
TH. Da die generischen Referenzstrukturen keine Grauwertverteilung aufwei-
sen, wird die Uberpriifung dieser Operation nicht moglich. Abbildung B.5

zeigt die manuell erstellten Strukturen. Hierfiir werden unterschiedliche Bil-
der mit 20 geraden , 20 diagonalen und 20 gekriimmten Referenzstrukturen
erstellt und anschlieflend via KaMEA analysiert.

Abbildung B.6 stellt die Referenzstrukturlinge der analysierten Linge
gegeniiber. Es zeigt sich, dass KaMEA die Linge der geraden Objekte stets
drei Pixel unterschétzt. Die Griinde hierfiir sind im Zhang und Suen (1984)
Algorithmus, der zur Skelettierung angewandt wird, zu suchen. Dieser einsei-

274



B.1 Zur ex situ Strukturanalyse

//;/Ziiii
(.7
( 4

(i

==

N——— ~~—
<

SNSN—" —
p——

(

Abbildung B.5: Generische Referenzstrukturen zur Validierung von KaMEA.

tig gerichtete, systematische Fehler ist fiir eine vergleichende Betrachtung un-
erheblich, sollte aber bei der Angabe absoluter Werte als Fehler berticksichtigt
werden. Wahrend die Lénge der diagonalen Strukturen exakt analysiert wer-
den, ist fir die gekrtimmten Strukturen eine prozentuale Abweichung von
3 % anzugeben.

Weiter stellt Abb. B.7 die Referenzstrukturtortuositit der analysierten
Tortuositdt gegentiber. Fiir die geraden Strukturen ist oben bereits gezeigt,
dass die von KaMEA bestimmte Lidnge die eigentliche Referenzstrukturldnge
stets um drei Pixel unterschétzt. Eine vergleichbare Abweichung ergibt sich
auch fiir den euklidischen Abstand. Die in Abb. B.7 gezeigten Abweichun-
gen der geraden und auch diagnonalen Strukturen vom Erwartungswert
T = 1 ist Resultat der Fehlerfortpflanzung bei der Berechnung der Tortuositét
geméfs Gl. 2.4. Hierbei wird nicht nur der euklidische Abstand, sondern auch
die Struktﬁnge unterschétzt. Fir die gekriimmten Strukturen ergeben sich
Abweichungen zwischen der von KaMEA berechneten Tortuositidt und derje-
nigen der generischen Referenzstrukturen. Zuvor ist bereits ausgefiihrt, dass
das Skelett nach der Skelettierung mittels Zhang und Suen (1984) Algorith-
mus zwischen null und drei Pixel vom Referenzskelett abweicht. Dadurch
ergibt sich eine Abweichung der Linge und folglich auch der Tortuositét.
Die relative Abweichung der von KaMEA berechneten Zielgrofie betrédgt ma-
ximal 3 % von der Referenzstrukturtortuositét.
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B Zu den Grundlagen der Strukturquantifizierung

Abbildung B.8 zeigt die generisch vorgegebenen Separationsabstinde
zwischen den Referenzstrukturen in Abhingigkeit der via KaMEA analysier-
ten Separationsabstdnde. Dabei kann gezeigt werden, dass alle Datenpunkte
der geraden und diagonalen Strukturen auf der Winkelhalbierenden liegen,
was bedeutet, dass die automatisierte Berechnung des Separationsabstandes
fiir diese Strukturen offensichtlich hervorragend funktioniert. Fiir die ge-
krimmten Strukturen wird der Referenzabstand als Strecke zwischen den
Mittelpunkten der Viertelkreise angegeben. Dies entspricht dem Abstand der
Punkte, die die gleiche Tangentensteigung aufweisen, also perfekt parallel
liegen. Der Auswertungsalgorithmus hingegen berechnet nicht den Abstand
zwischen den Pixeln mit einer gleichen Tangentensteigung, sondern den ge-
ringsten Abstand eines Pixels mit der néchstgelegenen Struktur. Dieser ist
geringer als der Abstand der Mittelpunkte.

Da real zu analysierende BSU keine idealisierte Form aufweisen und Pi-
xel auch miteinander verglichen werden sollen, die nicht dieselbe Tangenten-
steigung aufweisen, ist die Berechnungsmethodik des Separationsabstandes
von KaMEA fiir den realitdtsnahen Fall geeignet. Der Separationsabstand ge-
krimmter Referenzstrukturen wird aber geringfligig unterschétzt, was Abb.
B.7 zeigt.
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Abbildung B.6: Validierung der Strukturlinge A durch Gegeniiberstellung der wahren und der
via KaMEA bestimmten Referenzstrukturldnge. Hierbei zeigt o die geraden, e die
gekriimmten und e die diagonalen Referenzstrukturen.
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Abbildung B.7: Validierung der Tortuositdt T durch Gegeniiberstellung der wahren und der via
KaMEA bestimmten Referenzstrukturtortuositit. Hierbei zeigt e die geraden, e
die gekriimmten und e die diagonalen Referenzstrukturen.

Neben der Validierung von KaMEA anhand generischer Referenzstruk-
turen wird ein Vergleich zwischen den Ergebnissen von KaMEA und der
manuellen Auswertung einer HRTEM Phasenkontrastaufnahme angestellt.
Dazu wird eine ROI einer HRTEM Aufnahme mit beiden Methoden, also
manuell und via KaMEA, analysiert.

Die automatisiert ausgewerteten Strukturen sind dabei in exzellenter
Ubereinstimmung mit den manuell analysierten Strukturen, was Tab. B.1
verdeutlicht. Dort werden die arithmetischen Mittelwerte der mit den beiden
Methoden analysierten Verteilungen von Lénge, Tortuositit und Separations-
abstand verglichen.

Tabelle B.1: Arithmetische Mittelwerte der Verteilungen von Lénge, Tortuositit und Separations-
abstand von manuell und mit KaMEA analysierten BSU.

Manuelle Auswertung KaMEA
A 0.74 0.74
T 1.24 1.26
X 1.21 1.20
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Abbildung B.8: Validierung des Separationsabstandes y durch Gegeniiberstellung des wahren und
des via KaMEA bestimmten Separationsabstandes der Referenzstrukturen. Hierbei
zeigt e die geraden, e die gekriimmten und e die diagonalen Referenzstrukturen.

B.2 Zur in situ Strukturanalyse

B.2.1 Differentielle Mobilititsanalyse

In den experimentellen Untersuchungen findet ein DMA (#3082, TSI, Inc.)
bestehend aus einem Impaktor, einem Neutralisator und zwei Klassierrohren
Einsatz. Das definierte Ladungsgleichgewicht wird dem Aerosol im Neutrali-
sator (#3088, TSI, Inc.) via Rontgenstrahlung aufgeprigt. Fiir die vielféltigen
Experimente stehen zwei Klassierrohren zur Verfligung, welche jeweils un-
terschiedliche Mobilitdtsdurchmesserbereiche abdecken. Aggregate und Ein-
zelpartikel mit d4,, = 10...1000 nm konnen mit einer langen Klassierréhre
(#3081, TSI, Inc.) klassiert werden. Hingegen deckt die kurze Klassierréhre
(#3085, TSI, Inc.) den Groflenbereich von d,, = 2.5...150 nm ab.

Nach der Fraktionierung im DMA wird das monodisperse Aerosol in ei-
nem Kondensationskernzihler (#3776, TSI, Inc.) gezihlt, wobei n-Butanol als
Arbeitsfluid dient. Aufgrund der vergleichsweise hohen Temperaturdifferenz
von 29 K, die zwischen Kondensator und Sattiger anliegt, wird eine Detektion
von Partikeln d,, < 2.5 nm méglich. Der CPC verftigt tiber eine interne Pum-
pe. wobei ein Priifaerosolvolumenstrom von Vy = 0.3 /min oder 1.5 l/min
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gewihlt werden kann. Unabhingig von der Wahl werden 0.3 l/min durch
Séttiger, Kondensator und Optik gesaugt, wobei das monodisperse Aerosol
in einer internen 1:6-Verdiinnungsstufe weiter verdiinnt wird. Die Regelung
dieses konstanten Gesamtvolumenstroms wird iiber eine kritische Diise rea-
lisiert. Bei der Betriebsart mit 1.5 l/min wird der restliche Aerosolstrom
iiber einen Bypass vor dem Sittiger abgefiihrt und nach der Streulichtoptik
dem Aerosolstrom, der Séttiger, Kondensator und Zihloptik durchstrémt hat,
beigemischt. Wie erwihnt, gilt im Regelfall Vj; = V4, weshalb der zu unter-
suchende polydisperse Aerosolstrom vom gewéhlten Volumenstrom des CPC
abhiingig ist, siehe auch Abb. 3.8. Gem&fl Chen et al. (1998) sollte fiir eine
akkurate Messung Vs > 10 V,, gewiihlt werden, was auch in allen experimen-
tellen Untersuchungen umgesetzt wurde.

Der Anzahlkonzentrationsbereich des CPC ist mit np < 10 cm™ an-
zugeben, wobei die Zihlung in zwei Zdhlmodi erfolgt. Im Konzentrations-
bereich von np < 3-10° cm™ findet die Partikelzdhlung im Einzelparti-
kelzdhlmodus mit Echtzeit-Koinzidenz-Korrektur statt. Bei Konzentrationen
von np > 3-10° cm™ erfolgt die Messung im photometrischen Modus. Da-
bei wird die gesamte Streulichtintensitéit pro Zeiteinheit mit einer kalibrierten
Intensitédt abgeglichen und daraus eine Partikelanzahlkonzentration ermittelt.

3

B.2.2 Aerosol UV-VIS Spektroskopie

Die fasergekoppelte Lichtquelle des Aerosol UV-VIS Spektrometers (Hagen
et al. 2022) besteht aus einer Deuteriumlampe, die sich den Strahlengang
mit einer Wolframhalogenlampe (BDS130A, B&W Tek) teilt. Es resultiert ei-
ne Lichtemission vom UV bis zum Ubergang des VIS/NIR Spektralbereichs.
Die Aerosolspektren wurden mit einem fasergekoppelten UV-optimierten
CCD-Spektrometer (Exemplar Plus LS, B&W Tek) detektiert. Die optische
Wegliénge des Aerosol UV-VIS-Spektrometers betrdgt L, = 2.5 m. Die gemes-
senen Absorptionsspektren wurden Streulicht korrigiert, was den Anhangs-
kapiteln A.1 und A.2 entnommen werden kann.
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B.2.3 Karlsruher Modell zur Bestimmung der
Primairteilchengrofienverteilung via
zeitaufgeldster laserinduzierter Inkandeszenz

Fiir Partikeltemperaturen unterhalb der Sublimationstemperaturﬁ, also Tp <

Tsp. dominiert die Warmetibertragung an die umgebende Gasphase den

Abktiihlungsprozess des lasergeheizten Teilchens. Die auf der Warmetiber-
tragung basierende Abkiihlrate ist nach Lehre (2004) gegeben durch:

Qcand =-T sz kcond (TP - Tg) . (B3)

Gemify Charwath (2011) gilt fiir den Wérmetibergangskoeffizienten:

8RN K+ 1
Ny (K—1) . (B.4)
U1 Tg Z,‘=1 sz

_par
kcond - ]

Hierbei beschreibt x den Isentropenexponenten der die Teilchen umgebenden
Gasphase. Diese besteht aus N, Gasphasenspezies mit den Molenbriichen y;
und den molaren Massen M;.

Der thermische Akkomodationskoeffizient a; berticksichtigt, dass nicht
jeder Stofs zwischen Gasmolekiilen und Partikeln zum vollstindigen Warme-
austausch fiihrt (Charwath 2011). Das Karlsruher Modell verwendet dabei
den von Lehre (2004) experimentell abgeleiteten Wert von ar = 0.28.

Fir PartikelteTperaturen im Bereich der SublimationstemperaturZ, also
Tp > Typ, dominiert die Sublimation den Abkiihlprozess, deren Rate gemaéfs
Lehre (2004) und Charwath (2011) wie folgt berechnet werden kann:

Usub Psub AHsub(TP)
Msub

qub = -T dp2 ( (B5)

Die Sublimationsgeschwindigkeit der Molekdile u;,;, kann unter Zuhilfenahme
der Hertz-Knudsen-Gleichung bestimmt werden (Lehre 2004):

(B.6)

R Tp ]é

Usub = A [
21 Msub

Der Massenakkomodationskoeffizient wird nach Lehre (2004) mit a,, = 0.9
approximiert. Zur Bestimmung der molaren Masse der sublimierenden Mo-
lekiile M,;, wird vergleichbar zur Sublimation von Graphit vorausgesetzt,
dass Cj...C;-Spezies in die Gasphase tibergehen (Charwath 2011). Dabei ist
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die Zusammensetzung des Kohlenstoffdampfes nach Leider et al. (1973)
temperaturabhéngig. Im Gleichgewicht besteht der Dampf allerdings primér
aus Cs-Spezies, weshalb Charwath et al. (2011), Charwath (2011) und Lehre
(2004) M, = 36.6 g/mol annehmen. Die Dichte der sublimierenden Spezies
psw wird nach Charwath (2011) wie folgt approximiert:

(B.7)

s = P Mo [_AHM(TP) (i_ 1 )]
o R TP R TP Tsub

Hierbei gilt, dass Ty, = 3915 K (Leider et al. 1973), siehe jedoch auch Fufino-
te zur Sublimationstemperatur?l. Die temperaturabhéngige Sublimationsent-
halpie AH,,;(Tp) wird basierend auf dem empirischen Zusammenhang von
Leider et al. (1973) abgeschétzt:

AH,,(Tp) = 2.05398 - 10° +7.366 - 10° Tp — 0.40713 Tp>
+1.1992 - 1074 T — 1.7946 - 1078 Tp* (B.8)
+1.0717 - 1072 T}® in J/mol.

Um den Energieverlust bei der Partikelabkiihlung durch Warmestrah-
lung zu quantifizieren, muss das Planck’sche Strahlungsgesetz, siehe Gl. 3.17,
iiber die Wellenlidnge integriert werden (Charwath 2011). Nach der Integrati-
on ergibt sich fiir die Rate der Teilchenabkiihlung durch Strahlung (Michel-
sen 2003):

199 73 dp? kg® Tp° E(m, N)
ht CA3 .
Im Karlsruher Modell wird nach Charwath (2011) der komplexe Brechungs-
index m(A) nach Lee und Tien (1981) als iiber die Wellenlinge konstant
angenommen.
Die spezifische Wéarmekapazitit der Teilchen wird nach Kock et al.
(2006) wie folgt approximiert:

de = - (B9)

cs=1.878 +1.082-107* Tp —

105
LS e w0

P

Die temperaturabhingige Partikeldichte wird des Weiteren mit dem fol-
genden empirischen Ansatz berechnet (Michelsen 2003):

pp=2.3032—-7.3106 - 107 Tp in g/em?. (B.11)
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B.2.4 Drei-Wellenlingen zeitaufgeloste laserinduzierte
Inkandeszenz

Die Laserpulse der Wellenldngen Ay;s und Ay durchqueren beide ein Sys-
tem, das aus einer rotierenden A/2-Platte mit prazise kontrollierter Winkel-
geschwindigkeit und einem sich anschlieflenden Polarisationsstrahlteiler be-
steht. Durch die Rotation der jeweiligen A/2-Platte ist es moglich, die Ener-
giedichten, fy;s sowie fyr, des im nachgeschalteten Polarisationsstrahlteiler
transmittierten Laserpulses zwischen vollstaindiger Ausléschung und maxi-
maler Energiedichte gezielt zu modulieren. Ein exemplarisches zeitliches Pro-
fil der Laserpulsenergiedichte fyjr zeigt Abb. B.9.

0.3 n

0.2 1

fair / J/em?

0 | | | | |
0 20 40 60 80 100

Zeit / s

Abbildung B.9: Zeitliches Profil der Laserpulsenergiedichte fyz als Resultat der Laserpulsenergie-
dichtemodulation. Siehe hierzu auch den laseroptischen Aufbau in Abb. 3.14.

Die modulierten Laserpulsenergiedichten wurden mit Hilfe der in Abb.
3.14 dargestellten Photodetektoren kontinuierlich aufgezeichnet. Abbildung
B.10 zeigt eine exemplarische Kalibriergerade des NIR-Photodetektors.

B.2.5 Kalibrierung der Volumenkonzentration

Um 3WE-TiRe-LII und DP-TiRe-LII zur Bestimmung der Volumenkonzen-
tration fy eines Aerosols anwenden zu konnen, ist eine Kalibrierung der
laseroptischen Aufbauten erforderlich. Dazu wurde ein zweigleisiger Ansatz
gewdhlt.
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Abbildung B.10: Kalibriergerade des NIR-Photodetektors zur Detektion der Laserpulsenergiedich-
te fyir. Siehe hierzu auch den laseroptischen Aufbau in Abb. 3.14.

Zum einen wurde die in Kap. 4.2 vorgestellte optische Aerosolmess-
zelle von einem definierten Graphitfu@snaerosol, SDS-Ar, durchstromt. Die
Funktionsweise und die freiwdhlbaren Parameter des verwendeten SDG sind
dem Anhangskapitel C.2 zu entnehmen. Die Volumenkonzentration des Ae-
rosols lisst sich durch Verdiinnung oder Variation der Uberschlagsfrequenz
und/oder -spannung variieren und wurde vor Eintritt in die Zelle via diffe-
rentieller Mobilitdtsanalyse, siehe Kap. 3.2.1.1, bestimmt. Die Abb. B.11 zeigt
ein ausgewéhltes Ergebnis der Kalibrierung. Dabei ist das Maximum der
TiRe-LII Signale, die mit Ayz induziert wurden, in Abhéngigkeit der Volu-
menfraktion aufgetragen, wobei sich ein linearer Zusammenhang mit einem
Bestimmtheitsmafl von R? = 0.995 ergibt. Unter Zuhilfenahme der linearen
Approximation lidsst sich der Proportionalititsfaktor zwischen fy und dem
Maximum des TiRe-LII Signals S; (A]. Tp") ableiten.

In Hagen et al. (2022) wurde die Brechungsindex-Absorptionsfunktion
von SDS-Ar Teilchen untersucht. Dabei ergab sich fiir die Anregungswel-
lenléinge im NIR Spektralbereich E(m, Ayg) = 0.23 + 0.03. Ist E(m, Ang) der
zu untersuchenden CNP bekannt - beispielsweise aus der DP-TiRe-LII - so
kénnen die basierend auf der in Abb. B.11 dargestellten Korrelation ermit-
telten Volumenkonzentrationen der CNP mit der wahren Brechungsindex-
Absorptionsfunktion korrigiert werden.

Geméf den Ubersichtsartikeln von Schulz et al. (2006) und Michelsen

et al. (2015) ist die Standardmethode zur Kalibrierung der Maxima von TiRe-
LII Signalen zur Bestimmung der Volumenkonzentration die Laserextinkti-
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Abbildung B.11: Zusammenfassung der Experimente zur Kalibrierung der Volumenkonzentra-
tion von CNP aus dem TiRe-LII Abklingsignal bei der Detektionswellenlinge
A# = 650 nm. Die in x dargestellten Werte reprisentieren die via optischer Ae-
rosolmesszelle, Graphitfunkenaerosol und differentieller Mobilitdtsanalyse kali-
brierten Werte. Die lineare Anpassung wurde exklusiv mit den in x dargestellten
Punkten berechnet. Der in x dargestellte Wert resultiert aus der Einpunktkali-
brierung via Laserextinktion (von Langenthal et al. 2021) an einer flachen, la-
minaren Ethylen/Luft-Vormischflamme (Hagen et al. 2023b) unter Verwendung
von E(m.2) nach Chang und Charalampopoulos (1990). Die in x dargestellten
Werte wurden ebenfalls via Laserextinktion, aber unter Zuhilfenahme der in
Dalzell und Sarofim (1969), Lee und Tien (1981), Habib und Vervisch (1988),
Snelling et al. (2004), Williams et al. (2007) und Yon et al. (2011) angegebenen
Werte fiir EGn, 2) ermittelt.

onsmethode. Dabei wird die integrale Volumenkonzentration eines Bezugs-
systems unter Vernachlidssigung der Rayleigh-Streuung und auf Grundlage
des Bouguer-Lambert-Beer’schen Gesetzes, siehe Gl. 2.5, ermittelt. Durch
Untersuchung des Bezugssystems mit dem zu kalibrierenden laseroptischen
Aufbau wird eine - in der Regel - Einpunktkalibrierung moglich.

Da die eingangs in dieses Kapitel vorgestellte Kalibriermethode der
laseroptischen Aufbauten im Rahmen dieser Arbeit neuentwickelt wurde,
galt es die ermittelten Kalibriergeraden mit der Standardmethode, also der
Laserextinktion, abzugleichen. Die Untersuchungen erfolgten an einer fla-
chen, laminaren Ethylen/Luft-Vormischflamme (Hagen et al. 2023b) mit dem
von von Langenthal et al. (2021) vorgestellten laseroptischen Aufbau beste-
hend aus zwei Photodetektoren zur Bestimmung von Iy und I sowie einem
Helium-Neon-Dauerstrichlaser der Wellenldnge A = 633 nm. Das Ergebnis
des Experiments zeigt ebenfalls Abb. B.11. Dabei sind die via Laserextinktion
ermittelten Volumenkonzentrationen fiir die flache, laminare Ethylen/Luft-
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Vormischflamme (Hagen et al. 2023b) aufgetragen. Die stark differieren-
den Werte sind das Ergebnis unterschiedlicher Werte von E(m,A) bei der
gewihlten Laserwellenlinge. Wird der Wert von Chang und Charalampo-
poulos (1990), der mit blauem Kreuz in Abb. B.11 dargestellt ist, verwendet,
so wird die zuvor ermittelte Kalibriergerade hervorragend getroffen. Unter
Berticksichtigung anderer optischer Teilcheneigenschaften, etwa von Dalzell
und Sarofim (1969), Lee und Tien (1981), Habib und Vervisch (1988), Snel-
ling et al. (2004), Williams et al. (2007) oder Yon et al. (2011), werden die
zuvor kalibrierten Werte tiber- oder unterschétzt.

Dieser Sachverhalt verdeutlicht die Notwendigkeit der Berticksichtigung
der optischen Teilcheneigenschaften bei der Kalibrierung von Volumenkon-
zentrationen eines TiRe-LII-Systems. In dieser Arbeit wird die in Abb. B.11
dargestellte Kalibriergerade zur Bestimmung von Volumenkonzentrationen
verwendet. Eine Transformation der Kalibriergeraden war und ist unter
Berticksichtigung der Brechungsindex-Absorptionsfunktion des untersuch-
ten Aerosols leicht mdglich.

B.2.6 RDG-FA und Rayleigh-Streulichtkorrekturen

Durch Kombination des fraktalen Skalierungsgesetzes, siehe Gl. 2.2, und
dem vom Mackowski (2006) abgeleiteten empirischen Zusammenhang zwi-
schen dem Gyrations- d; und dem Mobilititsdurchmesser 4, fiir Aggre-
gate mit 0.7 < Dy < 2.0, siehe Gl. 3.14, ldsst sich die Anzahl der in
ein Aggregat eingebetteten Primérteilchen Np aus der Messung der Mobi-
litdtsgroBenverteilung P(d,,) berechnen. Hier wird Yon et al. (2015) gefolgt
und Dy = 1.78 und kf = 1.44 werden als mittlere fraktale Skalierungsgrofien
angenommen. Dariiber hinaus werden lediglich die Medianwerte von P(d,,)
zur RDG-FA-Streulichtkorrektur herangezogen.

Unter Beriicksichtigung der Anzahl der Primérpartikeln eines mittleren
fraktalen Aggregats des untersuchten Teilchenensembles, kann der Absorpti-
onsquerschnitt bei den Wellenldngen A; und 4; anhand von Gl. 2.10 und 2.12
abgeschitzt werden. Hier wird nicht iiber die Primarpartikelgrofenverteilung
integriert, sondern vereinfachend dp = CMDp angenommen. Die Brechungs-
index-Absorptionsfunktion bei den Wellenldngen A; und A; wird bei der DP-
TiRe-LII direkt ermittelt (Hagen et al. 2022). Bei der 3WE-TiRe-LII wird
vereinfachend die wellenldingenabhéngige Ndherung von Chang und Cha-
ralampopoulos (1990) verwendet. Vergleichbar zum Absorptionsquerschnitt
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kann auch der Streuquerschnitt eines mittleren fraktalen Aggregats mit den
Gl. 2.8, 2.9, A.8 und A.9 berechnet werden.

Das RDG-FA-Streulicht korrigierte Verhiltnis der Brechungsindex-Ab-
sorptionsfunktion E(m, A;)/E(n, A;)) kann nun wie folgt abgeschétzt werden:

R )
* oS + UZ‘Z‘:(M)
[ . o () )

osaff(/l]-) + O'u‘Zg(/lj)

avs

E(m,A) _ EGm,A)

E(m2)  E(m2) (B.12)

wobei E(m, A;)/E(m, %;)* das nichtkorrigierte Verhéltnis der Brechungsindex-
Absorptionsfunktion ist.

Falls der Mobilititsdurchmesser der Aggregate nicht bekannt ist, kann
die Zielgrofie mit Hilfe der Rayleigh-Streulichttheorie fiir ein Ensemble
einzelner Primérteilchen korrigiert werden. In Gl. B.12 wird dann anstatt
08 der Streuquerschnitt eines Primérteilchens oy, eingefiihrt. Vergleichbar
wird anstelle des Absorptionsquerschnitts eines Aggregats ¢';: derjenige der
Primérteilchen o, zur Korrektur herangezogen.

abs

B.2.7 Validierungsexperimente der Doppelpuls
zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz

Die im Rahmen dieser Arbeit neuentwickelte DP-TiRe-LII wird in Validie-
rungsexperimenten auf ihre Funktionstiichtigkeit tiberpriift. Die Experimente
untergliedern sich dabei wie folgt:

i. Evaluierung des Einflusses der Energiedichte des ersten Laserpulses
der Anregungswellenldnge Ayy auf die zu untersuchenden Teilchenei-
genschaften.

ii. Evaluierung des Einflusses der Zusammensetzung des die Teilchen um-
gebenden Trédgergases auf die Teilcheneigenschaften.

In einem ersten Validierungsexperiment wurde der Einfluss der Ener-
giedichte des ersten Laserpulses der Doppelpulsabfolge auf die optischen,
nanostrukturellen und morphologischen Teilcheneigenschaften untersucht.
Dies wurde notwendig, um eine geeignete Laserpulsenergiedichte der An-
regungswellenldnge Ayy zu bestimmen. Aufierdem musste auch der modu-
lierte Energiedichtebereich der Laserpulse der Anregungswellenldnge Ay so
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gewihlt werden, dass die Partikeln wihrend der Absorption keine struktu-
relle Verdnderung erfahren.

In der Literatur gibt es einige Hinweise, die von strukturellen Ver-
dnderung der CNP durch Absorption von Laserlicht berichten. So zeigten
Vander Wal et al. (1998), dass der Primérteilchendurchmesser bei Ener-
giedichten von fyr < 0.45 J/em? nicht beeinflusst wurde, die Teilchen bei
Uberschreitung dieses Schwellenwerts jedoch graphitisierten, sich morpholo-
gisch verdnderten und schlussendlich schrumpften. Dasch (1984) sowie Van-

der Wal und Jensen (1998) untersuchten die Auswirkungen der Energiedich-
te auf die optischen Eigenschaften von CNP in Flammen bei der Grundfre-
quenz von Nd:YAG Lasern und kamen zu dem Schluss, dass Energiedichten
far > 0.20 J/em? Partikelmodifikationen begiinstigten. Cenker und Roberts

(2017) fanden einen vergleichbaren Schwellenwert an. Witze et al. (2001)
stellten bei Verwendung der Frequenzverdoppelten eines Nd:YAG Pulslasers
eine signifikante Anderung der Brechungsindex-Streufunktion F(m, Ayss) ab
Energiedichten von fys > 0.20 J/em? fest. Im Gegensatz dazu konnten Yoder

et al. (2005) zeigen, dass bei gleicher Wellenléinge und Unterschreitung von
fvis = 0.10 J/em? eine Anderung der optischen Teilcheneigenschaften ausge-
schlossen werden konnte. Michael et al. (2015) demonstrierten, dass selbst
bei einer Repetitionsrate des Lasers von f,, = 10 kHz eine Energiedichte
von fyr = 0.10 J/em? keine morphologischen Verdnderungen der Teilchen
bewirkte. Dieser Schwellenwert wurde auch von Saffaripour et al. (2015)
angegeben. Es gilt jedoch zu beachten, dass marginale Unterschiede in der
zeitlichen und rdumlichen Laserpulsverteilung, beispielsweise die Pulslidnge
Aty die angegebenen Schwellenwerte um > 30 % veréndern konnen (Apicella
et al. 2019).

Auf der Grundlage der genannten Studien wurde ein Energiedichte-
bereich des zweiten, zeitverzogerten Laserpulses der Wellenldnge Ay von
fxr < 0.20 J/em? gewéhlt, siehe auch Abb. 3.20. Da die Koinzidenz der
beiden Abklingsignale in der Doppelpulssequenz in der Regel nicht bei der
maximalen Energiedichte des NIR-Pulses auftritt, ist die Wahl des Energie-
dichtebereichs als konservativ zu betrachten.

Zur Ermittlung einer geeigneten Energiedichte des ersten Laserpulses
der Anregungswellenlénge Ayy, bei der Verdnderungen optischer, nanostruk-
tureller und morphologischer Teilcheneigenschaften ausgeschlossen werden
kénnen, wurde in ersten Experimenten die Energiedichte fiy variiert und
E(m, A\pv)/E(m, Ayir) via DP-TiRe-LII bestimmt. Die Ergebnisse dieser Stu-
die, die Abb. B.12 zeigt, kénnen mit den Werten von Hagen et al. (2021c)
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verglichen werden. Da fiir die von Hagen et al. (2021¢) via 3WE-TiRe-LII
ermittelten Werte aufgrund der zeitlichen Mittelung eine Partikelverédnde-
rung ausgeschlossen werden kann, ldsst sich der Einfluss der Energiedichte
des ersten Pulses der Doppelpulsabfolge auf E(m, Ayy)/E (m, Ayig) abschétzen.
Abbildung B.12 zeigt, dass E(mn, Agy)/E(m, Ayg) mit steigender Energiedich-
te des UV-Laserpulses abnimmt. Diese Beobachtung trifft speziell auf SDS-
Ar Teilchen zu. Die Verdnderung von SDS-Nj Partikeln liegt innerhalb der
Standardabweichung des von Hagen et al. (2021c) bestimmten Mittelwertes.
Die angesprochene Veridnderung der optischen Teilcheneigenschaften, ein-
hergehend mit einer Zunahme des Absorptionsvermdgens im nahinfraroten
Spektralbereich, ist auf eine Zunahme der Lénge der in die Primérpartikeln
eingebetteten BSU zuriickzufiihren. Da SDS-Ar Partikeln im Vergleich zu
den SDS-N; Teilchen aus iiberwiegend kurzen BSU aufgebaut sind, ist der
in Abb. B.12 dargestellte Befund absolut plausibel. Offensichtlich wird bei
Energiedichten von frr > 0.05 J/em? ein Graphitisierungsprozess, so wie er
beispielsweise von Vander Wal et al. (1998) beobachtet wurde, induziert. Wei-
terhin ist der Abbildung aber auch zu entnehmen, dass E(n, Ayy)/E (m, Anr)
fir fuv < 0.03 J/em? sehr gut mit den Werten der 3WE-TiRe-LII (Hagen

et al. 2021c¢) iibereinstimmt.

Tabelle B.2 listet die Absolutwerte von E(m,Ayzg) in Abhingigkeit der
Anregungswellenldngen Ayy = 266 nm und 355 nm und der Energiedichte
des ersten Laserpulses auf. Die basierend auf Gl. 3.19 abgeleiteten E(m, Anzz)
stimmen dabei hervorragend mit den von Toérok et al. (2021) bestimmten
Werten tiberein. Gleichzeitig ordnen sich die experimentell ermittelten Werte
in den von Liu et al. (2020) diskutierten Bereich fiir CNP unterschiedlichster
Quellen von E(m, Ayg) = 0.2...0.4 hervorragend ein. Sowohl die Absolut-
werte von E(m, Ayr) als auch die Primérteilchengrofien CMDp bestétigen die
im vorigen Abschnitt abgeleiteten Erkenntnisse, dass bei Energiedichten des
Laserpulses der Anregungswellenléinge von Ayy von fyy > 0.05 J/em? eine
Verénderung der optischen, nanostrukturellen und morphologischen Teil-
cheneigenschaften nicht auszuschliefien ist. Auf Grundlage der gesammelten
Erkenntnisse wird der bei Ayy = 266 nm und 355 nm emittierende Nd:YAG
Pulslaser der DP-TiRe-LII bei Energiedichten von fyy = 0.01...0.02 J/em?
betrieben.

Um eine potentielle nanostrukturelle und morphologische Verdnderung
der Teilchen nach Absorption des UV-Laserpulses weiter zu untersuchen,
wurde ein zu Vander Wal und Choi (1999) sowie Apicella et al. (2019)
vergleichbares Experiment entworfen, bei dem auf TEM-Gittern aufgebrach-
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Abbildung B.12: Fiir variable Energiedichten des ersten Laserpulses der Anregungswellenlingen
Ayy = 266 nm, untere Hilfte, und Ayy = 355 nm, obere Hilfte, analysierte
EGn, Apy)/E(n, Ayg) fiir zwei verschiedene CNP-Systeme (Hagen et al. 2022).
Dabei werden die ermittelten EGm, Ayy)/E(m, Ayg), untere Hélfte, zusitzlich
mit Werten von Hagen et al. (2021c) verglichen. Die schattierten Flichen re-
présentieren dabei die Standardabweichungen der von Hagen et al. (2021c) ab-
geleiteten Mittelwerte. Diese wurden mit der 3SWE-TiRe-LII bestimmt, wobei eine
Partikelverdnderung aufgrund der zugrundeliegenden Methodik ausgeschlossen
werden kann. Bei der 3WE-TiRe-LII werden unterschiedliche Teilchenensem-
bles mit je einem Puls unterschiedlicher Anregungswellenldngen untersucht.
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Tabelle B.2: Abhingigkeit der Absolutwerte der Brechungsindex-Absorptionsfunktion E (m, Ayig)
und der PrimérpartikelgroSe CMDp von der Energiedichte des ersten Laserpulses fy
sowie der beiden, bei der DP-TiRe-LII verwendeten, ultravioletten Anregungswel-
lenldngen, Ayy = 266 nm und 355 nm, fiir die zwei von Hagen et al. (2020, 2022)
exemplarisch untersuchten CNP-Systeme, SDS-Ar und SDS-Nj.

SDS-Ar
Ayy= 266 nm
fov 1 J/em? 0.03 0.05 0.08
EGm, A / - 0.23+0.03 0.30+0.10 0.31+0.11
CMDp / nm 4.35+1.27 4.80 +2.05 4.54 +2.18
Agy= 355 nm
fov 1 J/em? 0.04 0.06 0.10
E(m, Anig) / - 0.23+0.03 0.28 +0.19 0.34+0.18
CMDp / nm 4.35+1.27 4.74 +2.00 4.49 +2.26
SDS-N,
Ayy= 266 nm
fov 1 J/em? 0.03 0.05 0.08
EGm, Aniw) / - 0.34+0.12 0.35+0.13 0.41+0.21
CMDp / nm 13.96 + 8.50 11.70 £ 5.77 10.16 + 2.66
Agy= 355 nm
fuv / J/em? 0.04 0.06 0.10
E(m, A / - 0.34+0.12 0.35+0.17 0.36 +0.17
CMDp /| nm 13.96 + 8.50 11.57 +6.28 10.39 + 2.88

te CNP mit einzelnen Laserpulsen bestrahlt wurden. Anschlieflend erlaub-
te die elektronenmikroskopische Untersuchung der Aggregate und Teilchen
Riickschliisse auf etwaige strukturelle Verdnderungen. In den referenzier-
ten Studien verwendeten die Autoren vergleichsweise hohe Energiedichten
von fyg > 0.20 J/em? bei der Grundfrequenz des Nd:YAG Lasers. Zudem
wurden die Experimente in Inertgasatmosphére durchgefiihrt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die Teilchen mit UV-Laserpulsen der Wellenlingen
Ayy = 266 nm und 355 nm sowie variablen Energiedichten exponiert. Dazu
wurden die temperaturstabilen TEM-Gitter in der in Kap. 4.2 vorgestell-
ten optischen Aerosolmesszelle mit einem speziellen Probenhalter fixiert. Im
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Abbildung B.13: HRTEM Aufnahmen von Aggregaten und Primérteilchen vor, A., und nachdem,
B., diese mit einem ultravioletten einzelnen Laserpuls der Wellenlingen Ayy =
266 nm, obere Hilfte, und Ayy = 355 nm, untere Hilfte, bei unterschiedlichen
Energiedichten bestrahlt wurden (Hagen et al. 2022).

Gegensatz zu den referenzierten Studien erfolgte die Laserpulsabsorption in
einem synthetischen Gasgemisch aus 21 vol.-% Oy und 79 vol.-% N, bei
Atmosphédrendruck. Dieses Vorgehen erlaubte eine synchrone Abschitzung,
ob eine partielle Oxidation der CNP wihrend des Laserheizens die Struk-
tur der Teilchen veréndert. Vor der Laserpulsabsorption wurde eine initiale
Identifizierung ausgewdhlter Aggregate und Partikeln via HRTEM durch-
gefiihrt. Nach der Absorption des Einzelpulses wurden die identischen Teil-
chen erneut untersucht und mogliche strukturelle Verdnderungen ausgewer-
tet. Informationen zu den verwendeten temperaturstabilen TEM-Gittern aus
Si0y sowie den Transmissionselektronenmikroskopen sind dem Anhangska-
pitel B.1.4 zu entnehmen. Geméfl Apicella et al. (2019) ist eine potentielle
Beeinflussung des TEM-Gitters auf die strukturelle Verdnderung der CNP
aufgrund der kurzen Pulsdauern und der fast vollstindigen Bedeckung der
Gitter unwahrscheinlich, aber nicht vollig auszuschliefsen. Einige Beispielbil-
der dieser Experimente sind in Abb. B.13 dargestellt.
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Abbildung B.14: Evaluierung des Einflusses der Zusammensetzung des die Teilchen umgebenden
Trigergases auf die geméf Gl. 3.19 analysierten Absolutwerte von E(m, Ayg). Die
horizontalen Linien représentieren die Mittelwerte, wohingegen die schattierten
Bereiche die Standardabweichungen visualisieren. Symbole, Linien und Schattie-
rungen in = représentieren das SDS-Ar Aerosol, wohingegen = die Daten
der SDS-Ny Teilchen in reinem Stickstoff darstellt. In —— sind die ermittelten
Absolutwerte von E(m, Ayg) der SDS-Ny Teilchen in einem Triigergasgemisch
aus 90 vol.-% Ny und 10 vol.-% O visualisiert (Hagen et al. 2022).

Wiéhrend bei Energiedichten von fiy > 0.05 J/em? der Anregungswel-
lenlénge Ayy = 266 nm in Abb. B.12 und Tab. B.2 Verdnderungen der
optischen Eigenschaften detektiert werden, ist selbst bei einer Energiedichte
von fyy = 0.08 J/em? keine sichtbare Verdnderung der Morphologie und Na-
nostruktur des untersuchten Aggregats zu erkennen. Die Energiedichte bei
einer Anregungswellenldnge von Ayy = 355 nm kann bis auf fyy = 0.13 J/em?
erhoht werden, ehe eine sichtbare Zerstdrung des Aggregats beobachtet wer-
den kann, wie die HRTEM Aufnahme unten rechts, B., der Abb. B.13 ver-
deutlicht. Unabhéngig der abweichenden Schlussfolgerungen fiir hohe Ener-
giedichten stiitzen beide Validierungsexperimente die Erkenntnis, dass die
Teilcheneigenschaften bei der Laserpulsabsorption von fyy < 0.02 J/em? in-
variant sind.

In abschliefsenden Validierungsexperimenten wurde der Einfluss der
Zusammensetzung des die Teilchen umgebenden Trégergases auf die Teil-
cheneigenschaften untersucht. Dabei war es das Ziel, eine mogliche oxi-
dative Degradation der Partikeln in sauerstofthaltigen Gasgemischen nach
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der Laserpulsabsorption ausschliefsen zu kénnen. Die hohen Temperaturen
der Teilchen nach Absorption des energieintensiven Laserpulses kénnten in
Kombination mit dem sauerstoffhaltigen Gas eine Oxidationsreaktion indu-
zieren. Um dies zu untersuchen, wird, vergleichbar zu den Validierungsex-
perimenten zur Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit und Sensitivitéit der
DP-TiRe-LIIL, den initial in Inertgas getragenen SDS-N, Teilchen Sauerstoff
beigemischt. Es entsteht ein Aerosol bei dem sich die Gasphase aus 90 vol.-%
Ny und 10 vol.-% O, zusammensetzt. Die Ergebnisse dieses Experiments sind
in Abb. B.14 dargestellt.

Es zeigt sich, dass eine Sauerstoftbeimischung die optischen Teilchenei-
genschaften, in diesem Fall exemplarisch E(m, Ayg), nicht verdndert. Diese
Erkenntnis ist in Einklang mit den in Abb. B.13 vorgestellten HRTEM Un-
tersuchungen, bei denen die Aggregate und Primérteilchen in synthetischer
Luftatmosphére mit einzelnen Laserpulsen erhitzt wurden.

Wird auf Grundlage eines experimentell ermittelten zeitlichen Tempe-
raturverlaufs eines vergleichsweise reaktiven CNP mit dem reaktionskineti-
schen Parametersatz von kg .. = 3.5-10° s!, E4 = 143 kJ/mol und #,, = 1.0 ein
theoretischer durch Oxidation induzierter Massenverlust berechnet, so ergibt
sich ein Wert von 0.02 wt.-%. Dabei wurde eine Maximaltemperatur nach
Laserpulsabsorption von Tp' = 3500 K angenommen. Dementsprechend rei-
chen die Zeitskalen der Laserpulserhitzung und -kiihlung nicht aus, um eine
spiirbare Oxidation zu bewirken.

Hinzu kommt die thermische Expansion, die die Grundlage des pho-
toakustischen Effekts zur Teilchendetektion darstellt (Haisch 2011), und der
Diffusion der Sauerstoffmolekiile an aktive Zentren der BSU entgegen wirkt,
siehe hierzu auch das Anhangskapitel C.6.
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C.1 Aerosolgeneration via
Atomizer-Aerosolgenerator

Die auf Basis unterschiedlicher Synthesestrategien erzeugten CB- und MFS-
Partikeln wurden in Filtersystemen gesammelt. Aerosole aus CB- oder MFS-
Teilchen, siehe Tab. 4.1, wurden im Anschluss an die Probenahme aus den
Syntheseprozessen mit einer von Kuhlmann et al. (2006, 2009) vorgeschla-
genen Methode erzeugt. Diese basiert auf einem Atomizer-Aerosolgenerator
(AAG). Die Methode erlaubte die Erzeugung eines stabilen Aerosols mit kon-
stanter Aggregatgrofsenverteilung und Massenkonzentration fiir eine Dauer
von > 1 h.

Dazu wurde eine definierte Probenmasse von mp = 2 g CB oder mp =
0.5 g MFS in 400 ml VE-Wasser gegeben und anschlieffend fiir fiinf Mi-
nuten mit einer Ultraschallsonotrode, siehe Anhangskapitel B.1.3, disper-
giert. Die stabilisierte CNP-Wasser-Suspension wurde mit einem Atomizer-
Aerosolgenerator (ATM 220, Topas GmbH) zerstidubt. Die Erzeugung des
Sprays erfolgt dabei in einer Zweistoffdiise, wobei als konstanter Eingangs-
druck p = 3 bar gewihlt wurde. Es resultierte ein Aerosolvolumenstrom
von V4 = 1.2 1/min. Als Aerosoltrigergas wurde Stickstoff gewéhlt. Wéhrend
der Aerosolerzeugung wurde die CNP-Wasser-Suspension mit einem Ma-
gnetrithrer permanent geriihrt, wodurch eine Fliissig-Fest-Phasentrennung
verhindert werden konnte.

In der Zweistoffdiise des AAG entsteht ein CNP-Wassertropfchen-Aerosol
mit Tropfchengréfien von nur wenigen Mikrometern. Die Verweilzeit von
< 4 snach der Aerosolerzeugung bis zur laseroptischen Untersuchung ist laut
Carrier et al. (2016) aber vollkommen ausreichend, um die Troépfchen in der
trockenen Stickstoffatmosphére zu verdampfen und damit einen Quereinfluss
von Wassers auf die Absorptionseigenschaften der Partikeln ausschliefen zu
koénnen.
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C.2 Aerosolgeneration via
Graphitfunkengenerator

Graphitfunkengeneratoren (engl. spark-discharge generator, SDG) beruhen auf
einer Funkenentladung zwischen zwei Graphitelektroden (# 15403505, Ther-
mo Fisher Scientific Inc.). Durch Anlegen einer Hochspannung zwischen
zwei Graphitelektroden wird geméfl dem Gesetz nach Paschen (1889) ein
Uberschlagsfunken erzeugt. Aus dem im Funkenplasma verdampfenden Gra-
phit bilden sich durch homogene Nukleation kleinste Primérteilchen mit
Durchmessern von dp = 2...10 nm (Hagen et al. 2020). Diese kaogulie-
ren, wobei Aggregate mit Trégheitsdurchmessern von d; = 20...500 nm re-
sultieren. Das zwischen den Graphitelektroden stromende inerte Trigergas
trégt die gebildeten Partikeln aus dem Generator. Sowohl die Verteilung der
Tragheitsdurchmesser P(dg) als auch die der Primérteilchen P(dp) héngen
dabei vom Elektrodenabstand, der Uberschlagsspannung, der Entladungs-
frequenz und dem Volumenstrom des Inertgases ab (Schwyn et al. 1988,
Helsper et al. 1993). Wihrend die Entladungsfrequenz auf Werte von fspe <
500 Hz eingeregelt werden kann, ist die Uberschlagspannung zwischen U =
1.0...2.5 kV frei wihlbar. Der Volumenstrom des inerten Trégergases ist
zwischen V4 = 5...10 I/min einzustellen. In dieser Arbeit kommt ein Gra-
phitfunkengenerator (GfG-3000, Palas GmbH) zum Einsatz, der sowohl mit
Argon als auch mit Stickstoff als Trégergas betrieben werden kann.

Hagen et al. (2020) konnten erstmals zeigen, dass durch Wechsel des in-
erten Trigergases die nanostrukturelle Konfiguration der gebildeten Teilchen
eingestellt werden kann. Teilchen, die in Argon als Trédgergas erzeugt wurden,
bestanden aus sehr kurzen, gekrtimmten BSU. Wurden die Teilchen in Stick-
stoff synthetisiert, stieg die nanostrukturelle Ordnung der Primérteilchen an.
Die BSU waren lianger und weniger gekriimmt. Diese instantane Verdnderung
der nanostrukturellen Konfiguration konnte auf die Manipulation des Fun-
kenplasmas durch Wechsel der Inertgaseigenschaften geméifs dem Gesetz von
Paschen (1889) zuriickgefiihrt werden.

C.3 Aerosolsonde zur invasiven in situ
Probenahme

Abbildung C.1 zeigt Zeichnungen der in Hagen et al. (2023c) vorgestellten
Aerosolsonde aus Quarzglas zur Partikelbeprobung.
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Abbildung C.1: Zeichnungen der in Hagen et al. (2023c) vorgestellten Aerosolsonde zur Entnahme
von Teilchenensembles aus Gegenstromflammen.

C.4 Analyse des Verdiinnungsverhiltnisses
der Aerosolsonde

Die exakte Bestimmung des Verdiinnungsverhiltnisses DR der Sonde bei
gegebenen Randbedingungen ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die
Entwicklung eines Partikelentnahmesystems. Wie im Hautpteil der Arbeit
erwihnt, wurde der von Camacho et al. (2015a) vorgeschlagene Ansatz zur
Quantifizierung von DR verfolgt. Dabei wurden Gasproben mit dem Ent-
nahmesystem aus einer reinen Stromung an CO, sowie aus einer mit CO,
verdiinnten flachen Vormischflamme (Camacho et al. 2015a) entnommen und
mittels Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) quantifiziert. Das Experiment
zur Bestimmung von DR ist in Abb. C.2 skizziert.

Gemif Camacho et al. (2015a) kann DR in den Experimenten wie folgt

berechnet werden:
T
DR:[nyZ](ﬂ)( s ) . (C.1)
Yeo, Ts J\nco,
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Hierbei ist yco, der Molanteil an CO, in der bekannten Kalibriergasprobe, die
der CO,-verdiinnten flachen Vormischflamme und/oder der reinen Stromung
an CO, entnommen wurde. Der in Kalibrierungsversuchen gemessene Mol-
anteil an CO; der verdiinnten Probe wird durch y¢,, représentiert. Tp; und
Ts sind die Temperaturen des Verdiinnungsgases und der heifsen Flammen-
gasprobe, die in die Sonde eintritt. Gem&fl Camacho et al. (2015a) miissen
auch die Mischungsviskosititen des zu verdiinnenden Flammengases 5, und
des Kalibriergases 7co, bertiicksichtigt werden.

Beim Austritt aus der Sonde wurde die Konzentration an CO, in der
Gasstromung mittels QMS, siehe das Folgekapitel C.5, bestimmt. Durch Va-
riation des Druckabfalls iiber die Spitzensffnung der Sonde, Apy = pe — pos
der mithilfe des Regelventils CV eingestellt werden konnte, wurde auch eine
systematische Anderung von DR moglich. Wie von Zhao et al. (2003) und
Camacho et al. (2015a) vorgeschlagen, wurde eine empirische Korrelation fiir

vp

V4 = 1.5 I/min ~ | Massenspektrometer

e@ E _ Quadrupol-

CV
T.
- ) ~\
=
— ).
bo yA \
pD.LTDA
A f T l}
CyH, CO,
02 Ar

MFC VDA =41 1/1’1’111’1

Abbildung C.2: Experiment zur Bestimmung des Verdiinnungsverhiltnisses der entwickel-
ten Aerosolsonde gemif dem Ansatz von Camacho et al. (2015a). Die
Verdiinnungsvolumenstrome Vpi und Vpy werden via Massendurchflussregler
(MFC) geregelt. Das Partikelentnahmesystem besteht zusitzlich aus einer Vaku-
umpumpe (VP) und einem Regelventil (CV). (Hagen et al. 2023c)
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DR als Funktion von Apg abgeleitet. Diese ist in Abb. C.3 fiir das entwickelte
Sondensystem dargestellt. Die empirische Korrelation wird durch Anpassung
einer logarithmischen Funktion an die experimentell ermittelten DR ermittelt.
Sowohl der untersuchte Bereich von DR als auch die Form der Anpassung
stimmen mit den Ergebnissen von Zhao et al. (2003) und Camacho et al.
(2015a) sehr gut tberein. Unter Zuhilfenahme genannter Korrelation kann
DR fiir jede beliebige Randbedingung bestimmt werden.

1000 =
X
goo| %, |
- %e
L
S
600 |- “we._ |
—_—
.
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Abbildung C.3: Experimentell ermittelte Verdiinnungsverhiltnisse DR einschliefSlich ihrer Stan-
dardabweichung als Funktion des Druckabfalls Ap, tiber die Spitzenoéffnung des
Sondensystems, siehe Kap. 4.3.2. In = = = ist die logarithmische Anpassung an die
experimentellen Daten dargestellt (Hagen et al. 2023c).

Das Partikelprobenahmesystem inklusive neuartiger Aerosolsonde er-
laubt es grundsétzlich Apyp und damit auch DR durch Variation der Ver-
diinnungsgasvolumenstréme, Vp; und Vps, oder durch Steuerung des Re-
gelventils beliebig einzustellen. In Hagen et al. (2023¢) wurde gezeigt, dass
eine Variation der Verdiinnungsvolumenstrome den in Abb. C.3 gezeigten
Wertebereich auf DR = 2000 erweitern lisst. Dies entspricht glﬁzeitig den
von Shariatmadar et al. (2022) sowie Shariatmadar und Lindstedt (2023)
maximal ermittelten Werten.

Shariatmadar et al. (2022) zeigten fiir ihr Dual-Port-Sondendesign ei-
ne Abhiéngigkeit der analysierten Teilchengrofienverteilungen vom Auftei-
lungsverhiltnis zwischen Vpi und Vpo. Vergleichbar zur referenzierten Stu-
die hat die erste Verdiinnungsstufe der Sonde, also das initiale Quenchen der
Flammengase, einen signifikanten Einfluss auf P(d,,), wihrend die sekundire

299



C Zur experimentellen Methodik

Verdiinnung einen geringen Effekt hat. Bei Uberschreiten eines Schwellen-
werts des priméren Verdiinnungsvolumenstroms*®, der wiederum eine Funk-
tion der treibenden Druckdifferenz ist, hingt P(d,,) nicht weiter von Vj, ab.
Hagen et al. (2023c) stellten die Hypothese auf, dass beim Uberschreiten
dieses Schwellenwertes die Gasgeschwindigkeiten aufgrund des minimalen
Abstandes zwischen dem Spitzenkonus und dem Innenrohr zu einem sofor-
tigen Quenchen und Verdiinnen der Flammengase fiihrte, wodurch P(d,,)
invariant und somit unempfindlich gegeniiber DR wurde.

Da die Teilchengrofsenverteilungen keine systematische Abhéngigkeit
von DR aufweisen, siehe Hagen et al. (2023c¢), und der in Abb. C.3 ge-
zeigte Wertebereich mit Shariatmadar et al. (2022) iibereinstimmt, wur-
den die Experimente in dieser Arbeit sowie in Hagen et al. (2023c) mit
konstanten Werten fir Vpy, Vpse und Apo durchgefiihrt. Um eine optimale
Verdiinnung der in die Sonde eintretenden Flammengase zu gewéhrleisten,
wurde ein Druckabfall iiber die Sondenspitzentffnung von Apy = 10 Pa =
const. gewihlt, siehe auch Abb. C.3. Aus den Experimenten zur Bestimmung
des Verdiinnungsverhéltnisses konnte fiir diesen Druckverlust eine Verweil-
zeit des Flammenaerosols in der Sondenspitze von ~ 2 ms berechnet werden.
Wie im Hauptteil der Arbeit erwédhnt, liegt dieser Wert in der Gréfienordnung
von Zhao et al. (2003) und ist demnach ausreichend kurz, um signifikan-
te strukturelle Teilchenverdnderungen aufgrund von Oberflichenreaktionen,
Koagulation oder thermophoretischer Abscheidung vorzubeugen.

Die Quantifizierung der Unsicherheiten der experimentell bestimmten
Verdiinnungsverhiltnisse ist eine Herausforderung. Die in Gl. C.1 geforder-
te Messung der Temperaturen und der resultierenden dynamischen Visko-
sititen an der Sondenspitze sind mit Unsicherheiten behaftet. Aufserdem er-
folgte die Probenahme aus einem Volumen und nicht aus einer Punktquelle,
was die Unsicherheit der Bestimmung des Verdiinnungsverhéltnisses erhoht.
Die Unsicherheiten bei der Bestimmung von DR spiegeln sich in der Mess-
genauigkeit von P(d,) und folglich auch von fy wider. Die ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der nichtinvasiven Experimente via
TiRe-LII, siche Hagen et al. (2023c¢), deutet allerdings auf eine zufriedenstel-
lend akkurate Bestimmung der absoluten Teilchengréfienverteilungen, Volu-
menbriiche und damit auch des Verdiinnungsverhéltnisses hin.

38 Vp4 ~ 3 1/min bei Apy = 10 Pa.
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C.5 Quadrupol-Massenspektrometer

Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) erméglichen die Detektion von Gas-
phasenspezies im sub-ppm Konzentrationsbereich. Die Spezies werden vom
Massenspektrometer anhand des Masse-zu-Ladungs-Verhiltnisses m/z der
ionisierten Atome oder Molekiile bestimmt. Dabei weist jedes Molekiil ei-
ne charakteristische Fragmentierung auf, wodurch dieses quantifiziert wer-
den kann (Batey 2014). QMS bestehen aus Ionenquelle, Massenfilter und
Detektor. Die Ionenquelle besteht aus Iridium-Filamenten, die erhitzt wer-
den, wobei Elektronen emittiert werden (Batey 2014). Diese ionisieren dann
wiederum die Gasphase. Die Beschleunigungsspannung betrégt bei dem in
dieser Arbeit verwendeten QMS (QGA, Hiden Analytical, Inc.) 70 eV. Vier
metallische, davon zwei positiv und zwei negativ geladene Elektroden bilden
den Massenfilter. Er dient der Differentierung von Ionen und selektiert somit
die Spezies bevor diese schliefllich vom Detektor gezédhlt werden. Dazu wird
an jedem Quadrupol eine Kombination aus Gleich- und Wechselspannun-
gen angelegt, so dass nur lonen mit einem bestimmten /z den Massenfilter
passieren konnen (Batey 2014). Die selektierten Ionen werden mit einem
Sekundérelektronenvervielfacher (engl. secondary electron multiplier, SEM) de-
tektiert.

Die Kalibrierung des QMS erfolgte mit einer eigens entwickelten Ka-
libriereinheit bestehend aus unterschiedlichen MFC. Dabei wurden geringe
Volumenstrome an Kohlenstoffdioxid einem Stickstoffstrom zudosiert. Nach
einer Rohrwendel, die als Mischstrecke diente, wurde ein Teilstrom dem
QMS zugefiihrt. Das System erlaubte eine Kalibrierung im Konzentrations-
bereich von yco, = 1...10% ppm. Kohlenstoffmonoxid wurde auf Basis einer
Einpunktkalibrierung mit einem Priifgas mit yco = 22.5 ppm quantifiziert.

C.6 Photoakustische Spektroskopie

Zur Bestimmung der Aerosolmassenkonzentration fy findet ein photoakus-
tisches Spektrometer (Micro Soot Sensor, AVL List GmbH) Einsatz, das dy-
namische Messungen mit einer Empfindlichkeit und Detektionsgrenze von
fu ~ 1 ug/m® ermoglicht.

Das Messprinzip der photoakustischen Spektroskopie (PAS) beruht auf
dem photoakustischen Effekt (Haisch 2011). Ein modulierter Laserstrahl der
Wellenldnge A = 808 nm erwarmt die durch eine Resonanzzelle stromenden,
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gasgetragenen CNP periodisch. Dabei wird davon ausgegangen, dass die ge-
samte absorbierte Photonenergie in Wirme umgewandelt wird. Die peri-
odisch induzierte Erwdrmung und Abkiihlung der CNP bewirkt eine Aus-
dehnung und Kontraktion des die Teilchen umgebenden Trigergases. Die
modulierte Expansion des Tréigergases kann als Schallwelle aufgefasst und
mithilfe eines Mikrofons detektiert werden (Haisch 2011). Wird von Volu-
menabsorbern ausgegangen, so ist das induzierte akustische Signal, also der
Druck p, direkt von der Laserintenstitét Iy, den optischen Teilcheneigenschaf-
ten, siehe Gl. 2.13, und von der Geometrie der resonanten Zelle, welche mit
einem Geometriefaktor K; erfasst wird, abhingig: p = f(fu, lp, MACQ), K¢).
Die zylindrische Resonanzzelle des photoakustischen Spektrometers ist an
den Enden der Zelle erweitert, wodurch sich im akustischen Resonator eine
stehende Akustikwelle ausbilden kann. Diese weist Druckmaxima und —mi-
nima auf. Um die maximale Sensitivitdt des Messgeréts sicherzustellen, wird
das Mikrofon am Druckmaximum in der Mitte der Zelle positioniert. Die Re-
sonanzfrequenz wird wiederum von der Linge der Resonanzzelle bestimmt.
Dabei sollte die Gesamtlinge des Zellraumes ein ganzzahliges Vielfaches der
halben Wellenlénge des gewéhlten Lasers sein (Schindler et al. 2004, Haisch

2011). Das detektierte Signal des photoakustischen Spektrometers wird gravi-
metrisch kalibriert (Schindler et al. 2004) und erlaubt dann die Bestimmung
der Aerosolmassenkonzentration f.

C.7 Thermogravimetrische Analyse

Die Reaktivitdtsanalyse via Temperatur-programmierter Oxidation (Hagen
et al. 2020, 2021a,c) sowie die Einzelpartikeloxidation (Hagen et al. 2021b)

wurden in einer Thermowaage (TG 209 F1 Libra der Firma, Netzsch Geré-
tebau GmbH) durchgefiihrt. Dabei fand ein Al;03 ummantelter Probenhalter
fir oxidative Atmosphéren Einsatz. Des Weiteren wurden Probentiegel aus
Al;O3 verwendet.

C.7.1 Reaktivititsanalyse via
Temperatur-programmierter Oxidation

In TPO-Experimenten wurde stets eine initiale Probenmasse von mpy =
2+ 0.2 mg untersucht. Die Proben wurden nach einer kurzen Spiilphase mit
Stickstoff in einer oxidativen Atmosphére bestehend aus 95 vol.-% N, und
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5 vol.-% Oy von Raumtemperatur auf T,, = 1200 K dynamisch hochgeheizt.
Der Volumenstrom betrug sowohl in der Spiil- als auch in der Oxidations-
phase stets V = 0.1 1/min. Als konstante Aufheizrate wurde g = 5.0 K/min
gewiihlt. Weitere Details der TPO-Experimente kénnen Hagen et al. (2020,
2021a,c) entnommen werden.

Optional kann die Thermowaage mit einem Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometer (FTIR) gekoppelt werden (Tensor 27 & TGA-IR, Bru-
ker Corporation). Die bei den Reaktionen in der Thermowaage gebildete
Gasphase wurde dabei iiber einen auf T'= 500 K beheizten Heizschlauch in
die Gaszelle des FTIR geleitet und dort miniitlich analysiert, wobei lediglich
die Konzentrationen von CO und CO4 bestimmt wurden.

C.7.2 Einzelpartikeloxidation: Thermogravimetrische
Analyse als Oxidationsreaktor

Die schrittweisen Einzelpartikeloxidationsexperimente (Hagen et al. 2021b)
wurden ebenfalls in der oben genannten Thermowaage durchgefiihrt. Das
mit CNP beladene temperaturstabile TEM-Gitter aus SiO, wurde dazu in
einem oxidationsbestdndigen Probentiegel aus Al,03 platziert. Hinweise zu
den verwendeten, temperaturstabilen TEM-Gittern sowie den Elektronenmi-
kroskopen sind dem Anhangskapitel B.1.4 zu entnehmen. Vor den Experi-
menten wurde der verwendete Probentiegel bei T,, = 1300 K in oxidativer
Atmosphére ausgeheizt und so von etwaigen Verunreinigungen befreit.

Anschliefiend wurde der Tiegel inklusive des TEM-Gitters aus SiOy auf
dem Probenhalter der Thermowaage platziert und mit einer schnellen Heiz-
rate von 8 = 300 K/min auf die Oxidationstemperatur von T, = 850 K
erhitzt. Der sich anschliefSenden isothermen Oxidation mit einer Dauer von
toe = 180 s folgte eine rasche Abkiihlung in einem reinen Stickstoffstrom.
Sowohl das Aufheizen als auch die isotherme Oxidation wurden in 5 Vol.-%
0Oy und 95 Vol.-% Nj durchgefiihrt, sodass sich fiir jeden der Oxidations-
schritte eine Gesamtoxidationszeit von f,, = 300 s ergab. Beim Erhitzen in
inerten Atmosphéren, wobei verschiedene Gase wie Ar, He oder N, getestet
wurden, konnte ein Zerbrechen des TEM-Gitters beobachtet werden (Ha-
gen et al. 2021b). Dieses war hochstwahrscheinlich auf den Gasaustausch
zurlickzufiihren. Aus diesem Grund wurde auch der Autheizprozess in oxi-
dativer Atmosphére, Ny+0,, durchgefiihrt.

Der Einfluss der TEM-Gitter aus SiO4 auf die Oxidationskinetik wurde
im Vorfeld ebenfalls evaluiert. Hierzu wurden drei CNP-Systeme unterschied-
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licher nanostruktureller Topologie und Reaktivitit, siehe auch Hagen et al.
(2021b), mit unterschiedlichen Massenverhdiltnissen an SiO, Partikeln eines
Durchmesserbereichs von 10...30 ym in TPO-Experimenten oxidiert, siehe
hierzu das vorige Unterkapitel C.7.1. Dabei wurden enge Feststoff-Feststoff-
Kontaktbedingungen, siehe Stanmore et al. (2001), hergestellt. Resultat der
Validierungsexperimente war, dass die SiOy Partikeln die Oxidationskinetik
der Kohlenstoffnanopartikeln - unabhéngig ihrer nanostrukturellen Konfigu-
ration - nicht beeinflussten.
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D  Zu den Korrelationen
zwischen
Strukturmerkmalen &
strukturassoziierten
Eigenschaften

D.1 Zur Charakterisierung der Struktur von
Kohlenstoffnanopartikeln

D.1.1 Struktur der Aggregate

Abbildung D.1 zeigt die aus den Verteilungen des Mobilitdtsdurchmessers
P(d,) transformierten Verteilungen des Gyrationsdurchmessers P(dg) der
untersuchten CNP-Systeme, die via SDG und AAG in der Gasphase disper-
giert wurden, siehe hierzu Kap. 4.2. Die Transformation erfolgte unter An-
wendung der empirischen Korrelation von Mackowski (2006), siehe Gl. 3.14.

D.1.2 Struktur der Primarteilchen

Abbildung D.2 zeigt die spezifischen Oberflichen der analysierten CNP-
Systeme in Abhiingigkeit der geometrischen Mittelwerte der Primérteilchen-
grofienverteilungen, die mit Hilfe von HRTEM und der in Kap. 3.1.4.4
vorgestellten Mikrostrukturanalyse bestimmt wurden. Es zeigt sich, dass die
Werte in guter Ndaherung invers proportional zueinander sind - eine Tatsache,
die in der Diskussion im Hauptteil des Kap. 5.1.2 aufgegriffen und erldutert
wird. -

Des Weiteren zeigt Abb. D.3 das Paritdtsdiagramm der geometrischen
Mittelwerte der via HRTEM und TiRe-LIT bestimmten logarithmisch normal-
verteilten Primérpartikelgrofienverteilungen unterschiedlicher CNP-Systeme.
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Abbildung D.1:

Sz; / mZg—1

Abbildung D.2:
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Aus Verteilungen des Mobilitdtsdurchmessers transformierte und normierte Ver-
teilungen des Gyrationsdurchmessers von =—— MFS-iOCT —— MFS-E20 ——
CB-P85 CB-P90 —— CB-SB250 SDS-Ny sowie == SDS-Ar. Die Ver-
teilungen der Mobilitédtsdurchmesser wurden Hagen et al. (2021c) entnommen.
Zur Transformation wurde die empirische Korrelation von Mackowski (2006)
verwendet, siehe Gl. 3.14, wobei kf =1.44 und Df = 1.75 gewdhlt wurden.
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Spezifische Oberfliche in Abhiéngigkeit der geometrischen Mittelwerte der via
HRTEM bestimmten logarithmisch-normalverteilten PrimérpartikelgroSenverteil-
ungen unterschiedlicher CNP-Systeme. Die in = = = dargestellte Anpassung ge-
horcht 5,(CMDp) = Cyy CMDp~", wobei Csir = const. Die Giite der Anpassung
kann mit einem Korrelationskoeffizienten nach Pearson von r(n = 18) = 0.87 be-
wertet werden. Die Symbole und Symbolfarben sind anhand von Tab. 4.1 den
untersuchten Teilchensystemen zuzuordnen. T
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Abbildung D.3: Parititsdiagramm der geometrischen Mittelwerte der via HRTEM und TiRe-
LII abgeleiteten logarithmisch-normalverteilten Primérpartikelgroenverteilungen
unterschiedlicher CNP-Systeme. Die in Hagen et al. (2021¢c) dargestellten Werte
wurden durch GDIS-Partikelsysteme (Hagen et al. 2023a) ergénzt. Die Symbole
und Symbolfarben sind anhand von Tab. 4.1 den untersuchten Teilchensystemen
zuzuordnen. T

Dabei zeigt sich eine hervorragende Ubereinstimmung der via invasiver ex
situ und nichtinvasiver in situ Messtechnik bestimmter Teilchengréfienver-
teilungen, die auch in Hagen et al. (2021c) vorgestellt wurde und die Er-
kenntnisse von Vander Wal et al. (1999) bestitigt.

Wie im Hauptteil der Arbeit erwédhnt, fasst Tab. D.1 die meso- und mi-
krostrukturellen Eigenschaften der analysierten Partil@ysteme zusammen.

D.1.3 Nanostrukturelle Konfiguration

Die Abb. D.4 zeigt die Abhéngigkeit des C/H-Verhiltnisses von der mittleren
Tortuositidt sowie vom mittleren Separationsabstand.

Wie im Hauptteil erwdhnt, impliziert eine Tortuositit 7 > 1 eine Kriim-
mung der Basisstruktureinheiten und damit den Einbau von Fiinf- und
Siebenringen in die Molekiilcluster. Speziell Fiinfringe reduzieren die An-
zahl randstdndiger Positionen im BSU-Netzwerk und bewirken damit ein
Anwachsen des C/H-Verhiltnisses. Diese Tatsache liefert eine Begriindung
fiir die sehr gute Korrelation zwischen der mittleren Tortuositit und dem
C/H-Verhiltnis.

Abbildung D.4 zeigt des Weiteren die moderate Korrelation zwischen
dem mittleren Separationsabstand und dem C/H-Verhéltnis. Da die Héau-
figkeitsverteilung des Separationsabstandes das globale C/H-Verhiltnis nicht
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Tabelle D.1: Meso- und mikrostrukturelle Eigenschaften der in Tab. 4.1 vorgestellten und in dieser
Arbeit untersuchten Kohlenstoffnanopartikelsysteme. ~—

CMD; / nm S, / m¥/g CMDp / nm ogp/ —

MFS-iOCT 205 62 23.7 1.40
MFS-E20 237 70 25.6 1.32
MFS-T10 - 68 24.5 0.74
MFS-CyHq - 96 15.6 1.34
MFS-i0OCT™ - 89 26.5 1.28
CB-CyH, 256 70 46.1 1.39
CB-P25 235 46 56.6 1.22
CB-P45 215 81 30.8 1.34
CB-P85 175 173 23.9 1.40
CB-P90 261 293 231 1.45
CB-5B250 230 48 41.7 1.47
CB-5170 263 263 18.2 1.34
SDS-Ar 305 679 5.0 1.40
SDS-N, 202 426 15.0 1.40
GDIS-SOI1310 - 76 22.9 1.42
GDIS-S01280 - 26 22.0 1.35
GDIS-S01250 - 30 20.2 1.42
GDIS-501220 - 42 21.4 1.36
GDIS- - - 21.4 1.35
S01220™
GDIS-RInin - - 19.6 1.47
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direkt beeinflusst, ist von einer indirekten Abhingigkeit der Grofien auszu-
gehen. So ist beispielsweise die mittlere Linge der Struktureinheiten und die
Tortuositdt mit dem Separationsabstand korreliert. Gekriimmte, kurze BSU
bewirken eine Zunahme des Abstandes zwischen den Schichten, da eine ge-
ordnete Stapelung - wie im kristallinen Grenzfall von Graphit - nicht weiter
moglich ist. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die modera-
te Korrelation zwischen dem mittleren Separationsabstand und dem C/H-
Verhiiltnis eine Folge der bereits erwéhnten Abhéngigkeiten zwischen Struk-
turlénge, Tortuositit sowie C/H-Verhdiltnis ist, siehe Abb. 5.7 und D.4.

Tabelle D.2 fasst das globale C/H-Verhéiltnis sowie den molaren Sau-
erstoffanteil der analysierten Partikelsysteme zusammen. Die nachfolgende
Tab. D.3 listet die nanostrukturellen Teilcheneigenschaften auf. Hierbei ist
Agy das neunte Dezil von P(A).

D.2 Zu den Korrelationen zwischen
Strukturmerkmalen & optischen
Teilcheneigenschaften

Die Abb. D.5 und D.6 zeigen TiRe-LII Abklingsignale der SWE-TiRe-LII. In
Kap. 3.2.2.2 wird gTzeigt, dass im Fall zeitlicher Koinzidenz die Verhéltnisse
E(m, Ayis)/E(m, Ayig) und EGn, Ayy)/E(m, Ayis) unter Zuhilfenahme der zur
Anregung der Signale notwendigen Laserpulsenergiedichten berechnet wer-
den konnen. Die resultierenden Verhéltnisse sind fiir die beiden exemplarisch
ausgewdhlten Partikelsysteme ebenfalls dargestellt.

D.3 Zu den Korrelationen zwischen
Strukturmerkmalen & dem
Reaktivitatsindex der Teilchen

Der Einfluss der mikro- und nanostrukturellen Strukturmerkmale auf die
Reaktivitdt der Teilchen ist im Hauptteil der Arbeit diskutiert.

Al-Qurashi und Boehman (2008) erwéhnten jedoch zusitzlich, dass ein
erhdhter Anteil volatiler, auf der Teilchenoberfliche adsorbierter Spezies, die
Oxidationsgeschwindigkeit erhéhen kénnte. Die Hypothese lautete, dass bei
der Oxidation der fliichtigen Bestandteile auf der Oberfliche der Partikeln
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Abbildung D.4: C/H-Verhiltnis in Abhéngigkeit des mittleren Separationsabstandes zwischen den
Basisstruktureinheiten y und der mittleren Tortuositdt T unter Angabe der Kor-
relationskeoffizienten nach Pearson. Die Symbole und Symbolfarben sind anhand
von Tab. 4.1 den untersuchten Teilchensystemen zuzuordnen.

geniigend Energie freigesetzt wird, um die Oxidationsreaktion von BSU ein-
zuleiten.

Der Einfluss volatiler Spezies auf den Reaktionsablauf der Oxidation
von CNP zeigt Abb. D.8. Es kann gezeigt werden, dass die mit PAK be-
schichteten Partikeln im Vergleich zu den unbeschichteten Partikeln keine
Unterschiede in der Reaktivitdt aufweisen. Durch Kopplung der Thermo-
waage mit Massenspektrometrie, QMS, siehe Appel et al. (2021), lie sich
aufierdem nachweisen, dass PAK bei steigender Temperatur desorbieren, al-
so ohne chemische Reaktion in die Gasphase iibergehen. Auch fiir motorisch
generierte Partikeln kann ein Einfluss der volatilen Bestandteile auf die Oxi-
dation ausgeschlossen werden (Koch et al. 2020, 2022).
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Tabelle D.2: C/H-Verhiltnis und molarer Sauerstoffanteil der in Tab. 4.1 vorgestellten und in dieser
Arbeit untersuchten Kohlenstoffnanopartikelsysteme. ~

C/H-Verhiltnis / - Sauerstoffanteil / %
MFS-iOCT 7.0 1.56
MFS-E20 6.1 1.14
MFS-T10 6.0 3.16
MFS-CyH, 8.0 5.0
MFS-i0OCT™ 7.0 1.14
CB-CyH, 22.0 0.69
CB-P25 19.0 0
CB-P45 18.0 1.05
CB-P85 17.0 1.81
CB-P90 17.0 1.28
CB-SB250 20.0 0.54
CB-5170 8.7 4.59
SDS-Ar 4.0 10.57
SDS-N, 10.0 5.14
GDIS-SOI1310 1.2 0.14
GDIS-S01280 1.5 0.10
GDIS-S01250 2.1 0.12
GDIS-S01220 2.4 0.10
GDIS-S01220™ - -
GDIS-RI i, - _

Weiter schlussfolgerten Al-Qurashi und Boehman (2008) unter Einbe-
ziehung der Erkenntnisse von Lee et al. (2002), dass kleine Aggregatdurch-
messer und grofie fraktale Dimensionen die Oxidationsreaktivitdt von CNP
erhéhen. Auch Higgins et al. (2002, 2003) zeigten, dass mit einer Reduktion
des Mobilitdtsdurchmessers der Aggregate auch eine Zunahme der Reakti-
onsfreudigkeit einherging. Die Ergebnisse von Ma et al. (2013) stiitzen diese
Erkenntnisse nur teilweise. Die Autoren beobachteten zwar ebenfalls einen
Anstieg der Reaktivitit fiir kleinere Aggregate, dieser war jedoch nicht aus-

gepragt.
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Tabelle D.3: Nanostrukturelle Eigenschaften der in Tab. 4.1 vorgestellten und in dieser Arbeit
untersuchten Kohlenstoffnanopartikelsysteme.

A/ A Ago / A T/ - X/ A
MFS-iOCT 5.35 7.82 1.31 3.97
MFS-E20 5.24 7.21 1.31 4.02
MFS-T10 5.10 7.43 1.31 4.05
MFS-CyH,y 5.18 714 1.32 4.06
MFS-iOCT™ 5.23 7.74 1.31 3.96
CB-CyH, 6.56 10.72 1.29 3.82
CB-P25 6.07 8.67 1.30 3.98
CB-P45 5.82 8.22 1.28 4.71
CB-P85 5.37 7.87 1.29 4.51
CB-P90 5.46 8.06 1.29 4.69
CB-SB250 6.15 9.89 1.29 3.88
CB-5170 5.16 7.12 1.33 3.96
SDS-Ar 5.02 6.32 1.34 4.54
SDS-Ny 5.12 6.74 1.32 4.08
GDIS-S0I1310 4.93 7.03 1.41 4.4
GDIS-S01280 5.14 7.45 1.37 4.29
GDIS-S01250 5.35 7.95 1.36 4.30
GDIS-S01220 5.68 8.75 1.32 4.16
GDIS- 5.34 8.03 1.33 4.26
S01220™
GDIS-RI i, 5.76 9.02 1.36 4.36
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Abbildung D.5: Koinzidenz der TiRe-LII Abklingsignale in gestrichelten Linien einschliefslich ih-
rer Standardabweichung als getonte Fliche von MFS-E20, oben, und CB-CyH,
unten. Hierbei ist llll das von Ayy und Bl das von Ayjs Laserpulsen induzierte
Signal der SWE-TiRe-LII. Die Legende zeigt die Laserpulsenergiedichten, die zur

Generierung der Abklingsignale erforderlich waren und demnach zur Berech-
nung von E(m, Agy)/E(m, dyis) gemdR Gl. 3.22 dienten. (Hagen et al. 2021c)

Der Einfluss der Mesostruktur auf die Oxidation wird im Rahmen die-
ser Arbeit nur partiell untersucht. Anhand der Strukturverdnderung der Ag-
gregate wiahrend der Niedertemperaturoxidation im Stormungsrohrreaktor
konnen diesbeziiglich jedoch einige Erkenntnisse abgeleitet werden, siehe
Kap. 6.2.2. Als erstes Indiz, dass die zuvor getroffenen Erkenntnisse nur be-
dingt bestétigt werden konnen, dient Abb. D.7, die die Tragheitsdurchmesser
der untersuchten Teilchensysteme als Funktion des Reaktivitdtsindex dar-
stellt. Hierbei kann keine systematische Abhéngigkeit zwischen den beiden
Grofsen festgestellt werden.

Die katalysierte Oxidation kann in dieser Arbeit auf Grund der Wahl
der Partikelsysteme ausgeschlossen werden. Lediglich fiir die im Kolben-
motor synthetisierten Teilchen, siehe Tab. 4.1 beziehungsweise Kap. 7, kann
der Einfluss von katalytisch-aktiven anorganischen Partikeleinschliissen auf

das Reaktivitdtsverhalten jedoch nicht vorab ausgeschlossen werden, wes-
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Siehe hierzu Abb. D.5, jedoch mit dem von Hllll Ay;s und mit dem von N Ay
Laserpulsen induzierten Signal.
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Geometrisches Mittel der Trégheitsdurchmesserverteilung in Abhéngigkeit des Re-
aktivititsindex und unter Angabe des Korrelationskoeffizienten nach Pearson. Die
Symbole und Symbolfarben sind anhand von Tab. 4.1 den untersuchten Teilchen-
systemen zuzuordnen. T
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halb dieser Beweis via energiedispersiver Rontgenspektroskopie angetreten
werden muss (Hagen et al. 2023a).

Die Tab. D.4 zeigt abschliefend die kinetischen Parametersétze und die
daraus abgeleiteten Reaktivititsindizies fiir die in Tab. 4.1 vorgestellten Koh-
lenstoffnanopartikelsysteme.
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095 | S
T e Korrektur
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1 -.."\ N L~
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0 20 4 60 80 100 120
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Abbildung D.8: Zeitaufgeloster dimensionsloser Umsatzparameter a wihrend eines isothermen

thermoanalytischen Experiments bei T, = 773 K = const. in der Thermowaage.
Die CNP wurden mit einer Heizrate von g = 150 K/min in Ny auf T, geheizt. Wer-
den dem Reaktionsgas anschliefslend 5 vol.-% Sauerstoff beigemischt ergibt sich
die in = gezeigte Gerade, die die isotherme Partikeloxidation représentiert.
Werden die Teilchen mit Pyren beschichtet und das Experiment wiederholt, so
resultiert der in = = = gezeigte Kurvenverlauf. Wird dieser gegen den Massen-
verlust beim Autheizen in inerter Atmosphire korrigiert, so ergibt sich der in
= dargestellte Verlauf. Da die Reaktionsgeschwindigkeit da/dt der mit Pyren
beschichteten Teilchen, der der unbeschichteten Partikeln entspricht, ist eine von
PAK katalysierte Oxidation auszuschliefSen. Abschliefsend ist in = die in diesem
Zusammenhang untersuchte thermische Desorption von Pyren in inerter Atmo-
sphére gezeigt. Dieses Experiment erlaubt einen Riickschluss auf die adsorbierte
Pyrenmassenkonzentration.
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Tabelle D.4: Kinetische Parametersitze und die daraus abgeleiteten Reaktivititsindizies fiir die in
Tab. 4.1 vorgestellten Kohlenstoffnanopartikelsysteme.

xp/ — koot / 81 Es/KJ/mol  y/ - RI/ -
Graphit 1.00 6.00 - 10° 196 0.90 0.556
MFS-iOCT 1.00 3.75-10° 150 1.00 0.556
MFS-E20 1.00 3.75-10° 148 0.75 0.597
MFS-T10 1.00 3.41-10° 146 0.90 0.602
MFS-CyH, 1.00 3.50-10° 143 1.00 0.642
MFS- 1.00 3.75-10° 147 1.00 0.595
iOCT™
CB-CyH, 1.00 6.00 - 10° 173 1.00 0.295
CB-P25 1.00 3.75-10° 160 1.00 0.425
CB-P45 1.00 3.75-10° 155 0.75 0.506
CB-P85 1.00 3.54-10° 149 0.75 0.579
CB-P90 1.00 4.58-10° 154 0.60 0.545
CB-SB250 1.00 5.00-10° 162 0.60 0.448
CB-S170 1.00 3.33-10° 146 0.80 0.610
SDS-Ar 0.38 1.67 39.9 1.20 0.864
0.48 3.17-103 96.4 1.20
0.15 4£.58-10° 152 1.00
SDS-N, 0.19 1.67 39.9 1.25 0.595
0.21 3.17-103 96.4 0.95
0.60 4.58 -10° 152 1.00
GDIS- 0.08 1.67-10° 94.0 1.10 1.000
SO1310 0.63 2.50-10° 123 1.10
0.29 3.33-10° 141 1.00
GDIS- 0.08 1.67-10° 94.0 1.10 0.964
SOI280 0.42 2.50-10° 123 1.10
0.50 3.33-10° 141 1.00
GDIS- 0.05 1.67-10° 102 1.20 0.881
SOI1250 0.35 2.50-10° 124 1.10
0.60 3.33-10° 141 1.00
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Fortsetzung von Tabelle D.4.

xp/ — koor / 81 E4 / kJ/mol y/ - RI/ -

GDIS- 0.05 1.67-10° 102 1.20 0.743
SOI1220 0.20 2.50-10° 124 1.10
0.75 3.33-10° 142 1.00

GDIS- 0.05 1.67-10° 102 1.20 0.838
S01220™ 0.10 2.50-10° 124 1.10
0.85 3.33-10° 138 1.00

GDIS-RIin 1.00 3.33-10° 145 1.00 0.611
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E | Zur Dynamik der
Strukturveridnderung bei
Partikelbildung & -oxidation

E.1 Zur Teilchenbildung in
Gegenstromflammen

Ausgehend von der Keimbildungsgrenze nimmt der Volumenbruch der
Gegenstrom-Diffusionsflammen mit Erhéhung des Brennstoffmassenanteils
und/oder der Reduktion der Streckungsrate zu, was zahlreiche Studien32
bestitigten. Die zeitliche Anderung des Volumenbruchs kann mit dem fiir
Vorschmischflammen abgeleiteten Ausdruck fiir eine Reaktion erster Ord-
nung anschaulich erldutert werden (Bockhorn et al. 1985, Schéfer et al.

1995):
dfv

i kse (Fv™ —fv) . (E.D

Hierbei ist ks der Geschwindigkeitskoeffizient des Oberflichenwachstums,
der unabhéngig von der Wahl des Brennstoffs ist (Métzing und Wag-
ner 1988), dessen Temperaturabhingigkeit aber tber einen Ansatz nach
Arrhenius (1889) beschrieben werden muss (Bockhorn et al. 1985). Der
sich final einstellende Volumenbruch f,° héngt hingegen vom Druck, der
Stochiometrie, der Brennstoffart sowie der Temperatur ab (Béhm et al. 1992).
Unter der Annahme, dass ks; in der Zeit invariant ist, kann Gl. E.1 nun in-
tegriert werden, wobei:

fv =fvoo ['1 - exp(—kSG t)] (EZ)

resultiert (Schifer et al. 1995, Suntz 1999). Aus dem Ausdruck kann die im
Hauptteil diskutierte Proportionalitidt zwischen dem Volumenbruch und der
Streckungsrate abgeleitet werden:

frocl—exp (—a2’1) . (E.3)

319



E Zur Dynamik der Strukturverdnderung bei Partikelbildung & -oxidation

Weiter kann unter Zuhilfenahme der Koagulationsgleichung nach Smo-

luchowski (1916) die zeitliche Anderung der Teilenzahl beschrieben werden:

dd—]?’ = —kc Np* . (E.4)
Hierbei ist k¢ die Geschwindigkeitskonstante der Koagulation, die wiederum
von der Temperatur mit kc o VT und den Durchmessern der i-ten Ko-
agulationsteilnehmer, also PAK, Molekiilcluster oder Partikeln, mit k¢ o« /d;
abhingig ist (Haynes und Wagner 1981, Baumgirtner et al. 1983). Im vorlie-
genden Fall ist d; = dp. Wird die Geschwindigkeitskonstante der Koagulation
nun in erster Ndherung als zeitlich unabhéngig betrachtet - eine Annahme
die fir diese Zwecke vertretbar erscheint -, so kann Gl. E.4 tiber die Zeit
intergriert werden. Unter Beriicksichtigung, dass Np™ = 1 ist, ergibt sich:

1

ol (E.5)

Np

Weiter entspricht der Volumenbruch dem Volumen des Teilchenensem-
bles innerhalb eines definierten Gasvolumens. Unter der Annahme einer
monodispersen Verteilung kann geschrieben werden:

_ Np ™ dp3
fr="% v (E.6)

Durch Umstellen und Einsetzen der Gl. E.2 und E.5 in Gl. E.6 ergibt sich
fiir die zeitliche Anderung der Primérteilchengrofe unter der Annahme eines
zeitinvarianten Geschwindigkeitskoeffizienten der Koagulation:

dp (D) = 36 1V, fi™ (ket+1) [1 - exp(-kse )] . (E.7)

Die Erkenntnisse hierzu werden im Hauptteil der Arbeit, siehe Kap. 6.1.1,
diskutiert.

E.1.1 Mikrostrukturebene

Abbildung E.1 zeigt die via Aerosolsonde und differentieller Mobilitdtsanalyse
ermittelten TeilchengréBenverteilungen fiir drei Gegenstrom-Diffusionsflam-
men mit variabler Streckungsrate und konstantem Brennstoffmassenanteil.
Die Grofsenverteilungen sind exemplarisch nur fir HAFD = 6.0 mm gezeigt.
Die Entwicklung entlang der axialen Flammenpositionen gleicht der Variati-
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on des Brennstoffmassenanteils und ist in Abb. 6.4 oder Hagen et al. (2023c)
zu verfolgen. Wie zu erwarten, verschiebt sich das Maximum der Verteilun-
gen mit reduzierter Streckungsrate, also wachsender Verweilzeit, zu grofieren
Teilchendurchmessern. Die Abhéngigkeit des sich entwickelnden Volumen-
bruchs von der Streckungsrate wird im Hauptteil der Arbeit diskutiert.
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Abbildung E.1: Bei HAFD = 6.0 mm mittels Aerosolsonde und differentieller Mobilitdtsanalyse
bestimmte Teilchengrofenverteilungen fiir drei Streckungsraten, —— ay = 70 s,
—— a9 = 60 s!, —— a9 = 50 57!, und einen konstanten Brennstoffmassenanteil
von Yg; = 0.30. Die ortsaufgeldsten Verteilungen entsprechen der in Abb. 6.4 fiir
Y1 = 0.30 und ay = 60 s gezeigten Entwicklung und konnen in Hagen et al.
(2023¢) nach nachvollzogen werden. -

E.1.2 Nanostrukturebene

In Tab. E.1 sind die Molanteile ausgewéhlter Vorldufermolekiile von CNP
in Abhéngigkeit der Streckungsrate bei konstantem Brennstoffmassenanteil
aufgelistet. Zur Bestimmung wurden mithilfe einer Gassonde Flammengas-
proben entnommen und via Gaschromatographie gekoppelt mit Massen-
spektrometrie (GC-MS) analysiert. Weitere Details zur Analyse der Gas-
zusammensetzung und Quantifizierung der Konzentrationen spezifischer
Vorldufermolekiile sind Valencia-Lépez et al. (2019), Sentko et al. (2021,
2022), Khare et al. (2022) oder Hagen et al. (2023b) zu entnehmen.
Entsprechend der Diskussion im Hauptteil der Arbeit wird auch ein An-
stieg der Konzentrationen der Vorldufermolekiile festgestellt, wenn der Vo-
lumenanteil der CNP zunimmt, also wenn die Streckungsrate reduziert wird.
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Wie in Tab. E.1 gezeigt, kann der Konzentrationsanstieg nicht exklusiv fiir
die Einring- sondern auch speziell fiir die Mehrringaromaten nachgewiesen
werden.

Tabelle E.1: Mit einer Gassonde und GC-MS-Kopplung, siehe hierzu Valencia-Lopez et al. (2019),
Sentko et al. (2021, 2022) oder Khare et al. (2022), bestimmte Molanteile aus-
gewihlter Vorldufermolekiile, die fiir die Variation der Streckungsrate und fiir einen
konstanten Brennstoffmassenanteil von Yg; = 0.30 bei HAFD = 5.5 mm bestimmt
wurden (Hagen et al. 2023b).

Molanteile der Streckungsrate @Yy, = 0.30 = const.
Vorldufermolekiile 40 st 50 s 60 s
Acetylen / ppm 2.19-10% 2.13-10% 2.06 - 10*
Benzol / ppm 85.01 80.10 75.85
Naphthalin / ppm 8.48 7.57 6.78
Styrol / ppm 5.08 4.79 4.52
Acenaphthylen / ppm 8.29 7.39 6.58

E.2 Zur Teilchenoxidation

E.2.1 Mikrostrukturebene

Im Hauptteil der Arbeit ist erwédhnt, dass jedes Teilchen seinem eigenen Oxi-
dationspfad folgt. Diese Gegebenheit wurde in einem weiterfiihrenden Ex-
periment®® evaluiert. Dabei wurden vergleichsweise reaktive und unreaktive
Teilchen in gleichen Massenanteilen miteinander vermischt. Die Probenvor-
bereitung erfolgte vergleichbar zu Stanmore et al. (2001) oder Bensaid et al.
(2013), die den Einfluss katalytisch-aktiver Partikeln auf die Oxidation von
CNP erforschten, wobei enge Kontaktbedingungen der Teilchensysteme an-
gestrebt wurden. Die TPO-Profile der Einzelpartikelsysteme, die RI = 0.425
und RI = 0.610 aufweisen, zeigt dabei die untere Hélfte der Abb. E.2.

39 Die Teiloxidation einer Partikelschiittung innerhalb der Thermowaage ist ausfiihrlich in Hagen

et al. (2021a) erldutert. Experimentell folgt einem raschen Aufheizprozess der Probe in Inertgas
die isotherme Oxidation mit einer Sauerstoffkonzentration von 5 vol.-% und bei der Temperatur
Tox. Sobald der gewtiinschte Massenumsatz erreicht ist, wird die Reaktion durch schnelles
Abkiihlen und den Wechsel des Reaktionsgases zu Inertgas sofort inhibiert.
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Abbildung E.2: TPO-Profile einer Partikelmischung von unreaktiven CB-P25 und = re-

aktiven CB-5170 Teilchen gleicher Massenanteile. In der unteren Hilfte sind die
Umsatzprofile der Einzelpartikelsysteme, die RI = 0.425 und RI = 0.610 aufwei-

sen, gezeigt. In der oberen Hélfte représentiert = die Umsatzkurve der initialen
Mischung. Weiterhin sind die Umsatzprofile, des bei = = = T,, = 970 K teiloxidier-
ten Partikelgemischs dargestellt, wobei === a = 0.20, a=0.60,=——a=0.80

und —— a = 0.90 ist.

Das blaue TPO-Profil der oberen Abbildung reprasentiert in diesem Zu-
sammenhang die Umsatzkurve der initialen Teilchenmischung. Wird das
Partikelgemisch nun bei einer Oxidationstemperatur von T, = 970 K bis
a = 0.20 teiloxidiert und erneut in einer dynamischen Oxidation untersucht,
so folgt das in Griin dargestellte Profil. Mit jeder weiteren Teiloxidation des
initialen Gemischs, also a = 0.20, 0.60, 0.80 und 0.90, ndhert sich das an-
schlieflend gemessene TPO-Profil der initialen Umsatzkurve des reaktiven
Teilchensystems an. Dies kann wie folgt interpretiert werden: Mit fortschrei-
tender Oxidationszeit reagieren die reaktiven Teilchen vollstdndig mit Sauer-
stoff zu gasféormigen Produkten. Die Nanostruktur der ehemals unreaktiven
Partikeln degradiert im Laufe der Oxidation, genauso wie es im Hauptteil der
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Abbildung E.3: HRTEM Aufnahmen der bis zu einem Massenumsatz von a = 0.90 und bei
Tox = 970 K partiell oxidierten Partikelmischung von unreaktiven CB-P25 und
reaktiven CB-5170 Teilchen gleicher Massenanteile. In Rot ist ein unreaktiver
Partikel angedeutet, wohingegen die blaue Umrandung einen reaktiven via innerer
Oxidation teiloxidierten Partikel zeigt.

Arbeit, siehe beispielsweise Abb. 6.19, vorgestellt wurde. Eine Abnahme des
Mittels der Strukturldngenverteilung geht zwangsldufig mit einer Zunahme
der Reaktivitit einher, weshalb die Umsatzkurven eine stetige Verschiebung
zu niedrigeren Temperaturen erfahren.

Die vorgestellte Interpretation unterstreicht Abb. E.3, die hochauflésende
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Gemischprobe fiir a = 0.90 zeigt.
Wiéhrend die grofsen, unreaktiven Teilchen urspriinglich ausgedehnter Struk-
turlingenverteilung bei einer Massenabnahme des Gesamtpartikelsystems
von 90 wt.-% transparenter wurden, sind die reaktiven Teilchen aufgrund
ausgeprégter innerer Oxidation innen hohl und haben den Grofsteil ihrer
Masse verloren. Schlussfolgernd kann festgehalten werden, dass jedes Teil-
chen eines generisch synthetisierten Aggregats offensichtlich seinem eigenen
Oxidationspfad folgt - unabhingig davon, welchen Oxidationsmodus seine
Nanostruktur begiinstigt.

E.2.2 Strukturassoziierte Eigenschaften

Wie im Hauptteil der Arbeit erwihnt, geht eine Anderung der Strukturlinge
mit einer Anderung der strukturassoziierten Eigenschaften einher.
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Abbildung E.4: Wellenlingenabhéngige Brechungsindex-Absorptionsfunktion von =——— CB-5170
mit A = 300 nm. Weiterhin sind die Verldufe des bei Ty, = 832 K partiell
oxidierten Partikelsystems dargestellt, wobei === a = 0.20, a = 0.60, —
a=0.80 und a = 0.90 représentiert.

In diesem Zusammenhang zeigt Abb. E.4 die wellenldngenaufgeloste
Brechungsindex-Absorptionsfunktion teiloxidierter CNP. Dabei wird deutlich,
dass das Absorptionsvermogen der Teilchen im sichtbaren und nahinfraroten
Spektralbereich mit fortschreitender Oxidation, also abnehmendem Mittel der
Strukturldngenverteilung, reduziert wird - ganz so, wie es unter Einbeziehung
von Kap. 5.2 zu erwarten ist.

Gleiches gilt fiir die Reaktivitit der Teilchen, die mit steigendem Mas-
senumsatz der Oxidationsreaktion steigt. Auch dieser Effekt kann auf die
abnehmenden Strukturlingen und damit auf die Anderung der Nanostruk-
tur zurtickgefiihrt werden, siehe hierzu auch Kap. 5.3. Diese Ergebnisse sind
in Einklang mit den Ergebnissen von Fang et al. (2022), die ebenfalls eine
Reaktivitdtszunahme mit fortschreitender Oxidation beobachteten.

E.2.3 Temperaturabhingigkeit der
Strukturverinderung

Kelesidis und Pratsinis (2019) postulierten eine Verschiebung der beiden ge-
koppelten Grenzfille, also der internen Oxidation und Oberflichenoxidation,
in Abhéngigkeit der Temperatur. Dabei zeigten die Autoren, dass die in-
terne Oxidation bei T < 800 K dominiert, wohingegen eine Temperatur-
erhohung eine verstdrkte Oberflichenoxidation bewirkt. Diese Ergebnisse
sind in Einklang mit den im Hauptteil erlduterten Erkenntnissen der Nieder-
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Abbildung E.5: TPO-Profil von =—— MFS-iOCT. Weiterhin sind die Umsatzprofile, des bei T, =
1073 K partiell oxidierten Partikelsystems dargestellt, wobei === a = 0.20, ——
a=0.60,— a=0.80 und = a = 0.90 reprisentiert. (Hagen et al. 2021a)

und Hochtemperaturoxidation. Toth et al. (2019) bestitigten den genannten
Ubergangsbereich mit wenigen Einschréankungen.

Abbildung E.6 zeigt HRTEM Aufnahmen von MFS-iOCT Teilchen, die
bei zwei unterschiedlichen Oxidationstemperaturen partiell oxidiert wurden.
Dabei kénnen die von zuvor postulierten Mechanismen bestétigt werden. Bei
langen Oxidationszeiten, t,. > 6 h bis a = 0.90 bei T,, = 773 K, penetrieren die
Sauerstoffmolekiile offensichtlich das Partikelinnere und oxidieren die reak-
tionsfreudigsten, demnach kiirzesten, BSU. So ist die bevorzugte interne Oxi-
dation zu erkldren. Bei hohen Temperaturen und kurzen Oxidationszeiten,

Abbildung E.6: HRTEM Aufnahmen von MFS-iOCT Partikeln, die bei zwei verschiedenen Oxida-
tionstemperaturen partiell oxidiert wurden.
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tor < 60 s bis a = 0.90 bei T,, = 1173 K, sowie sie auch in Flammen oder in
Verbrennungsmotoren vorkommen, kann ein Hybridmodus beobachtet wer-
den. Der Durchmesser der Primérteilchen nimmt ab. Gleichzeitig diinnen
die Teilchen aber auch von Innen aus. Der Mechanismus ist vergleichbar zu
demjenigen, der fiir die MFS-iOCT Teilchen auch im Hauptteil der Arbeit,
siehe Kap. 6.2.3, diskutiert wurde und beruht auf der schrittweisen Frag-
mentierung langer BSU. Wird also tiber die Strukturveridnderung von CNP
bei der Oxidation diskutiert, sollte die gewihlte Oxidationstemperatur stets
berticksichtigt werden.
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strukturassoziierter
Eigenschaften

Abbildung F.1 zeigt die zeitaufgelosten Einzelwerte von E(m, Ayy)/E (m, Ay,
wobei Ayy = 266 nm ist, fiir ein vergleichbar zu Abb. 7.6 durchgefiihrtes
motorisches Experiment. Dabei wurden die in Tab. 4.3 vorgestellten Betriebs-
punkte mit einer jeweiligen Stationdrphase von finf Minuten kontinuierlich
abgefahren. Die Erkenntnisse des Experiments sind vergleichbar zu denen,
die im Hauptteil der Arbeit diskutiert sind. Auch der ermittelte Bereich der
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Abbildung F.1: Zeitaufgeloste Einzelwerte der Verhiltnisse der Brechungsindex-Absorptions-
funktion E (m, Ayy)/E(m, Ayig), wobei Agy = 266 nm ist. Die Mittelwerte der fiir die
motorischen Betriebspunkte ermittelten Verhéltnisse sind in =—— GDIS-S01310,
—— GDIS-S01280, —— GDIS-S01250, GDIS-S01220, —— GDIS-S01220™
und = GDIS-RI;, dargestellt. Die schattierten Bereiche klassifizieren die Stan-
dardabweichung um den jeweiligen Mittelwert. (Hagen et al. 2023a)
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Einzelwerte von E(m, Ayy)/E (m, Ayi) ist in hervorragender Ubereinstimmung
mit Yon et al. (2011), Bejaoui et al. (2014) und Hagen et al. (2021c).

Ein Nachteil bei der Verwendung von Ayy = 266 nm ist, dass das
Absorptionsvermégen dieser Wellenlinge im Vergleich zu Ayy = 355 nm
erhoht ist. Das Resultat sind TiRe-LII Abklingsignale, die auch bei minima-
len Energiedichten vergleichsweise ausgeprégt sind. Da reaktivste Teilchen,
wie beispielsweise GDIS-501310, nahinfrarotes Laserlicht hingegen nur sehr
schwach absorbieren und die generierten Abklingsignale dementsprechend
klein sind, ist die Koinzidenzrate der DP-TiRe-LII bei solchen Partikelkollek-
tiven stark reduziert. Aus diesem Grund sind die Ergebnisse der Messreihen
bei denen Ayy = 355 nm Einsatz fand, den in Abb. F.1 gezeigten Werten
vorzuziehen. o
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G | Zu den Eigenbeitrigen an
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Nachfolgend sind die Eigenbeitrdge an den Peer-Review Artikeln aufgefiihrt,
die Teile dieser Dissertation darstellen.

Hagen, F. P., Rinkenburger, A., Glinther, J., Bockhorn, H., Niessner, R., Suntz,
R., Loukou, A., Trimis, D., Haisch, C. (2020). Spark discharge-generated
soot: Varying nanostructure and reactivity against oxidation with molecular
oxygen by synthesis conditions. J. Aerosol Sci. 143:105530.

In der Veroffentlichung wurde erstmals gezeigt, dass die Nanostruktur von im
Funkenplasma synthetisierten CNP durch Manipulation des Plasmas gezielt
variiert werden kann. Meine Beitrdge an dem Artikel waren:

¢ Idee zur Erforschung des untersuchten Phdnomens
® Ausarbeitung und Formulierung der Forschungshypothese
¢ Konzeptionierung der Experimente

e Synthese der Partikeln im Funkenplasma bei unterschiedlichen Rand-
bedingungen.

e Ex situ und in situ Analyse der Teilchen mit Ausnahme der Raman-
Spektoskopie und der Temperatur-programmierten Oxidation, die an
der TU Miinchen durchgefiihrt wurden

¢ Datenanalyse und Visualisierung
e Literaturrecherche
e Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

e Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veréffentlichung

¢ Korrespondierender Autor
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Koch, S., Kubach, H., Velji, A., Koch, T., Hagen, F. P., Bockhorn, H., Loukou,
A., Trimis, D., Suntz, R. (2020). Impact of the Injection Strategy on Soot
Reactivity and Particle Properties of a GDI Engine. SAE Tech. 2020-01-0392.

In dieser Arbeit wurde die Oxidationsreaktivitéit sowie die Mikro- und Na-
nostruktur von Partikeln, die in einem Ottomotor mit Direkteinspritzung
synthetisiert wurden, in Abhéngigkeit von der Einspritzstrategie untersucht.
Meine Beitrdge an dem Artikel waren:
¢ Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung der Oxidations-
reaktivitit sowie der Mikro- und Nanostruktur

e Durchfiihrung der ex situ Analysen inklusive der Nanostrukturquanti-
fizierung

¢ Datenanalyse und Teilvisualisierung
e Literaturrecherche

¢ Anfertigung der ersten Fassung des Artikels in Zusammenarbeit mit
dem Erstautor

¢ Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung

Hagen, F. P., Hardock, F., Koch, S., Sebbar, N., Bockhorn, H., Loukou, A.,
Kubach, H., Suntz, R., Trimis, D., Koch, T. (2021). Why Soot is not Alike Soot:
A Molecular/Nanostructural Approach to Low Temperature Soot Oxidation.
Flow Turb. Combust. 106:295-329.

In dieser Arbeit wurde die Oxidationsreaktivitdt mit einer Vielzahl an Parti-
keleigenschaften verkniipft. AufSerdem wurde ein mdoglicher Oxidationsme-
chanismus fiir Basisstruktureinheiten vorgeschlagen. Meine Beitréige an dem
Artikel waren:
¢ Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung der Oxidations-
reaktivitit, der Mikro- und Nanostruktur sowie weiterer Partikeleigen-
schaften

e Durchfiihrung der ex situ Analysen

¢ Datenanalyse und Teilvisualisierung
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Entwicklung des Karlsruher Mustererkennungsalgorithmus zur Quan-
tifizierung nanostruktureller Merkmale aus HRTEM Phasenkontrastbil-
dern in Zusammenarbeit mit dem Zweitautor

Literaturrecherche

Anfertigung der ersten Fassung des Artikels in Zusammenarbeit mit
dem korrespondierenden Autor

Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung

Hagen, F. P., Bockhorn, H., Stérmer, H., Loukou, A., Suntz, R., Trimis, D.
(2021). Nanostructural and morphological characteristics of single soot ag-
gregates during low-temperature oxidation. Proc. Combust. Inst. 38:1153-

1161.

In dieser Veroffentlichung wurden einzelne Teilchen wihrend ihrer Oxidation
mit hochauflésender Elektronenmikroskopie verfolgt. Die im Artikel vorge-
stellte Methode der Einzelpartikeloxidation erméglichte es, die mikro- und
nanostrukturellen Verénderungen einzelner Partikel wihrend ihrer Oxidation
zu beobachten. Meine Beitrdge an dem Artikel waren:

Idee zur Erforschung des untersuchten Phdnomens
Idee und Konzeptionierung der Methode der Einzelpartikeloxidation
Konzeptionierung der Studie

Durchfithrung der elektronenmikroskopischen Experimente in Zusam-
menarbeit mit der Drittautorin

Durchfiihrung der Experimente zur partiellen Oxidation der Teilchen
Datenanalyse und Visualisierung

Literaturrecherche

Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung

Korrespondierender Autor
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e Présentation des Artikels auf dem 38" International Symposium on
Combustion

Appel, D., Hagen, F. P., Wagner, U., Koch, T., Bockhorn, H., Trimis, D.
(2021). Influence of Low Ambient Temperatures on the Exhaust Gas and De-
posit Composition of Gasoline Engines. J. Energy Resour. Technol. 143:082306.

In dieser Arbeit wurden die Abgaszusammensetzung sowie die Eigenschaften
von partikuldren Ablagerungen auf abgasfiihrenden Bauteiloberflichen, die
sich beim Kaltstart eines Ottomotors bilden, untersucht. Meine Beitrédge an
dem Artikel waren:

¢ Zusammenarbeit mit dem Erstautor bei der Entwicklung eines Pro-
benahmesystems, mit dem reprisentative Ablagerungen aus einzelnen
Kaltstartzyklen von Motoren gewonnen werden kénnen

¢ Konzeptionierung der Experimente zur ex situ Analyse der partikuldren
Ablagerungen

¢ Durchfiihrung der ex situ Analysen inklusive der Mikro- und Nano-
strukturquantifizierung

¢ Datenanalyse und Teilvisualisierung

e Anfertigung der ersten Fassung des Artikels in Zusammenarbeit mit
dem Erstautor

e Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veréffentlichung

Hagen, F. P., Kretzler, D., Héber, T., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D.
(2021). Carbon nanostructure and reactivity of soot particles from non-
intrusive methods based on UV-VIS spectroscopy and time-resolved laser-
induced incandescence. Carbon 182:634-654.

In dieser Arbeit wurden optische Teilcheneigenschaften mit der Mikro- und
Nanostruktur sowie der Oxidationsreaktivitdt verkniipft und Korrelationen
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zwischen den genannten Grofsen abgeleitet. Meine Beitrdge an dem Artikel
waren:

Konzeptionierung der Studie

Design des Experiments zur Bestimmung unterschiedlicher Verhéltnisse
der Brechungsindex-Absorptionsfunktion bei zwei monochromatischen
Wellenléngen

Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung der Oxidations-
reaktivitdt, der Mikro- und Nanostruktur sowie der wellenldingenaufge-
loste Brechungsindex-Absorptionsfunktion

Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung des wellenléng-
enaufgeldsten Absorptionsquerschnitts einzelner Basisstruktureinheiten
und Analyse der Summenspektren

Durchfiihrung der laseroptischen Experimente

Durchfiihrung der ex situ Analysen inklusive der Mikro- und Nano-
strukturquantifizierung

Datenanalyse und Visualisierung
Literaturrecherche
Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veréffentlichung

Korrespondierender Autor

Hagen, F. P., Suntz, R. Bockhorn, H., Trimis, D. (2022). Dual-pulse laser-
induced incandescence to quantify carbon nanostructure and related soot
particle properties in transient flows — Concept and exploratory study. Com-

bust.

Flame 243:112020.

In dieser Veroffentlichung wurde die Doppelpuls zeitaufgeloste laserindu-
zierte Inkandeszenz vorgestellt, die die schnelle in situ Quantifizierung des
Verhiltnisses der Brechungsindex-Absorptionsfunktion bei zwei monochro-
matischen Wellenlédngen von einzelnen, sich im Beobachtungsvolumen be-
findenden Teilchenensembles in transienten Strémungen und inhomogenen
Aerosolen erlaubt. Meine Beitrdge an dem Artikel waren:
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¢ Idee zur Entwicklung der Doppelpuls zeitaufgelosten laserinduzierten
Inkandeszenz

e Konzept, Design und Realisierung der Messtechnik
e Konzeptionierung der Explorationsstudie

¢ Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung der Oxidations-
reaktivitit, der Mikro- und Nanostruktur sowie der wellenldngenaufge-
16ste Brechungsindex-Absorptionsfunktion

¢ Durchfiihrung der optischen Experimente

¢ Durchfiihrung der ex situ Analysen inklusive der Mikro- und Nano-
strukturquantifizierung

¢ Datenanalyse und Visualisierung
e Literaturrecherche
¢ Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

e Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung

¢ Korrespondierender Autor

Koch, S., Hagen, F. P., Biittner, L., Hartmann, J., Velji, A., Kubach, H., Koch,
T., Bockhorn, H., Trimis, D., Suntz, R. (2022). Influence of global operating
parameters on the reactivity of soot particles from direct injection gasoline
engines. Emission Contr. Sci. Technol. 8:9-35.

In dieser Arbeit wurde die Oxidationsreaktivitéit sowie die Mikro- und Na-
nostruktur von Partikeln, die in einem Ottomotor mit Direkteinspritzung
synthetisiert wurden, in Abhéngigkeit der Luftzahl und der Motorlast unter-
sucht. Meine Beitridge an dem Artikel waren:

¢ Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung der Oxidations-
reaktivitit sowie der Mikro- und Nanostruktur

¢ Durchfiihrung der ex situ Analysen inklusive der Nanostrukturquanti-
fizierung

e Ableitung der kinetischen Parametersétze durch Analyse der Temperatur-
programmierten Oxidationsprofile

336



G Zu den Eigenbeitrdgen an den Veroffentlichungen

¢ Datenanalyse und Teilvisualisierung

e Anfertigung der ersten Fassung des Artikels in Zusammenarbeit mit
dem Erstautor

e Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroéffentlichung

Hagen, F. P., Vlavakis, P., Seitz, M., Kloévekorn, T., Bockhorn, H., Suntz, R.,
Trimis, D. (2023). Soot nanoparticle sizing in counterflow flames using in-situ
particle sampling and differential mobility analysis verified with two-color
time-resolved laser-induced incandescence. Proc. Combust. Inst. 39:1119-
1128.

Der Artikel stellt die Entwicklung einer neuartigen Aersosolsonde vor, die
gekoppelt mit differentieller Mobilitdtsanalyse die Messung von Teilchen-
grofSenverteilungen in Gegenstromflammen ermaglicht. Die Verifizierung der
Funktionstiichtigkeit der Aersosolsonde wurde mithilfe von zeitaufgeloster
laserinduzierter Inkandeszenz erbracht. Meine Beitrdge an dem Artikel wa-
ren:

¢ Gemeinsame Entwicklung der Aerosolsonde mit dem zweiten Erstautor
sowie dem Letztautor

® Design der Studie zur Erbringung des Grundsatzbeweises der Funkti-
onstilichtigkeit der Aersosolsonde

e Konzept, Design und Realisierung der invasiven Messtechnik

e Konzeptionierung der Experimente zur Verifizierung der Funktions-
tlichtigkeit der Aersosolsonde

e Aufbau und Durchfiithrung der laseroptischen Experimente

* Messung der Teilchengrofsenverteilungen via Aerosolsonde gekoppelt
mit differentieller Mobilitdtsanalyse

¢ Datenanalyse und Teilvisualisierung
e Literaturrecherche
¢ Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

e Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung
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e Présentation des Artikels auf dem 39" International Symposium on
Combustion

Hagen, F. P., Vlavakis, P., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D. (2023). From
molecular to sub-pm scale: The interplay of precursor concentrations, prima-
ry particle size, and carbon nanostructure during soot formation in counter-
flow diffusion flames. Combust. Flame 112729.

In dieser Verdffentlichung wurde die Teilchenbildung in Gegenstromflam-
men. Der Fokus lag dabei auf der Erforschung der Zusammenhénge zwi-
schen unterschiedlichen Prikursorenkonzentrationen und der Mikro- und
Nanostruktur. In diesem Zusammenhang wurde die Drei-Wellenldngen zeit-
aufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz vorgestellt. Aufserdem wurden die
experimentell ermittelten Prékursoren- und Temperaturprofile der unter-
suchten Gegenstromflammen mit dem Modell nach Appel et al. (2000) si-
muliert und verifiziert. Meine Beitrdge an dem Artikel waren:

¢ Konzeptionierung der Studie

¢ Idee zur Entwicklung der Drei-Wellenldngen zeitaufgeloste laserindu-
zierte Inkandeszenz

¢ Konzept, Design und Realisierung der Messtechnik

¢ Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung der Meso-, Mikro-
und Nanostruktur

¢ Durchfiihrung der laseroptischen Experimente

* Messung der Partikelgrofsenverteilungen via Aerosolsonde gekoppelt
mit differentieller Mobilitdtsanalyse

¢ Durchfiihrung der ex situ Analysen inklusive der Mikro- und Nano-
strukturquantifizierung

¢ Datenanalyse
e Literaturrecherche

¢ Anfertigung der ersten Fassung des Artikels in Zusammenarbeit mit
dem korrespondieren Autor

e Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung
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Prisentation des Artikels auf dem 6™ International Sooting Flame (ISF)

Workshop

Hagen, F. P., Kretzler, D., Koch, S., Bockhorn, H., Suntz, R., Trimis, D.,
Kubach, H., Velji, A., Koch, T. (2023). On-line monitoring of carbon nano-
structure and soot reactivity in engine exhaust by dual-pulse laser-induced
incandescence. Combust. Flame, 254:112850.

In dieser Veroffentlichung wurde der Grundsatzbeweis einer schnellen, be-
rithrungslosen in situ Diagnostik der Oxidationsreaktivitét - einer exemplari-
schen strukturassoziierten Teilcheneigenschaft - erbracht, indem die Doppel-
puls zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz im Abgastrakt eines Serien-

motors angewendet wurde, der sowohl unter stationédren als auch transienten
Bedingungen arbeitete. Meine Beitrédge an dem Artikel waren:

Konzeptionierung der Studie zur Erbringung des Grundsatzbeweises

Applikation der Doppelpuls zeitaufgeloste laserinduzierte Inkandeszenz
am motorischen Priifstand

Konzeptionierung der Experimente zur Untersuchung weiterer Parti-
keleigenschaften, wie der elementaren Zusammensetzung, der Meso-,
Mikro- und Nanostruktur sowie der Oxidationsreaktivitét

Durchfiihrung der laseroptischen Experimente
Durchfiihrung der ex situ Analysen
Datenanalyse und Visualisierung
Literaturrecherche

Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veroffentlichung

Korrespondierender Autor

Kalbhor, A., Schmitz, R., Ramirez, A., Vlavakis, P., Hagen, F. P., Ferraro,
F., Braun-Unkhoff, M., Kathrotia, T., Riedel, U., Trimis, D., van Oijen, J.,
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Hasse, C., Mira, D. (2023). Experimental and numerical investigation on soot
formation and evolution of particle size distribution in laminar counterflow
ethylene flames. Combust. Flame, eingereicht.

In diesem Artikel wurden die Prozesses der Partikelbildung in Gegenstrom-
Diffusionslammen anhand von Experimenten und numerischen Simulatio-
nen detailliert beleuchtet. Das Hauptaugenmerk lag auf den sich bei der
Teilchenbildung entwickelnden Partikelgrofienverteilungen. Meine Beitrédge
an dem Artikel waren:

Konzeptionierung und Design der Experimente

Durchfiihrung der Experimente zur Bestimmung der Teilchengrofien-
verteilungen via Aerosolsonde und differentieller Mobilitdtsanalyse

Datenanalyse
Unterstiitzung bei der Anfertigung der ersten Fassung des Artikels

Kritische Durchsicht, Kommentierung und Uberarbeitung des Artikels
bis zur endgiiltigen Annahme der Veréffentlichung
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