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Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit umfasst die Entwicklung und Anwendung eines Atmosphärendruck-

Partikelmassenspektrometers (AD-PMS) für die ortsaufgelöste Charakterisierung von Parti-

kelwachstumsprozessen innerhalb einer Atmosphärendruck-Sprayflamme. Dafür wurde ein 

bestehendes zweistufiges Niederdruck-Partikelmassenspektrometer (ND-PMS) durch eine 

zusätzlich Unterdruckkammer erweitert. Dadurch entstand eine kaskadenförmige Anreihung 

von drei eigenständig versorgten Unterdruckkammern, welche auch bei Atmosphärendruck 

betrieben werden können, und eine Reduzierung des Kammerdruckes bis zu einem Bereich 

von 1×10–6 mbar ermöglicht. 

Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit eine voll funktionsfähige Sprayflammensyn-

theseanlage aufgebaut und gemeinsam mit dem AD-PMS für die ortsaufgelöste Charakteri-

sierung in vertikaler und radialer Richtung mit Lineareinheiten versehen. Als Verbindungsele-

ment zwischen der Syntheseanlage und dem AD-PMS wurde eine Probenahmesonde mit in-

tegrierter Verdünnung verwendet, die mit Hilfe einer validierten Partikelquelle und fluiddy-

namischen Strömungssimulationen im Detail charakterisiert wurde.  

Fluiddynamische Strömungssimulationen konnten für das AD-PMS zeigen, dass die Verwen-

dung einer Probenahmesonde die Bildung eines Partikelfreistrahles am Ende einer Kapillar 

erschweren kann. Dieser Einfluss wurde mithilfe eines Schlierenaufbaus untersucht und in 

Abhängigkeit der Kapillarlänge genauer charakterisiert.  

Detaillierte Betrachtungen der PMS-Geometrien führten zu einer Abschätzung von geeigne-

ten Abständen innerhalb des AD-PMS. Des Weiteren konnte mithilfe eines simulierten PMS-

Signals die mittlere Geschwindigkeit innerhalb des Partikelfreistrahles abgeschätzt werden.  

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme aller Komponenten wurde das Gesamtsystem mit Hilfe 

von zwei etablierten Charakterisierungsmethoden an einer laminaren nicht vorgemischten 

Flamme und an einer turbulenten Sprayflamme mit Erfolg auf Funktion überprüft.  

Als Anwendungsbeispiele wurde die Untersuchung des Wachstums von Eisenoxid-Nanopar-

tikeln in einem Sprayflammenreaktor gezeigt. Hierfür wurden Sprayflammensynthesen mit 

Eisen(III)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3∙ 9 H2O) als Präkursor betrieben. Dabei wurden die Syn-

thesen in den Lösungszusammensetzungen und in den molaren Präkursorkonzentrationen 

variiert und das Partikelwachstum wurde mit Hilfe des AD-PMS ortsaufgelöst in vertikaler 

und horizontaler Richtung charakterisiert. Hierbei konnte erfolgreich gezeigt werden, dass 

die Lösungsmittelzusammensetzung einen deutlichen Einfluss auf das Partikelwachstum in-

nerhalb der verwendeten Sprayflamme haben kann. 

  



 

 

Abstract 

The present work describes the development and application of an atmospheric-pressure 

particle mass spectrometer (AD-PMS) for the locally resolved characterization of particle 

growth in atmospheric-pressure spray flames. For this purpose, an existing two-stage low-

pressure particle mass spectrometer (ND-PMS) is extended by an additional low-pressure 

chamber. This resulted in a cascaded array of three independently supplied low-pressure 

chambers, which can also be operated at atmospheric pressure and allows a reduction of the 

chamber pressure up to a range of 1×10–6 mbar. 

Furthermore, a full functional spray flame synthesis system was built and equipped with lin-

ear units together with the AD-PMS. This allows a locally resolved characterization in vertical 

and radial direction. A sampling probe with integrated dilution was used as a connecting el-

ement between the synthesis system and the AD-PMS, which is characterized in detail with 

the use of a validated particle source and fluid dynamic flow simulations. 

Fluid dynamic flow simulations were able to show for the AD-PMS that the use of a sampling 

probe can complicate the formation of a particle free jet at the end of a capillary. This effect 

has been investigated in more detail as a function of the capillary length by using a schlieren 

setup. 

Detailed studies of the PMS geometries resulted in an estimation of suitable distances within 

the AD-PMS. Furthermore, a simulated PMS signal was used to estimate the average velocity 

within the particle free jet. 

After the implementation of all components, the overall system was successfully tested for 

operation using two established characterization methods on a laminar non-pre-mixed flame 

and on a turbulent spray flame. 

As an application example, the investigation of the growth of iron oxide nanoparticles in a 

spray flame reactor was shown. For this purpose, spray flame syntheses were run Iron(III) 

nitrate nonahydrate (Fe(NO3)3∙ 9 H2O) as precursor. The syntheses were varied in solution 

compositions and in molar precursor concentrations, and particle growth was characterized 

spatially resolved in the vertical and horizontal directions by using AD-PMS. It was success-

fully shown that the use of a different solvent composition can have a significant influence 

on the particle growth within the spray flame.
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1 Einleitung 

Im Jahre 1959 zeigte Richard Feynman in seiner Rede „There’s plenty of room at the bottom“ 

[1] die Möglichkeiten der extremen Miniaturisierung von technologisch nutzbaren Struktu-

ren im Größenbereich von wenigen hundert Atomen auf und sprach offen die Einladung aus, 

eine damals noch unbekannte Welt der Nanotechnologie zu betreten. Seitdem sind die un-

terschiedlichsten naturwissenschaftlichen Fachbereiche dieser Einladung gefolgt und die Na-

notechnologie befasst sich in einer großen Breite mit der Erzeugung, Verwendung und Cha-

rakterisierung von Systemen mit Strukturgrößen, welche mindestens in einer Dimension im 

Nanometerbereich (10–9 m) ausgedehnt sind. In dieser Größenordnung können Materialien 

im Vergleich zum Volumenmaterial veränderte Eigenschaften oder vollständig neue Funkti-

onen [2], wie beispielsweise eine deutliche Absenkung des Schmelzpunktes oder die Magne-

tisierbarkeit von ursprünglich nicht magnetischen Materialien aufweisen [3, 4]. Solche Sys-

teme können z.B. Transistoren mit einer Größe von wenigen Nanometern [5], ansteuerbare 

Dünnschichten aus Metalloxiden für intelligente Fensterapplikationen [6], Kohlenstoffnano-

röhrchen für die Festigkeitssteigerung von Kompositmaterialien [7] oder Funktionsmateria-

lien für die Katalyse [8] sein. Besonders Nanopartikel sind für viele Anwendungen von gro-

ßem Interesse, da sie in alle Raumrichtungen im Nanometerbereich ausgedehnt und ihre Ei-

genschaften durch die Partikelgröße einstellbar sind [9]. Nanopartikeln können entweder in 

der Flüssig- oder Gasphase erzeugt werden. Die Flüssigphasensynthese ermöglicht z.B. mit 

Hilfe des Sol-Gel-Prozesses [10] oder durch eine gezielte Fällung [11] die Synthese von Parti-

keln mit hoher Kristallinität und schmaler Partikelgrößenverteilung. Dieses Syntheseverfah-

ren kann aber nur mit größerem Aufwand industriell skaliert werden. Des Weitern kann die-

ses Verfahren für die Herstellung nanopartikulärer Pulver o.ä. von Nachteil sein, da die Par-

tikeloberfläche in der Regel mit Tensiden oder Vergleichbarem verunreinigt ist, welche nach-

träglich entfernt werden müssen [12]. Im Vergleich dazu erlaubt die Gasphasensynthese eine 

kontrollierbare Herstellung von nanopartikulären Pulvern in kontinuierlichen Strömungspro-

zessen auch im industriellen Maßstab wie z.B. Industrieruß, SiO2, Al2O3, TiO2 und andere oxi-

dische Nanopartikeln [13, 14]. Unabhängig von der Art der Gasphasensynthese werden Aus-

gangsstoffe, welche die gewünschten Zielelemente enthalten, sogenannte Präkursoren, bei 

hoher Temperatur in Monomere zerlegt und anschließend durch einen definierten Tempe-

raturgradienten über Nukleation und Partikelwachstum kontrolliert zu den Produkten umge-

setzt [15, 16]. Dabei kann die erforderliche Energie mithilfe eines Plasmas, eines Ofens oder 

durch eine Flamme bereitgestellt werden [17].  

Eine spezielle Variante der flammenbasierten Gasphasensynthese ist die Sprayflammensyn-

these. Sie ermöglicht die Verwendung von preisgünstigen und gut erhältlichen Nitrat-, Car-

bonat- oder Sulfatverbindungen und damit die Verarbeitung von annähernd allen Elementen 

des Periodensystems [18]. Dafür werden die Präkursoren in organischen Lösungsmitteln ge-

löst, zerstäubt und typischerweise bei Atmosphärendruck verbrannt [19]. Durch diesen Vor-

teil ist eine Synthese im industriellen Maßstab, insbesondere auch von Multielementoxid-

Nanopartikeln in einer sehr großen Variation möglich und damit eine gezielte Wahl der Pro-

duktzusammensetzung z.B. für die Katalyse [20], Brennstoffzellentechnik [21] oder Batterie-

technik [22]. 

Um die Synthese von maßgeschneiderten oxidischen Partikeln in Sprayflammen gezielt steu-

ern und ggf. skalieren zu können, ist eine Charakterisierung der Bildungsprozesse innerhalb 

der Sprayflamme sehr wichtig. Dadurch können Informationen bzgl. der Präkursorbereitstel-

lung und der Partikelbildung innerhalb der Sprayflamme gewonnen und ein besseres Ver-

ständnis zum Wachstumsprozess während der Sprayflammensynthese aufgebaut werden. In 
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der Regel erfolgt die Untersuchung des Sprayflammenprozesses durch eine Ex-situ-Analyse 

der erzeugten Materialien, durch In-situ-Charakterisierung von Partikeln und Reaktionsbe-

dingungen oder durch Inline-Probennahme. Als Beispiele für eine Ex-situ-Charakterisierung 

kann die zeitliche und lokal definierte thermophoretische Probenahme [23, 24] und für eine 

In-situ-Charakterisierung die laserbasierte optische Diagnostik [25] genannt werden. Inline-

Verfahren schließen die Entnahme und direkte Analyse von Aerosolproben mit einer Sonde 

ein. Dabei kann die Probenahmesonde mit konventioneller Aerosolmesstechnik wie z.B. 

SMPS-Systemen (engl. scanning mobility particle sizer) kombiniert werden [26-28]. Dafür 

muss die Sonde besonders für die Verwendung innerhalb von Flammen temperaturbeständig 

oder wassergekühlt sein und sollte die entnommene Probe nach der Entnahme in ihrem Zu-

stand schnellstmöglich konservieren können. [29, 30].  

Eine weitere Möglichkeit der unmittelbaren Konservierung des Zustands eines reagierenden 

Aerosols im Reaktor ist die Expansion der Probe ins Vakuum und die Bildung eines Freistrahls. 

Durch die Freistrahlbildung wird die mittlere freie Weglänge innerhalb der partikelbeladenen 

Gasprobe schlagartig in den freimolekularen Bereich verschoben und damit weitere Reakti-

onen unterbunden [31]. Diese Methode wird in der Regel für massenspektrometrische An-

wendungen wie z.B. der Quadrupol-, Flugzeit- oder für die Partikelmassenspektrometrie 

(PMS) verwendet. Die PMS erlaubt eine hohe Auflösung von Partikelmassen [32] und ist ein 

ideales Werkzeug für die Inline-Charakterisierung von Partikelwachstumsprozessen inner-

halb und entlang einer Flamme. Das bisherige Hauptanwendungsfeld der PMS liegt in der 

Charakterisierung von Partikelgrößenverteilungen innerhalb von vorgemischten Nieder-

druckflammen bis ≤ 100 mbar [33-38]. Ihr konventioneller Aufbau besteht aus einem zwei-

stufigem Vakuumsystem nach Roth und Hospital [39]. Für das PMS werden in der Flamme 

geladene Partikel infolge der Expansion zu einem Partikelfreistrahl beschleunigt und mit Hilfe 

eines Plattenkondensators in Abhängigkeit ihrer kinetischen Energie und aufgeprägten La-

dung auf einen festpositionierten Ladungsdetektor gelenkt. Wird diese Art der Partikelmes-

setechnik mit einer verstellbaren Probenentnahme innerhalb einer Flamme positioniert, 

kann eine ortaufgelöste Bestimmung der Partikelgrößenverteilung innerhalb von Flammen 

realisiert werden [32].  

Da ein konventionelles Niederdruck-Partikelmassenspektrometer (ND-PMS) nur für Reaktor-

kammerdrücke ≤ 100 mbar ausgelegt ist, kann solch ein Aufbau für die Untersuchung von 

Atmosphärendruck-Sprayflammen nicht direkt angewendet werden. Ziel dieser Arbeit ist da-

her die Entwicklung und Anwendung eines Atmosphärendruck-Partikelmassenspektrome-

ters (AD-PMS) für die ortsaufgelöste Bestimmung von Partikelgrößenverteilungen innerhalb 

einer Atmosphärendruck-Sprayflamme. Dafür wird ein bestehendes ND-PMS für die unmit-

telbare Anwendung bei Atmosphärendruck detailliert ausgelegt und modifiziert. Des Weite-

ren wird im Rahmen dieser Arbeit eine voll funktionsfähige Sprayflammensyntheseanlage 

aufgebaut und gemeinsam mit dem AD-PMS für die ortsaufgelöste Charakterisierung in ver-

tikaler und radialer Richtung mit Lineareinheiten versehen. Als Verbindungselement zwi-

schen der Syntheseanlage und dem AD-PMS wird eine Probenahmesonde mit integrierter 

Verdünnung verwendet, die mit Hilfe einer validierten Partikelquelle und fluiddynamischen 

Strömungssimulationen charakterisiert wird. Nach erfolgreicher Inbetriebnahme aller Kom-

ponenten wird das Gesamtsystem mit Hilfe von zwei etablierten Charakterisierungsmetho-

den an einer laminaren nicht vorgemischten Flamme und an einer turbulenten Sprayflamme 

auf Funktion überprüft. Abschließend werden Synthesen zur Untersuchung des Partikel-

wachstums in einem Sprayflammenreaktor mittels AD-PMS für unterschiedliche Lösungsmit-

telzusammensetzungen und Präkursorkonzentrationen ortsaufgelöst charakterisiert. 
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2 Grundlagen 

2.1 Zerstäubung von Flüssigkeiten 

Der Begriff der Zerstäubung beschreibt die Zerteilung einer Flüssigkeit innerhalb einer Gas-

phase und findet ihre Anwendung beispielsweise in der Lackiertechnik, in der Brandbekämp-

fung oder in der Verbrennung [40]. Der Effekt der Zerstäubung ist die Erhöhung der spezifi-

schen Oberfläche 𝐴F einer Flüssigkeit mit einer Oberflächenspannung 𝜎F. Dies kann nur 

durch Einbringen von Energie 𝐸Z 

𝐸Z =  𝜎F 𝐴F (1) 

erfolgen. Diese Energie kann mithilfe einer Zerstäuberdüse an die Flüssigkeit übertragen wer-

den. Obwohl die Geometrien und die Funktionsweisen solcher Düsen sehr vielfältig [41] sind, 

können Zerstäuberdüsen im Wesentlichen in zwei Gruppen, in Ein- und Zweistoffdüsen, un-

terteilt werden.  

Während bei einer Einstoffdüse die Energie zur Bildung einer neuen Grenzfläche durch den 

Einsatz von hohen Betriebsdrücken oder durch geometriebedingte Erzeugung von Turbulenz 

[42] bereitgestellt wird, erfolgt bei der Zweistoffdüse die Flüssigkeitszerteilung mit Hilfe der 

kinetischen Energie eines Dispersionsgases. Unabhängig von der Düsenform erfolgt die Zer-

teilung der Flüssigkeit durch einen hohen Geschwindigkeitsunterschied zwischen Flüssigkeit 

und Dispersionsgas. Der Vorteil von solchen pneumatischen Zerstäubern ist, dass die not-

wendige Zerstäubungsenergie im Wesentlichen über die Relativgeschwindigkeit 𝑣R zwischen 

dem Gas und der Flüssigkeit bestimmt wird. Dies erlaubt im Vergleich zu einer Einstoffdüse 

eine Zerstäubung bei geringeren Betriebsdrücken und größeren Öffnungsdurchmessern. Da-

mit ist eine Zweistoffdüse unempfindlicher gegenüber Verstopfungen und in der Lage, bei-

spielsweise auch flüssige Metalle zu zerstäuben [43]. 

Unabhängig von der Art der Düse erfolgt die Zerstäubung in zwei Phasen, die nach den Bü-

chern von Lefebvre [40] und Ashgriz [44] als maßgebliche Quellen wie folgt erklärt werden 

kann: 

Die erste Phase der Zerstäubung wird als Primärzerfall bezeichnet und beschreibt den Strahl-

zerfall durch die Einbringung von Energie in einen geschlossenen Flüssigkeitsstrahl. Abbil-

dung 1a–c illustrieren mit der Injektion eines Flüssigkeitsstrahls mit dem Durchmesser 𝑑0 die 

wesentlichen Mechanismen des Primärzerfalls. Aufgrund von unterschiedlichen Geschwin-

digkeiten zwischen der Flüssigkeit und dem Gas werden durch Scherkräfte Störungen in der 

Flüssigkeit induziert. Abhängig von den Geschwindigkeitsunterschiede können diese Störun-

gen durch unterschiedliche Mechanismen in die Flüssigkeit eingebracht werden. Erfolgt die 

Injektion mit sehr geringen Geschwindigkeiten (A) kommt es zu einem Primärzerfall durch 

Rayleigh-Instabilität. Diese Instabilität beschreibt eine achsensymmetrische Schwingung des 

Strahls und wird durch die Wechselwirkung zwischen der durch die Scherkräfte induzierten 

Störung und der Oberflächenspannung 𝜎F der Flüssigkeit verursacht. Zu Beginn ist die Stö-

rung gering und die Wellenlänge 𝜆 der Schwingung beeinträchtigt den Flüssigkeitsstrahl 

kaum. Sie wächst aber mit steigender Länge des Primärstrahles an und beginnt ab 𝜆min ≥ π𝑑0 

den Strahl zu destabilisieren. Wird eine Resonanzfrequenz 𝜆R  
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Abbildung 1: Illustration der Zerstäubung einer Flüssigkeit in kleinere Tropfen durch den Primär- und 
Sekundärzerfall nach Lefebvre [40] und Ashgriz [44]. Abhängig von der Geschwindigkeit erfolgt der 
Primärzerfall durch Rayleigh-Instabilität (A), einen wellenförmigen Zerfall (B) oder eine schlagartige 
Zerstäubung (C). Der Sekundärzerfall erfolgt in Abhängigkeit der Weber-Zahl 𝑊𝑒 durch einen Taschen-
zerfall, eine Ausdünnung der Primärtropfen oder katastrophal. Die entstandenen Sekundärtropfen 
sind stabil und können nicht weiter zerteilt werden.  

für eine Flüssigkeit mit der Viskosität 𝜇F und Dichte 𝜌F erreicht, zerfällt der Strahl in Primär-

tropfen mit einem Durchmesser 𝐷T. 

𝐷T = 1,92 𝑑0 (3) 

Erfolgt die Injektion hingegen bei nicht vernachlässigbaren Geschwindigkeitsunterschieden, 

werden die Scherkräfte zwischen Flüssigkeit und Gas immer wichtiger. Dabei ändert sich der 

𝜆R = √2π𝑑0 (1 + 3
3𝜇F

√𝜌F𝜎F𝑑0

)

0.5

 (2) 
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Primärzerfall von einem achsensymmetrischen in einen wellenförmigen Zerfall (B) oder zu 

einer schlagartigen Zerstäubung (C). 

Nachdem der Strahl durch den Primärzerfall erfolgreich zerlegt worden ist, folgt eine weitere 

Zerteilung des Primärtropfens in kleinere stabile und nicht mehr teilbare Sekundärtropfen. 

Dieser Prozess wird als Sekundärzerfall bezeichnet und beschreibt entweder die Wechselwir-

kung mit der Strömungsumgebung (Aerodynamisches Zerteilung), zweier Tropfen (Tropfen-

kollision), oder mit einer Wand (Wandimpaktierung). Die letzten beiden genannten Wech-

selwirkungen werden in dieser Arbeit nicht genauer beschrieben und es wird auf die oben 

genannte Literatur verwiesen. 

Abhängig von der Weber-Zahl 𝑊𝑒 

𝑊𝑒 =
𝜌G𝑣R

2 𝐷T

𝜎F
 (4) 

kann mit der Gasdichte 𝜌G, der Relativgeschwindigkeit 𝑣R, dem Primärtropfendurchmesser 

𝐷T und der Oberflächenspannung 𝜎F der Flüssigkeit die aerodynamischen Zerteilung der Pri-

märtropfen in kleinere Sekundärtropfen durch einen Taschenzerfall (11 < 𝑊𝑒 < 35), durch 

Ausdünnung (80 < 𝑊𝑒 < 350), aus einer Kombination der beiden Mechanismen 

(35 < 𝑊𝑒 < 80) oder katastrophal (𝑊𝑒 > 350) erfolgen. Der maximale Durchmesser  

𝑑T,max =
8𝜎F

𝐶D𝜌G𝑣R
2  (5) 

der Sekundärtropfen 𝑑T,max ist neben den in Gleichung (4) aufgezeigten Variablen auch von 

dem Strömungswiderstandskoeffizienten 𝐶D der Primärtropfen abhängig.  

2.2 Sprayflammensynthese von Nanopartikeln 

Die Sprayflammensynthese beschreibt die Synthese von Nanopartikeln mithilfe einer Spray-

flamme. Ihr Ursprung liegt in der Gasflammensynthese, ein bewährtes und industriell genutz-

tes Verfahren zur Herstellung von z.B. Industrieruß, SiO2, Al2O3, TiO2 und anderen oxidischen 

Nanopartikeln [14]. Die Limitierung der großindustriell angewendeten Gasflammensynthese 

liegt in der Wahl der verwendbaren Präkursoren. Als Präkursor wird ein Ausgangsstoff be-

zeichnet, welches für die Synthese das erforderliche Zielelement aufweist und in gasförmi-

ger, flüssiger oder fester Form vorliegen kann. Für die Gasflammensynthese muss der Präku-

rsor gasförmig vorliegen oder einen hohen Dampfdruck aufweisen. Dadurch wird die Aus-

wahl der für eine Synthese zur Verfügung stehenden Elementen deutlich eingeschränkt. Dar-

über hinaus sind viele der verwendbaren Präkursoren teuer oder schwer handhabbar, da sie 

beispielsweise häufig nur in Form von Chlor- oder Fluorverbindungen (z.B. AlCl3 oder WF6) 

verfügbar sind [18]. 

Die Sprayflammensynthese greift die Limitierung der etablierten Gasflammensynthese auf 

und ermöglicht die Verarbeitung von annähernd allen Elementen durch die Auflösung von 

nicht flüchtigen Präkursoren. Dafür werden Metallsalze wie Nitrate, Carbonate oder Sulfate 

in organischen Lösungsmitteln gelöst und anschließend für die Synthese zerstäubt. Teoh et 
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al. haben eine detaillierte Auflistung von möglichen Präkursoren für die Sprayflammensyn-

these zusammengestellt [18]. 

In der Literatur wird bei der Sprayflammensynthese überwiegend zwischen der Verwendung 

von Präkursor-Lösungsmittelgemischen mit niedriger und mit hoher Enthalpie unterschie-

den. Für die Synthese bei Gemischen mit einer niedrigen Enthalpie ist die Bildung einer 

selbsterhaltenden Flamme während der Synthese kaum möglich. Dies macht eine externe 

Energiequelle, wie z.B. eine vorgemischte Flamme, ein Heißwand- oder ein Plasmareaktor für 

die Partikelbildung notwendig [45]. Der zwingende Einsatz einer externen Energiequelle er-

laubt aber gleichzeitig die sauerstofffreie Synthese – die aber dann als Sprühpyrolyse be-

zeichnet wird – von hochkristallinen metallischen [46] oder legierten [47] Partikeln.  

Kommt es in einer sauerstoffhaltigen Umgebung zu einer Zerstäubung eines Präkursor-Lö-

sungsmittelgemisches mit hoher Verbrennungsenthalpie (z.B. Ethanol, o-Xylol als Lösungs-

mittel), so wird nur eine Zündquelle benötigt und die Synthese wird mit einer selbsterhalten-

den Sprayflamme durchgeführt. Die Flammentemperaturen können abhängig vom verwen-

deten Lösungsmittel Temperaturen von bis zu 2800 K erreichen [18]. Umhüllt wird die Spray-

flamme meist von einem Schleiergas aus Stickstoff oder Luft. Sie dient neben der Stabilisie-

rung der Flammen auch dem schnellen Abtransport der Partikel und bildet gemeinsam mit 

der Sprayflamme einen hohen Temperaturgradienten [48]. Dabei erlaubt die Kombination 

aus hohen Flammentemperaturen und einem hohen Temperaturgradienten die Synthese 

von hochkristallinen Strukturen [49-51] oder metastabilen Materialsystemen [52] mit einer 

hohen spezifischen Oberfläche. Diese Art der Synthese wurde erstmals von Sokolowski et al. 

im Jahre 1977 vorgestellt und wird in Abbildung 2 rechts am Beispiel des SpraySyn-Brenners 

(Abschnitt 3.2.2) dargestellt [53]. 

Während der Sprayflammensynthese können Partikel sowohl durch einen Gas-zu-Partikel- 

als auch durch einen Tropfen-zu-Partikel-Mechanismus erzeugt werden. Wie Abbildung 2 

links schematisch darstellt, geht beim Gas-zu-Partikel-Mechanismus ein Tropfen vollständig 

in die Gasphase über bevor sich Nanopartikel bilden. Die erforderliche schnelle Verdampfung 

kann durch weitere Zerteilungsprozesse (siehe Abschnitt 2.1) unterstützt werden. Dabei 

kommt es in der Gasphase zu einer starken Übersättigung der partikelbildenden Spezies und 

Nanopartikel können durch homogene Nukleation entstehen (siehe Abschnitt 2.3).  

Im Fall des Tropfen-zu-Partikel-Mechanismus kommt es zu einer Nanopartikelbildung durch 

Fällungsprozesse aufgrund von Übersättigung und Reaktionen des Präkursors während des 

Verdampfens und Aufheizens im Tropfen. Dieser Vorgang führt in der Regel zur Bildung von 

mikroporösen Partikeln [28] oder Partikeln mit Durchmessern von mehreren hundert Nano-

metern [54]. Findet die Partikelbildung primär an der Tropfenoberfläche statt, erfolgt vor-

rangig die Synthese von Hohlkugeln [55]. Dieser Prozess kann beispielsweise durch die Zu-

gabe eines Benetzungsmittels wie Polyethylenglycol (PEG) in die Präkursorlösung begünstigt 

werden. Mit dieser Zugabe kommt es zu einer Stabilisierung der Tropfen und die Synthese 

läuft überwiegend an der Tropfenoberfläche ab. Dabei werden sich Metallionen durch den 

Sauerstoff des PEGs komplexiert und bilden gemeinsam eine Schalenstruktur aus. So konnten 

Hohlkugeln aus Al2O3 [56] oder TiO2 [57] in Sprayflammen erzeugt werden.  

In der Gasphasensynthese können ebenfalls Nanopartikel mit Kern-Schale-Strukturen, do-

tierte Nanopartikel, janusartige Nanopartikel oder geschlossene Partikelschichten hergestellt 

werden. Als partikuläre Kern-Schale-Strukturen werden Systeme bezeichnet, die einen Kern 

und eine geschlossene Kernummantelung aus zwei verschiedenen Materialien besitzen. Sol-

che Strukturen werden z.B. bei emittierenden oder photokatalytischen Materialien für die 

Passivierung [58], Biokompatibilität [59] oder für die Bildung einer partikulären 
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Raumladungszone bei Halbleitermaterialien verwendet [60]. Die Synthese von Kern-Schale-

Strukturen erfolgt noch in der Gasphase und kann durch die Bildung eines Komposits (z.B. 

NiO-TiO2) mit anschließender Phasenseparation innerhalb der Flamme [61] oder mit Hilfe 

einer Beschichtungsdüse (beispielsweise für eine Beschichtung mit SiO2) oberhalb der 

Flamme erfolgen [62-64]. 

 

Abbildung 2: Rechts: Beispiel einer Nanopartikelsynthese durch eine Sprayflamme [65]. Das Präkursor-
Lösungsmittelgemisch wird durch eine Düse zerstäubt und entzündet sich mit Hilfe einer Zündflamme 
unmittelbar zu einer Sprayflamme. Links: Schematische Darstellung einer Partikelbildung durch einen 
Gas-zu-Partikel- oder Tropfen-zu-Partikel-Mechanismus innerhalb der Sprayflamme nach Purwanto et 
al. [66]. 

Wie oben aufgelistet, können dotierte Nanopartikel direkt aus der Sprayflamme synthetisiert 

werden. Hierbei wird als Dotierung von Nanopartikeln die Zugabe eines zusätzlichen Elemen-

tes in einer geringen Stoffmengenkonzentration auf oder in den Partikel bezeichnet. Anwen-

dung findet die Dotierung beispielsweise in der Beeinflussung von Spektren emittierender 

Materialien [67] oder in der Manipulation von elektrischen [68] oder katalytischen Eigen-

schaften von Perowskiten [69] oder Edelmetallen [70]. Dabei erfolgt die Dotierung in der 

Gasphase und kann durch die Anlagerung auf der Partikeloberfläche [71] oder durch Substi-

tution [72] innerhalb der Sprayflamme durchgeführt werden. Des Weiteren ist eine Dotie-

rung oberhalb der Sprayflamme durch die Zugabe des Dotierstoffes [73] oder durch die an-

gewinkelte Anordnung von zwei zueinander gerichteten Sprayflammen möglich [74]. 

Als Janus-artige Nanopartikel werden partikuläre Komposite mit zwei oder mehr Oberflä-

cheneigenschaften bezeichnet. Ihre Anwendung finden sie beispielsweise durch die Kombi-

nation von plasmonischen und magnetischen Nanopartikeleigenschaften für die Markierung 

und Manipulation von Zellen [75]. Auch in der Krebstherapie können sie eingesetzt werden. 

Hierbei werden Tumore durch die Kombination von photothermischen und magnetischen 

Nanopartikeleigenschaften zu Beginn visualisiert und anschließend durch absorbiertes Licht 

bis zur Zerstörung erhitzt [76]. 
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Neben der generellen Möglichkeit, janusartige Nanopartikel zu synthetisieren, kann auch die 

Morphologie dieser Nanopartikel in der Sprayflamme kontrolliert werden. Zhao et al. konnte 

durch den Einsatz von Eisen(III)-acetylacetonat (Fe(acac)3) und Tetraethoxysilan (TEOS) in 

Methanol unter der Verwendung einer Einstoffdüse die Synthese von sphärischen Fe2O3-

SiO2-Partikeln direkt in einer Sprayflamme zeigen [77]. Lovell et al. konnte die Synthese von 

sphärischen Si-CeZr-Partikel mit Hilfe einer Sprayflamme zeigen [78]. Neben der Synthese 

von sphärischen Partikeln sind auch nicht sphärische janusartige Strukturen möglich. Hier 

gelang es Choi et al. durch die Verwendung von SnSO4 und Cu(NO3)2 in destilliertem Wasser 

in einer sehr heißen Diffusionsflamme (über 2500 °C) die Synthese von Janus-artigen Struk-

turen aus sphärischem CuO und stäbchenförmigen SnO2 [79].  

Mithilfe der Sprayflammensynthese ist ebenfalls die Herstellung von geschlossenen Partikel-

schichten möglich. Dabei wird die Sprayflamme auf die zu beschichtende Fläche gerichtet 

und die synthetisierten Partikeln werden dann durch Thermophorese auf der Oberfläche ab-

geschieden. Die Schicht kann aufgrund von Partikelagglomerationen oder -aggregationen po-

rös [27] oder durch die Anhebung des Dispersionsgases geschlossen sein. Hier konnten Ka-

rageorgakis et al. [80] neben der Wahl des Lösungsmittels auch durch die Variation des Dis-

persionsgases die Zerstäubung des Präkursor-Lösungsmittelgemisches gezielt beeinflussen 

und so homogene geschlossene Partikelschichten erzeugen. 

Darüber hinaus können poröse Schichten auch durch eine thermische Nachbehandlung nach 

der Deposition [81] oder während der Synthese [82] in ihrer Porosität kontrolliert verändert 

werden. Anwendungen solcher geschlossener partikulären Schichten können z.B. in der Gas-

sensorik [83, 84], in der Katalyse [85], bei der Oberflächenfunktionalisierung in einem Rolle-

zu-Rolle-Prozess [86] oder in der antibakteriellen Beschichtung von Textilien [87] gefunden 

werden. In der Regel erfolgt die Beschichtung flächendeckend, sie kann aber auch struktu-

riert erfolgen. So konnten Kühne et al. durch den Einsatz einer Schattenmaske die Partikel-

deposition auf einem vorgefertigten Schaltkreis gezielt strukturieren und so gassensitive 

Schichten auf einem funktionsfähigen Mikrosensor erzeugen [88]. 

2.3 Grundlagen der Nanopartikelsynthese 

Das Ziel der Nanopartikelsynthese ist die Herstellung von Partikeln im Nanometerbereich und 

kann im Top-down- oder im Bottom-up-Verfahren erfolgen. Als Top-down-Verfahren werden 

solche Verfahren bezeichnet, die durch eine Bearbeitung eines größeren Festkörpers Parti-

keln im Nanometermaßstab erzeugen können. Diese Verfahren können beispielsweise das 

Mahlen von Festkörpern [89, 90], die Verwendung von nanostrukturierten Stempeln [91, 92] 

oder mit Hilfe der klassischen Lithographie sein [93]. Bei den beiden letzten genannten Bei-

spielen werden die Partikel zu Beginn durch einen Stempel oder der Lithographie strukturiert 

und anschließend mit Hilfe einer Opferschicht voneinander getrennt. Typische Partikelgrö-

ßen im Top-down-Verfahren liegen im Bereich von mehreren hundert Nanometern für den 

Mahlprozess [90] oder durch den Einsatz von seriellen Strukturierungs- und Ätzprozesse bei 

50 nm und größer [92, 93].  

Ein ideales Verfahren für die gezielte Synthese von Partikeldurchmessern im Bereich von ca. 

1 bis 10 nm [94] ist das Bottom-up-Verfahren. Dieses Verfahren kann in der Flüssig- oder Gas-

phase erfolgen und beschreibt die Partikelbildung durch einen Wachstumsprozess. Im fol-

gendem werden die hier gezeigten Bildungsprozesse für die Gasphase genauer beschrieben. 

An dieser Stelle wird für einen genaueren Einblick in die Flüssigphasensynthese auf die Quel-

len [95-97] verwiesen.  
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Einen Überblick zu den Bildungsprozessen im Bottom-up-Verfahren kann in Anlehnung an 

Gurav et al. [17] mit Abbildung 3 wiedergegeben werden. Zu Beginn jeder Synthese steht das 

herzustellende Materialsystem in Form eines Präkursors zur Verfügung und wird mit Hilfe 

von Energie in Monomere des herzustellenden Materials zerlegt. Bei ausreichender Übersät-

tigung nukleieren die Monomere anfänglich zu Clustern und können durch Koagulation oder 

Oberflächenwachstum zu Partikeln heranwachsen. Abhängig vom Temperaturgradienten 

können die entstandenen Partikeln durch Koaleszenz Agglomerate oder Aggregate ausbilden 

oder ihre Einzelmorphologie beibehalten. 

Im Folgenden werden die Merkmale der homogenen Nukleation, der Koagulation und der 

Koaleszenz überwiegend gemäß den Büchern „Smoke, Dust and Haze“ von Friedlander [98] 

und „Aerosol Technology“ von Hinds [94] im Detail beschrieben. 

 

 

Abbildung 3: Partikelbildungsprozess im Bottom-up-Verfahren nach Gurav et al. [17]. 

2.3.1 Homogene Nukleation 

Die homogene Nukleation oder Keimbildung beschreibt den Übergang der Monomere von 

der Gas- in die feste Phase durch Kondensation und ist der erste Prozess in der Partikelbil-

dung. Damit eine Spezies aus der Gasphase kondensieren kann, muss die Spezies in einen 

übersättigten Zustand überführt werden. Dabei kann die Übersättigung 𝑆  

𝑆 =
𝑝

𝑝S(𝑇)
 (6) 

durch die Anhebung des Partialdruckes 𝑝 der Spezies über den temperaturabhängigen Sätti-

gungsdampfdruck 𝑝S erreicht werden. In der Praxis wird diese Übersättigung durch die Be-

reitstellung einer ausreichend hohen Präkursorkonzentration und durch einen sinkenden 

Temperaturgradienten im zeitlichen Verlauf realisiert.  

Durch die Übersättigung befindet sich das System im Ungleichgewicht und strebt durch die 

Ausbildung von Nuklei bzw. Keimen (homogene Nukleation) oder durch die Kondensation auf 

vorhandene Nuclei (heterogene Nukleation) ein Gleichgewicht an. Diese Bestrebung fördert 

das Wachstum von Clustern 𝐴g, die im Sinne der Gasphasensynthese einen Zusammen-

schluss aus 𝑔 Monomeren mit der Größe 𝐴1 darstellen. Sie besitzen keine definierten Ober-

flächeneigenschaften, können diese aber mit steigender Clustergröße 𝐴g partiell ausbilden. 

Die Cluster sind auch im untersättigten Fall (𝑆 < 1) existent und in ihrer Größe gleichverteilt, 

befinden sich aber in einem Gleichgewichtszustand  
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𝐴g  ⇋ 𝐴g−1 + 𝐴1 (7) 

Von Größenzunahme und -abnahme und können daher nicht zu Partikeln heranwachsen. Das 

Gleichgewicht bedeutet im Detail, dass ein Cluster eine gleichzeitige Kondensation und eine 

Verdampfung von Monomeren erfährt. Dieser Zusammenhang kann unter der Annahme von 

sphärischen Clustern mit 𝛽K für den Kondensationsfluss, 𝛼V für die Verdampfungsgeschwin-

digkeit, 𝑎 als Kollisionsfläche und der Teilchenzahl 𝑁 wie folgt definiert werden: 

𝛽K 𝑎g−1 𝑁g−1 = 𝛼V 𝑎g 𝑁g (8) 

Der Kondensationsfluss von Monomeren auf ein Cluster  

𝛽K =
𝑝

√2𝜋 𝑚M𝑘B𝑇
 (9) 

ist von der molekularen Masse  𝑚M, der Temperatur 𝑇 und im Wesentlichen vom Partial-

druck 𝑝 der Monomere in der Gasphase abhängig. Für die Verdampfung der Monomere aus 

einem Cluster heraus  

𝛼V =
𝑝S

√2𝜋 𝑚M𝑘B𝑇
exp (

4 𝛾OB 
𝑣M

𝑑P𝑘B𝑇
) (10) 

spielt neben der Masse und der Temperatur der Durchmesser 𝑑P des Clusters bzw. angehen-

den Partikels eine wichtige Rolle. Dabei bestimmt der Durchmesser die Oberflächenkrüm-

mung, welche den Dampfdruck um das Cluster herum beeinflusst und kann mit Hilfe der Kel-

vingleichung  

 

mit 𝛾OB als Oberflächenspannung und 𝑣M als molekulares Volumen genauer formuliert wer-

den. Die Kelvingleichung zeigt, dass kleinere Partikeln eher zur Verdampfung neigen und für 

den Erhalt bzw. Wachstum eine höhere Übersättigung erforderlich ist [99]. 

Als qualitatives Beispiel zeigt Abbildung 4 die Clusteranzahl von Wasser in Abhängigkeit der 

Monomeranzahl für unterschiedliche Werte von 𝑆. Befindet sich das System im untersättig-

ten Zustand (𝑆 ≤ 1) ist das System im Gleichgewicht und die Anzahl der Cluster, die auch im 

untersättigten Zustand vorhanden sind, sinkt monoton mit ihrer Größe. Wird das System 

ln
𝑝

𝑝S
= ln 𝑆 =

4 𝛾OB𝑣M

𝑅𝑇𝑑P
 (11) 
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übersättigt (𝑆 > 1), so sinkt die Clusteranzahl bis zu einer kritischen Größe ab und beginnt 

erneut mit der Größe zu steigen. Dieser Punkt wird als kritischer Keimdurchmesser 𝑑P
∗  

bezeichnet und beschreibt den Zeitpunkt einer überwiegenden Kondensationsflussge-

schwindigkeit durch eine ausreichende Übersättigung von Monomeren im System. Im Um-

kehrschluss bedeutet dies auch, dass alle Clustergrößen unterhalb der kritischen Größe eher 

zu einer Verdampfung tendieren und am Wachstum von Clustern oberhalb von 𝑑P
∗  beteiligt 

sind. 

 

 

Abbildung 4: Größenverteilung von homogen nukleierten Wasserclustern in Abhängigkeit der Sätti-
gung 𝑆 gemäß Friedlander et al. [98]. 

Die Bildung eines kritischen Keimradius 𝑟∗ kann auch mit Hilfe der freien Enthalpie 𝐺 bzw. 

mit der Änderung der freien Enthalpie 

im Prozess der homogenen Nukleation veranschaulicht werden [100]. Abbildung 5 zeigt bei-

spielhaft die Änderung der freien Enthalpie Δ𝐺 in Abhängigkeit vom Partikelradius 𝑟 für eine 

homogene Nukleation von Wasser. Durch die Übersättigung beginnt ein Cluster durch die 

Anlagerung von Monomeren sein Volumen zu vergrößern, da das System mit 𝑟3 einen ener-

getisch günstigeren Zustand einnehmen kann. Dies kann aber nur erfolgen, wenn eine neue 

Oberfläche durch einen Energieeinsatz in Abhängigkeit von 𝑟2 gebildet wird. Daraus folgt, 

dass das System bis zum kritischen Radius 𝑟∗ einen endergonen Prozess durchlaufen muss, 

aber dann der exergonische Anteil überwiegt und das System in ein stabiles Partikelwachs-

tum übergeht. 

𝑑P
∗ =

4 𝛾OB 𝑣M

𝑘B𝑇 ln 𝑆
 (12) 

Δ𝐺 = 4𝜋 𝛾OB 𝑟2 −
4

3
𝜋𝑟3𝜌𝑘B𝑇 ln 𝑆 (13) 
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Abbildung 5: Partikelbildung in Abhängigkeit der freien Enthalpie 𝐺 gemäß Bakthar et al. [100]. 

2.3.2 Koagulation 

Die Koagulation ist neben der Kondensation ein weiterer Prozess im Partikelwachstum und 

wird im Wesentlichen durch die Kollision von zwei oder mehr Partikeln beschrieben [98]. Die 

Triebkraft der Koagulation ist die Minimierung der Oberfläche und die Bildung neuer Bindun-

gen. Dies kann erfolgen indem die Partikel durch Diffusion zueinander geführten werden und 

wird durch die Stokes–Einstein-Beziehung mit dem Diffusionskoeffizienten 𝐷 

genauer definiert. Dabei beschreibt in Gleichung (14) 𝑓 den Reibungskoeffizienten und 〈𝑥2〉 

das mittlere Verschiebungsquadrat über die Zeit 𝑡. Der Reibungskoeffizient f ist maßgeblich 

von der mittleren freien Weglänge 

abhängig. In Gleichung (15) beschreibt 𝜎 den Wirkungsquerschnitt der beteiligten Moleküle 

und 𝑝 den Druck. Besitzen die Partikeln im Vergleich zu ihrem Partikeldurchmesser 𝑑P eine 

geringe mittlere freie Wegelänge (𝑑P >> 𝜆P), so befindet sich das System im Kontinuumsbe-

reich und der Reibungskoeffizient  

hängt mit 𝜇 als dynamische Viskosität linear von 𝑑P ab.  

Wird die mittlere freie Weglänge durch eine Druckreduzierung erhöht, verliert das System 

immer stärker seine viskosen Eigenschaften und geht kontinuierlich in den freimolekularen 

𝐷 =
〈𝑥2〉

2𝑡
=

𝑘B𝑇

𝑓
 (14) 

𝜆P =
𝑘B𝑇

√2𝜋𝜎2𝑝
 (15) 

𝑓K = 3π𝜇𝑑P (16) 
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Strömungsbereich über. Da dieser Übergang nicht abrupt stattfindet, muss der Reibungsko-

effizient 𝑓C  

im Übergangsbereich durch den Cunningham-Faktor 𝐶 korrigiert werden. Dies erfolgt durch 

eine Interpolation von 𝑓K mithilfe der Knudsen-Zahl 𝐾𝑛  

und den experimentell bestimmten Konstanten 𝐴1 bis 𝐴3 (für Details siehe Quelle [101]). 

Wird die mittlere freie Weglänge weiter vergrößert (𝑑P << 𝜆P), so befindet sich das System 

im Bereich der freimolekularen Strömung und der Reibungskoeffizient 𝑓M folgt der kineti-

schen Theorie von Epstein[98, 102]: 

Der direkte Vergleich mit Gleichung (16) zeigt, dass im freimolekularen Bereich der Reibungs-

koeffizient sich mit 𝑑P
2 ändert und damit vom Partikeldurchmesser stärker beeinflusst wird 

als im Kontinuumsbereich. In Gleichung (19) beschreibt 𝜌G und 𝑚G die Dichte und die Masse 

des umgebenen Gases und 𝛼 den Haftungskoeffizienten, der die Haftungswahrscheinlichkeit 

des Gases auf der Partikeloberfläche beschreibt. 

Da die Koagulation eine Kollision von zwei oder mehr Teilchen darstellt, kann diese anhand 

der Kollisionsrate 𝑁ij 

der Spezies i und j genauer beschrieben werden. In Gleichung (20) beschreiben 𝑛i und 𝑛j die 

Anzahlkonzentration von Partikeln mit einem Volumen 𝑣 der entsprechenden Spezies. Der 

Term 𝛽(𝑣i, 𝑣j) 

beschreibt die Kollisionsratenfunktion mit 𝐷 als Diffusionskoeffizient der jeweiligen Spezies. 

Ein genauer Blick auf Gleichung (21) zeigt, dass mögliche Größenunterschiede zwischen den 

Spezies einen Einfluss auf die Kollisionsrate haben. Unter der Annahme von 𝑑Pj > 𝑑Pi gilt ge-

mäß Gleichung (14) für kleinere Spezies eine höhere Beweglichkeit als für größere Spezies 

𝑓C =
3π𝜇𝑑P

𝐶
, 𝐶 = 1 + 𝐾𝑛 ( 𝐴1 + 𝐴2 exp

−𝐴3𝑑P

𝜆P
) (17) 

𝐾𝑛 =
2 𝜆P

𝑑P
 (18) 

𝑓M =
2

3
 𝑑P

2 𝜌G√
2π𝑘B𝑇

𝑚G
 [1 +

π𝛼

8
] (19) 

𝑁ij = 𝛽(𝑣i, 𝑣j)𝑛i𝑛j (20) 

𝛽(𝑣i, 𝑣j) = 2π(𝐷i𝑑Pi + 𝐷i𝑑Pj + 𝐷j𝑑Pi + 𝐷j𝑑Pj) (21) 
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(𝐷i < 𝐷j). Der genaue Vergleich zeigt, dass die Kombination 𝐷i𝑑Pj einen größeren Einfluss auf 

die Kollisionsrate ausübt als die Kombination 𝐷j𝑑Pi oder die größenzugehörigen Elemente 

(𝐷i𝑑Pi , 𝐷j𝑑Pj) der Gleichung (21). Im Detail bedeutet dies, dass die Kombination aus einem 

großen Partikeldurchmesser bzw. einer großen Kollisionsfläche und einer hohen Beweglich-

keit der kleinen Partikeln im Wesentlichen die Kollisionsrate bestimmen und das Wachstum 

von größeren Partikeln auf Kosten der kleineren gefördert wird. 

2.3.3 Koaleszenz 

Die Koaleszenz beschreibt die Verschmelzung von zwei oder mehreren Partikeln oder Trop-

fen nach einer Kollision. Die Triebfeder in der Koaleszenz ist die Reduzierung der Oberfläche 

und wird für Partikel durch Sinterung erreicht. Abhängig von ihrer Fernordnung kann der Sin-

terprozess durch viskoses Fließen für amorphe Systeme und für kristalline Systeme durch 

Volumen-, Oberflächen- und Grenzdiffusion und Verdampfung und Kondensation beschrie-

ben werden [103]. 

 

  

Abbildung 6: Partikelwachstum einer bestehenden Partikelgrößenverteilung durch Koaleszenz. 
Abhängig von der Kollisionszeit 𝜏K und Sinterzeit 𝜏S erfolgt das Wachstums kollisions- oder sinterlimi-
tiert. Abbildung gemäß Friedlander et al. [98]. 

Je nach Temperatur, Druck und Anzahlkonzentration in der Synthese kann die Koaleszenz 

unterschiedlich ablaufen und wird in Abbildung 6 schematisch dargestellt. Ausgehend von 

einer undefinierten Partikelanzahlkonzentration kann in Abhängigkeit der Kollisionszeit 𝜏K 

und der Sinterzeit 𝜏S die Koaleszenz schnell oder langsam ablaufen. Ist 𝜏K sehr viel höher als 

𝜏S (𝜏K >> 𝜏S), so können die Partikel bei Kontakt instantan vollständig versintern und bilden 

schon vor der nächsten Kollision sphärische Partikel mit größerem Durchmesser aus. Dieser 

Zustand wird als schnelle Koaleszenz beschrieben und ist ein kollisionslimitierter Prozess. 

Verlängert sich hingegen die Sinterzeit gegenüber der Kollisionszeit sehr stark (𝜏K << 𝜏S), 

wird von einer langsamen Koaleszenz gesprochen. In diesem sinterlimitierten Prozess läuft 

die Sinterung zweier Partikeln sehr langsam oder gar nicht ab und es bilden sich weiche Ag-

glomerate aus. Die Partikel innerhalb eines weichen Agglomerats sind aufgrund von van der 

Waals-Kräften recht lose miteinander verbunden und können leicht voneinander getrennt 

werden. Liegen 𝜏K und 𝜏S in der gleichen Größenordnung (𝜏K ≈ 𝜏S) kommt es zu einer Bildung 

von Aggregaten bzw. harten Agglomeraten. Dabei setzt der Sinterprozess nach der Kollision 

zügig ein, kann aber nicht vollständig abgeschlossen werden und es bilden sich Aggregate mit 

einer fraktalen Dimension aus. 
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2.4 Partikelmassenspektrometrie 

Die Partikelmassenspektrometrie (PMS) wurde in der gezeigten Bauweise erstmals von Roth 

und Hospital vorgestellt und basiert im Wesentlichen auf den Arbeiten von Homann und Wolf 

[104-106]. Als maßgebliche Quellen für dieses Kapitel sind die Dissertationen von Hospital 

und Lee zu nennen [107, 108]. 

Das Grundprinzip des PMS hat einerseits Analogien zur Massenspektrometrie zur Auftren-

nung von molekularen Spezies, andererseits aber auch zu einem sehr etablierten System der 

Partikelmesstechnik, dem SMPS (engl. scanning mobility particle sizer). In beiden Verfahren 

werden geladene Teilchen abhängig von ihrem Masse-zu-Ladungsverhältnis in einem elektri-

schen Feld abgelenkt und anschließend in ihrer Anzahl bzw. Ladung erfasst. Dennoch unter-

scheiden sie sich deutlich voneinander: Im SPMS erfolgt die Partikelklassierung im Kontinu-

umsbereich und damit wird die Ablenkung der Partikel im elektrischen Feld durch die Kon-

kurrenz mit Stößen mit umgebenden Gasteilchen beeinflusst. Die Separation erfolgt dem-

nach gemäß eines „Mobilitätsdurchmessers“ der vom Wirkungsquerschnitt der Teilchen im 

Gasmedium abhängt. Im PMS werden dagegen Partikel in den freimolekularen Bereich be-

schleunigt (Abschnitt 2.5) und dann aus einem Partikelfreistrahl im Hochvakuum nach ihrer 

kinetischen Energie klassiert [109].  

 

 

Abbildung 7: Wirkprinzip der Ablenkung von geladenen Partikeln in einem Plattenkondensator mit der 
Länge 𝑙K und dem Plattenabstand 𝑎K auf einen Detektor. Der Detektor wird mit einem Abstand 𝑑D zur 
Mittelachse und mit einem Abstand 𝑙Lin zum Plattenkondensator positioniert. 

Grundvoraussetzung einer erfolgreichen Messung ist die Existenz von geladenen Partikeln. 

Für die PMS an Flammen wird die Tatsache genutzt, dass die Partikel schon in der Flamme 

mit hoher Wahrscheinlichkeit geladen werden. Dies kann in der Flamme durch die Wechsel-

wirkungen mit Ionen und Elektronen, durch Thermo- oder Chemiionisation erfolgen [110-

112]. Erfolgt eine Messung von nicht flammensynthetisierten bzw. nicht geladenen Partikeln, 

so müssen diese gezielt aufgeladen werden. Dies erfolgt durch eine direkte Ionisierung der 

Partikeln oder durch Anhaftung von ionisierten Gasmolekülen an der Partikeloberfläche und 

kann beispielsweise durch radioaktive Strahlung, Koronaentladung oder durch Photoelektro-

nen realisiert werden [113-115]. 

Bei der Partikelmassenspektrometrie werden die geladenen Partikeln nach der Probenahme 

auf die Geschwindigkeit 𝑣P in den freimolekularen Bereich beschleunigt und mittig durch 
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einen Plattenkondensator geleitet. An diesem zentralen Element der Messtechnik wird ein 

homogenes elektrisches Feld 𝐸 angelegt und die geladenen Partikeln mit der Ladungszahl 𝑛 

an Elementarladungen 𝑒 erfahren entsprechend ihrer Polarität eine elektrische Kraft 𝐹el 

𝐹el = 𝑛 𝑒 𝐸 (22) 

in Richtung der Kondensatorplatte entgegengesetzter Polarität. Dabei erfahren die Partikeln 

mit der Masse 𝑚P entlang des elektrischen Feldes eine Beschleunigung 𝑎  

𝑎 =
𝑛 𝑒 𝐸 

𝑚P
 (23) 

und werden im Kondensator innerhalb der Zeit τ mit der orthogonalen Geschwindigkeits-

komponente 𝑣⊥ 

𝑣⊥ = 𝑎 𝜏 =
𝑛 𝑒 𝐸

𝑚P
 𝜏 (24) 

von der Mittelachse um die Strecke 𝑠⊥ 

𝑠⊥ =
1

2
𝑎 𝜏2 =

1

2
 
𝑛 𝑒 𝐸

𝑚P
 𝜏2 (25) 

abgelenkt. Da im freimolekularen Bereich die Partikeln nur vom Kondensator abgelenkt wer-

den, verlassen diese den Kondensator mit einem Ablenkwinkel 𝜑  

tan 𝜑 =
𝑣⊥

𝑣P
=

𝑛 𝑒 𝐸

𝑚P𝑣P
 𝜏  (26) 

und setzen ihre Bewegung gradlinig fort. Da die Partikeltrajektorien nicht mehr parallel zur 

Mittelachse sind, entfernen sich die Partikeln in Abhängigkeit der zurückgelegten Strecke 𝑠⊥, 

dem Ablenkwinkel 𝜑 und der Strecke 𝑙Lin mit einem Abstand 𝑑 

𝑑 = 𝑠⊥ + 𝑙Lin tan 𝜑 

 
(27) 

immer weiter von der Mittelachse des Kondensators. Dieser Abstand kann genutzt werden, 

um die abgelenkten Partikel mit Hilfe eines Detektors zu erfassen und kann als Abstand 𝑑D 

durch das Einsetzen von Gleichung (25) und (26) in Gleichung (27) 
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𝑑D =
1

2

𝑛 𝑒 𝐸

𝑚P
𝜏2 + 𝑙Lin

𝑛 𝑒 𝐸

𝑚P 𝑣P
 𝜏 

 

(28) 

bestimmt werden. 

Um den Einfluss der Zeit 𝜏 und des elektrischen Feldes 𝐸 genauer zu definieren, können diese 

in Abhängigkeit der Geometrie beschrieben werden. So beschreibt 𝜏 die Verweilzeit 

𝜏 =
𝑙K

𝑣P
 (29) 

der Partikeln innerhalb des Kondensators und kann in Abhängigkeit der Partikelgeschwindig-

keit 𝑣P und der Länge der Kondensatorplatte 𝑙K beschrieben werden. Da die Partikel durch 

einen Plattenkondensator abgelenkt werden, ist das homogene elektrische Feld 𝐸 in einem 

Plattenkondensator  

𝐸 =
𝑈A

𝑎K
 (30) 

abhängig von der angelegten Ablenkspannung 𝑈A und dem Abstand 𝑎K zwischen den Kon-

densatorplatten. Werden Gleichung (29) und (30) in Gleichung (28) eingesetzt, so kann der 

Abstand 𝑑D 

𝑑D =
1

2

𝑛 𝑒 𝑈A

𝑚P 𝑎K

𝑙K
2

𝑣P
2  + 𝑙Lin𝑙K

𝑛 𝑒 𝑈A

𝑚P 𝑎K 𝑣P
2 

  

 

(31) 

bzw. die abgelenkte Partikelmasse 𝑚P 

𝑚P =
1

2

𝑛 𝑒 𝑈A

𝑎K𝑑D

𝑙K
2

𝑣P
2  + 𝑙Lin𝑙K

𝑛 𝑒 𝑈A

𝑎K𝑑D 𝑣P
2 

  

 

(32) 

in Abhängigkeit von Ablenkspannung 𝑈A, der Partikelgeschwindigkeit 𝑣P und der Geometrie 

des Partikelmassenspektrometers ausgedrückt werden. Da die Geometrie im Betrieb nicht 

verändert wird, können alle Geometriewerte in eine Konstante 𝐾PMS 

𝐾PMS =
1

𝑎K𝑑D
(

1

2
 𝑙K

2 + 𝑙K𝑙Lin)  (33) 

zusammengefasst werden. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete PMS besitzt eine Kon-

stante 𝐾PMS = 210,6 und wird in Abbildung 8 mit ihren Maßen genauer aufgezeigt. 
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Die Partikelgeschwindigkeit wird im PMS mithilfe eines elektrischen Choppers bestimmt. Da 

in dieser Arbeit dieses Systems nicht eingesetzt und die Geschwindigkeit auf eine andere 

Weise bestimmt wurde (Abschnitt 4.4), wird im Sinne der Vollständigkeit die reguläre Ge-

schwindigkeitsbestimmung in einer verkürzten Form beschrieben. Für eine detaillierte Be-

schreibung wird auf die Dissertationen von Hospital und Lee verweisen [107, 108]. 

Das Choppersystem besteht aus zwei elektrischen Feldern orthogonal zum Molekularstrahl 

mit einem zu einander fest definiertem Abstand 𝑙RP. Das Potential der Felder liegt oberhalb 

der Partikelenergie 𝑍P 

der Partikel im Freistrahl und ist dadurch in der Lage, die geladenen Partikel im Molekular-

strahl in ihrer Trajektorie so zu beeinflussen, dass sie den Detektor nicht erreichen. Um die 

Geschwindigkeit bestimmen zu können, werden bei einer konstanter Ablenkspannung 𝑈A, 

bei der Partikel mit dem PMS detektiert werden, beide elektrischen Felder mit einer variab-

len Rechteckfrequenz gleichzeitig ein- und ausgeschaltet und das PMS-Signal in Abhängigkeit 

der angelegten Frequenz detektiert. Durch das frequenzabhängige Blocken und Freigeben 

des Partikelstrahls entsteht eine periodische Änderung des Detektorstromes. Mit der be-

kannten Strecke 𝑙RP und der Frequenz 𝑓I des Messsignals kann die mittlere Geschwindigkeit  

 

𝑣𝑝 = 2 𝑙RP 𝑓I    (35) 

 

der Partikel im Freistrahl bestimmt werden. 

 

 

Abbildung 8: Geometrischer Aufbau des Partikelmassenspektrometers. Geladene Partikel werden 
zentral in einen Ablenkkondensator geleitet und entsprechend ihrer Polarität auf einen Detektor ab-
gelenkt. Abhängig von der angelegten Ablenkspannung gelangen Partikel mit einem definierten 
Masse-zu-Ladungsverhältnis auf den Detektor, leichtere oder schwerere Partikel verfehlen diesen. 
Durch die Variation der Ablenkspannung kann eine Partikelmassenverteilung bzw. bei bekannter Par-
tikeldichte und -Geschwindigkeit eine Partikelgrößenverteilung bestimmt werden. 

𝑍P =
𝑚P𝑣P

2

𝑛 𝑒
 (34) 



30 2 Grundlagen 
 

2.5 Freistrahlexpansion 

Als Freistrahl wird eine gerichtete Strömung in eine komplett freie Umgebung bezeichnet. 

Seine Anwendung findet der Freistrahl nicht nur in einem Knatterboot [116], sondern auch 

in der technisch anspruchsvollen Auslegung von Strahl- und Raketentriebwerken für die Luft- 

und Raumfahrt [117] oder bei der Dimensionierung von Treibmittelpumpen für die Vaku-

umerzeugung [118]. Darüber hinaus kann ein Freistrahl auch im Rahmen eines Schadensfal-

les unkontrolliert durch das Platzen einer Hochdruckleitung [119] oder kontrolliert durch die 

gezielte Betätigung eines Sicherheitsventiles entstehen [120]. In diesem Kapitel wird die Bil-

dung eines Freistrahles basierend auf der Literatur von Shapiro [121] und Zucker [122] be-

schrieben. 

Neben der Aufgabe, physikalische Arbeit zu verrichten oder Massenströme möglichst schnell 

abzuführen, kann ein Freistrahl auch in der Massenspektrometrie verwendet werden. Erst-

mals wurde die Methode zur Erzeugung von hochintensiven Molekularstrahlen mit Hilfe ei-

ner Freistrahlexpansion von Kantrowitz et al. im Jahre 1951 vorgestellt [123, 124]. Dabei wird 

die zu untersuchende Spezies durch eine Düse oder Kapillare in ein Vakuum expandiert und 

die mittlere frei Weglänge der Spezies nimmt sehr stark zu. Dadurch verschiebt sich der Strö-

mungsbereich der zu untersuchenden Spezies von einer Kontinuumsströmung in den Bereich 

der freimolekularen Strömung. Dieser Bereich ermöglicht im Gegensatz zu den viskosen Ei-

genschaften der Kontinuumsströmung eine Separation der zu untersuchenden Spezies, da 

die Spezies durch die Verlängerung der mittleren freien Weglänge voneinander isoliert wer-

den und nur noch mit der Wand wechselwirken können. 

Damit der freimolekulare Strömungsbereich überhaupt erreicht werden kann, muss im Fall 

einer isentropen Strömung eines perfekten Gases ein kritisches Druckverhältnis  

zwischen dem Druck im Reservoir 𝑝0 und dem Umgebungsdruck 𝑝1 erreicht oder unterschrit-

ten werden. Dabei kann das kritische Druckverhältnis nur durch den Isentropenkoeffizien-

ten 𝜅 

beeinflusst werden. In Gleichung (37) beschreibt 𝑐p die isobare und 𝑐V die isochore Wärme-

kapazität. Der kritische Zustand eine Strömung ist erreicht, wenn die Strömungsgeschwindig-

keit 𝑣 gleich der Schallgeschwindigkeit 𝑎 

ist bzw. die Strömung eine Machzahl 

𝑝1

𝑝0
= (

2

𝜅 + 1
)

𝜅
𝜅−1

 (36) 

𝜅 =
𝑐p

𝑐V
 , (37) 

𝑎 = √𝜅
𝑝

𝜌
 =  √𝜅

𝑅 𝑇

𝑀mol
 (38) 
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𝑀𝑎 = 1 erreicht. In Gleichung (38) beschreibt 𝜌 die Dichte, 𝑀mol die Molmasse und 𝑇 die 

Temperatur des perfekten Gases und 𝑅 die allgemeine Gaskonstante. Erst wenn die Strö-

mung kritisch wird bzw. den sonischen Strömungsbereich (𝑀𝑎 = 1) erreicht, kann das Gas 

durch eine Erweiterung der Querschnittsfläche 𝐴 in den Überschall- bzw. supersonischen Be-

reich überführt werden. 

Dieser Zusammenhang liegt in der Thermodynamik begründet und kann wie folgt erklärt wer-

den: Ausgehend von einem abgeschlossenen System und einer eindimensionalen Strömung 

unter adiabaten, verlust- und arbeitsfreien Bedingungen, reduziert sich der erste Hauptsatz 

mit ℎ0 als Ausgangsenthalpie auf  

bzw. in ihrer differenziellen Form auf 

Da die Strömung adiabatisch und somit auch isentrop (𝑑𝑠 = 0) ist, kann der Zusammenhang  

verwendet werden. Wird Gleichung (42) in Gleichung (41) eingesetzt  

so wird klar, dass der Druck und die Geschwindigkeit miteinander direkt gekoppelt sind. Diese 

Relation bedeutet, dass die Reduzierung des Druckes 𝑝, einen direkten Anstieg der Strö-

mungsgeschwindigkeit 𝑣 zur Folge hat. 

Wird Gleichung (43) in die differentielle Form der Kontinuitätsgleichung 

𝑀𝑎 =
𝑣

𝑎
 (39) 

ℎ0 = ℎ +
𝑣2

2
 (40) 

0 = 𝑑ℎ + 𝑣 𝑑𝑣 ↔ 𝑑ℎ =  −𝑣 𝑑𝑣 (41) 

𝑇 𝑑𝑠 = 𝑑ℎ −
𝑑𝑝

𝜌
 ↔ 𝑑ℎ =

𝑑𝑝

𝜌
 (42) 

𝑑𝑝 = −𝜌𝑣 𝑑𝑣  (43) 

𝑑𝜌

𝜌
+

𝑑𝐴

𝐴
+

𝑑𝑣

𝑣
= 0  (44) 
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eingesetzt und dabei berücksichtigt, dass für eine isentrope Strömung der Zusammenhang  

für die Schallgeschwindigkeit 𝑎 gilt, so können mit Gleichung (39), (43) und  (44) folgende 

Ausdrücke gefunden werden: 

 

Gleichung (46) und (47) zeigen, dass die Zu- bzw. Abnahme der Querschnittsfläche 𝐴 in Ab-

hängigkeit von 𝑀𝑎 unterschiedliche Auswirkungen auf den Druck bzw. auf die Strömungsge-

schwindigkeiten hat. So bewirkt beispielsweise eine Zunahme von 𝐴 im subsonischen Bereich 

(𝑀𝑎 < 1) einen Anstieg von 𝑝 und eine gleichzeitige Reduzierung von 𝑣, aber oberhalb der 

Schallgeschwindigkeit (𝑀𝑎 > 1) führt zu einer direkten Umkehr von Druck und Geschwindig-

keit. 

Genau dieser Zusammenhang wird für die Erzeugung der freimolekularen Strömungsbedin-

gungen genutzt. Durch den ausreichend hohen Druckunterschied zwischen den Bereichen 

vor und hinter der Düse bzw. der Kapillare wird das kritische Druckverhältnis erreicht und die 

Strömung in der Düse bzw. in der Kapillare nimmt einen kritischen Zustand an. Wird die kri-

tische Strömung unmittelbar in eine Vakuumkammer expandiert, erfährt die Strömung im 

Vergleich zum Durchmesser der Düsen bzw. Kapillare eine schlagartige Erweiterung der 

Querschnittsfläche 𝐴. Dadurch wird das Gas in den supersonischen Bereich beschleunigt und 

die mittlere freie Weglänge wird deutlich angehoben. 

Obwohl der gezeigte Zusammenhang eine Überschallströmung ermöglicht, kann 𝑣 nicht be-

liebig gesteigert werden. Gleichung (40) zeigt, dass die eigentliche Triebkraft der Strömungs-

geschwindigkeit von der Änderung der spezifischen Enthalpie  

 

und damit von der Temperatur 𝑇 abhängt. Durch die Expansion kühlt das Gas ausgehend von 

einer Anfangstemperatur 𝑇0 herunter und reduziert damit die thermische Enthalpie des Sys-

tems. Nach dem ersten Hauptsatz ist diese Reduzierung nur durch eine Anhebung der Strö-

mungsgeschwindigkeit 

𝑎2 =
𝑑𝑝

𝑑𝜌
  (45) 

𝑑𝑝 = 𝜌𝑣2 (
1

1 − 𝑀𝑎2
)

𝑑𝐴

𝐴
 (46) 

𝑑𝑣

𝑣
= − (

1

1 − 𝑀𝑎2
)

𝑑𝐴

𝐴
 (47) 

ℎ0 − ℎ = 𝑐P(𝑇0 − 𝑇) =
𝑅

𝑀mol

𝜅

𝜅 − 1 
 (𝑇0 − 𝑇) (48) 
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realisierbar und die maximal mögliche Gasgeschwindigkeit ist damit durch die größtmögliche 

Abkühlung des Gases limitiert.  

2.6 Verdichtungsstöße in einem Freistrahl 

Verdichtungsstöße sind sprunghafte Änderungen der Strömungsbedingungen innerhalb ei-

nes kleinen Volumens. Sie entstehen, wenn ein kompressibles Fluid im Überschall eine Än-

derung der Strömungsbedingungen erfährt und anschließend bestrebt ist, ein Gleichgewicht 

zu erreichen. Die Änderungen können sehr vielfältig und komplex sein, so kann beispiels-

weise ein Strömungshindernis, eine Umlenkung, ein Druckanstieg oder das Kondensieren von 

Feuchtigkeit im Fluid zu einem Verdichtungsstoß führen [121]. 

Je nach Anwendung kann ein Stoß hinderlich oder elementar für die Anwendung sein. In der 

Luft- und Raumfahrt kann die Position eines Verdichtungsstoßes den Schub eines Triebwer-

kes mindern [125], bei fest verbauten Triebwerken den Schub sogar lenken [126] oder Treib-

stoff gezielt entzünden [127, 128]. Die definierte Erzeugung von Verdichtungsstößen wird 

auch in der Untersuchung von Reaktionskinetiken verwendet. In einem Stoßwellenrohr wird 

durch eine definierte Gasexpansion eine Stoßwelle gebildet und Gasgemische werden in kur-

zer Zeit für die Analyse auf sehr hohe Temperaturen erhitzt [129, 130]. 

In der Massenspektrometrie spielen Verdichtungsstöße eine wesentliche Rolle. Sie limitieren 

den Bereich der freimolekularen Strömung und können, vergleichbar mit Anwendungen in 

einem Stoßwellenrohr, die zu untersuchende Spezies durch den hohen Gradienten in Tem-

peratur und Druck ggf. beeinflussen [118, 131, 132]. Dabei wird durch die Expansion eines 

Gases aus einer kritischen Düse oder Kapillare in den Unterdruck ein Freistrahl erzeugt – der 

auch als unterexpandierter Freistrahl bezeichnet wird – und die zu untersuchende Spezies 

wird in den freimolekularen Bereich beschleunigt. Dabei erfährt der Freistrahl eine plötzliche 

Querschnittvergrößerung und der Strahl wird wegen des Druckverhältnisses 𝜉 im kritischen 

Zustand zwischen dem statischen Düsendruck 𝑝D und dem Umgebungsdruck 𝑝U  

 

rotationssymmetrisch aufgeweitet [121, 133]. Durch diese Aufweitung wird die kritische 

Strömung über eine Austrittskante gelenkt. Dies hat zur Folge, dass ausgehend von der Kante 

ein Fächer von mehreren Druckwellen induziert werden. Die um eine Kante gelenkte Über-

schallströmung wird Prandtl–Meyer-Strömung genannt und besitzt einen maximalen Ablenk-

winkel  

„Wir können hier nicht anhalten. Das ist Fledermausland.“ – Fear and Loathing in Las Vegas 

𝑣 =  √
2 𝑅

𝑀mol
 (

𝜅

𝜅 − 1
) (𝑇0 − 𝑇) (49) 

𝜉 =
𝑝D

𝑝U
(

𝜅 + 1

2
)

𝜅
𝜅−1

 
(50) 
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der nur vom Isentropenkoeffizienten 𝜅 und somit von der Gasart abhängt [134]. Im Zuge der 

Umlenkung pflanzen sich die induzierten Druckwellen innerhalb des Strahles mit Schallge-

schwindigkeit fort. Wie in Abbildung 9 dargestellt, wandern die Druckwellen, indem sie zu 

Beginn expandieren, an der Strahlgrenzfläche reflektiert werden und anschließend wieder 

komprimieren. Dabei können die Druckwellen im Zuge der Expansion und Kompression mit-

einander interferieren und bei entsprechend starker Interferenz einen Verdichtungsstoß in-

duzieren. 

 

 

Abbildung 9: Illustration eines Verdichtungsstoßes innerhalb eines Freistrahls in Abhängigkeit der 
Druckdifferenz nach Miller [136] und Pack [133]. Mit steigender Druckdifferenz vor und hinter einer 
Düse bzw. Kapillare mit einem Durchmesser 𝑑Düse bilden sich anfänglich periodisch schräge Verdich-
tungsstöße (3 ≤ 𝜉 ≤ 4) mit einer Achsensymmetrie aus. Steigt die Differenz weiter, löst sich die Sym-
metrie und ein senkrechter Verdichtungsstoß (Mach‘sche Scheibe) entsteht. Für sehr hohe Druckdif-
ferenzen (𝜉 > 7) ist die Mach‘sche Scheibe dominierend und es bildet sich nur eine Strahlzelle in Form 
eines sogenannten Tonnenschocks aus. 

Abhängig von 𝜉 können sich unterschiedliche Stoßstrukturen ausbilden. Bei kleinen Druck-

verhältnissen (𝜉 ≤ 3) bilden sich periodisch wiederholend schräge Verdichtungsstöße aus und 

ragen nur partiell in das Strahlvolumen. Mit steigendem Druckverhältnis (3 ≤ 𝜉 ≤ 4) wandern 

die schrägen Verdichtungsstöße zur Achsenmitte und bilden beim Erreichen der Achse eine 

geschlossene, achsensymmetrische Strahlzelle aus. Da ein schräger Verdichtungsstoß nur ei-

nen geringen Druckanstieg zur Folge hat, befindet sich der Freistrahl auch hinter der ersten 

Strahlzelle im supersonischen Bereich und bildet stromabwärts periodisch weitere Strahlzel-

len aus. 

Steigt das Druckverhältnis (4 ≤ 𝜉 ≤ 7) weiter an, löst sich die Achsensymmetrie und ein rota-

tionssymmetrischer senkrechter Verdichtungsstoß wird gebildet. Dieser Stoß wird als 

𝜗max =
𝜋

2
 (√

𝜅 + 1

𝜅 − 1
− 1), 

(51) 
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Mach’sche Scheibe bezeichnet und bewirkt im Gegensatz zu einem schrägen Stoß ein Ab-

bremsen des Fluides in den subsonischen Strömungsbereich. Da sich der subsonische Bereich 

nur partiell hinter der Mach’schen Scheibe ausbildet, wird das Fluid in den Überschall be-

schleunigt und weitere Strahlzellen können sich ausbilden. Für sehr hohe Druckverhältnisse 

(𝜉 ≥ 7) ist die Mach’sche Scheibe dominierend und es bildet sich nur eine Strahlzelle in Form 

eines Tonnenschocks aus. In diesem Fall wird die Strömung vollständig vom supersonischen 

in den subsonischen Bereich abgebremst [121, 133, 135]. 

Abhängig vom Druckverhältnis kann die Druckwelleninterferenz einen störungsfreien Be-

reich zwischen dem Anfangsort der Expansion und der Mach’schen Scheibe erzeugen, welche 

auch als Totzone (engl. „Zone of Silence“) bezeichnet wird. Innerhalb der Totzone herrschen 

freimolekulare Bedingungen, die aufgrund der starken Verlängerung der mittleren freien 

Weglängen (Abschnitt 2.5) in idealer Weise weitere Reaktionen im extrahierten Gasmedium 

unterdrücken (einfrieren). Um dieses Gasmedium in ein Massenspektrometer überführen zu 

können, wird eine konisch geformte Düse, auch Skimmer genannt, innerhalb der Totzone 

platziert. Dadurch kann das Gas innerhalb des Öffnungsquerschnittes des Skimmers direkt 

aus der Totzone extrahiert und im freimolekularen Bereich auf weiter reduzierte Drücke ex-

pandiert werden. Dafür ist die Länge der Totzone ein wichtiges Kriterium für die Positionie-

rung des Skimmer und kann mit der Länge 𝑥M 

die den Abstand der Mach’schen Scheibe zur Austrittsfläche beschreibt genauer definiert 

werden. Die Länge 𝑥M kann mit Gleichung (52) abgeschätzt werden, dabei beschreibt 𝑑Düse 

dem Durchmesser einer Düse bzw. einer Kapillare und 𝑝0 und 𝑝1 den Druck vor und hinter 

der Düse bzw. der Kapillare [137, 138].  

2.7 Schlierenfotografie 

Als Schlieren werden lokal begrenzte Bereiche in einem homogenen Fluid bezeichnet, die im 

Vergleich zu ihrer Umgebung einen anderen Brechungsindex (in der Regel wegen einer an-

deren Dichte) aufweisen. Schlieren wurden erstmals von Robert Hooke im Jahre 1665 er-

wähnt und ihre Visualisierung wird in der Forschung und Entwicklung für die optische Be-

obachtung von Schockwellen, Strömungsfeldern und Verbrennungsvorgängen verwendet 

[139-141]. 

Für die Visualisierung von Schlieren wird die Änderung des Brechungsindexes 𝑛 

eines Fluids in Abhängigkeit seiner Dichte ρ und dem Koeffizienten G gezielt genutzt [142]. 

Der Koeffizienten G stammt aus der Gladstone–Dale-Relation und beschreibt die wellenlän-

gen- und temperaturabhängige optische Dichte eines Fluides oder Fluidgemisches [143]. 

Wird ein Fluidvolumen mit dem Brechungsindex 𝑛0 mit Licht beliebiger Wellenlänge in 

𝑥M =
2

3
𝑑Düse√

𝑝0

𝑝1
 , 

(52) 

 

𝑛 = 𝜌𝐺 + 1 
(53) 
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z-Richtung durchstrahlt, so kommt es auf der optischen Achse entlang der Strecke L im Be-

reich der Schlieren mit dem Brechungsindex 𝑛S  

 

zu einer richtungsabhängigen Ablenkung 𝜀𝑥 und 𝜀𝑦 [142]. 

Diese Ablenkungen kann mit Hilfen eines Doppellinsen-Aufbaus nach Toepler [144] sichtbar 

gemacht werden und wurde wie in Abbildung 10 illustriert für diese Arbeit verwendet. Eine 

LED-Taschenlampe (Ledlenser P7R) mit einem Lichtstrom von 1000 lm (Herstellerangabe) 

wird mit einer Irisblende versehen und dient als Punktquelle. Das Licht der Punktquelle wird 

von einer plankonvexen Linse (Brennweiter f = 75 mm) kollimiert und durch eine Vakuum-

kammer geleitet. Hinter der Kammer wird das Licht von einer weiteren plankonvexen Linse 

(f = 300 mm) auf eine horizontal angeordnete Messerschneide fokussiert und mit einer han-

delsüblichen Spiegelreflexkamera erfasst. 

 

 

Abbildung 10: Abbildung eines Doppellinsen-Schlierenaufbaus nach Toepler. Ausgehend von einer 
Punktquelle wird über zwei plankonvexe Linsen kollimiertes Licht durch eine Vakuumkammer geleitet, 
auf eine Messerschneide fokussiert und von einer Kamera erfasst. Durch Verdichtungsstöße induzierte 
Dichteänderungen lenken das kollimierte Licht ab, werden abhängig vom Winkel auf oder über die 
Messerschneide gelenkt und erzeugen ein Helligkeitsgradienten. Illustration in Anlehnung an Settles 
et al. [144]. 

Kommt es innerhalb des kollimierten Strahlenganges zu einer Änderung der Gasdichte, bei-

spielsweise durch einen Verdichtungsstoß, so kommt es wie oben beschrieben auch zu einer 

örtlich begrenzten Änderung des Brechungsindexes 𝑛S. Diese Änderung führt dazu, dass der 

Strahlengang abgelenkt wird und im Gegensatz zum unveränderten Teil nicht mehr auf die 

Messerschneide fokussiert wird. Dabei kann in Abhängigkeit der Auslenkung der Strahlen-

gang entweder auf das Messer oder über die Messerschneide abgelenkt werden. Das Ergeb-

nis ist die Visualisierung der Schlieren in Form von helleren und dunkleren Bereiche, die durch 

die Kamera erfasst werden [142]. 

„Das sind nicht die Droiden, die ihr sucht.“ – Obi-Wan Kenobi, Star Wars 

 

 

𝜀x =
𝐿

𝑛0

𝜕𝑛S

𝜕𝑥
 ,    𝜀y =

𝐿

𝑛0

𝜕𝑛S

𝜕𝑦
 

(54) 
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3 Aufbau 

Dieses Kapitel beschreibt die Auslegung und den Aufbau aller Komponenten, die für die Syn-

these von Nanopartikeln und deren Charakterisierung notwendig sind. Zu Beginn wird im 

Abschnitt 3.1 der Aufbau und die Funktion der Syntheseanlage für die Erzeugung von Nano-

partikeln aus der Sprayflamme beschrieben. In Abschnitt 3.2 werden die eingesetzten Bren-

nersysteme als wichtiges Element der Syntheseanlage im Detail beschrieben. Dabei werden 

die Funktionsweisen des Santoro-Brenners (Abschnitt 3.2.1) und des SpraySyn-Brenners (Ab-

schnitt 3.2.2) als Partikelquellen der verwendeten Ruß- und Eisenoxid-Nanopartikel genauer 

erläutert. 

Das Hauptziel dieser Arbeit ist mit Hilfe eines Partikelmassenspektrometers eine Spray-

flamme bei Atmosphärendruck ortsaufgelöst zu charakterisieren. Hierfür ist eine definierte 

Positionierung der Flamme, eine repräsentative Probenahme innerhalb der Flamme und die 

unmittelbare Auswertung der entnommenen Probe wichtig. Für die Ortsabhängigkeit der 

Charakterisierung erfolgt eine Positionierung mit Hilfe von zwei entkoppelten Lineareinhei-

ten, welche in Abschnitt 3.3 genauer beschrieben werden. Die vakuumtechnische Auslegung 

des Atmosphärendruck-Partikelmassenspektrometers wird in Abschnitt 3.4 genauer be-

schrieben und Abschnitt 3.5 stellt mit der detaillierten Beschreibung der Probenahmesonde 

den Abschluss dieses Kapitels dar.  

3.1 Syntheseanlage 

Das grundlegende Wirkprinzip der Sprayflammensynthese von Partikeln kann vereinfacht 

wie folgt dargestellt werden: In einer Reaktorkammer wird unter definierten Bedingungen 

eine Sprayflamme gezündet und Nanopartikel werden erzeugt. Diese Nanopartikel werden 

mit Hilfe von zugeführten Gasströmen (z.B. Druckluft) in Form eines Aerosols abtransportiert, 

abgekühlt und letztendlich auf einen Faserfilter abgeschieden. 

Obwohl dieser Prozess auf den ersten Blick einfach erscheint, ist für eine sichere und defi-

nierte Nanopartikelsynthese eine komplexe Syntheseanlage notwendig. Solch eine Synthe-

seanlage wurde im Rahmen dieser Arbeit vollständig neu aufgebaut. Abbildung 11 zeigt ein 

vereinfachtes R&I-Fließbild (Rohrleitungs- und Instrumentenfließbild) des neu aufgebauten 

Reaktors.  

Das zentrale Element der Syntheseanlage stellt eine dreiteilige geschlossene Reaktorkammer 

aus Edelstahl dar und sie wird aus einer Reaktorhaube, einer Hauptkammer und einer Bren-

neraufnahme zusammengesetzt. Durch die von unten an die Hauptkammer montierten Bren-

neraufnahme ist die Verwendung eines höhenverstellbaren Brenners möglich (Abschnitt 3.2) 

und die Reaktorkammer kann mit Hilfe einer Drehschieberpumpe (200 m3/h) in einem Druck-

bereich zwischen Atmosphärendruck und 100 mbar abs. betrieben werden. Der Synthese-

druck wird mit Hilfe einer Druckregelung in Form eines Regelkreises auf den gewünschten 

Prozessdruck gehalten. Dieser Regelkreis wird durch einen PID-Regler, einen kapazitiven 

Druckaufnehmer (P1) und einen Massenflussregler (MFC 6) realisiert. Hierbei wird mit Hilfe 

von P1 der aktuelle Prozessdruck (Istwert) erfasst und mit dem gewünschte Prozessdruck 

(Sollwert) verglichen. Kommt es zu einer Abweichung zwischen dem Soll- und Istwert, so kor-

rigiert der PID-Regler durch die Steuerung von MFC 6 den Prozessdruck auf den Sollwert. Die 

Korrektur erfolgt durch die kontrollierte Zugabe von Druckluft in die Reingasseite. Dabei wird 

durch die Zugabe dieses zusätzlichen Gases die effektive Saugleistung der Pumpe auf der 

Rohgasseite ohne eine aktive Drosselung gezielt beeinflusst. 
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Abbildung 11: Rohrleitungs- und Instrumentenfließbild der Sprayflammen-Syntheseanlage. Mit der 
Zugabe von Prozessgasen zum Betrieb der Pilotflamme (links) und einem flüssigem Präkursor über die 
Spritzenpumpe erfolgt die Partikelsynthese durch eine Zerstäube des Präkursors und dessen Verbren-
nung innerhalb der Reaktorkammer. Das dadurch entstandene Aerosol wird mit Hilfe eines Quench-
gases (Druckluft) abgekühlt und anschließend auf einen Filter abgeschieden. Mehrere Komponenten 
wie Druckaufnehmer, Thermoelemente, Berstscheiben und ein Flammenwächter wurden auf Basis ei-
ner sorgfältig ausgearbeiteten Sicherheitsbetrachtung verbaut und sorgen für einen sicheren Betrieb 
der Anlage. 

Um eine stabile Druckregelung sicherzustellen, ist eine kontrollierte Zugabe des zusätzlichen 

Gases möglichst nahe am Filter wichtig. Erfolgt die Zugabe weiter entfernt, so kann die PID-

Regelung nur träge auf mögliche rohgasseitige Druckänderungen reagieren und dadurch ei-

nen instationären Betriebszustand der Syntheseanlage provozieren. Für eine gezielte Parti-

kelsynthese ist eine definierte Zugabe aller beteiligten Präkursoren notwendig. Die Präkur-

soren werden in geeigneten Lösungsmitteln gelöst und von zwei gekoppelten Spritzenpum-

pen kontinuierlich in den Reaktor gefördert. Die für eine Nanopartikelsynthese und Abtrans-

port benötigten Gase werden durch eine zentrale Gasversorgung bereitgestellt und von Mas-

senflussreglern (MFC 1 bis MFC 5) entsprechend den Synthesebedingungen dosiert. Um im 

Störfall schnellstmöglich einen sicheren Betriebszustand zu erreichen, sind sämtliche Gaslei-

tungen mit NC-Magnetventilen (engl. Normally Closed; V1 bis V6) versehen. Diese Ventile 

sind im nicht aktiven Zustand geschlossen und unterbrechen bei einer automatischen oder 

manuellen Notabschaltung die Zufuhr sämtlicher Synthesegase. Dadurch kommt es bei einer 

gleichbleibenden Saugleistung der Pumpe zu einem schlagartigen Stopp des eingebrachten 

Gesamtvolumenstromes und die Anlage kann damit unmittelbar in den sicheren Unterdruck-

zustand überführt werden. 

Da eine automatische Abschaltung aus unterschiedlichen Gründen induziert werden kann, 

ist die Syntheseanlage mit mehreren Sensoren ausgestattet. Zwei Thermoelemente wachen 

über die Temperaturen der Reaktoroberfläche (T1) und des Reaktorabgasstromes (T2) und 

helfen bei einer Temperaturüberschreitung zum Schutz der Dichtungselemente und des Fil-

ters F1 eine Abschaltung einzuleiten. Damit es nicht zur Bildung einer explosionsfähigen At-

mosphäre durch unverbrannte Gase und Lösungsmittel in der Reaktorkammer kommt, über-

wacht ein auf UV-Strahlung sensitiver Flammenwächter die Sprayflamme und löst beim 
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Erlöschen der Flamme eine Abschaltung aus. Die redundant aufgebauten Druckaufnehmer 

P2 und P3 erkennen (z.B. durch Ausfall der Pumpe) einen Überdruck in der Anlage und lösen 

bei einem Überdruck von 250 mbar eine Abschaltung der Gasversorgung aus. Wenn der 

Druck in der Kammer wider Erwarten weiter ansteigt, wird die Berstscheibe BS1 als passives 

Sicherheitselement bei einem Überdruck von 500 mbar ausgelöst und der Überdruck kann 

durch eine Bypassleitung sicher abgeführt werden. Falls sich ein Überdruck im Filtergehäuse 

F1 aufgebaut, kann dieser durch die Berstscheibe BS2 abgeführt werden. 

Neben den Sicherheitselementen, die eine Abschaltung der Gasversorgung erzwingen, sind 

weitere Sicherheitsmaßnahmen getroffen worden. So ist die verwendete Reaktorhaube was-

sergekühlt und schützt den Dichtring, welcher zwischen Reaktorhaube und Hauptkammer 

verwendetet wird, vor einer thermischen Zerstörung. Eine Detektion der Druckdifferenz zwi-

schen der Rohgasseite (P1) und der Reingasseite (P4) bringt Aufschluss über die Filterbela-

dung und kann einen möglichen Filterbruch anzeigen. Im Falle eines Filterbruches ist vor der 

Pumpe ein zusätzlicher Filter (F2) verbaut und schützt diese vor einer Partikelkontamination. 

Leitungen mit der Gefahr eines Flammenrückschlages werden mit Flammensperren gesi-

chert. Die in Abbildung 11 gezeigten Handventile V 7 und V 8 ermöglichen eine Absperrung 

der Wasserkühlung und einzelner Abschnitte der Anlage, z.B. für eine Impulsreinigung oder 

notwendige Wartungsarbeiten an der Syntheseanlage. 

3.2 Brenner 

3.2.1 Santoro-Brenner 

Um das Partikelmassenspektrometer von der Probenahme bis zur Auswertung auf seine rich-

tige Funktionsweise überprüfen zu können, ist ein Referenzsystem in Form einer bekannten 

und reproduzierbaren Partikelquelle wichtig. Der Santoro-Brenner verwendet eine laminare 

nichtvorgemischte Flamme (Santoro-Flamme) aus einem Ethen/Luft-Gemisch und eignet sich 

aufgrund der detaillierten Flammencharakterisierung aus zahlreichen Publikationen in der 

Rußforschung und Verbrennungsdiagnostik als reproduzierbares Referenzsystem. Der von 

Santoro et al. im Jahre 1983 erstmals genauer beschriebene nichtvorgemischten Brenner 

[145] wurde für die Vergleichbarkeit von unterschiedlichen rußenden Flammen genauer un-

tersucht [146]. Hierbei konnten die Santoro-Flamme als reproduzierbares Referenzsystem in 

Bezug auf Partikelgrößenverteilung, Rußvolumenanteil und Gastemperatur bestätigt werden 

und unterstreicht die Wahl dieser Flamme als Referenzsystem für diese Arbeit.  

Der in dieser Arbeit verwendete Santoro-Brenner wird in Abbildung 12 rechts gezeigt und 

besitzt als zentrales Element ein mittig positioniertes Edelstahlrohr mit einem 

Innendurchmesser von 10 mm. Dieses Rohr wird mit einem konstanten Ethen-Volumen-

strom von 0,231 slm versorgt, welcher sich an Luft zu einer Diffusionsflamme entzündet und 

durch einen rotationssymmetrischen Luft-Volumenstrom (Hüllgas) von 43 slm stabilisiert 

wird. Um laminare Strömungsbedingungen zu schaffen, wird das Hüllgas vor dem Ausströ-

men durch eine rundförmige keramische Wabenstruktur mit einem Außendurchmesser von 

110 mm und einer quadratischen Wabenkantenlänge von 1 mm geführt. 

Analog zu den Vergleichsmessungen in Schulz et al. wird für den verwendeten Brenner auf 

einer Höhe von 50 mm über dem Brenner ein Anzahl-Median-Durchmesser 𝐶𝑀𝐷 (engl. 

Count Median Diameter) von 29,3 nm angegeben [146]. Zur Überprüfung der referenzierten 

Partikelgrößenverteilung wurde die Santoro-Flamme durch eine manuelle Bestimmung der 

Partikelgröße mit Hilfe von TEM-Proben direkt aus der Flamme validiert. Dafür wurde in der 

Zusammenarbeit mit dem Institut für Energie- und Umwelttechnik IUTA auf der Höhe von 
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50 mm über dem Brenner ein TEM-Grid mit Hilfe einer pneumatisch betriebenen Proben-

ahme auf der Mittelachse der Flamme positioniert und thermophoretisch beschichtet.  

 

Abbildung 12: Links: Histogramm (Orange) einer TEM-Aufnahme für Partikel aus der Santoro-Flamme, 
entnommen mit Hilfe des Probenahmesystems mit Shutterfunktion. Die Auswertung erfolgte durch 
eine Anpassung an einer Log-Normalverteilung (Schwarz). Rechts: Foto der betriebenen Santoro-
Flamme innerhalb des Reaktors. 

Um die Exposition des TEM-Grids räumlich auf die Mittelachse der Flamme beschränken zu 

können, wurde wie in Abbildung 13 schematisch dargestellt ein gut erprobtes Probenahme-

system mit einer Shutterfunktion verwendet [147]. Hierbei wird das TEM-Grid auf ein beweg-

lich gelagertes Element im inneren eines Probenahmesystems positioniert und mit Hilfe ei-

nes Pneumatikzylinders in Richtung der Flamme beschleunigt. Kurz vor der Flammenmittel-

achse wird das System durch Anschlagen des Kolbens an der Endposition abrupt abgebremst 

und das bewegliche Element wird aufgrund der Massenträgheit aus dem Probenahmesystem 

bis zur Flammenmittelachse heraus bewegt. Durch die späte Exposition des Grids ist die in-

tegrale Deposition auf die Auslenkung des inneren Halters beschränkt und ermöglicht 

dadurch eine lokal definierte Probenahme innerhalb der Flamme. Um neben der lokal defi-

nierten auch eine zeitlich kontrollierte Exposition zu erreichen, wird das bewegliche Element 

durch eine Feder abgebremst und nach Erreichen der Endposition wieder in das Innere des 

Probenahmesystems zurück beschleunigt. Die Federkonstante und das Gewicht des beweg-

lichen Elements sind frei wählbar, sodass mit der Variation der beiden Elemente die Exposi-

tionszeit definiert werden kann. 

Mit Hilfe einer Hochgeschwindigkeitskamera wurde die Endposition des TEM-Grids auf die 

Mittelachse des Brenners justiert und eine einfache Expositionszeit von 14 ms bestimmt. 

Vorversuche haben gezeigt, dass die einmalige Exposition zu einer geringen Partikeldeposi-

tion führt und eine repräsentative Deposition von Partikeln auf dem TEM-Grid damit nicht 

möglich war. Aus diesem Grund wurde die Probenahme auf einer Höhe von 50 mm über dem 

Brenner mehrfach wiederholt, sodass die TEM-Grids jeweils in Summe 140 ms in der Flamme 

exponiert wurden. Die in Abbildung 12 gezeigte Auswertung der entsprechenden TEM-Auf-

nahmen ergab einen 𝐶𝑀𝐷 der Primärpartikeln von 29 nm und deckt sich sehr gut mit den 

Ergebnissen von Schulz et al. [146]. Diese gute Übereinstimmung lässt den Schluss zu, dass 

auch die von Schulz et al. genannten Werte für eine Flammentemperatur von 1600 K und 

einer Rußvolumenanteil fV = 3,7 ppm auf den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Brenner 

zutreffen. Diese werden deshalb im Laufe dieser Arbeit für die nachfolgenden Auswertungen 

verwendet.  
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des thermophoretischen Probenahmesystems mit Shutter-
funktion nach Kunze et al. [147, 148]. Mit Hilfe eines Pneumatikzylinders wird das Probenahmesystem 
(von rechts kommend) in die Reaktormitte beschleunigt und kurz vor der Flamme durch den Anschlag 
des Kolbens an der Endposition schlagartig gestoppt. Ein im inneren des Probenahmesystems gelager-
tes Gewicht wird durch die Massenträgheit weiterbewegt und schiebt das TEM-Grid aus der Ruhepo-
sition in die Flamme (oben). Eine Feder bremst das Gewicht ab und beschleunigt es nach Erreichen der 
Endposition wieder zurück (Mitte und unten). Die Wahl der Federkraft und die Masse des Gewichtes 
definieren die Expositionszeit des TEM-Grids in der Flamme. Die Position und die Expositionszeit des 
TEM-Grids werden mit Hilfe einer Hochgeschwindigkeits-Kamera kontrolliert.  

3.2.2 SpraySyn-Brenner 

Der SpraySyn-Brenner ist im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes SPP 1980 entwi-

ckelt worden und hatte zum Ziel eine standardisierte und vergleichbare Sprayflammensyn-

these entwickeln. Der folgende Abschnitt ist in Teilen der Veröffentlichung [149] entnom-

men. Der eigene Beitrag zu dieser Veröffentlichung bestand in der Mitentwicklung und der 

Inbetriebnahme des SpraySyn-Brenners. 

Die hier gezeigte Konfiguration basiert auf den Arbeiten des von Kammler et al. [150] entwi-

ckelten „flame spray pyrolysis“-Brenners. Wie in Abschnitt 2.2 erwähnt, wird ein mit Präkur-

soren enthaltende Sprayflamme durch eine Pilotflamme gezündet bzw. aufrechterhalten. Im 

Aufbau von Kammler et al. wird diese Pilotflamme über einen Ringspalt bereitgestellt und 

muss für die Vermeidung von Flammenrückschlägen sehr schmal gehalten werden. Diese fei-

nen Maße können aufgrund von Fertigungstoleranzen und thermischen Materialausdehnung 

die für die Standardisierung der Sprayflamme notwendige Symmetrie stören. Zusätzlich 

kommt hinzu, dass der schmale Ringspalt fluiddynamische Simulationen sehr aufwändig 

macht. Der Grund dafür ist, dass durch die geringen Maße des Ringspaltes das für die Simu-

lation notwendige Gesamtnetz an diesen Stellen stark verfeinert werden muss. Die Konse-

quenz ist eine starke Reduzierung der Einzelschrittweite der Simulation und eine Verlänge-

rung der benötigten Rechendauer. Um diese Probleme zu vermeiden, wurde der Ringspalt 

durch eine flache, an einer porösen Sintermetallscheibe stabilisierte Pilotflamme ersetzt und 

wird in Abbildung 4a gezeigt. 

Eine poröse Sintermetallscheibe aus Bronze (Abbildung 4b, orange) ermöglicht ein rotations-

symmetrisches und homogen laminares Ausströmen der Gase für die Pilotflamme im Zent-

rum der Scheibe (lila) und dass sie umgebende Schleiergas (hellblau). Die Pilotflamme ist eine 

vorgemischte Methan-Sauerstoff-Flamme und brennt flach um die zentral positionierte 

Zweistoffdüse. Um ein rotationssymmetrisches und gleichmäßiges Ausströmen des 
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Schleiergases zu erreichen, wird das Schleiergas durch ein Strömungsleitblech (gelb) geführt. 

Dieses ringförmige Strömungsleitblech bildet einen Verteilungskanal und hat 20 äquidistante 

Schlitze mit einer Gesamtquerschnittsfläche, die unterhalb der Querschnittsfläche der Zulei-

tung liegt. Dadurch wird innerhalb des Verteilungskanals ein leichter Überdruck erzeugt und 

ein gleichmäßiges Ausströmen des Schleiergases durch alle Schlitze bewirkt. Die Gase der 

Pilotflamme und des Schleiergases sind unterhalb der porösen Sintermetallscheibe durch 

eine Graphitdichtung (Schwarz, quadratisch) voneinander getrennt. Diese Trennung ermög-

licht einen stufenlosen Übergang in den Ausströmgeschwindigkeiten, die im Bereich von 

3,7 m/s für die Pilotflammgase und 0,64 m/s für das Schleiergas liegen. Dadurch können un-

erwünschte Schereffekte vermieden und der Simulationsaufwand minimiert werden. 

Das Spray wird mit Hilfe einer austauschbaren Zweistoffdüse mit externer Mischung (grau) 

im Zentrum des Brenners erzeugt. Das flüssige Präkursoren-Lösungsmittelgemisch wird über 

eine zentrale Kapillare mit einem Innendurchmesser von 0,4 mm bereitgestellt und rotati-

onssymmetrisch mit Sauerstoff als Dispersionsgas (hellgrün) umströmt. Die hohen Unter-

schiede in den relativen Geschwindigkeiten zwischen dem Gemisch und dem Dispersionsgas 

erzwingen einen Primär- und Sekundärzerfall (Abschnitt 2.2) und erzeugen das erwünschte 

Spray [151]. Um das Spray rotationssymmetrisch auszurichten, kann die Position der Kapil-

lare mithilfe von drei Mikrometerschrauben auf der Unterseite des Brenners sowohl in der 

Höhe als auch in der radialen Position justiert werden. Die Präkursoren-Lösung wird über 

zwei wechselseitig arbeitende Spritzenpumpen gefördert und ermöglicht eine unterbre-

chungsfreie Förderung mit einer variablen Förderstromrate von 0,1 bis 5 ml/min. 

 

 

Abbildung 14: Links (A): Foto des SpraySyn-Brenners im zusammengebauten Zustand. Rechts (B): 
Schnittbild des SpraySyn-Brenners. Durch eine Zweistoffdüse mit externer Mischung wird das flüssige 
Präkursor-Lösungsmittelgemisch mit Hilfe des Dispersionsgases zerstäubt und durch eine Pilotflamme 
zu einer Sprayflamme entzündet. 

Der SpraySyn-Brenner ist modular aufgebaut und kann mit nur einem Innensechskantschlüs-

sel vollständig zerlegt werden. Alle Komponenten können einfach gereinigt und eventuell 

beschädigte Komponenten ersetzt werden. Durch die modulare Bauweise kann der Brenner 

sehr schnell auf Basis neuer Erkenntnisse modifiziert werden. Um eine ungewollte Leckage 

oder eine Ansammlung von brennbaren Gasen und Gasgemischen zwischen den Komponen-

ten zu verhindern, werden die einzelnen Komponenten des Brenners durch diverse O-Ringe 

und einer Flachdichtung aus Graphit abgedichtet. Der Brenner hat einen Außendurchmesser 

von 140 mm und kann mit sechs Schrauben an die Unterseite einer geschlossenen Reaktor-

kammer gasdicht angeschlossen werden. Um einen optischen Zugang zu Brenneroberfläche 

und Düse zu ermöglichen, wurden der atmosphärenseitige Dichtring und der Lochkreis für 
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die Montage nach außen verlagert und abgesenkt. Unabhängig von der Montageposition 

sind alle Anschlüsse und Mikrometerschrauben von der Brennerunterseite zugänglich. 

3.3 Linearverschiebung des Brenners und der Probenahmesonde 

Um das Partikelwachstum entlang einer Sprayflamme genauer untersuchen zu können, ist 

eine ortsaufgelöste Probenahme in der Flamme notwendig. Unter der Annahme einer rota-

tionssymmetrischen Sprayflamme reduziert sich der Gesamtaufwand auf die mittlere 

Schnittebene der Sprayflamme und damit auf eine Verstellmöglichkeit in vertikaler und ho-

rizontaler Richtung. Dafür wurden beide Verstellmöglichkeiten unabhängig voneinander auf-

gebaut und wie in Abbildung 15 mit einer jeweils eigenständigen Lineareinheit realisiert.  

Die Ortsauflösung in vertikaler Richtung erfolgt innerhalb des Synthesereaktors durch eine 

Höhenverstellung des kompletten Brenners. Der Brenner bildet gemeinsam mit einer Höhen-

verstelleinheit und einer festen Verrohrung im Inneren der Verstelleinheit ein geschlossenes 

Modul. Dadurch kann die komplette vertikale Höhenverstellung inklusive eines funktionsfä-

higen Brenners in wenigen Schritten an den Reaktor montiert werden und den kompletten 

Rüstprozess stark vereinfachen. 

Als zentrales Element der Höhenverstelleinheit dient ein beweglicher Membranbalgflansch 

der Firma COMVAT. Dieser Flansch ist mit einer atmosphärenseitig montierten Trapezgewin-

despindel mit einer Steigung von 4 mm versehen und ermöglicht während des Synthesebe-

triebes eine vertikale Verstellung des Brenners in beiden Richtungen. Der Membranbalg-

flansch wird mit Hilfe eines ISO-K-Adapterflansches an die Unterseite des Synthesereaktors 

montiert und erlaubt durch die unterseitige Montage einer Gasdurchführung an den Memb-

ranbalgflansch eine vollständige Abdichtung des Reaktors.  

Das Innere des Membranbalgflansches nimmt eine Haltekonstruktion des Brenners auf. 

Diese besitzt eine Gesamtlänge von 531 mm, wird fest mit der Gasdurchführung verbunden 

und erlaubt bei einem vollständigen Zusammenziehen des Membranbalgflansches die Posi-

tionierung der Brenneroberfläche auf die Reaktormitte. Durch das Auseinanderziehen des 

Membranbalgflanschen kann die Brenneroberfläche von der Reaktormitte bis zu 130 mm 

nach unten verschoben werden, so dass die Sprayflamme entlang ihrer Höhe auf die Reak-

tormitte positioniert werden kann. Damit kann bei einer auf die Reaktormitte fest positio-

nierte Probenahmesonde (mit einem Außendurchmesser 𝐷Sonde und einer konzentrischen, 

rotationssymmetrischen Sondenöffnung) die Sprayflamme durch eine Abwärtsbewegung der 

Brenneroberfläche in einem Bereich von 
𝐷Sonde

2
 ≤ HAB ≤ 130 mm über dem Brenner charak-

terisiert werden. 

„Hey, wo haste denn das her? – Aus der Kiste unter meinem Sitz – Ist das Ding schwer? – Ja – Dann kostet es viel 

Geld! Leg es zurück!“ – Jurassic Park 
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Abbildung 15: Lineareinheiten zur vertikalen (links) und horizontalen (rechts) Positionierung der Pro-
benahmesonde. Die horizontale Verschiebung erfolgt durch die Bewegung der gesamten PMS-Anlage. 
Die vertikale Positionierung erfolgt durch die Höhenverstellung des Brenners im Inneren des Reaktors. 

Die Haltekonstruktion des Brenners wird durch drei gegen die Reaktorwand gerichtete Tef-

lonelemente (weiß) stabilisiert und kann in einen Stempel (hellblau) und in eine Montage-

einheit (gelb) unterteilt werden. Die Montageeinheit ist von unten frei zugänglich und er-

möglicht den einfachen Zugang zu Rohrelementen und den Justierschrauben des Brenners. 

Der Brenner wird von der Unterseite an der Montageeinheit befestigt und schließt für einen 

ungestörten optischen Zugang auf die Brenneroberfläche bündig mit der Oberseite der Mon-

tageeinheit ab. Die Gasversorgung des Brenners wird durch eine starre Verrohrung zwischen 

dem Brenner und der Gasdurchführung im Inneren des Stempels und durch eine flexible Edel-

stahlleitung zwischen der Gasdurchführung und der laborseitigen Gasversorgung ermöglicht. 

Die Verstellung in horizontaler Richtung erfolgt durch eine Verschiebung der Probenahme-

sonde entlang der Reaktormittelebene. Hierfür wird die komplette PMS-Einheit durch eine 

Lineareinheit relativ zum Reaktor bewegt. Da die ganze PMS-Einheit mit ihrem hohen Eigen-

gewicht und zwei Turbomolekularpumpen verfahren wird, darf die Lineareinheit (Gesamtge-

wicht von 1000 kg) nur mit einer maximalen Beschleunigung von 0,5 G (4,905 m/s2) bewegt 

werden. Übersteigt die Beschleunigung diesen Wert, besteht die Gefahr, dass die gelagerten 

Rotorblätter der Turbomolekularpumpen bei voller Drehlaufzahl die Innenwand des Pum-

pengehäuses berühren und dadurch zerstört werden.  

Dabei ist das hohe Eigengewicht sehr wichtig: Es muss im Falle eines schlagartigen Abstop-

pens der Turbomolekularpumpen – durch Hineinfallen von großen Fremdkörpern – eine 

hohe Impulslast kompensieren können und dabei das Drehmoment abfangen, um eine Rota-

tionsbewegung der ganzen PMS-Einheit zu verhindern. Um dieses hohe Gewicht verfahren 

zu können, wurde die PMS-Einheit auf vier Schwerlastrollen gelagert und mit Hilfe von U-

Stahlprofilen in horizontaler Richtung geführt. Die Hauptelemente der horizontalen Linear-

führung sind ein Schneckengetriebe und eine Trapezgewindespindel mit einer Hublänge von 

1000 mm. Der maximal mögliche Hub wurde bewusst größer als die Anforderungen der Pro-

benahme gewählt, um das PMS für eine bessere Zugänglichkeit in eine Wartungsposition 

fahren zu können. Die selbsthemmende Trapezgewindestange besitzt eine Steigung von 

6 mm und ist zwischen dem Schneckengetriebe und einer fixierten Spindelmutter aus Rot-

guss gelagert. Das Schneckengetriebe besitzt ein Untersetzungsverhältnis von 7:1 und wird 

über eine Handkurbel angetrieben.  
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Abbildung 16: Schnittbild des Gleitlagers für die Positionierung der Probenahmesonde bestehend aus 
Trapezgewindespindel (grau) und Trapezgewindemutter (orange). Aufgrund der Toleranzfelder der 
Spindel und der Spindelmutter kann der Flankenabstand zwischen der Spindel und der Spindelmutter 
entlang der Spindel variieren und dadurch zu einer Positionierungenauigkeit führen. Für die Abschät-
zung der größtmöglichen Ungenauigkeit wurde die minimalen Flankendurchmesser der Spindel und 
Spindelmutter verwendet. 

Da sowohl die PMS- als auch die Brennereinheit durch eine trocken gelagerte Gleitpaarung 

zwischen der jeweiligen Spindel und Spindelmutter bewegt werden, muss die Positionier-

genauigkeit der beiden Systeme abgeschätzt werden. Unter der Annahme, dass die Kraft-

übertragung in axialer Richtung bzw. über die Gewindeflanken der Spindel erfolgt, hängt die 

Positioniergenauikgeit im wesentlichen von den Toleranzen der Flankendurchmesser ab. 

Dabei handelt es sich bei beiden Gleitlagern um eine Kombination aus einer Trapezgewinde-

spindel und der dazugehörigen Trapezgewindemutter, welche gemäß DIN103 mit einem 

Toleranzfeld 7e für die Spindel und 7H für die Spindelmutter toleriert werden [152, 153].  

Wie Abbildung 16 illustriert ensteht in Abhängigkeit der jeweiligen Toleranzfelder ein 

Totvolumen zwischen der Spindel und der Spindelmutter, welche entlang der Spindel 

unterschiedlich sein und zu einer möglichen Positionierungenauigkeit führen kann. Aus 

diesem Grund werden für die größtmögliche Ungenauigkeit die minimalen Flanken-

durchmesser der jeweiligen Toleranzfelder verwendet. Für das Gleitlager der PMS-Einheit 

(TR Ø30 × 6) ergibt sich dadurch eine Positionierungenauigkeit in horinzontaler Richtung von 

±0,23 mm. Für die Brennereinheit wurde aufgrund der fehlenden Dokumentation des 

COMVAT Membranbalgflansches die DIN-Werte für ein Nenngewinde TR Ø14 × 3 gewählt 

und es konnte eine Ungenauigkeit in vertikaler Richtung von ±0,16 mm ermittelt werden.  

3.4 Vakuumtechnische Betrachtung des Partikelmassenspektrometers 

Der ursprüngliche Einsatzbereich des von Roth und Hospital entwickelten Partikelmassen-

spektrometers liegt in der Detektion von Partikeln, die in einer Niederdruckflamme syntheti-

siert werden. Als Beispiele können hier die Detektion von Rußpartikeln [32] oxidischen Na-

nopartikeln wie Eisenoxid [33, 35, 38] oder Wolframoxid [36] in vorgemischten Niederdruck-

flammen oder die Detektion von SiC-Partikeln aus einem Niederdruck-Heißwandreaktor [37] 

genannt werden. 

Das Niederdruck-Partikelmassenspektrometer (ND-PMS, Abbildung 17) wird an eine Reak-

torkammer angeschlossen und besteht aus zwei Kammern, die jeweils mit einer Hochvaku-

umpumpe wie beispielsweise einer Turbomolekular- oder Öldiffusionspumpe in Kombination 
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mit einer vorgeschalteten Vorvakuumpumpe evakuiert werden. Durch eine Probenahme mit 

Hilfe eines temperaturbeständigen Skimmers Sk1 direkt aus der Flamme werden die ent-

nommenen Nanopartikel nach Expansion in ein Vakuum in die Kammer A in einen Partikel-

freistrahl überführt und nehmen freimolekulare Strömungsbedingungen an. Ein zweiter 

Skimmer Sk2 soll zum einen als Verbindungselement zwischen den Kammern A und B dienen 

und zum anderen die Mittelachse der Partikelfreistrahles herausschälen. In Kammer B ange-

langt werden geladene Nanopartikel mithilfe der PMS-Messeinheit letztendlich in ihrer 

Masse bzw. kinetischen Energie klassiert. Dabei müssen die Partikel wie in Abschnitt 2.4 ge-

nauer beschrieben einen Ablenkkondensator mit einer definiert angelegten Spannung durch-

queren und werden abhängig von ihrer Polarität und ihrem Masse-zu-Ladungsverhältnis auf 

einen fest positionierten Detektor abgelenkt. Bei bekannter Geometrie der PMS-Einheit und 

mittlerer Partikelgeschwindigkeit kann die angelegte Spannung einer Partikelmassen und bei 

bekannter Dichte einer Partikelgröße zugeordnet werden.  

Für die Probenahme und die anschließende Probenauswertung ist eine durchgehende Öff-

nung vom Ort der Probenahme im Reaktor bis zur letzten Kammer notwendig, die im Sinne 

der Vakuumtechnik als Leckage angesehen werden muss. Die Kenntnis und Auslegung von 

definierten Leckagen im PMS sind sehr wichtig, da sie nicht nur den Transport der zu unter-

suchenden Partikel bis in die letzte Kammer bestimmen, sondern auch dafür sorgen, dass die 

eingesetzten Pumpen innerhalb ihrer Spezifikation eingesetzt werden können. Um einen Ein-

druck über den Einfluss dieser Leckagen zu bekommen, folgt eine beispielhafte Betrachtung 

der für die in dieser Arbeit verwendeten Turbomolekularpumpen unter Verwendung der Li-

teratur „Wutz Handbuch der Vakuumtechnik“ von Jousten [118]: 

 

Abbildung 17: Schematischer Aufbau der beispielhaften Betrachtung eines ND-PMS. Das in die Reak-
torkammer einströmende Gas (N2) gelangt durch den anliegenden Druckgradienten in die Kammer A 
und anschließend in die Kammer B. Die Skimmer Sk1 und Sk2 dienen in dieser Betrachtung als Verbin-
dungselemente zwischen den Kammern und stellen eine definierte Leckage dar. 

An einer mit reinem Stickstoff betriebenen Reaktorkammer (Abbildung 17) mit einem an-

fänglichen Kammerdruck von 𝑝K = 25 mbar bei 𝑇K = 20 °C wird ein Partikelmassenspektro-

meter mit einer Kammer A und einer Kammer B montiert. Die Kammern sind durch die Skim-

mer Sk1 und Sk2 mit einem Öffnungsdurchmesser von jeweils 0,5 mm miteinander 
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verbunden. Die Kammer A soll mit einem Druck 𝑝A = 1 × 10–3 mbar als Expansionskammer 

dienen und wird mit Hilfe einer unmittelbar an der Kammer installierten Turbomolekular-

pumpe (TP 1) mit einem N2-Nennsaugvermögen von 2200 l/s auf den Druck 𝑝A evakuiert. Die 

Kammer B wird durch eine weitere Turbomolekularpumpe (TP2) mit einem N2-Nennsaugver-

mögen von 430 l/s auf einen Druck 𝑝B = 1 × 10-6 mbar evakuiert und bildet die Analysekam-

mer im ND-PMS. Die unmittelbare Installation der Turbomolekularpumpe an den Kammern 

sorgt für ein effektives Saugvermögen, welches sehr nahe am Nennsaugvermögen der jewei-

ligen Pumpen liegt. Aus diesem Grund wird für dieses Beispiel und für die nachfolgenden 

Interpretationen vom Nennsaugvermögen der jeweiligen Turbomolekularpumpen ausgegan-

gen. Durch die angelegte Druckdifferenz zwischen 𝑝K und 𝑝A wird ein vom gasartabhängigen 

Isentropenexponenten 𝜅 (𝜅N2
 = 1,4) abhängiges Druckverhältnis  

𝑝1

𝑝K
= (

2

𝜅 + 1
)

𝜅
𝜅−1

  (55) 

unterschritten. In diesem Fall nehmen alle Strömungsbedingungen am Eingang von Sk1 einen 

kritischen Zustand ein und sind nur noch von 𝑝K abhängig. Dieser Zustand wird als verblockte 

Strömung bezeichnet und ihre kritischen Kenngrößen werden mit einem Index * gekenn-

zeichnet. Darüber hinaus stellt sich in der verblockten Strömung ein maximaler Durchfluss 

𝑞pV
∗   

𝑞pV
∗ = 𝑝K 𝐴Sk 𝑣̅N2 Ψ(κ)

∗  (56) 

in den Skimmer Sk1 ein, der maßgeblich vom Druck 𝑝K, der offenen Skimmerquerschnittsflä-

che 𝐴Sk, der mittleren Stickstoffgeschwindigkeit 𝑣̅N2 und der kritischen Ausflussfunktion 

Ψ(κ)
∗

 abhängig ist. Die Ausflussfunktion 

Ψ (
𝑝1

𝑝K
) = √

𝜅

 𝜅 − 1
[(

𝑝1

𝑝K
)

2
𝜅

− (
𝑝1

𝑝K
)

1+𝜅
𝜅

]  (57) 

beschreibt die einströmende Massenstromdichte, ist nur von der Gasart bzw. dem Isentro-

penexponenten 𝜅 und dem Druckunterschied 
𝑝1

𝑝K
 abhängig und nimmt für Stickstoff im kriti-

schen Zustand den Wert Ψ(κ)
∗  = 0,484 an. Der Durchfluss 𝑞pV wird in der Vakuumtechnik auch 

als 𝑝𝑉-Strom oder Saugleistung bezeichnet und ist aufgrund seiner guten Umwandlung in 

andere vakuumtechnisch relevante Größen eine gängige Beschreibung eines Volumen-

stroms, der sich durch das Produkt eines Druck 𝑝 und eines Gasvolumens 𝑉 einstellt. 

Bei einem angelegten Kammerdruck 𝑝K = 25 mbar stellt sich im verblockten Zustand ein 𝑝𝑉-

Strom durch den Skimmer Sk1 in die Kammer A von 0,989 mbar l/s ein, was einem kritischen 

Saugvermögen 𝑆∗ von TP 1 bzw. der Kammer A 

„Waaaaawwuuuaaaaahhhh“ – Chewbacca, Star Wars 
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𝑆∗ =
𝑞pV

∗

𝑝1
  (58) 

von 989 l/s entspricht. Dieser Wert kann als dominierendes Leck des Partikelmassenspektro-

meters angesehen werden und kann gut von der TP 1 mit ihrem Nennsaugvermögen von 

2200 l/s kompensiert werden. Würde man nun den Druck 𝑝K auf 1000 mbar erhöhen, so 

würde der 𝑝𝑉-Strom durch den Skimmer Sk1 in die Kammer A auf 39,6 mbar l/s ansteigen 

und würde mit einem notwendigen Saugvermögen von 39.600 l/s das Nennsaugvermögen 

der TP 1 um ein Vielfaches übersteigen. Die Folge wäre ein starker Druckanstieg im Partikel-

massenspektrometer, welcher zu einer Aufhebung der angestrebten freimolekularen Strö-

mungsbedingungen führen würde. Darüber hinaus könnte der Druckanstieg die Turbomole-

kularpumpen beschädigen, da diese außerhalb ihrer Spezifikationen betreiben würde. 

Grundsätzlich bedeutet der starke Anstieg des 𝑝𝑉-Stromes aber nicht, dass der direkte Be-

trieb einer massenspektrometrischen Messmethoden – wie einem Partikelmassen- oder 

Flugzeitmassenspektrometer– bei Atmosphärendruck ausgeschlossen ist. Dies konnte bei at-

mosphärischen Drücken bereits von Mätzing et al. [154] durch die Verwendung eines Parti-

kelmassenspektrometers an vorgemischten laminaren Flammen und von Gard et al. [155] 

mit dem Einsatz eines Aerosolflugzeitmassenspektrometers erfolgreich gezeigt werden. 

Möglich macht dies beispielsweise eine aerodynamischen Linse [156, 157], der Einsatz von 

sehr großen Öl-Diffusionspumpen im industriellem Maßstab oder Probenahmesonden mit 

sehr kleinen Öffnungsdurchmessern [154]. Der Einsatz einer aerodynamischen Linse kann 

zwar den benötigten Druckgradienten ermöglichen, macht aber eine genaue Auslegung des 

Linsensystems und eine Festlegung auf einen bestimmten Stokes-Bereichs erforderlich [157]. 

Die Verwendung von sehr kleinen Öffnungsdurchmessern konnte von Mätzing et al. [154] 

erfolgreich gezeigt werden, hat aber vor allem bei höheren Partikelanzahlkonzentrationen 

während einer Sprayflammensynthese (z.B. im Bereich von 1× 1016 #/m3 [158] oder 

1× 1017 #/m3 [27]) ein schnelles Zusetzen der verwendeten Probenahmesonde und dadurch 

eine zeitliche Limitierung einer Probenahme bzw. der PMS-Messungen zur Folge. 

Viel einfacher und kostengünstiger ist die Erweiterung eines Niederdruck-Partikelmassen-

spektrometers (ND-PMS) um eine weitere Unterdruckkammer. Diese Erweiterung des ND-

PMS wurde hier realisiert und wird im Rahmen dieser Arbeit als Atmosphärendruck-Partikel-

massenspektrometer (AD-PMS) bezeichnet. Dabei ist der Grundgedanke des AD-PMS, die 

Gaslast auf die Turbomolekularpumpen der Kammern A und B durch eine vorgeschaltete 

Druckstufe zu reduzieren. Wie in Abbildung 18 illustriert, wird die neue Druckstufe durch eine 

zusätzliche Kammer (Kammer E) vor der Expansionsstufe des ND-PMS (Kammer A) realisiert 

und mit Hilfe einer Drehschieberpumpe DP (100 m3/h) im Grobvakuum betrieben. 

Die Drücke innerhalb Kammer E ähneln denen eines Niederdruckreaktors und sorgen dafür, 

dass die Turbomolekularpumpen innerhalb ihrer Spezifikationen betrieben werden können. 

Da mit der Erweiterung die Belastung auf die Turbomolekularpumpen nicht durch eine Aus-

legung einer Probenahmesonde, sondern im Wesentlichen durch eine zusätzliche Druckstufe 

bestimmt wird, kann die Auslegung dieser Druckstufe an die Anforderungen einer Proben-

ahme und den geometrischen Gegebenheiten der Reaktorkammer angepasst werden. An 

dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass die in dieser Betrachtung gewählten Bezeichnun-

gen der einzelnen Kammern, Skimmer und Pumpen in der hier vorgestellten Arbeit durch-

gängig verwendet werden. 
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines AD-PMS. Für das AD-PMS wurde ein ND-PMS (blau hinter-
legter Bereich) mit einer zusätzlichen Unterdruckkammer (rot hinterlegt) und einer Probenahmesonde 
erweitert. Die Probenahme reicht in die Reaktorkammer, welche mit einem Druckbereich 100 mbar < 
𝑝K < 1 bar betrieben werden kann.  

Um die Drücke für eine Interpretation der Strömungsbedingungen innerhalb des AD-PMS be-

werten und einen bestimmungsgemäßen Betrieb aller Vakuumpumpen für eine Probenahme 

bei Atmosphärendruck sicherstellen zu können, wurden die jeweiligen Druckstufen der Kam-

mern E (𝑝E,Düse), A (𝑝A,Düse) und B (𝑝B,Düse) in Abhängigkeit eines vorgegebenen Reaktor-

kammerdruckes 𝑝K genauer untersucht. Als Verbindungselemente zwischen den Kam-

mern E, A und B dient jeweils ein Skimmer mit einem Durchmesser 𝑑Sk1
 = 𝑑Sk2

 = 0,5 mm. Für 

die Probenahme wurde in Anlehnung der Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie eine 

Düse (𝑑Düse = 0,6 mm) als Probenahmesonde verwendet.  

 

Abbildung 19: Druckverläufe der Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in Abhängigkeit eines vor-
gegeben Reaktorkammerdruckes 𝑝K für eine Düse mit 𝑑Düse = 0,6 mm als Probenahmesonde. 

Abbildung 19 zeigt die Druckverläufe in Abhängigkeit eines definierten N2-Reaktorkammer-

druckes 𝑝K für die Drücke 𝑝E,Düse für die Kammer E (schwarz), 𝑝A,Düse für die Kammer A (rot) 

und 𝑝B,Düse für die Kammer B (blau). Zu sehen ist, dass es bei der Anhebung des 
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Reaktorkammerdruckes 𝑝K zu einem leichten Druckanstieg in den Kammern E und A kommt. 

Hier zeigt die kontinuierliche Anhebung von 𝑝K auf 1000 mbar einen Anstieg der Drücke in-

nerhalb der Kammern E und A von 𝑝E,Düse = 0,66 mbar und 𝑝A,Düse = 3,1×10–5 mbar auf an-

nähernd 𝑝E,Düse = 2,3 mbar und 𝑝A,Düse = 3,8×10–4 mbar. Der Druckverlauf für die Kammer B 

unterscheidet sich hingegen im Vergleich zu den Druckverläufen der Kammer E und A deut-

lich. Hierbei befindet sich der Druck innerhalb der Kammer B unabhängig vom Reaktorkam-

merdruck 𝑝K in einem Wertbereich von 𝑝B,Düse = 1,4×10–6 mbar. 

Wird mithilfe der gemessenen Drücke 𝑝X innerhalb der Kammern E, A und B und der jeweils 

an den Kammern angeschlossenen Vakuumpumpe mit einem Nennsaugvermögen 𝑆x der 

entsprechende 𝑝𝑉-Strom 

𝑞pV,X = 𝑝x 𝑆x (59) 

bestimmt, kann auch der Stickstoffstrom bzw. der Leckagestrom in die jeweiligen Kammern 

in Abhängigkeit des Reaktorkammerdruckes bestimmt werden. Hier zeigt sich bei einem ma-

ximalen Reaktorkammerdruck 𝑝K = 1000 mbar, dass der Stickstoff zu Beginn mit 

𝑞pV,E,Düse = 64 mbar l/s in die Kammer E strömt und der 𝑝𝑉-Strom sich in den weiteren Kam-

mern auf 𝑞pV,A,Düse = 0,84 mbar l/s (Kammer A) und 𝑞pV,B,Düse = 6×10–4 mbar l/s (Kammer B) 

reduziert. Da gemäß Spezifikation der maximale Gasdurchsatz bzw. die maximal zulässige 

Saugleistung der letzten Turbomolekularpumpe 11,5 mbar l/s beträgt, liegt der finale 𝑝𝑉-

Strom in die Kammer B weit unterhalb des erlaubten Maximums dieser Pumpe. Im Detail 

bedeutet dies, dass mit dem Einsatz einer Düse (𝑑Düse = 0,6 mm) als Probenahmesonde der 

Reaktorkammerdruck 𝑝K keinen Einfluss auf den Druck innerhalb Kammer B ausübt und 

dadurch die letzte Kammer des AD-PMS bezüglich des Druckes vollständig isoliert wird. 

Die aus Abbildung 19 gewonnen Erkenntnisse zeigen, dass sich ein ND-PMS durch die Kom-

bination aus einer zusätzlichen Unterdruckkammer (Kammer E) und einer Düse mit einem 

Öffnungsdurchmesser 𝑑Düse = 0,6 mm erfolgreich bei Atmosphärendruck betreiben lässt 

und als AD-PMS betrieben werden kann. Darüber hinaus bietet die Düsen den Vorteil, dass 

diese Art der Probenahme für die Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie bzw. in der 

Massenspektrometrie im Allgemeinen in der Literatur gut beschrieben wird. Dadurch besteht 

ein gutes Verständnis für den Einfluss einer Düse auf die Flamme und für eine optimale Dü-

sengeometrie, um minimalinvasive eine Probe entnehmen zu können [159-163]. Gleichzeitig 

entsteht aber durch die Verwendung einer Düse als Probenahmesonde und der in Ab-

schnitt 3.3 vorgestellten Lineareinheit folgender Konflikt: Durch die geringe Länge bzw. die 

flache Geometrie der Düse muss die Kammer E des AD-PMS weit in das Reaktorvorlumen 

ragen und würde so ein großes, nicht vernachlässigendes Strömungshindernis im Reaktorin-

nenraum darstellen. 

Um diesen Konflikt zu vermeiden, kann anstelle einer Düse eine Kapillare für die Probenahme 

verwendet werden. Der Vorteil hierbei ist, dass nur die Anströmfläche entlang der Kapillare 

ein Strömungshindernis darstellt und die vertikale Verschiebung des Probeentnahmeortes 

relativ zur Sprayflamme einfacher zu realisieren ist. Gleichzeitig ist aber dabei zu beachten, 

dass die Verwendung einer Kapillare die Transportstrecke vom Ort der Probenahme bis zur 

Freistrahlexpansion verlängert und die Größe der entnommenen Partikel durch Koagulation 

innerhalb der Transportstrecke durch Wachstum sich verändern kann [164-166]. Aus diesem 

Grund soll im Rahmen dieser Arbeit eine Probenahmesonde mit einer aktiven Verdünnung 
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bzw. einer Möglichkeit für ein Einfrieren der Partikelgrößenverteilung unmittelbar nach der 

Probenahme durch einen zusätzlichen Stickstoffstrom verwendet werden (für Details siehe 

Abschnitt 3.4). Dies hat zur Folge, dass der 𝑝𝑉-Strom im Vergleich zu einer Düse deutlich 

höher liegt und grundsätzlich eine Kapillare mit einer deutlich größeren Querschnittsfläche 

erforderlich macht. 

Um zu untersuchen, inwieweit sich ein Kapillarrohr mit einer deutlich größeren Querschnitts-

fläche als Probenahmesonde eignet, wurde der oben beschriebene Versuch mit einem Kapil-

larrohr (Öffnungsdurchmesser 𝑑Kapillare = 1,71 mm) wiederholt. Abbildung 20 zeigt analog 

zur Abbildung 19 die Druckverläufe für ein Kapillarrohr als Probenahmesonde (kreisförmige 

Datenpunkte) in Abhängigkeit eines definierten N2-Reaktorkammerdruckes 𝑝K für die Drücke 

𝑝E,Kapillare für die Kammer E (schwarz), 𝑝A,Kapillare für Kammer A (rot) und 𝑝B,Kapillare für 

Kammer B (blau) und wird vergleichend mit den Druckverläufen für ein Düse als Probenah-

mesonde (dreieckige Datenpunkte) aufgetragen. 

 

 

Abbildung 20: Druckverläufe der Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in Abhängigkeit eines vor-
gegeben Reaktorkammerdruckes 𝑝K  und unterschiedlicher Probenahmesonden. Als Probenahme-
sonde wurde eine Düse (dreieckige Datenpunkte) mit 𝑑Düse = 0,6 mm und eine Kapillare (kreisförmige 
Datenpunkte) mit 𝑑Kapillare = 1,71 mm verwendet. 

Im Gegensatz zur Düse bewirkt das Kapillarrohr einen Druckanstieg in allen drei Kammern. 

Dabei steigen die Drücke von 𝑝E,Kapillare = 0,71 mbar, 𝑝A,Kapillare = 4,8×10–6 mbar und 

𝑝B,Kapillare = 1,2×10–6 mbar auf maximal 𝑝E,Kapillare = 13,9 mbar, 𝑝A,Kapillare = 1×10–3 mbar 

und 𝑝B,Kapillare = 3×10–5 mbar an. Besonders auffällig ist, dass im Vergleich zur Düse der 

Druck in der letzten Kammer nicht konstant bleibt, sondern mit steigendem Reaktorkammer-

druck linear ansteigt. Dieser Anstieg zeigt, dass der in Kammer B einströmende 𝑝𝑉-Strom 

einen erkennbaren Einfluss ausübt. Hier reicht das Saugvermögen der letzten Turbomoleku-

larpumpe nicht aus, um den Druck in der Kammer B vollständig von 𝑝K zu isolieren.  

Wird analog zur Düse als Probenahmesonde die 𝑝𝑉-Ströme bestimmt, so sind diese im Ver-

gleich zur Düse deutlich höher. Hier zeigt sich bei einem maximalen Reaktorkammerdruck 

𝑝K = 1000 mbar, dass für eine Kapillare als Probenahmesonde der Stickstoff zu Beginn mit 

einem 𝑝𝑉-Strom 𝑞pV,E,Kapillare = 386,14 mbar l/s (vgl. 𝑞pV,E,Düse = 64 mbar l/s) in die Kam-

mer E strömt und sich in den weiteren Kammern auf 𝑞pV,A,Kapillare = 2,2 mbar l/s (Kammer A, 



52 3 Aufbau 
 

 

vgl. 𝑞pV,A,Düse = 0,84 mbar l/s) und 𝑞pV,B,Kapillare = 1,29×10–2 mbar l/s (Kammer B, vgl. 

𝑞pV,B,Düse = 6×10–4 mbar l/s) reduziert. Der in die Kammer B einströmende 𝑝𝑉-Strom ist im 

Vergleich zur Düse zwei Größenordnungen stärker und übt daher einen stärkeren Einfluss 

auf den Druck in Kammer B aus. Obwohl der Einsatz des gezeigten Kapillarrohres 

(𝑑Kapillare = 1,71 mm) im Vergleich zu der verwendeten Düse (𝑑Düse = 0,6 mm) aufgrund des 

wesentlich größeren Öffnungsdurchmessers einen deutlichen Druckanstieg in der letzten 

Kammer bewirkt, kann das Kapillarrohr durchaus als Probenahmesonde für das AD-PMS ver-

wendet werden. 

Um bewerten zu können welche Strömungsbedingungen in Abhängigkeit der verwendeten 

Probenahmesonde und dem Reaktorkammerdruck 𝑝K in den einzelnen Kammern des AD-

PMS herrschen, kann die Knudsen-Zahl 𝐾𝑛  

𝐾𝑛 =
𝜆

𝑑S
=

𝑘B 𝑇

𝑑S√2 𝜋 𝜎2𝑝
 (60) 

für eine Abschätzung der Strömungsbedingungen verwendet werden. Die Knudsen-Zahl 𝐾𝑛 

ist eine Dimensionslose Kennzahl und beschreibt das Verhältnis zwischen der mittleren freien 

Weglänge 𝜆 und einer charakteristischen Größe 𝑑S. Dabei beschreibt in Gleichung (60) 𝑘B  

die Boltzmannkonstante, 𝑇 die Temperatur, 𝜎 den Durchmesser des zu betrachtenden 

Gasteilchens oder Nanopartikels und 𝑝 den Druck innerhalb einer Kammer. 

Anhand von 𝐾𝑛 kann die zu interpretierende Strömung in drei Bereich unterteilt werden: 

Nimmt die Knudsenzahl Werte von 𝐾𝑛 < 0,01 an, so befindet sich die Strömung im Kontinu-

umsbereich und 𝜆 ist deutlich kleiner als 𝑑S. In diesem Strömungsbereich wechselwirken die 

Gasteilchen oder Nanopartikeln sehr häufig miteinander und es liegt eine viskose Strömung 

vor. Steigt 𝐾𝑛 in den Wertebereich 0,01 < 𝐾𝑛 < 0,5, so verliert die Strömung mit steigen-

dem 𝐾𝑛 ihre viskosen Eigenschaften und beginnt Eigenschaften einer freimolekularen Strö-

mung anzunehmen. Dieser Bereich wird Knudsenströmung genannt und es finden Wechsel-

wirkungen zwischen Gasteilchen bzw. Nanopartikeln untereinander genauso häufig wie 

Wechselwirkungen zwischen Gasteilchen oder Nanopartikeln mit der Wand statt. Wird die 

Knudsenzahl noch weiter angehoben (0,5 < 𝐾𝑛), befindet sich die Strömung zusehends im 

freimolekularen Strömungsbereich und 𝜆 wird viel größer als 𝑑S. In diesem Strömungsbe-

reich sind die Gasteilchen bzw. Nanopartikeln voneinander separiert und es finden nur noch 

Wechselwirkungen mit der Wand statt [118].  

Abbildung 21 zeigt die unter Verwendung von Stickstoff experimentell bestimmte Knudsen-

zahl 𝐾𝑛 in Abhängigkeit des Reaktorkammerdruckes 𝑝K. Dazu wurden die Werte der in Ab-

bildung 20 gezeigten Druckverläufe der Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in die 

Knudsenzahl 𝐾𝑛 umgerechnet. Als charakteristische Größe wurden die jeweiligen Öffnungs-

durchmesser der Düse (𝑑Düse = 0,6 mm, dreieckige Datenpunkte) bzw. des Kapillarrohres 

(𝑑Kapillare = 1,71 mm, kreisförmige Datenpunkte) als Probenahmesonde und der Skimmer 

(𝑑Sk1
 = 𝑑Sk2

 = 0,5 mm) als Verbindungselemente zwischen den Kammern gewählt. 

„Wall-EEEEEEE“ – Eve, Wall-E 

Robomina, Danke für alles! 
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Abbildung 21: Knudsen-Zahl 𝐾𝑛 für die Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in Abhängigkeit 
eines vorgegeben Reaktorkammerdruckes 𝑝K und unterschiedlicher Probenahmesonden. Als Probe-
nahmesonde wurde eine Düse (dreieckige Datenpunkte) und eine Kapillare (kreisförmige Daten-
punkte) verwendet.  

Für die Düse als Probenahmesonde (Abbildung 21, dreieckige Datenpunkte) ist zu erkennen, 

dass die Knudsenzahl innerhalb Kammer E Werte im Bereich 0,15 ≥ 𝐾𝑛E,Düse ≥ 0,045 an-

nimmt und die Strömung sich unabhängig von 𝑝K in einer Knudsenströmung befindet. Wird 

die Knudsenzahl für die Kammer A (rot) bestimmt, so ist zu erkennen, dass sich die Strö-

mungsbedingungen im Vergleich zur Kammer E (schwarz) deutlich geändert haben. Hier 

nimmt die Knudsenzahl für niedrige 𝑝K mit 𝐾𝑛A,Düse ≈ 4000 hohe Werte an und sinkt auf 

𝐾𝑛A,Düse = 321 ab, wenn 𝑝K bis auf das Maximum (𝑝K = 1022 mbar) angehoben wird. Dies 

zeigt, dass unabhängig vom Reaktorkammerdruck freimolekulare Strömungsbedingungen in-

nerhalb Kammer A herrschen. Gleichzeitig zeigt die Abnahme der Knudsenzahl für die Kam-

mer A aber auch, dass mit steigendem 𝑝K die Kollisionen innerhalb Kammer A steigen und 

die Rotation der Turbomolekularpumpe immer stärker beeinträchtigt wird. Dabei sinkt das 

Saugvermögen der Pumpe mit steigendem Reaktorkammerdruck, bis sie letztendlich in die 

Kennlinie der Vorvakuumpumpe übergeht [118]. Dennoch reicht das Saugvermögen der Tur-

bomolekularpumpe aus, um die freimolekularen Strömungsbedingungen in der Kammer A 

aufrechtzuerhalten. Diese Tatsache ist auch ausschlaggebend für die weiterhin freimolekula-

ren Strömungsbedingungen in der Kammer B. Hier zeigt die Bestimmung der Knudsenzahl 

(Blau, dreieckige Datenpunkte) einen vom Reaktorkammerdruck unabhängigen Wert 

𝐾𝑛B,Düse = 1×105 und die Strömung liegt eindeutig im freimolekularen Bereich. 

Die Verwendung eines Kapillarrohres als Probenahmesonde zeigt ein leicht anderes Bild. Für 

die Kammer E (Schwarz, kreisförmige Datenpunkte) ist zu sehen, dass sich der Stickstoffstrom 

zu Beginn (für niedrige 𝑝K) in der Knudsenströmung befindet. Mit steigendem Reaktorkam-

merdruck verschiebt sich aber die Strömung in der Kammer E in Richtung der Kontinuums-

strömung und erreicht letztendlich diesen Bereich ab einem Druck 𝑝K = 200 mbar. Obwohl 

es im Vergleich zur Düse zu einem Wechsel des Strömungsbereiches in der Kammer E kommt, 

reicht das Saugvermögen der Turbomolekularpumpe der Kammer A aus, um die freimoleku-

laren Strömungsbedingungen in der Kammer A aufrechtzuerhalten. 

Wie bei der Düse als Probenahmesonde ist es durch die Kombination einer kleinen Verbin-

dungsöffnung (𝑑Sk1
 = 0,5 mm) zwischen den Kammern E und A und einem hohen 
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Nennsaugvermögen der Turbomolekularpumpe TP1 (2200 l/s) auch bei der Verwendung ei-

nes Kapillarrohres möglich, die Strömung vom Kontinuumsbereich (Kammer E) in den frei-

molekularen Bereich (Kammer A) zu verschieben. Zusätzlich bewirkt die starke Reduzierung 

des Stickstoffstromes in der Kammer A, dass für die Kammer B eine deutlich kleinere Turbo-

molekularpumpe ausreicht, um die freimolekularen Strömungsbedingungen aufrecht zu er-

halten.  

Es zeigt sich, dass die in Abbildung 21 gezeigten Werte der Knudsenzahl 𝐾𝑛B,Kapillare (blau, 

kreisförmige Datenpunkte) für das Kapillarrohr als Probenahmesonde bei niedrigen Reaktor-

kammerdrücken mit den Werten der Knudsenzahl 𝐾𝑛𝐵,𝐷ü𝑠𝑒 für die Düse als Probenahme-

sonde (blau, dreieckige Datenpunkte) vergleichbar sind. Wegen der größeren Öffnungsfläche 

des Kapillarrohres nimmt 𝐾𝑛B,Kapillare aber ab 𝑝K ≈ 100 mbar deutlich ab und erreicht für 

den maximalen Reaktorkammerdruck 𝑝K einen Wert von 𝐾𝑛B,Kapillare = 4066.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Erweiterung des ND-PMS um eine zusätzli-

che Unterdruckkammer eine gute Lösung für die Partikelmassenspektrometrie unter atmo-

sphärischen Druckbedingungen darstellt. Durch den Einsatz einer Drehschieberpumpe in der 

Kammer E und einer nachgeschalteten Turbomolekularpumpe mit einem hohen Saugvermö-

gen in der Kammer A kann in allen gezeigten Fällen der frei-molekulare Strömungsbereich in 

der Kammer B erreicht werden. Abhängig von der eingesetzten Probenahmesonde ist es mit 

der Drehschieberpumpe DP möglich, schon von Beginn an eine Knudsen- oder eine schwache 

Kontinuumsströmung bereitzustellen. Dieser Ausgangspunkt bietet eine gute Bedingung für 

den Einsatz einer nachgeschalteten Turbomolekularpumpe mit einem hohen Nennsaugver-

mögen. Dadurch kann der Strömungsbereich unabhängig von der verwendeten Probenah-

mesonde und dem angelegtem Reaktorkammerdruck in den freimolekularen Bereich ver-

schoben werden. Da der größte Anteil des eingebrachten 𝑝𝑉-Stromes durch die Pumpen DP 

und TP1 abtransportiert werden kann, besitzt die viel kleinere Turbomolekularpumpe in der 

Kammer B nur die Funktion, die gewünschten freimolekularen Strömungsbedingungen auf-

rechtzuerhalten. 

3.5 Probenahmesonde  

Die Probenahme ist die Schnittstelle zwischen Reaktor und Partikelmassenspektrometer und 

der erste Schritt für Bestimmung einer Partikelgrößenverteilung. Dabei ist ihre bestimmungs-

gemäße Funktion für eine repräsentative Ermittlung der Partikelgrößenverteilung sehr wich-

tig. In der Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie (zweistufig) erfolgt die Probenahme 

durch den Einsatz einer konischen Düse. Hierfür wird in Anlehnung der in Abschnitt 3.4 ge-

troffenen Kammerbezeichnung (siehe Abbildung 18) die temperaturbeständige Düse unmit-

telbar an die Kammer A montiert und anschließend durch die Verschiebung der zu untersu-

chenden Flamme relativ zur Düse positioniert. Solch eine vergleichbare Probenahme wäre 

für das AD-PMS nur mit einem größeren konstruktiven Aufwand realisierbar. Dafür müsste 

ein Teil der Kammer E des AD-PMS weit in das Reaktorvolumen ragen und würde so ein gro-

ßes, nicht zu vernachlässigendes Strömungshindernis im Reaktorinnenraum darstellen. Um 

die Strömungshindernisse in der Reaktorkammer möglichst klein zu halten, wurde für erste 

Untersuchungen anstelle einer Düse eine temperaturbeständige Kapillare mit einem sehr ge-

ringen Anströmquerschnitt als Probenahmesonde verwendet. Der Vorteil eines geringen An-

strömquerschnittes kann aber nur durch eine Verlagerung der Freistrahlexpansion in die 

Kammer E des AD-PMS erzielt werden. Damit dient die Kapillare im Unterschied zur Düse nur 

als Transportstrecke zwischen dem Ort der Probenahme und dem Ort der Partikelfreistrahl-

bildung. Solch eine Transportstrecke birgt die Gefahr, dass die Partikel bei einer ausreichend 
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hohen Partikelanzahlkonzentration und einem ausgeprägten Temperaturgradienten von der 

Flamme in Richtung des AP-PMS durch Koagulation und Koaleszenz innerhalb der Transport-

strecke ihre Größe durch Wachstum verändern können [164-166]. Die Folgen wäre eine Ver-

schiebung der ursprünglich entnommenen Partikelgrößenverteilung hin zu größeren Durch-

messern und eine nicht repräsentative Charakterisierung der Flamme mit dem AD-PMS. Um 

eine repräsentative Charakterisierung trotz der Transportstrecke zu gewährleisten, muss die 

zu untersuchende Partikelgrößenverteilung unmittelbar nach der Probenahme konserviert 

und unverändert bis zur Partikelfreistrahlexpansion transportiert werden.  

 

Abbildung 22: Histogramme der Partikelgrößenverteilung bestimmt aus TEM-Aufnahmen für Partikel 
direkt aus der Santoro-Flamme (orange, vgl. Abschnitt 3.2.1) und nach der Probenahme (rot) mit einer 
Kapillare. Für die Auswertung der Probenahme mit der Kapillare wurde ein TEM-Grid im AD-PMS im 
Fokus des Freistrahls positioniert. 

Entsprechende Untersuchungen bezüglich der entnommenen Partikel und ihrer Größenver-

teilung wurden anhand von TEM-Auswertungen von Proben aus einer Santoro-Flamme 

durchgeführt und werden in Abbildung 22 gezeigt. Dafür wurden die Nanopartikel mit Hilfe 

einer Kapillare (Innendurchmesser 𝑑Kapillare = 0,8 mm) aus der Flamme entnommen, durch 

eine Expansion in die evakuierte Kammer E des AD-PMS in einen Partikelfreistrahl überführt 

und anschließend in der Kammer B auf einem TEM-Grid abgeschieden. Dabei betrug der Ab-

stand zwischen dem Kapillarausgang und dem ersten Skimmer Sk1 4,5 mm und der Abstand 

zwischen Sk1 und Sk2 20 mm. Der Öffnungsdurchmesser beider Skimmer betrug jeweils 

0,5 mm. Die entnommenen Nanopartikel wurden durch eine manuelle Bestimmung der Par-

tikelgrößenverteilung ausgewertet (Abbildung 22, rote Verteilung) und anschließend mit der 

Partikelgrößenverteilung verglichen, die direkt aus der Santoro-Flamme entnommen wurde 

(Abbildung 22, orange Verteilung; vgl. Abschnitt 3.2.1). 

Es ist zu erkennen, dass sich bei einer Probenahme durch die Kapillare (rot Verteilung) der 

𝐶𝑀𝐷 der entnommenen Partikelgrößenverteilung von 29 nm (orange Verteilung) auf 34 nm 

verschiebt. Der Grund dafür ist vermutlich ein fehlendes Unterbinden der Kollisions- und 

Wachstumsprozessen unmittelbar nach der Probenahme. Um solche Effekte zu unterbinden, 

sind aus der Aerosolmesstechnik Konzepte bekannt, bei denen das Aerosol unmittelbar nach 

der Entnahme verdünnt und in der in der Partikelanzahlkonzentration reduziert wird. In der 

Literatur wird für diese Anforderung überwiegend eine mit Inertgas durchströmte Kapillare 

in zwei unterschiedliche Varianten genannt, welche beispielhaft in den Quellen [167] und 

[168] genauer beschrieben und in Abbildung 23 illustriert werden. Dabei kann die Funktions-

weise der Probenahmesonde unabhängig von der Bauart wie folgt beschrieben werden: Die 
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Probenahmesonde wird ausgangsseitig an ein Vakuumsystem angeschlossen, wodurch sich 

ein Probenahmevolumenstrom 𝑉̇P vom Ort der definierten Probenahme in die Probenahme-

sonde ausbildet. Zusätzlich erfolgt eine Zugabe eines inerten Volumenstromes 𝑉̇V in die Pro-

benahmesonde, die für die unmittelbare Verdünnung von 𝑉̇P verantwortlich ist. Dadurch 

kommt es nach der Probenahme zu einer schnellen Absenkung der Temperatur und der Par-

tikelanzahlkonzentration im Aerosol und bewirkt ein Konservieren der entnommenen Parti-

kelgrößenverteilung unmittelbar nach der Probenahme. Gleichzeit bestimmt 𝑉̇V die Druck-

differenz zwischen dem Ort der Probenahme und dem Inneren der Sonde und erlaubt somit 

die Kontrolle der Stromstärke von 𝑉̇P. Beide Volumenströme bilden einen finalen Gesamtvo-

lumenstrom 𝑉̇G aus, welcher final in das AD-PMS geleitet wird. 

 

Abbildung 23: Links: Foto einer Sprayflamme im Reaktor. Rechts: Schnittbilder von Probenahmeson-
den mit aktiver Verdünnung. Die Zufuhr der Verdünnungsgase erfolgt durch die Durchströmung der 
Probenahmesonde (A), welche aus eine Kapillare mit einer Sondenöffnung auf der Mantelfläche be-
steht oder durch eine innenliegende Kapillaranordnung (B). 

Wie in Abbildung 23A und B gezeigt, werden in der Literatur überwiegend zwei Arten einer 

Probenahmesonde mit aktiver Verdünnung beschrieben. Beide Varianten sind grundsätzlich 

für eine Verwendung am AD-PMS geeignet und können durch den Anschluss an die Kam-

mer E ohne einen zusätzlichen vakuumtechnischen Aufbau in einen saugenden Zustand ver-

setzt werden. Die konstruktiv einfachere Variante der beiden Probenahmesonde stellt die 

Kapillarsonde (Abbildung 23A) dar. Diese Variante besteht im Wesentlichen nur aus einer 

einfachen temperaturbeständigen Kapillare mit einer Öffnung auf der Mantelfläche, welche 

für die Probenahme entgegensetzt der Strömungsrichtung positioniert wird. Die Zugabe des 

Verdünnungsgasstromes 𝑉̇V erfolgt an einem Ende der Kapillarsonde und wird mit dem an-

deren Ende der Kapillare an das AD-PMS angeschlossen. Der Einsatz einer Kapillarsonde ist 

einfach zu realisieren, erfordert aber eine zweifach gelagerte Aufhängung der Kapillare und 

erschwert damit die in Abschnitt 3.3 beschriebene radiale Verschiebung der Probenahme-

sonde. 

Um die radiale Verschiebung zu vereinfachen, bietet sich eine Probenahmesonde mit einer 

einfach gelagerten Aufhängung an und wird in Abbildung 23B illustriert. Die konzentrische 

Probensonde besitzt eine Sondenöffnung auf der Stirnseite und besteht aus mehreren kon-

zentrisch positionierten Kapillaren. Sie wird im Vergleich zur Kapillarsonde (A) nur auf durch 
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den Anschluss an das AD-PMS gelagert und besitzt ein freistehendes Ende, das eine Proben-

ahme senkrecht zur Strömungsrichtung erlaubt. Der Vorteil der vereinfachten Aufhängung 

muss jedoch durch eine aufwendigere konstruktive Auslegung der Verdünnungsgasversor-

gung erkauft werden, weshalb im Rahmen dieser Arbeit ein bestehendes Probenahmesystem 

der Arbeitsgruppe Nirschl vom Karlsruher Institut für Technologie (KIT) verwendet wurde 

[169, 170]. Wie in Abbildung 23B im Querschnitt gezeigt, wird das Aerosol senkrecht zur Strö-

mungsrichtung mit dem Volumenstrom 𝑉̇P durch eine 0,8 mm große Sondenöffnung ent-

nommen und direkt in eine Kapillare mit einem Innendurchmesser von 1,8 mm in die zentrale 

Leitung der Probenahmesonde (orange) transportiert. Durch ein koaxiales Rohr (blau, Innen-

durchmesser 2,6 mm) wird ein Stickstoffstrom (𝑉̇V ) rotationssymmetrisch in die Kapillare 

eingeleitet und verdünnt somit das Aerosol unmittelbar nach der Probenahme. Um die Edel-

stahlkonstruktion vor einer zu hohen Temperatureinwirkung zu schützen, wird die Sonde 

durch weitere koaxiale Rohre mit einem Kühlmantel versehen und mit Wasser gekühlt. 

Darüber hinaus ist die konzentrische Probenahmesonde mit einer um 30° angeschrägten 

Spitze versehen und soll die ungewollte Entnahme von rezirkulierten Partikeln oberhalb der 

konzentrischen Sonde verhindern. Da die Positionierung der konzentrischen Sonde senkrecht 

zur Strömungsrichtung erfolgt, wird die Strömung zylinderförmig um die Sonde gelenkt und 

kann abhängig von der Strömungsgeschwindigkeit entlang der konzentrischen Probenahme-

sonde eine turbulente Strömung ausbilden. Goertz et al. [169] konnten mit Hilfe von instati-

onären Simulationen (3D) zeigen, dass eine um 30° angeschrägt Spitze eine Probenahme von 

rezirkulierten Partikeln verhindert und eine Beeinflussung der Probenahme durch die kon-

zentrische Probensonde ausgeschlossen werden kann. 

Neben der einfacheren radialen Positionierung bietet die konzentrische Probensonde den 

zusätzlichen Vorteil, dass die Orientierung der Sondenöffnung im Vergleich zur Kapillarsonde 

einen geringen Einfluss auf die Probenahme ausübt. Goudeli et al. [29] konnten bei einer 

vergleichenden Untersuchung einer Probenahme von ZiO2-Partikeln in einer Sprayflamme 

mittels der Kapillar- und der konzentrischen Probensonde zeigen, dass die Orientierung der 

Sondenöffnung relativ zur Strömungsrichtung der Sprayflamme einen Einfluss auf die Pro-

benahme ausübt. Im Vergleich zu einer konzentrischen Probensonde wurde Unterschiede im 

Sauterdurchmesser von bis zu 55 % (HAB = 10 cm) gemessen, wenn die Öffnung der Kapillar-

sonde senkrecht oder entgegengesetzt der Strömung orientiert wird. Dieser Unterschied 

nimmt mit steigendem HAB ab und beträgt für HAB > 30 cm 13 %. 

Um den Einfluss der bereitgestellten konzentrischen Probensonde auf die Probenahme bes-

ser beurteilen zu können, wurde die konzentrische Probensonde in Zusammenarbeit mit dem 

Lehrstuhl für Nanostrukturtechnik (NST) an der Universität Duisburg-Essen genauer charak-

terisiert. Hierfür wurde wie in Abbildung 24 gezeigt mit Hilfe eines vorgeschalteten Durch-

flussmessers (TSI Massenflussmesser 4041) ein Probenahmevolumenstrom 𝑉̇P (orange) von 

Umgebungsluft (Raumtemperatur und Atmosphärendruck) in Abhängigkeit eines vorgegebe-

nen Stickstoff-Verdünnungsgasstromes 𝑉̇V bestimmt. Mit dem gemessen Volumenstrom 𝑉̇P 

und dem vorgegebenen Volumenstrom 𝑉̇V konnte anschließend der Verdünnungsfaktor 

(blau) berechnet werden. 
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Abbildung 24: Entnommener Probenahmestrom 𝑉̇P (orange, links) und dazugehöriger Verdünnungs-
faktor (Blau, rechts) für die verwendete Probenahmesonde, beide jeweils in Abhängigkeit eines vor-

gegebenen Verdünnungsgasstromes 𝑉̇V. Die Messung erfolgte durch Probenahme von Umgebungsluft 
bei Raumtemperatur. 

Wie der orange Graph in Abbildung 24 zeigt, stellt sich bei einer Probenahme ohne einen 

Verdünnungsgasstrom ein maximaler Wert für 𝑉̇P = 2,14 slm ein und die Probe wird entspre-

chend nicht verdünnt. Wird ein Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V zugegeben, so bleibt 𝑉̇P bis zu ei-

nem Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V = 2,5 slm annähernd konstant bzw. sinkt nur sehr gering. Eine 

weitere Anhebung von 𝑉̇V hat einen deutlichen Abfall von 𝑉̇P zur Folge, der letztendlich bei 

einem Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V = 11,5 slm ausbleibt. An diesem Betriebspunkt entspricht 

𝑉̇V dem Gesamtvolumenstrom 𝑉̇G (𝑉̇V = 𝑉̇G) und der gewünschte Volumenstrom 𝑉̇P bleibt 

vollständig aus. Wird 𝑉̇V über diesen Punkt hinaus weiter erhöht, kommt es zu einem Über-

druck innerhalb der Probenahmesonde, was ein Ausströmen des Verdünnungsgasstromes 

durch die Sondenöffnung in die Reaktorkammer zur Folge hätte. Während 𝑉̇P bis zu einem 

Verdünnungsgasstrom von 2,5 slm ein Plateau einnimmt und dann stark sinkt, nimmt die 

Verdünnung der entnommenen Probe mit steigendem 𝑉̇V zu. Wird 𝑉̇V bis zu einem Volumen-

strom von 6 slm angehoben, steigt der Verdünnungsfaktor linear auf 3,33 an. Kommt es zu 

einer weiteren Anhebung von 𝑉̇V, so steigt der Verdünnungsfaktor sehr stark an und erreicht 

bei 𝑉̇V = 11 slm mit einem Faktor von annähernd 37 das Maximum. Dieses Verhalten ist durch 

die Kombination aus einem sinkenden Volumenstrom 𝑉̇P und der gleichzeitigen Anhebung 

von 𝑉̇V zu erklären. Für geringe 𝑉̇V steigt der Verdünnungsfaktor nur langsam an, da 𝑉̇P in 

diesem Bereich maximale Werte annimmt.  

Die so gewonnen Erkenntnisse unterliegen der Einschränkung, dass sie nur für eine Probe-

nahme bei Raumtemperatur verwendet werden können und aufgrund der temperaturab-

hängigen Änderung der Gasviskositäten keinen direkten Rückschluss auf den entnommenen 

Volumenstrom 𝑉̇P innerhalb der Flamme erlauben. Des Weiteren sind anhand der gezeigten 

Untersuchung weder das Probeentnahmevolumen vor der Probenahmesonde noch die 

Transferzeit von dem Ort der Probenahme bis zu einer Verdünnung innerhalb der Probenah-

mesonde ersichtlich. Um die genannten Werte für eine Probenahme aus einer heißen Spray-

flamme abschätzen zu können, wurde eine Probenahme über die selbe Probenahmesonde 

in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Kempf/Wlokas in OpenFOAM simuliert und die 

Ergebnisse im Rahmen einer gemeinsamen Publikation [158] veröffentlicht. Abbildung 25 

zeigt das Ergebnis dieser 3D-Simulation in einer xy-Schnittebene der Probenahmesonde. Si-

muliert wurde die Probenahme in einer nach oben gerichteten Luftströmung (𝑣Luft = 20 m/s, 
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repräsentiert das Abgas der Flamme), mit einer Temperatur von 2300 K für die Sprayflamme 

und 1600 K für die Santoro-Flamme. Als Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V wurde Stickstoff gewählt, 

welcher mit einem Volumenstrom 𝑉̇V,A = 3 slm für den Fall A, 𝑉̇V,B = 7 slm für den Fall B und 

𝑉̇V,C = 6 slm für den Fall C in die Probenahmesonde strömt. 

Die Simulationen zeigen für den Fall A (2300 K) einen Probeentnahmestrom 𝑉̇P,A = 0,47 slm, 

für den Fall B (2300 K) 𝑉̇P,B = 0,40 slm und für den Fall C (1600 K) einen entnommenen Volu-

menstrom 𝑉̇P,C = 0,57 slm. Wie erwartet sind diese Werte im Vergleich zu einer Anwendung 

bei Raumtemperatur deutlich niedriger und liegen auch bei größeren Unterschieden in den 

Verdünnungsgasströmen nahe beieinander. Die Tatsache, dass der Volumenstrom 𝑉̇P für 

Fall C trotz eines Verdünnungsgasstromes von 6 slm im Vergleich zu Fall A und B erkennbar 

höher ist liegt an den unterschiedlichen Temperaturen des Reaktorgases (2300 K für die 

Fälle A und B und 1600 K für den Fall C) und den damit verbundenen Änderungen in der Vis-

kosität der Gase. Daraus kann gefolgert werden, dass nicht der Verdünnungsgasstrom – im 

Unterschied zu den Ergebnissen der Untersuchungen bei Raumtemperatur – sondern die 

Temperatur des Flammenabgases limitierend für die entnommene Probegasmenge aus dem 

Reaktor ist.  

Obwohl sich die angesaugten Volumenströme in den Fällen A und B nur leicht unterscheiden, 

übt die gezeigte Änderung von 𝑉̇V einen Einfluss auf die Probenahme aus. So ist im direkten 

Vergleich zwischen den beiden Fällen zu erkennen, dass sich der Volumenstrom 𝑉̇P durch die 

Variation von 𝑉̇V nur leicht ändert, aber die Verweilzeit 𝑡 von 𝑉̇P zwischen dem Sondenein-

gang und der erstmöglichen Gelegenheit einer Verdünnung deutlich unterscheiden. So 

kommt es für den Fall A (𝑉̇P,A = 0,47 slm) bei 𝑉̇V,A = 3 slm zu einer Verweilzeit 𝑡A = 48 µs und 

verlängert sich für den Fall B (𝑉̇P,B = 0,40 slm) auf 𝑡B = 0,2 ms, wenn der Verdünnungs-

gasstrom auf 𝑉̇V,B = 7 slm angehoben wird. Der Grund hierfür ist, dass durch die Anhebung 

des Verdünnungsgasstromes auch der Druck in der Sonde angehoben wird und die Druckdif-

ferenz zwischen dem Ort der Probeentnahme und innerhalb der Sonde reduziert wird.  

Neben der Verweilzeit 𝑡 beeinflusst 𝑉̇V auch den möglichen Zeitpunkt einer Verdünnung. Die 

in die Strömung gerichtete rotationssymmetrische Zugabe von 𝑉̇V schirmt stromabwärts das 

entnommene Gas von den Kapillarwänden ab und bewirkt eine graduelle Durchmischung des 

Stickstoffs mit dem entnommenen Gas. Die Durchmischung läuft bei der Zugabe eines gerin-

gen Verdünnungsgasstrom (A) relativ langsam ab und beschleunigt sich, wenn der Verdün-

nungsgasstrom auf 7 slm (B) angehoben wird.  

Die Ergebnisse zeigen, dass der Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V neben der Verweilzeit 𝑡 und dem 

Durchmischungszeitpunkt auch auf das Volumen vor der Sonde wirkt, aus dem die Probe-

nahme erfolgt. Die Bildausschnitte a und b in Abbildung 25 zeigen die Trajektorien der Strö-

mungsbereiche in der xy-Schnittebene des Reaktors, die von der Sonde erfasst und einge-

saugt werden. Kommt es zu einer Probenahme mit einem Stickstoffstrom von 𝑉̇V,A = 3 slm 

(a), so erfolgt die Probenahme aus einem Bereich, der dem 2,5-fachen des Öffnungsdurch-

messers der Sonde entspricht. Dieser Bereich verkleinert sich auf ungefähr den doppelten 

Öffnungsdurchmesser (b), wenn der Verdünnungsgasstrom auf 𝑉̇V,B = 7 slm angehoben wird. 
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Abbildung 25: Fluiddynamische Strömungssimulationen (OpenFoam) der verwendeten Probenahme-

sonde für unterschiedliche Temperaturen und Verdünnungsgasströme 𝑉̇V. Die Simulation erfolgte in 
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Kempf/Wlokas. 

Um die Probenahme aus einer Santoro-Flamme (Fall C) zu simulieren, wurde in den Berech-

nungen eine Gastemperatur von 1600 K verwendet. Der direkte Vergleich mit Fall B (2000 K) 

zeigt einen Anstieg des Probeentnahmestromes von 𝑉̇P,B = 0,40 slm auf 𝑉̇P,C = 0,57 slm an-

steigt und eine deutliche Reduzierung der Verweilzeit von 𝑡B = 0,2 ms auf 𝑡C = 80 µs. Der 

Grund hierfür ist, dass die Reduzierung der Gastemperatur von 2000 K auf 1600 K eine Er-

niedrigung der Gasviskosität vor der Probenahmesonde bewirkt und dadurch die Zähigkeit 

des Fluids bei der Probenahme reduziert wird. Dies hat eine Anhebung des Volumenstromes 

und einer Reduzierung der Verweilzeit zur Folge. 
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Abbildung 26: Histogramme der Partikelgrößenverteilung bestimmt aus TEM-Aufnahmen für Partikel 
direkt aus der Santoro-Flamme (orange) nach der Probenahme mit der Probenahmesonde (blau) und 
nach der Probenahme mit einer Kapillare (rot). Die Probenahme direkt aus der Flamme erfolgte durch 
die in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen thermophoretischen Probenahme. Für die Auswertung der Pro-
benahme mit der Probenahmesonde und mit der Kapillare wurde im AD-PMS jeweils ein TEM-Grid in 
den Freistrahl positioniert. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: Durch die hohe Viskosität des heißen Flammengases 

reduziert sich der entnommene Probeentnahmestrom von maximal 2,14 slm für eine Pro-

benahme bei Raumtemperatur annähernd unabhängig vom Verdünnungsgasstrom auf grob 

0,5 slm. Dabei kann durch die Wahl von 𝑉̇V das Probenahmevolumen vor der Sonde und der 

Zeitpunkt einer Verdünnung beeinflusst werden. So bewirken niedrig gewählte 𝑉̇V ein größe-

res Probenahmevolumen und eine spätere Verdünnung des entnommenen Gases als der Ein-

satz von höheren Verdünnungsgasströmen. Bei einer Probenahme aus einer heißen Strö-

mung sind daher höhere Verdünnungsgasströme aufgrund der früher einsetzenden Verdün-

nung des entnommenen Gases und des höheren Verdünnungsfaktors (Verdünnungsfaktor 

17,5 für Fall B und Faktor 10,52 für Fall C) zu bevorzugen. 

Ausgehend von den gezeigten Erkenntnissen wurde die Sonde mit den Bedingungen aus Ab-

bildung 25 C (𝑉̇V = 6 slm) für die Probenahme aus der Santoro-Flamme auf ihre Funktionsfä-

higkeit untersucht. Hierfür wurde wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben Partikel auf ein TEM-

Grid abgeschieden und vermessen. Der direkte Vergleich aller drei Partikelgrößenverteilun-

gen (direkte TEM-Probenahme (orange), Kapillare (rot) und konzentrische Probensonde 

(blau), Abbildung 26) zeigt, dass die konzentrische Probenahmesonde (blau) ein repräsenta-

tives Sampling der Partikel aus einer Flamme ermöglicht und die Partikelgrößenverteilung 

nach der Entnahme nicht beeinflusst. Im Gegensatz zur Kapillare (rot) unterbindet die aktive 

Zugabe eines Verdünnungsgasstromes ein nachträgliches Wachstum der Partikel und führt 

zu einer unmittelbaren Konservierung der entnommenen Partikelgrößenverteilung. Darüber 

hinaus zeigt das Ergebnis, dass der Einsatz einer Edelstahlsonde in Kombination mit einer 

Wasserkühlung keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelbildung innerhalb der Flamme 

ausübt und damit für die Anwendung am Partikelmassenspektrometer sehr gut geeignet ist. 
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4 Experimentelle Entwicklung des AD-PMS 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Inbetriebnahme eines Partikelmassenspektrometers, das in der 

Lage ist, bei Umgebungsdruck Partikelgrößenverteilungen aus Sprayflammen zu detektieren. 

Hierfür wurde wie Abschnitt 2.1 gezeigt ein bestehendes ND-PMS durch eine zusätzliche Un-

terdruckkammer (Abschnitt 3.4) in ein AD-PMS vakuumtechnisch umfunktioniert und eine 

für die Probenahme geeignete Probenahmesonde (Abschnitt 3.5) genauer charakterisiert. 

Mit diesen Grundvoraussetzungen ist es nun möglich den in Abschnitt 3 vorgestellten Aufbau 

hinsichtlich einer Partikeldetektion im Detail zu bewerten, bei Bedarf Anpassungen vorzu-

nehmen und das AD-PMS für die Detektion von Partikelgrößenverteilungen innerhalb von 

Sprayflammen in Betrieb zu nehmen. 

Aus dieser Motivation heraus erfolgt in Abschnitt 4.1 die erste qualitative Inbetriebnahme 

des AD-PMS. Neben einer Funktionsüberprüfung des bereitgestellten ND-PMS wird in diesem 

Abschnitt geprüft, ob die reine vakuumtechnische Modifikation für eine erfolgreiche Detek-

tion eines PMS-Signals bei Atmosphärendruck ausreichend ist. In Abschnitt 4.2 wird anhand 

von Schlierenaufnahmen aufgrund der in Abschnitt 3.5 vorgestellten Probensonde das Ver-

halten der Freistahlexpansion und die damit verbundene Position der Mach’schen Scheibe 

genauer untersucht. In Abschnitt 4.3 wird die Intensität des Partikelfreistrahls von dem Ort 

der Freistrahlexpansion bis zur Analysekammer des AD-PMS genauer betrachtet und eine 

entsprechende Abschätzung getroffen. Da für die Detektion der Partikelgrößenverteilung die 

mittleren Partikelgeschwindigkeit im Freistrahl wichtig ist, erfolgt in Abschnitt 4.4 eine Ab-

schätzung der mittleren Partikelgeschwindigkeit. In Abschnitt 4.5 wird der geometrische Auf-

bau der Messeinheit wie z.B. die Länge des Ablenkkondensator oder die Position des Detek-

tors genauer betrachtet, um einen möglichen Einfluss der PMS-Geometrie auf den Messauf-

bau bewerten zu können. Abschnitt 4.6 befasst sich mit der Bestimmung der Partikelgrößen-

verteilung aus einem PMS-Signal und Abschnitt 4.7 schließt diesen Abschnitt mit einer erfolg-

reichen Inbetriebnahme des AD-PMS ab. Hierbei wurde mit Hilfe der Santoro-Flamme (Ab-

schnitt 4.7.1) und mit Eisenoxid-Nanopartikeln aus einer Sprayflamme (Abschnitt 4.7.2) die 

Funktion des AD-PMS getestet. Insbesondere für die Sprayflamme werden die Ergebnisse mit 

konventioneller Partikelmesstechnik genauer überprüft und vergleichend diskutiert.

4.1 Erste qualitative Inbetriebnahme des AD-PMS 

Dieser Abschnitt beschreibt die erste qualitative Inbetriebnahme des AD-PMS. Im Rahmen 

dieser Arbeit erfolgte diese Inbetriebnahme nach der vakuumtechnischen Modifikation des 

bereitgestellten ND-PMS durch eine zusätzliche Unterdruckkammer (siehe Abschnitt 3.4). 

Die Aufgabe dieser Inbetriebnahme war zum einen die Funktion der vorhandenen PMS-Mes-

seinheit zu kontrollieren und zum anderen zu prüfen, ob die Erweiterung des ND-PMS mit 

einer zusätzlichen Unterdruckkammer für eine Atmosphärendruck-Partikelmassenspektro-

metrie schon ausreichend ist. 

Wie in Abbildung 27 illustriert und in Abschnitt 3.4 im Detail beschrieben, besteht das AD-

PMS aus einem Dreikammersystem mit den kaskadenförmig positionierten Unterdruckkam-

mern (ISO-K DN250) E, A und B. Die Unterdruckkammer E dient als erste Kammer des AD-

PMS und nimmt in dieser Konfiguration eine Düse mit einem Öffnungsdurchmesser 

𝑑Dü𝑠𝑒 = 0,6 mm als Probensonde auf. Als Verbindungselemente zwischen den Unterdruck-

kammern A und B wurden die Skimmer Sk1 und Sk2 mit ihren Durchmessern 

𝑑Sk1
 = 𝑑Sk2

 = 0,5 mm gewählt. In dieser Konfiguration betrug der Abstand 𝐿1 zwischen der 

Düse und dem Skimmer Sk1 𝐿1 = 36 mm und der Abstand 𝐿2 zwischen den beiden Skimmern 

Sk1 und Sk2 betrug 𝐿2 = 47 mm. Als PMS-Messeinheit wurde ein Ablenkkondensator mit der 
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Länge 𝑙K = 70 mm und einem Plattenabstand 𝑎K = 20 mm gewählt und Faraday-Cups mit ei-

ner Blende Δ𝑑 = 5 mm verwendet. Die Faraday-Cups wurden mit einem Abstand 

𝑑D = 28,5 mm von der Mittelachse des Ablenkkondensators und einem Abstand 

𝑙Lin = 410 mm zwischen Ausgang des Ablenkkondensators und Detektor positioniert. 

 

„Das Leben ist wie eine Schachtel Pralinen. Man weiß nie, was man bekommt“ – Forrest Gump 

 

Abbildung 27: Geometrischer Aufbau des AD-PMS bei der ersten qualitativen Inbetriebnahme. Hierfür 
wurde die Geometrie des ursprünglichen ND-PMS beibehalten und eine Düse als Probenahmesonde 
verwendet. Die Verstärkereinheit wird in dieser Illustration ausgeblendet. 

Da das Messprinzip des AD-PMS auf der Erzeugung eines Partikelfreistrahles und der Ablen-

kung von Partikeln innerhalb eines Plattenkondensators beruht, ist es wichtig, dass die Pro-

benahmesonde und alle Skimmer auf der Mittelachse des AD-PMS justiert werden. Dadurch 

kann der Partikelfreistrahl von seinem Entstehungsort durch die Kammer A mittig in den Ab-

lenkkondensator geführt werden. Zur Justierung von der Probenahmesonde und den Skim-

mern wurde ein Justierlaser verwendet. Dieser wurde zu Beginn mit Hilfe von zwei Justier-

spiegeln von der Hinter- zur Vorderseite auf die Mittelachse des AD-PMS ausgerichtet. Um 

den Laser nicht windschief, sondern auf der Mittelachse des AD-PMS ausrichten zu können, 

wurde mit Hilfe von zwei passenden Vakuumflanschschutzkappen (ISO-K DN250) jeweils ein 

Referenzpunkte am jeweiligen Ende auf die Mittelachse des AD-PMS definiert. Die Referenz-

punkte wurden auf den Vakuumflanschschutzkappen mit Unterstützung der mechanischen 

Werkstatt der Universität Duisburg-Essen gesetzt und im Rahmen dieser Arbeit für jede Jus-

tage verwendet. Der Justiervorgang erfolgte durch die Positionierung aller Düsen- und Skim-

meröffnungen entlang des Laserstrahls und hat zum Ziel, den Partikelfreistrahl auf die Mit-

telachse des AD-PMS auszurichten. Hierfür wurde zu Beginn die Position des Skimmers Sk2 

so lange variiert, bis sich ein symmetrisches Interferenzmuster mit maximaler Intensität (Ab-

bildung 28 A) abzeichnete. Abschließend wurde die Position des Skimmers Sk2 fixiert und der 

Vorgang wiederholte sich für den Skimmer Sk1 und final für die Düse. 



64 4 Experimentelle Entwicklung des AD-PMS 
 

 

 

Abbildung 28: A: Beugungsmuster eines Justierlasers bei der Justage aller Skimmer und der Düse mit 
Hilfe. Die Skimmer und die Düse gelten konzentrisch zur Mittelachse justiert, wenn das Beugungsmus-
ter ein rotationssymmetrisches Muster mit maximaler Intensität aufweist. B: Aufnahme einer rein qua-
litativen Probenahme von Ruß mit einem Lötbrenner für die Bildung eines Freistrahles. Ziel dieser 
Maßnahme ist die Bildung eines Depositionsfleckes (C) auf der Rückwand des AD-PMS. C: Abbildung 
eines Depositionsfleckes auf der Rückseite des AD-PMS im Rahmen der Justage. Durch die Lage und 
Form des Fleckes kann beurteilt werden, ob der Partikelfreistrahl mittig und rotationssymmetrisch in 
den Ablenkkondensator gelangt. Die abgeklebte Fläche dient nur der Justage und wird nach der Been-
digung vollständig gereinigt. 

Um das Ergebnis qualitativ kontrollieren zu können, wurde nach der Justage mit Hilfe eines 

Lötbrenners ein Partikelfreistrahl erzeugt. Hierfür wurde mit einer brennstoffreichen 

Flamme Ruß erzeugt, der durch die Probenahme mit der Düse (Abbildung 28b) in einen Par-

tikelfreistrahl überführt und abschließend auf der Rückseite des AD-PMS (Abbildung 28c) ab-

geschieden wurde. Der daraus resultierende Depositionsfleck konnte dann qualitativ auf 

seine Position im AD-PMS und seine Form überprüft werden. Bei erfolgreicher Justage zeigt 

der Depositionsfleck eine scharfe kreisförmige Form mit einem Durchmesser von 4 mm, was 

bei der hier verwendeten Konfiguration des AD-PMS einem Öffnungswinkel des Parti-

kelfreistrahles in der Kammer B von 0,25° entspricht.  

Ziel dieser ersten qualitativen Inbetriebnahme ist neben der Funktionsprüfung der bereitge-

stellten PMS-Einheit zu prüfen, ob die Erweiterung des ND-PMS mit einer zusätzlichen Un-

terdruckkammer für eine Atmosphärendruck-Partikelmassenspektrometrie schon ausrei-

chend ist. Hierfür wurde zu Beginn das AD-PMS wieder in ein ND-PMS umfunktioniert, indem 

Kammer E wie in Abbildung 29 schematisch gezeigt in einen Niederdruckreaktor umfunktio-

niert wurde. Als Partikelquelle wurde mithilfe eines Flachflammenbrenners Ruß aus einer 

vorgemischten Ethen/Sauerstoffflamme verwendet. Dieser Brenner ist in der Literatur für die 

Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie [32, 33, 35, 36, 106, 154] häufig vorzufinden und 

wurde unter den in Tabelle 1 gezeigten Betriebsbedingungen jeweils für das ND-PMS und für 

das AD-PMS verwendet.  

Wie erwartet, wurde im Niederdruck mit dem ND-PMS ein Signal detektiert. Hier zeigt Abbil-

dung 29 anhand des schwarzen Verlaufes die erfolgreiche Messung eines Detektorstrom 𝐼D 

als Funktion der angelegten Ablenkspannung 𝑈A  und stellt damit ein detektierbares Signal 

des ND-PMS von Partikeln aus der Ethen/Sauerstoff-Niederdruckflamme dar. Dabei ist bei 

der sukzessiven Erhöhung der Ablenkspannung ab einem Wert von 𝑈A ≈ 6 V ein Detektor-

strom erkennbar, der ein Maximum von 𝐼D = 14 pA bei einer Ablenkspannung von 70 V er-

reicht. Im Detail bedeutet der Signalverlauf, dass die geladenen Partikeln in einem 
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Spannungsbereich 6 V < 𝑈A < 1000 V im Ablenkkondensator ausreichend abgelenkt werden, 

um von dem Faraday-Cup detektiert zu werden. Das Messsignal entspricht den bekannten 

Ergebnissen für die Untersuchung rußender Niederdruckflammen mit einem PMS [32, 154] 

und zeigt die bestimmungsgemäße Funktion des hier verwendeten ND-PMS. 

 

Abbildung 29: PMS-Signale für die erste qualitative Inbetriebnahme. Der Graph zeigt als Messsignal 
des PMS den gemessenen Detektorstrom 𝐼D in Abhängigkeit der Ablenkspannung 𝑈A. Für den ersten 
Versuch wurde zu Beginn der Aufbau als ND-PMS (schwarz) und anschließend bei identischen Ver-
suchsbedingungen als AD-PMS (rot) betrieben. 

Tabelle 1: Synthese- und Druckbedingungen für das ND- und AD-PMS im ersten Versuch. 

PMS 𝑽̇𝐎𝟐
 𝑽̇𝐂𝟐𝐇𝟒

 𝒑𝐊  𝒑𝐄 𝒑𝐀 𝒑𝐁 

ND-PMS 2,3 slm 3,1 slm - 80 mbar 1,3×10–3 mbar 1,6×10–5 mbar 

AD-PMS 2,3 slm 3,1 slm 1 bar 50 mbar 5,6×10–4 mbar 9,3×10–7 mbar 

 

Nach dem erfolgreichen Test wurde der Aufbau in ein AD-PMS umgerüstet, um so auch Mes-

sungen bei Atmosphärendruck durchführen zu können. Bei diesen Messungen (rot) konnte – 

im Unterschied zu den ND-PMS-Messungen – kein Signal detektiert werden. Dabei kann das 

Ausbleiben eines Signales mehrere Gründe haben. So ist es möglich, dass die vakuumtechni-

sche Erweiterung durch den Anbau der Kammer E einen Einfluss auf die Bildung oder die 

Ausbreitung des Partikelfreistrahls hat. Darüber hinaus könnte dieser Einfluss eine im Ver-

gleich zum ND-PMS merkbare Änderung in der Anzahlkonzentration oder Partikelladung be-

wirkt und so ein Ausbleiben eines Signales verursacht haben.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Erweiterung des ND-PMS alleine durch eine 

zusätzliche Unterdruckkammer für eine Atmosphärendruck-Partikelmassenspektrometrie 

nicht ausreichend ist. So müssen die Teilaspekte des Partikelmassenspektrometers wie z.B. 

die Bildung und der Transport des Partikelfreistrahles innerhalb des AD-PMS genauer unter-

sucht werden. Außerdem muss geprüft werden, ob die Geometrie der PMS-Messtechnik wie 

z.B. die Länge des Ablenkkondensators oder die Positionierung der Detektoren einen even-

tuellen Einfluss auf das Messsignal haben könnten. Abschließend muss ein Funktionstest des 

AD-PMS in Form einer genaueren Charakterisierung des AD-PMS-Signals erfolgen.
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4.2 Mach’sche Scheibe 

Als Mach’sche Scheibe wird der senkrechte Verdichtungsstoß bei der Freistrahlexpansion von 

Gas bezeichnet und sie ist eine unvermeidbare Begleiterscheinung bei der Bildung eines Par-

tikelfreistrahles (siehe Abschnitt 2.5). Da es innerhalb des Verdichtungsstoßes zu einem star-

ken Anstieg von Druck, Dichte und Temperatur kommt [121], können Wechselwirkungen zwi-

schen den Partikeln und dem Gas innerhalb des Verdichtungsstoßes möglicherweise zu Än-

derungen in den Partikeleigenschaften führen. Hinzu kommt, dass die Partikel hinter der 

Mach’schen Scheibe von einer freimolekularen in eine Kontinuumsströmung wechseln. 

Dadurch kann eine weitere Wechselwirkung der Partikeln untereinander und mit dem um-

gebenen Gas nicht ausgeschlossen werden. Aus diesen Gründen ist es von Vorteil, wenn die 

in den freimolekularen Strömungsbereich beschleunigten Partikel noch vor der Mach’schen 

Scheibe durch einen Skimmer entnommen werden. Dadurch bleibt die hohe mittlere freie 

Weglänge der Partikel vom Ort der Expansion bis in die letzte Kammer des AD-PMS erhalten 

und die Partikel können ohne weitere Wechselwirkungen im Ablenkkondensator entspre-

chend ihrer Ladung und ihrer Masse abgelenkt werden.  

Um eine Abschätzung über die Position der Mach’schen Scheibe in der ersten qualitativen 

Inbetriebnahme treffen zu können, wurde die Freistrahlexpansion durch eine Düse in die 

Kammer E mit Hilfe von OpenFoam fluiddynamisch simuliert. Angenommen wurde hierfür 

die Expansion aus einem Stickstoffreservoir (𝑝K = 1000 mbar und 𝑇K = 2000 K) durch eine 

Düse (𝑑Düse = 0,6 mm) in die Kammer E (𝑝E = 50 mbar) und das Ergebnis wird in Abbildung 

30 in Form einer Falschfarbendarstellung für die Geschwindigkeit gezeigt. 

 

Abbildung 30: Schnittbild (xy-Ebene) einer fluiddynamischen Strömungssimulation (OpenFOAM) für 
eine Freistrahlexpansion durch eine Düse als Probenahmesonde ins Vakuum. Gezeigt wird die Ge-
schwindigkeitsverteilung in der Falschfarbendarstellung. Da für die Freistrahlexpansion entlang der 
Mittelachse ein rotationssymmetrisches Ergebnis zu erwarten ist, wurde nur eine Hälfte der Freistrah-
lexpansion unter der Randbedingung einer rotationssymmetrischen Simulation gerechnet. 

Zu erkennen ist, dass sich ein Abstand 𝑥M = 2,5 mm zwischen der Düse und der Mach’schen 

Scheibe einstellt. Vergleicht man diesen Abstand mit dem Abstand 𝐿1 = 36 mm (Abbildung 

30 A) aus der Konfiguration im ersten Versuch (s. Abschnitt 4.1), so wird deutlich, dass der 

Abstand 𝑥M im Vergleich zum Abstand 𝐿1 um eine Größenordnung kleiner ist. Damit ist an-

zunehmen, dass der Skimmer Sk1 deutlich hinter der Mach’schen Scheibe positioniert ist und 

die Partikel konsequenterweise durch den Verdichtungsstoße geführt werden.  
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Diese Erkenntnisse zeigen, dass es für eine Partikelentnahme vor der Mach’schen Scheibe 

notwendig ist, den Abstand zwischen der Probenahme und dem Skimmer Sk1 zu reduzieren. 

Eine Möglichkeit besteht darin die konventionelle Probenahme mit einer Düse als Probenah-

mesonde zu behalten und den Skimmer Sk1 näher an die Probenahme zu positionieren. Da 

die Probenahme im Gegensatz zur konventionellen Niederdruck-Partikelmassenspektromet-

rie nicht parallel auf der Flammenmittelachse [32], sondern senkrecht zur Achse erfolgt, kann 

diese Möglichkeit nur durch eine Verlängerung der Kammer E in die Reaktorkammermitte 

(siehe Abschnitt 3.4) realisiert werden. Dies hat eine Verlängerung der Kammer A zur Folge 

und hat neben einer Verschlechterung des Leitwertes in der Kammer E zum Nachteil, dass 

die Flamme durch ein größeres Strömungshindernis in der Reaktorkammer signifikant ge-

stört werden kann.  

Eine weitere und auch für diese Arbeit gewählte Möglichkeit ist es die Position des Skimmers 

Sk1 zu fixieren und die Position der Partikelfreistrahlbildung bzw. der Totzone mit Hilfe der 

Probenahmesonde zu variieren. Mit diesem Ansatz erfolgt die Bildung des Partikelfreistrahls 

nicht wie in der ND-PMS schlagartig an einer Düse, sondern nach einer gewissen Transport-

strecke am Ende einer Kapillare. Damit muss die Frage gestellt werden, ob mit Gleichung (61)  

𝑥M =
2

3
𝑑S√

𝑝0

𝑝1
  (61) 

die konventionelle Bestimmung des Abstandes 𝑥M zwischen dem Ausgang der Kapillare und 

der Mach’schen Scheibe auch für eine Partikelfreistrahlexpansion durch eine Kapillare noch 

anwendbar ist. In Gleichung (61) beschreibt 𝑑S den Öffnungsdurchmesser der Probenahme-

sonde und die Drücke 𝑝0 und 𝑝1 die Drücke vor und hinter der Probenahmesonde. Üblicher-

weise gilt diese Bestimmung von 𝑥M  für Blenden, Düsen oder sehr kurze Kapillare als Probe-

nahmesonde [138, 171, 172] und kann für Kapillaren mit einer nicht vernachlässigbaren 

Länge durchaus abweichen. 

 

Abbildung 31: Links: Abstand 𝑥𝑀  der Mach’schen Scheibe in Abhängig des Druckes 𝑝1 innerhalb der 
Expansionskammer für unterschiedliche Kapillarlängen. Rechts: Schlierenaufnahmen für eine Kapillare 
mit einer Länge von 400 mm und den Drücken 𝑝1 = 25 mbar (A), 50 mbar (B) und ca. 105 mbar (C). 

Um eine mögliche Abweichung in der Bestimmung von 𝑥M bewerten zu können, wurde die 

Freistrahlexpansion bei der Verwendung einer langen Kapillare mit Hilfe eines Schlierenauf-
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baus (siehe. Abschnitt 2.7) genauer untersucht. Hierfür wurde bei Raumtemperatur Stick-

stoff mit einem definierten Eingangsdruck von 𝑝0 = 1000 mbar durch eine Edelstahlkapillare 

mit einem Innendurchmesser von 1,71 mm und unterschiedlicher Länge geleitet und in eine 

Kammer mit einem definierten Druck 𝑝1 expandiert. Damit die Randbedingungen innerhalb 

der Kapillare konstant blieben, wurde die identische Kapillare verwendet und sukzessive ge-

kürzt. Abbildung 31 zeigt auf der linken Seite die Auftragung des Abstandes 𝑥M in Abhängig-

keit des Kammerdruckes 𝑝1, einmal für die experimentell bestimmten Werte für Kapillarlän-

gen von 800 mm (lila), 600 mm (orange), 400 mm (rot) und 250 mm (grün) und vergleichend 

dazu die theoretischen Werte (schwarz), welche mit Gleichung (61) für eine Düse mit glei-

chen Durchmesser berechnet worden sind.  

Die Bestimmung von 𝑥M (Abbildung 31 links) zeigt für alle untersuchten Kapillarlänge einen 

im Vergleich zur Theorie ähnlichen Verlauf, aber um einen gewissen Faktor nach unten ver-

schoben. So ist zu erkennen, dass die Abstände mit steigendem Druck 𝑝1 auf ähnliche Weise 

abnehmen, aber grundsätzlich unterhalb der theoretischen Werte liegen. Hinzu kommt, dass 

sich alle Werte global mit zunehmender Kapillarlänge weiter zu kleineren Abständen ver-

schieben. Dies lässt den Schluss zu, dass die Rohrströmung und die damit verbundene Wand-

reibung innerhalb der Kapillare einen deutlichen Einfluss auf die Freistrahlexpansion ausübt. 

Wie in Gleichung (61) beschrieben, hängt die Länge der Strahlzelle von den Drücken vor (𝑝0) 

und hinter (𝑝1) der Probenahmesonde ab. Hierbei kommt es im Falle einer Blende, Düse oder 

sehr kurzen Kapillare zu einer schlagartigen Beschleunigung des Gases, induziert durch die 

Druckdifferenz zwischen 𝑝0 und 𝑝1. Wird nun beispielsweise eine Düse durch eine Kapillare 

ersetzt, so kommt es aufgrund der Wandreibung zu einem Druckabfall entlang der Kapillare 

[118] und am Kapillarausgang liegt ein im Vergleich zu 𝑝0 niedrigerer Druck 𝑝exit an. Dadurch 

ist für die Länge der Strahlzelle nicht der Differenzdruck zwischen 𝑝0 und 𝑝1 maßgebend, 

sondern die Differenz zwischen 𝑝exit und 𝑝1. Diese Druckdifferenz nimmt aufgrund der 

Wandreibung mit steigender Kapillarlänge weiter ab. 

Auf der rechten Seite von Abbildung 31 sind die für die Auswertung verwendeten Schlieren-

aufnahmen für eine feste Kapillarlänge von 400 mm für die Drücke 𝑝1 von 25 mbar (A), 

50 mbar (B) und 100 mbar (C) beispielhaft gezeigt. Der Blick auf die Schlierenaufnahmen 

zeigt, dass die Freistrahlexpansion für niedrige Kammerdrücke (A) eine sehr große Strahlzelle 

mit schmalen Verdichtungsstößen ausbildet und deutlich über den Außendurchmesser der 

Kapillare expandiert. Mit steigendem Druck nimmt das Volumen der Totzone ab (B), wandert 

Richtung Kapillarausgang und die Verdichtungsstöße werden intensiver. Besonders bei den 

höchsten Kammerdrücken (C) sind die Grenzen der Strahlzelle deutlich zu erkennen, hier 

nimmt das Volumen der Totzone deutlich ab und liegt innerhalb des Außendurchmessers der 

Kapillare. Darüber hinaus sind hinter der ersten Strahlzelle weiteren Stößen zu erkennen, 

welche sich für höhere Drücke (C) zu Schockdiamanten ausbilden.  

Die in Abbildung 31 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass bei Drücken von 𝑝1 ≤ 25 mbar und 

einem maximalen Abstand von 5 mm zwischen dem Kapillarausgang und Sk1 der Skimmer 

Sk1 unabhängig von der verwendeten Kapillarlänge in der Totzone bzw. vor der Mach’schen 

Scheibe platziert werden kann. 

Um einen Rückschluss auf 𝑝exit treffen zu können, kann die Gleichung (61) mit Hilfe der 

Schlierenaufnahmen modifiziert werden. Solche Modifikationen sind in der Literatur in Form 

einer Korrektur des von Ashkenas und Sherman ursprünglich definierte Ausdruckes [172] 

häufig vorzufinden [135, 173, 174]. Der Grund hierfür ist, dass der Abstand der Mach’schen 

Scheibe neben der Druckdifferenz auch von der Auslassgeometrie beeinflusst werden kann. 

In dieser Arbeit konnte für die Anpassung der experimentellen Daten der Ausdruck 
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𝑥M = 0. 45 𝑑S (
𝑝exit

𝑝1
)

0,615

 (62) 

für die verwendete Kapillare bestimmt werden. Wie in Abbildung 32 zu sehen, befinden sich 

die Anpassungen für alle Kapillarlängen und über den gesamten Druckbereich innerhalb der 

experimentellen Werte. Dies erlaubt eine Abschätzung des Druckes 𝑝exit am Ausgang der 

Kapillare. Wie Tabelle 2 zeigt, stellt sich für die kürzeste Kapillarlänge von 250 mm ein Aus-

gangsdruck von 𝑝exit = 795 mbar ein und sinkt sukzessiv auf 540 mbar, wenn die Kapillare 

entsprechend bis auf 800 mm verlängert wird. Diese Ergebnisse bestärken die oben ange-

führte Erklärung des zunehmenden Einflusses der Wandreibung mit steigender Länge der 

Kapillare. Mit zunehmender Wandreibung nimmt auch der Druckabfall entlang der Kapillare 

zu und reduziert dadurch die notwendige Druckdifferenz, was schlussendlich im Vergleich zu 

einer Düse als Probenahmesonde zu niedrigeren Abständen 𝑥M zwischen dem Ausgang der 

Kapillare und der Mach’schen Scheibe führt. 

 

Abbildung 32: Abstand 𝑥M der Mach‘schen Scheibe in Abhängig des Kammerdrucks 𝑝1 innerhalb der 
Expansionskammer mit entsprechender Anpassung für unterschiedliche Kapillarlängen. Die Anpas-
sungsfunktion (Gleichung (62)) wurde durch eine manuelle Anpassung der Gleichung (61) bestimmt. 

Tabelle 2: Errechneter Druck 𝑝exit am Ausgang der Kapillar für unterschiedliche Längen der identischen 
Kapillare. Bestimmt durch die manuelle Auswertung des Abstandes 𝑥M mit Hilfe der Schlierenaufnah-
men und Gleichung (62). 

Kapillarlänge [mm] Ausgangsdruck 𝒑𝐞𝐱𝐢𝐭 [mbar] 

250 795 

400 640 

600 590 

800 540 

 

Um zu überprüfen, ob die Gastemperatur einen Einfluss auf die Freistrahlexpansion ausübt, 

wurde neben der Kapillarlänge auch der Abstand 𝑥M in Abhängigkeit der Gastemperatur 
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untersucht. Abbildung 33 zeigt für eine Kapillare mit einer festen Länge von 250 mm die Be-

stimmung von 𝑥M in Abhängigkeit der Gastemperatur. Ausgehend von einer Temperatur von 

25°C verschiebt sich 𝑥M bei einer Anhebung auf 80 °C zu kleineren Werten und bleibt kon-

stant, wenn die Temperatur weiter auf 150 und 194 °C angehoben wird. Dies zeigt, dass die-

ser Bereich der Strömungstemperatur den Abstand zur Mach’schen Scheibe nur leicht beein-

flusst. Auffällig ist, dass im Vergleich zur niedrigsten Temperatur die anderen Werte annä-

hernd identisch sind. 

 

Abbildung 33: Abstand 𝑥M der Mach‘schen Scheibe für eine Kapillarlänge von 250 mm in Abhängigkeit 
des Kammerdrucks 𝑝1 innerhalb der Expansionskammer und für unterschiedliche Temperaturen. 

Eine Begründung für dieses Verhalten konnte nicht gefunden werden und erfordert daher 

eine detailliertere Untersuchung. Es ist aber anzunehmen, dass bei gleichbleibender Strö-

mungsgeschwindigkeit die Wärmeabfuhr über die Kapillarwände bei den gezeigten Tempe-

raturen einen Einfluss auf die Expansion haben könnte. Im direkten Vergleichen zwischen der 

Kapillarlänge und der Temperaturänderung ist zu erkennen, dass die gezeigten Temperatu-

ren eher einen geringen Einfluss auf die Expansion ausüben. Der geringere Einfluss der Tem-

peratur wird auch in der gasdynamischen Lehrliteratur berichtet und kann bei moderaten 

Strömungstemperaturen in der Charakterisierung von Expansionen sogar vernachlässigt wer-

den [134]. 

Um eine mögliche Änderung der Partikelgrößenverteilung durch den Verdichtungsstoß be-

werten zu können, wurden mit Hilfe der Santoro-Flamme und einer manuellen TEM-Auswer-

tung die Partikelgrößenverteilungen jeweils vor und hinter der Mach’schen Scheibe ausge-

wertet. Dafür erfolgte mit Hilfe einer Probenahmesonde eine Entnahme der Partikel direkt 

aus der Santoro-Flamme, welche unmittelbar in den Partikelfreistrahl überführt und in der 

Kammer B auf ein TEM-Grid abgeschieden wurden. Durch die gewonnenen Erkenntnisse zur 

Position der Mach’schen Scheibe kann der Skimmer Sk1 gezielt vor und hinter der 

Mach’schen Scheibe positioniert werden. Dadurch ist eine Partikelabscheidung auf das TEM-

Grid mit oder ohne eine Wechselwirkung mit der Mach’schen Scheibe möglich. Die ausge-

werteten Partikelgrößenverteilungen wurden anschließend wie in Abbildung 34 gezeigt mit 

der Partikelgrößenverteilung direkt aus der Santoro-Flamme (Abschnitt 3.2.1) verglichen. Ab-

bildung 34 zeigt den direkten Vergleich der Partikelgrößenverteilungen aus der Santoro-

Flamme (Orange), der Totzone (Hellblau) und hinter (Grün) der Mach’schen Scheibe. Hier ist 

zu erkennen, dass die Partikelgrößenverteilungen vor und hinter der Mach’schen Scheibe 

keine signifikanten Unterschiede zu den Partikeln aus der Flamme aufweisen. Somit ist 
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anzunehmen, dass die Durchquerung der Mach’schen Scheibe die Partikel nicht beeinflusst. 

Diese Ergebnisse sind vergleichbar zu vorherigen Untersuchungen von Rosenberger et al. 

[175]. Hier konnte bei der Entnahme von Partikeln aus einem Plasmareaktor mit Hilfe eines 

Ejektors gezeigt werden, dass die Partikelgrößenverteilung bei der Überführung aus dem Nie-

derdruck in atmosphärische Druckbereiche erhalten bleibt. 

 

Abbildung 34: Histogramme der Partikelgrößenverteilung bestimmt aus TEM-Aufnahmen für Partikel 
direkt aus der Santoro-Flamme (Orange), innerhalb der Totzone (Türkis) und hinter der der 
Mach’schen Scheibe (Grün). Die Probenahme direkt aus der Flamme erfolgte durch die in Ab-
schnitt 3.2.1 beschriebene thermophoretische Probenahme. Für die Auswertung der Partikel in der 
Totzone und hinter der Mach’schen Scheibe erfolgte eine Probenahme mit der Probenahmesonde bei 

einem Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V = 6 slm. Die TEM-Grids wurden jeweils innerhalb des AD-PMS im Frei-
strahl positioniert. 

Sehr wahrscheinlich ist, dass die aufgeprägten Partikelladungen aus der Flamme [110, 111, 

176] in und/oder nach der Mach’schen Scheibe durch die Wechselwirkung zwischen den Par-

tikeln und dem Gas verloren gehen. Aus der induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektro-

metrie (engl. ICP-MS) ist bekannt, dass die Verdichtungsstöße bei der Molekularstrahlbildung 

aufgrund einer hohen Kollisionsfrequenz einen signifikanten Einfluss auf die Ionenanzahlkon-

zentration haben [177-179]. Vergleichbar zur ICP-MS werden auch in der Partikelmassen-

spektrometrie ionisierte Partikel und Gasmoleküle in ein Vakuum expandiert, dabei wechsel-

wirken sowohl neutrale als auch ionisierte Gasteilchen mit der Umgebung und bilden durch 

die Expansion eine Stoßfront aus. Wenn die Partikel nicht aus der Totzone, sondern hinter 

der Mach’schen Scheibe entnommen werden, können sie durch die sehr wahrscheinliche 

Kollision mit dem ionisierten Gas einen ungewollten Ladungsausgleich erreichen. 

Zusätzlich kann bei ausreichend großen Abständen zwischen der Mach’schen Scheibe und 

dem Skimmer Sk1 die Kammer E als eine Art Sammelkammer fungieren. Nachdem die Parti-

kel die Mach’sche Scheibe durchquert haben, werden sie auf subsonische Geschwindigkeiten 

abgebremst und befinden sich nicht mehr im freimolekularen Strömungsbereich. Dabei sinkt 

die mittlere freie Weglänge drastisch und die Wechselwirkungen zwischen Partikeln unterei-

nander und/oder mit dem umgebenen Gas steigen stark an, was schlussendlich zu einem 

Ladungsausgleich führen kann.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit Hilfe der Schlierenaufnahmen eine gezielte 

Platzierung des Skimmers Sk1 in der Totzone möglich ist. Dabei kann der Sk1 unabhängig von 

der verwendeten Kapillarlänge bei maximalem Abstand von 5 mm zwischen Kapillarausgang 

und Sk1 und Drücken von 𝑝1 ≤ 25 mbar sicher in der Totzone positioniert werden. Dadurch 
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kann vermieden werden, dass die entnommenen Partikel die Mach’sche Scheibe durchque-

ren und anschließend mit Partikeln oder dem umgebenen Gas wechselwirken [180]. 

4.3 Abschätzung der Intensität eines Partikelfreistrahls entlang des AD-PMS 

Ein wichtiger Aspekt in massenspektrometrischen Anwendungen ist die Intensität des erzeu-

genten Freistrahles, da sie neben der Projektionsfläche des erzeugten Strahles und der De-

tektorgröße die Intensität des zu messenden Signals beeinflussen kann [136]. Besonders in 

der Partikelmassenspektrometrie ist eine möglichst hohe Intensität des Partikelfreistrahls für 

ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis wichtig, da gemäß Wiedensohler [112] nur ein Anteil des 

gesamten Partikelanzahlstromes mit einer größenabhängigen Aufladungswahrscheinlichkeit 

ionisiert ist (z.B. ca. 9 % für eine Partikelgröße von 10 nm) und entsprechend im Ablenkkon-

densator des Partikelmassenspektrometers für eine Detektion abgelenkt werden kann. 

In der Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie werden die Partikel mit Hilfe einer tempe-

raturbeständigen Düse aus der Flamme entnommen, in ein Vakuum expandiert und anschlie-

ßend mit einem Skimmer in die Analysekammer bzw. in die Kammer B geleitet. Damit der 

Partikelfreistrahl auch mittig und mit einer geringen Divergenz in den Ablenkkondensator 

gelangt, ist eine gute Positionierung der verwendeten Skimmer auf die Mittelachse der Pro-

benahmesonde wichtig. Wie in Abbildung 35 skizziert stellt sich die Minimierung der Diver-

genz während des Partikeltransportes dadurch ein, dass durch die zentrierten Skimmer die-

jenigen Partikeltrajektorien aus dem Partikelfreistrahl herausgeschält werden, die sich inner-

halb eines Raumwinkels 𝛺 

𝛺 =
𝐴Sk

𝑅S
2 =

π𝑑Sk
2

4 𝑅S
2  (63) 

befinden. Somit wirken die Skimmer neben der vakuumtechnischen Definition einer kontrol-

lierten Leckage (siehe Abschnitt 3.4) auch als eine Art Kollimator für den Partikelfreistrahl. In 

Gleichung (63) beschreibt 𝐴Sk die Projektionsfläche der Skimmeröffnung 𝑑Sk und 𝑅S den Ab-

stand zum Ursprungsort, welcher in dieser Betrachtung die Projektionsfläche des Ausgangs 

der Probenahmesonde darstellt [136]. 

Wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, wurde das ND-PMS durch eine Erweiterung mit einer zu-

sätzlichen Unterdruckkammer (Kammer E) und einer Probenahmesonde in ein AD-PMS 

umgebaut. Dabei fungierte der Skimmer Sk1 in der ursprünglichen Verwendung des ND-PMS 

als Probenahmesonde und der Skimmer Sk2 wurde in die Totzone der Freistrahlexpansion 

platziert [32]. Mit dem Umbau des ND-PMS in ein AD-PMS änderten sich auch die Funktionen 

der beiden Skimmer. Sk1 muss aufgrund der verwendeten Probenahmesonde in die Totzone 

platziert werden und Sk2 erhält die Funktion eines zusätzlichen Partikelfreistrahl-Kollima-

tors. Dieser zusätzliche Kollimator schält erneut die achsennahen Partikeltrajektorien im Par-

tikelfreistrahl heraus und reduziert die Divergenz des Partikelfreistrahles weiter, jedoch auf 

Kosten der Intensität des Partikelfreistrahles. Durch diesen Prozess wird der ursprüngliche 

Partikelanzahlstrom mit jeder Kammer reduziert und hat letztendlich zur Folge, dass die In-

tensität des Messsignals in einem AD-PMS niedriger ausfällt als für eine Messung in einem 

ND-PMS. Diese Reduzierung kann unter Umständen die Stärke des zu messenden Signals bis 

in das Rauschen reduzieren und eventuell zu dem Ergebnis in der ersten qualitativen Inbe-

triebnahme des AD-PMS (Abschnitt 4.1) geführt haben. 
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Abbildung 35: Illustration einer Partikelfreistrahlexpansion in das Vakuum. Ausgehend von einer Di-
vergenz des Partikelfreistrahles ab Beginn der Expansion schält der Skimmer Sk1 die Achsennahen 
Partikeltrajektorien vom restlichen Partikelfreistrahl. Dieser Prozess wird final mit Hilfe des Skimmers 
Sk2 wiederholt. Unter der Annahme einer mit dem Strecke 𝑅s quadratischen Abnahme der Intensität 
des Partikelfreistrahles, wird in Abhängigkeit von 𝑅s und dem Skimmerdurchmessers 𝑑Sk der Raum-
winkel Ω aufgespannt.  

Um die Abnahme der Intensität besser einschätzen zu können und sich im Rahmen dieser 

Arbeit auf eine Skimmerkonfiguration festlegen zu können, wird zu Beginn eine qualitative 

Abschätzung der Intensität durchgeführt. Anschließend werden für die gewählte Konfigura-

tion mit Hilfe der Santoro-Flamme und einer Quarzmikrowaage die Partikelverluste von der 

Probenahme in der Flamme bis zur letzten Unterdruckkammer (Kammer B) abgeschätzt. 

Für die qualitative Abschätzung wird als Interpretationsgrundlage ein idealisierter Intensi-

tätsverslauf eines Freistrahls nach Beijerinck und Vester für Stickstoff verwendet [136, 181]. 

Unter der Annahme von frei-molekularen Strömungsbedingungen, einer maximalen Strö-

mungsgeschwindigkeit nach kurzer Zeit und einer vernachlässigbaren Streuung des Freistrah-

les durch das Hintergrundgas kann – von einem Reservoir ausgehend – ein Intensitätsstrom 

pro Steradiant 𝐼0̇ 

𝐼0̇ =
𝜀𝑁̇

𝜋
 (64) 

auf der Mittelachse eines idealen Freistrahles definiert werden. Dabei beschreibt 𝜀 einen 

vom Isentropenexponenten 𝜅 abhängigen Abmagerungsfaktor und nimmt für Stickstoff 

(𝜅 = 1,4) den Wert 𝜀 = 1,47 an. Der Term 𝑁̇ 

𝑁̇ = 𝐹(𝜅) 𝑛0 𝑐0  (
𝜋𝑑S

2

4
) ; 𝑐0 = √

2𝑅𝑇0

𝑀
    (65) 

beschreibt einen Teilchenstrom und wird mit 𝑑S als Durchmesser der Expansionsöffnung des 

Reservoirs, 𝑐0 als charakteristische Geschwindigkeit eines Gases mit einer molaren Masse 𝑀 

in einem Reservoir bei einer Temperatur 𝑇0, mit 𝑅 als allgemeiner Gaskonstante, 𝑛0 als der 

Anzahldichte im Reservoir und mit 𝐹(𝜅) definiert. Der Term 𝐹(𝜅) 
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𝐹(𝜅) = (
𝜅

 𝜅 + 1
)

1
2

 (
2

𝜅 + 1
)

1
𝜅−1

 (66) 

beschreibt die normalisierte Verteilungsfunktion des Teilchenstromes und beträgt für Stick-

stoff 𝐹(𝜅 = 1,4) = 0,484. 

Um eine Intensität des Freistrahls qualitativ abschätzen zu können wird angenommen, dass 

alle gewollten Öffnungen im AD-PMS konzentrisch positioniert sind und die Freistrahlmittel-

achse ungehindert von der Quelle in die Analysekammer gelangen kann. Dadurch sind die 

Partikeltrajektorien innerhalb des Raumwinkels 𝛺Sk2
, welcher durch die Skimmeröffnung 

aufgespannt wird, für die effektive Intensität in der Analysekammer entscheidend. Damit 

kann die Intensität 𝐼Ṡk2 an der Öffnung des Skimmers 𝑆𝑘2 mit den Gleichungen (63) und (64) 

wie folgt abgeschätzt werden: 

𝐼Ṡk2 =  𝐼0̇ 𝛺 =
𝜀𝑁̇𝑑Sk2

2

4 𝑅S
2   (67) 

Abbildung 36 zeigt unter der Annahme eines Stickstoffreservoirs mit 𝑛0 = 1 mol/m3 und 

𝑇0 = 300 K die Abschätzung der Freistrahlintensität (rot) für den Skimmer Sk2 

(𝑑Sk2 = 0,5 mm) in Abhängigkeit des Abstandes 𝑅S, der den Abstand zwischen der Freistrahl-

quelle und des Skimmers Sk2 beschreibt. 

 

Abbildung 36: Abschätzung der Freistrahlintensität nach Beijerinck und Vester. Die Abschätzung be-
schreibt die Abnahme der Intensität eines Stickstofffreistrahls in Abhängigkeit des Abstandes 𝑅S, ex-
pandiert aus einem Reservoir mit einer anfänglichen Anzahlkonzentration 𝑛0 und Temperatur 𝑇0 
durch eine Düse mit dem Durchmesser 𝑑S. Die Punkte beschreiben den in die Analysekammer (Kam-
mer B) einströmenden und für die Auswertung relevante Teilchenstrom für die Aufbauten eines klas-
sischen ND-PMS (𝑅S,ND), eines AD-PMS aus der ersten qualitativen Inbetriebnahme (𝑅S,1.IBN) und für 

ein AD-PMS mit angepassten Sonden und Düsenabständen (𝑅S,AD).  

Die Abschätzung (Rot) zeigt, dass die Freistrahlintensität mit wachsendem Abstand 𝑅S stark 

abnimmt und im Falle eines zweistufigen ND-PMS (𝑅S,ND = 46,7 mm) ein Intensitätsstrom 

𝐼Ṡk2,ND−PMS  = 1,13×1010 #/s (cyan) in die Analysekammer gelangt. Wird der Aufbau des ND-
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PMS, wie in der ersten Inbetriebnahme (IBN) beschrieben, nun mit der Erweiterung einer 

zusätzlichen Kammer E und einer zusätzlichen Probenahmesonde in ein AD-PMS umgebaut 

(s. Abschnitt 4.1), verlängert sich der Abstand 𝑅S,ND = 46,7 mm auf 𝑅S,1.IBN = 82,7 mm. Dies 

hat zur Folge, dass sich der Raumwinkel 𝛺Sk2
 weiter reduziert und der Intensitätsstrom 

𝐼Ṡk2,1.IBN = 3,76×109 #/s (Schwarz) zu Gunsten einer reduzierten Divergenz des Parti-

kelfreistrahles um annähernd eine weitere Größenordnung abnimmt. 

Diese Abschätzung zeigt, dass durch den Umbau des ND-PMS resultierende Abstand 𝑅S,1.IBN 

einen deutlichen Einfluss auf die Intensität haben kann und der Abstand 𝑅S für das AD-PMS 

reduziert werden muss. Eine Möglichkeit 𝑅S zu reduzieren ist es den Skimmers Sk1 näher an 

Ausgang der Probenahmesonde zu platzieren. Dabei konnte mit Hilfe der Erkenntnisse aus 

Abschnitt 4.2 der Abstand zwischen der Probenahmesonde und dem Skimmer Sk1 von 

36 mm auf 4,5 mm verkürzt werden. Des Weiteren kann der Abstand von 46,7 mm zwischen 

den Skimmern Sk1 und Sk2 reduziert werden. Hier hat sich im Rahmen von Vorversuchen 

eine Reduzierung des Abstandes auf 20 mm bewährt. Somit konnte Abstand 𝑅S von anfäng-

lich 𝑅S,1.IBN = 82,7 mm auf 𝑅S,AD = 24,5 mm reduziert werden. Wird nun die Intensitätsstrom 

mit dem Abstand 𝑅S,AD (grün) erneut abgeschätzt, so liegt Intensitätsstrom mit 

𝐼Ṡk2,AD−PMS  = 4,27×1010 #/s im Vergleich zur ersten Inbetriebnahme 

(𝐼Ṡk2,1.IBN = 3,76×109 #/s) um annähernd eine Größenordnung höher und übersteigt sogar 

die Abschätzung für das ND-PMS. 

Obwohl Beijerinck und Vester ihre mathematische Beschreibung der Freistrahlintensität ex-

perimentell untermauern konnten [181], muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass die 

darauf basierende Abschätzung nur als Anhaltspunkt für eine Positionierung des Skimmer 

Sk2 relativ zur Probenahmesonde zu werten ist. Der Grund liegt in den Unterschieden im 

Freistrahl. Während die gezeigte Abschätzung von einem homogenen Freistrahl ausgeht, 

wird im Partikelmassenspektrometer ein heterogener Freistrahl aus Gas und Partikeln gebil-

det. Zhang et al. [182] und Sommerfeld [183] konnten mit ihren Arbeiten zur Auslegung von 

aerodynamischen Linsen und dem Einfluss eines partikelbeladenen Freistrahls auf den Ver-

dichtungsstoß zeigen, dass es bei der Freistrahlbildung mit einem zusehends größeren Un-

terschied in den Massen zu einer radialen Aufspaltung zwischen leichten Gasmolekülen und 

schweren Partikeln kommt. Dabei werden die Partikel bei steigender Masse immer träger 

und behalten ihre Trajektorie immer stärker bei. Dies zeigt, dass die tatsächlich anzuneh-

mende Divergenz des Partikelfreistrahl geringer als in der gezeigten Abschätzung ist. Den-

noch kommt es auch im Partikelfreistrahl mit steigendem Abstand zu einer starken Abnahme 

der Intensität und macht die gezeigte Abschätzung zu einem ersten Anhaltspunkt für eine 

Positionierung des Skimmers Sk2 relativ zur Probenahmesonde.  

Um mit der gewählten Konfiguration die tatsächlich auftretenden Partikelverluste von der 

Probenahme bis zum Eintritt in die Kammer B abschätzen zu können, wurde im Rahmen die-

ser Arbeit mit Hilfe der Santoro-Flamme ein Partikelfreistrahl erzeugt und final vollständig 

auf die aktive Schwingquarzfläche einer Quarzmikrowaage (QMW) in der Kammer B abge-

schieden. Die QMW ist ein bewährtes Mittel für die Detektion von geringen Massen und wird 

beispielsweise in der Halbleitertechnologie, in der Biosensorik oder für die Massendetektion 

in einem partikelbeladenen Freistrahl verwendet [33, 36, 184, 185]. Ihr Wirkprinzip ist die 

erzwungene Frequenzänderung eines Schwingquarzes durch eine Massendeposition. Mit der 

Sauerbrey-Gleichung [186] 
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Δ𝑚 = Δ𝑓
𝐴

𝐶f
= Δ𝑓

𝐴 𝑓Q
2

𝑁AT 𝜌Q
 (68) 

kann die Massendeposition Δ𝑚 durch die relative Frequenzänderung Δ𝑓, der Depositionsflä-

che 𝐴 = 0,3217 cm2 und der Empfindlichkeit 𝐶f = 8,31 MHz cm2/g bestimmt werden. Die Emp-

findlichkeit ist von der Anfangsfrequenz 𝑓Q eines unbeladenen Quarzkristalls, der Dichte 𝜌Q 

des Kristalls und der kristallabhängigen Konstante 𝑁AT abhängig und wird vom Hersteller an-

gegeben. Als Referenzquelle wurde die Santoro-Flamme unter den in Abschnitt 3.2.1 ange-

geben Bedingungen betrieben. Die Probenahme erfolgte mit der in Abschnitt 3.5 beschrie-

benen konzentrischen Probenahmesonde mit einem Öffnungsdurchmesser von 0,8 mm und 

einem Verdünnungsgasstrom von 6 slm. Dabei wird gemäß den Simulationen in Abschnitt 3.5 

während der Probenahme ein Volumenstrom 𝑉̇P von 0,57 slm aus der Flamme entnommen. 

Unter der Annahme eines Rußvolumenanteil 𝑓𝑉 = 3,7 ppm [146] und der Entnahme von sphä-

rischen Primärpartikeln mit einem Partikelvolumen 𝑉𝑑P
 und einem mittlerem geometrischen 

Partikeldurchmesser 𝑑P = 29 nm kann ein Partikelanzahlstrom  

𝑁̇P =
𝑉̇P 𝑓𝑉

𝑉𝑑P

= 2,75 × 1012
Partikel

s
  (69) 

bei der Probenahme aus der Santoro-Flamme definiert werden. Abbildung 37 zeigt die rela-

tive Frequenzänderung der QMW an Abhängigkeit der Depositionszeit für die gezeigten Ab-

stände des AD-PMS. Bis zu einer Depositionszeit von 25 s nimmt die Frequenz linear ab, da-

nach beginnt die Frequenzänderung langsam zu stagnieren. Die konstante Massendeposition 

bewirkt eine Frequenzänderung von Δ𝑓 = 49,24 Hz und entspricht gemäß Gleichung (68) ei-

nem Massenstrom von 7,7 ng/s. Unter der Annahme, dass alle auftreffenden Partikel auf der 

QMW haften bleiben und einer angenommenen Dicht für die Rußpartikel von 

𝜌P = 1,86 g/cm3 [187] ergibt der detektierte Massenstrom einen resultierenden Partikelan-

zahlstrom 𝑁̇P von 3,24×108 Partikeln/s. Dies entspricht einem Verlust von der Probenahme 

in der Santoro-Flamme bis zur Kammer B von vier Größenordnungen.  

 

Abbildung 37: Zeitliche Frequenzänderung einer Quarzmikrowaage für Rußpartikel aus der Santoro-
Flamme. Die Probenahme erfolgte mit der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Probenahmesonde und ei-

nem Verdünnungsgasstrom 𝑉̇V = 6 slm.
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4.4 Abschätzung der Partikelgeschwindigkeit im Freistrahl 

Um das Strom/Spannungs-Signal eines Partikelmassenspektrometers in eine Partikelgrößen-

verteilung umformen zu können, ist die Kenntnis der kinetischen Energie der Partikel bzw. 

ihrer mittleren Geschwindigkeit im Partikelfreistrahl essenziell. Der Ausdruck für die Ablenk-

spannung 𝑈A 

𝑈A =
𝑚P 𝑑D 𝑎K 𝑣P

2

𝑛 𝑒 (
1
2

 𝑙K
2 + 𝑙K 𝑙Lin)

 (70) 

zeigt, dass neben den PMS-Geometriefaktoren die Partikelgeschwindigkeit 𝑣P die erforderli-

che Ablenkspannung für einen bestimmtem Ablenkwinkel quadratisch eingeht. Die Messung 

der Partikelgeschwindigkeit erfolgt normalerweise durch einen frequenzgeregelten elektri-

schen Chopper, der für diese Arbeiten aber nicht zur Verfügung stand. Aus diesem Grund 

wurde die Geschwindigkeit mit Hilfe der vorhandenen PMS-Geometrie und einem Ansatz von 

Lui et al. [188] abgeschätzt. Lui et al. konnte im Jahre 1995 für die Charakterisierung von 

aerodynamischen Linsen mit einem Aufbau, welcher annähernd identisch zum PMS ist, die 

Partikelgeschwindigkeit im Freistrahl bestimmen. Dabei wurde bei einer vorgegebenen Ab-

lenkspannung und bei bekannter Partikelmasse die Ablenkung von Dioctylsebacat- und NaCl-

Partikeln von der Mittelachse ermittelt. Seine experimentell bestimmten Daten fanden eine 

gute Übereinstimmung mit den vorhergegangenen numerischen Berchnungen [188, 189]. 

 
Abbildung 38: Bestimmung der mittleren Partikelgeschwindigkeit im Partikelfreistrahl mit Hilfe eines 
PMS-Signals und einer gleichzeitigen Abscheidung der Partikel auf ein TEM-Grid innerhalb des AD-
PMS. Links: Histogramm bestimmt aus TEM-Aufnahmen für Eisenoxidpartikel aus einer Sprayflamme 
mit einer Präkursorkonzentration von 0,5 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35 vol% Ethanol und 65 vol% 
2-Ethylhexansäure. Rechts: Vergleich zwischen dem experimentell bestimmten PMS-Messsignal (rote 
Datenpunkte) und simulierten PMS-Messsignalen auf Basis der manuell bestimmten log-Normalver-
teilung mit unterschiedlichen mittleren Partikelgeschwindigkeiten. 

Um im AD-PMS die Partikelgeschwindigkeit auf diese Weise bestimmen zu können, wurde 

nach einem Ansatz von Janze et al. [38] während einer PMS-Messung in der Kammer B ein 

TEM-Grid in den nicht abgelenkten Partikelfreistrahl platziert. Anschließend wurde die 

Größenverteilung der darauf abgeschiedenen Partikel manuell ausgewertet. Sind die 

Lageparameter der Verteilung bestimmt, kann bei bekannter Partikeldichte eine lognormale 

Massenverteilung angenommen und bei bekannter Geometrie und Abständen von 

Ablenkkondensator und Faraday-Cups mit Gleichung (70) ein PMS-Messsignal in MATLAB 

berechnet werden. Da in Gleichung (70) nur noch die Partikelgeschwindigkeit 𝑣P unbekannt 
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bleibt, kann das berechnete Signal durch die Variation der Partikelgeschwindigkeit an das 

reale PMS-Signal angenähert und somit die Partikelgeschwindigkeit abgeschätzt werden.  

Abbildung 38 zeigt für das AD-PMS und der in Abschnitt 3.5 beschriebenen konzentrischen 

Probenahmesonde das Ergebnis einer manuellen Partikelgeschwindigkeitsbestimmung für 

die Untersuchung von Eisenoxidparikeln aus einer Sprayflamme mit einer Präkursorkonzent-

ration von 0,5 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35v% Ethanol (EtOH) und 65v% 2-Ethylhexansäure 

(2EHA) (siehe Abschnitt 5). Die manuelle Auswertung der TEM-Probenahme (Abbildung 

38 links) ergibt eine Verteilung mit einem geometrischen mitteleren Partikeldurchmesser 

von 9 nm und einer geometrischen Standardabweichung von 1,33. Für eine verwendete 

PMS-Geometrie von 𝑎K = 20 mm, 𝑙K = 160 mm, 𝑑D = 20 mm und Δ𝑑 = 1 mm wurde für die 

beschriebene Zusammensetzung der Sprayflamme ein PMS-Messsignal (Abbildung 38 rechts, 

rote Datenpunkte) mit einem Maximum bei einer Ablenkspannung von 71,9 V und einer 

leichten Asymmetrie detektiert. Der asymmetrische Signalverlauf lässt eine multimodale 

Partikelgrößenverteilung innerhalb der Flamme vermuten, wird aber aufgrund der leichten 

Asymmetrie im PMS-Messsignal und der Annahme einer mittleren Partikelgeschwindigkeit 

für alle Partikeln im Rahmen dieser Auswertung nicht weiter betrachtet. 

Unter der Annahme einer Partikeldichte  𝜌P = 5066 kg/m3 (für die Bestimmung der Dichte 

siehe Abschnitt 4.7) kann anhand des gezeigten PMS-Messsignals eine mittelere 

Partikelgeschwindigkeit 𝑣P = 1120 m/s (Abbildung 38 rechts) mit einem Fehler von ±1,79 % 

für Eisenoxidpartikeln aus der verwendeten Sprayflamme abgeschätzt werden. Der Fehler 

der hier gezeigten manuellen Abschätzung wurde durch die manuelle Variation der 

Geschwindigkeit um die Amplitude herum ermittelt. Hier zeigte sich, dass der Bereich 

zwischen 1100 m/s ≤ 𝑣P ≤ 1140 m/s eine noch akzeptable Abdeckung mit der Amplitude 

ergab. Die erkennbaren Differenzen zwischen den expirementell bestimmten und den 

berechneten Daten sind darauf zurückzuführen, dass ein symmetrisch simuliertes Signal bzw. 

eine einzelne Partikelgrößenverteilung an ein asymmetrisches Messsignal angepasst wird. 

Ähnlich hohe Partikelgeschwindigkeiten (𝑣P,Mätzing = 1200 m/s) konnten auch von Mätzing 

et al. [154] bei der Detektion von Rußpartikeln aus einer vorgemischten laminaren 

Atmosphärendruckflamme mit Hilfe eines zweistufiges AD-PMS gezeigt werden. Trotz den 

deutlichen Unterschieden in der Anzahl der verwendeten Unterdruckkammern und 

Skimmern (Mätzing et al.: 2 Skimmer; Suleiman: 1 Probenahmesonde und 2 Skimmer) und in 

der Verwendung von unterschiedlichen Öffnungsdurchmessern bei der Probenahme 

(Mätzing et al.: 0,3 mm; Suleiman: 0,8 mm) zeigen beide Systeme bei ähnlichen 

Flammentemperaturen (1900 bis 2000 K [154] für die vorgemischte lamiare Flamme und 

2183 K [190] für die Sprayflamme) ähnliche mittlere Partikelgeschwindigkeiten für die 

Messung an Atmosphärendruck. Aus diesem Gund kann das hier gezeigte Ergebnis 

𝑣P = 1120 m/s als plausibel eingestuft werden.  

Dennoch bleibt die Frage offen, inwieweit die ermittelte Partikelgeschwindigkeit des AD-PMS 

im Vergleich zur den bekannten PMS-Anwendungen einzuordnen ist. Unter der Annahme 

einer gleichbleibenen PMS-Geometrie wurde für die selbe Partikelgrößenverteilung und aus 

der Literatur bekannten Partikelgeschwindigkeiten von Kluge et al. (grüne Verteilung) [191], 

Lee et al. (blaue Verteilung) [108], Fomin et el. (magente Verteilung) [33], Hospital et al. (rote 

Verteilung) [107] und Mätzing et al. (organge Verteilung) [154] weitere PMS-Messsignale 

simuliert und in Abbildung 39 vergleichend aufgetragen. Dabei zeigt sich, dass abgesehen 

von Mätzing et al. alle aus der Literatur bekannten Partikelgeschwindigkeiten unterhalb von 

1120 m/s liegen und dadurch die simulierten PMS-Messsignale bei deutlich kleineren 

Ablenkspannungen abgebildet werden. Während die Annahme der Geschwindigkeit von 
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Mätzing et al. (𝑣P,Mätzing = 1200 m/s) einen Geschwindigkeitsunterschied von 7 % bewirkt, 

kommt es aufgrund der quadratischen Abhängigkeit der Partikelgeschwindigkeit schon bei 

Reduzierung der Geschwindigkeit von 𝑣P = 1120 m/s auf 𝑣P,Fomin = 830 m/s eine 

Verschiebung der vollständigen Verteilung von 71,9 V auf 38,9 V um 33 V. Die Veschiebung 

wird sogar um eine Größenordnung (grüne Verteilung) verstärkt, wenn die 

Partikelgeschwindigkeit auf 𝑣P,Kluge = 400 m/s abgesenkt wird. Diese Unterschiede machen 

deutlich, dass eine direkte Verwendung der aus der Literatur bekannten mitteleren 

Partikelgeschwindigkeiten auf die mit dem AD-PMS gemessenen Ergebnisse zu einem 

deutlichen Fehler in den Ergebnisse führen kann. 

 

 

Abbildung 39: Vergleich zwischen dem experimentell bestimmten PMS-Messsignal (rote Datenpunkte) 
und simulierten PMS-Messsignalen auf Basis der manuell bestimmten log-Normalverteilung mit un-
terschiedlichen mittleren Partikelgeschwindigkeiten. Als mittlere Partikelgeschwindigkeit die aus der 
Literatur bekannten Geschwindigkeiten für unterschiedliche PMS-Aufbauten verwendet und verglei-
chend aufgetragen. 

4.5 Einfluss des geometrischen Aufbaus auf das Messsignal 

Um ein PMS-Messsignal detektieren zu können, müssen die geladenen Partikel, wie in Abbil-

dung 40 schematisch dargestellt, durch den Ablenkkondensator um einen Detektorabstand 

𝑑D von der Mittelachse des Ablenkkondensators auf die Detektormitte abgelenkt werden. 

Hierfür ist es wichtig, dass die Geometrie des Ablenkkondensators und die Position des 

Detektors relativ zum Ablenkkondensator in Abhängigkeit der Partikelgeschwindigkeit und 

der angelegten Ablenkspannung aufeinander abgestimmt sind. Im Falle einer nicht erfolgten 

oder schlechten Abstimmung ist es bei einer zu hohen oder zu niedrigen Partikel-

geschwindigkeit und/oder Ablenkspannung möglich, dass die Partikel innerhalb der zur 

Verfügung stehenden Ablenkspannung kaum oder zu sehr abgelenkt werden und dadurch 

den Detektor vollständig verfehlen können. 

𝜏 =
𝑙K

𝑣P
 (71) 

Ausschlagebend für diese Abstimmung ist im Wesentlichen die in Gleichung (71) 
beschreibene Verweilzeit 𝜏 der Partikeln im Ablenkkondensator mit 𝑙K  für die Länge des 
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Ablenkkondensators und 𝑣P als Partikelgeschwindigkeit. Abhängig von 𝜏 muss für eine 
detektierbare Ablenkung die senkrecht zu 𝑣P stehende Geschwindigkeitskomponente 𝑣⊥ 

𝑣⊥ = 𝑎 𝜏 =
𝑛 𝑒 𝐸

𝑚P
 𝜏,    𝐸 =

𝑈A

𝑎K
   (72) 

angepasst werden. Diese Anpassung muss innerhalb des Ablenkkondensators durch die 
Varaition des elektrischen Feldes 𝐸 in Abhängigkeit der Ladung und der Masse des 
abzulenkenen Partikels erfolgen. Wie Gleichung (72) zeigt, kann 𝐸 durch eine Variation des 
Plattenabstand 𝑎K des Ablenkkondensators oder durch die angelegte Ablenkspannung 𝑈A 
beeinflusst werden. In der Praxis wird die Variation von 𝑈A bevorzugt, da sie im Vergleich zu 
𝑎K mit einem deutlich geringeren Aufwand zu realisieren ist.  
Des Weiteren hat der Wahl des Detektorabstand 𝑑D 

𝑑D =
𝑛 𝑒 𝑈A

𝑚P 𝑎K 𝑣P
2  (

1

2
 𝑙K

2 + 𝑙K𝑙Lin) (73) 

relativ zur Mittelachse des Ablenkkondensator einen Einfluss auf die notwendige 
Ablenkspannung und sollte daher in Kombination mit den Abmaßen des Ablenkkondesnators 
richtig gewählt werden. Erfolgt keine oder eine falsche Abstimmung, so kann die 
erforderliche Ablenkspannung an die obere oder untere Auflösungsgrenze der zur Verfügung 
stehenden Spannungsversorgung verschoben werden.  

 

Abbildung 40: Schematische Darstellung des Ablenkkondensators und des Dektors innerhalb des AD-
PMS. Geladene Partikel gelangen in den Ablenkkondesator und werden aufgrund des angelegten E-
Feldes in Abängigkeit ihrer Geschwindigkeit und ihres Masse-zu-Ladeverhältnisses abgelenkt. Durch 
die PMS-Geometrie kann das angelegte E-Feld in Relation zu den auf den Detektor auftreffenden 
Masse-zu-Ladungsverhältnissen gebracht werden. 

Um den Einfluss des Ablenkkondensators und des Detektors auf die Ablenkspannung 𝑈A bes-

ser bewerten zu können, wurde 𝑈A mit Hilfe eines Python-Skriptes (Abbildung 41, Quellcode 

siehe Abschnitt 8.1) in Abhängigkeit der Partikelgeschwindigkeit 𝑣P (Abbildung 41 links) und 

in Abhängigkeit der Länge des Ablenkkondensators 𝑙K (Abbildung 41 rechts) für einen vorge-

gebenen Partikeldurchmesser simuliert. Als Partikeldurchmesser wurde der mittlere geomet-

rische Partikeldurchmesser von 9 nm aus der in Abschnitt 4.4 bestimmten Partikelgrößenver-

teilung von Eisenoxidpartikeln ( 𝜌P = 5066 kg/m3) aus einer Sprayflamme 

(0,5 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35v% EtOH und 65v% 2EHA) verwendet. Des Weiteren wurden 
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die aus der Literatur bekannten Detektorabstände 𝑑D und Kondensatorlängen 𝑙K der Auf-

bauten von Hospital et al. (blau: 𝑙K,Hospital = 60 mm, 𝑑D,Hospital = 45 mm) [107], Fomin et al. 

(rot: 𝑙K,Fomin = 100 mm, 𝑑D,Fomin = 30 mm) [33], Lee et al. (grün: 𝑙K,Lee = 200 mm, 

𝑑D,Lee = 40 mm) [108] und die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Geometrien des AD-

PMS (lila: 𝑙K,Suleiman = 160 mm, 𝑑D,Suleiman = 20 mm) verwendet und sind in Abbildung 41 

vergleichend aufgetragen. Die Berechnungen erfolgten unter der Annahme einer gleichblei-

benden Gesamtlänge 𝑙K + 𝑙Lin = 606,5 mm zwischen dem Eingang des Ablenkkondensators 

und des Detektors und unter der Vernachlässigung der Blendenbreite des Detektors. 

 

Abbildung 41: Links: Simulation der benötigten Ablenkspannung 𝑈A in Abhängigkeit der mittleren Par-
tikelgeschwindigkeit 𝑣P für unterschiedliche Geometrien der PMS-Aufbauten von Hospital (blau), 
Fomin (rot), Lee (grün) und für das AD-PMS (lila). Rechts: Simulation der benötigten Ablenkspannung 
𝑈A in Abhängigkeit der Länge 𝑙K des Ablenkkondensaotrs für unterschiedliche Geometrien der PMS-
Aufbauten von Hospital (blau), Fomin (rot), Lee (grün) und für das AD-PMS (lila). 

Abbildung 41 links zeigt in Abhängigkeit der Partikelgeschwindigkeit 𝑣P die aufzubringende 

Ablenkspannung 𝑈A, um den definierten Partikeldurchmesser auf den Detektor ablenken zu 

können. Wird 𝑣P sukzessiv angehoben, so ist unabhängig von der verwendeten Geometrie 

ein quadratischer Anstieg von 𝑈A zu erkennen. Dabei fällt auf, dass 𝑈A,Hospital für den Aufbau 

von Hospital et al. im Vergleich zu den anderen Aufbauten viel stärker ansteigt und sich deut-

lich von den anderen Aufbauten abhebt. Wird zum Vergleich eine mittlere Partikelgeschwin-

digkeit von 1120 m/s (Abbildung 41 links gestrichelte Linie, vgl. s. Abschnitt 4.4) betrachtet, 

so ist mit dem Aufbau von Hospital et al. eine Ablenkspannung 𝑈A,Hospital = 394 V notwendig 

und erfordert im Vergleich zu 𝑈A,Fomin = 163,3 V, 𝑈A,Lee = 119,6 V und 𝑈A,Suleiman = 71,9 V 

für den identischen Partikeldurchmesser eine deutlich höhere Ablenkspannung. Außerdem 

ist zu erkennen, dass die resultierenden Ablenkspannungen für alle Aufbauten nicht eindeu-

tig gewissen Geometriefaktoren zuzuordnen sind. So bewirkt die Verlängerung des Ablenk-

kondensators von beispielsweise 𝑙K,Hospital = 60 mm auf 𝑙K,Lee = 200 mm und die Reduzie-

rung des Detektorabstandes von 𝑑D,Hospital = 45 mm auf 𝑑D,Lee = 40 mm einen viel deutli-

cheren Unterschied in der Ablenkspannung als die geometrischen Unterschiede zwischen 

den Aufbauten Fomin et al. (𝑙K,Fomin = 100 mm, 𝑑D,Fomin = 30 mm) und Lee et al. 

(𝑙K,Lee = 200 mm, 𝑑D,Lee = 40 mm). Des Weiteren fällt auf, dass der Unterschied zwischen 

den Detektorabständen 𝑑D,Lee = 40 mm und 𝑑D,Suleiman = 20 mm für das AD-PMS einen stär-

keren Einfluss auf die Ablenkspannung hat als die Unterschiede in den Längen des Ablenk-

kondensators (𝑙K,Lee = 200 mm und 𝑙K,Suleiman = 160 mm). Unabhängig davon kann anhand 

von Abbildung 41 links aber gesagt werden, dass die aufzubringende Ablenkspannung sich in 

Abhängigkeit der verwendeten Geometrie bei einer Variation der Partikelgeschwindigkeit 
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sensibel ändern und ggf. mit der zur Verfügung stehenden Spannungsversorgung nicht mehr 

abgedeckt werden kann.  

Ein klareres Bild bzgl. einer Änderung von 𝑈A in Abhängigkeit von gewissen Geometriefakto-

ren ergibt sich, wenn die Länge des Ablenkkondensators 𝑙K (Abbildung 41 rechts) bei einer 

mittleren Partikelgeschwindigkeit von 1120 m/s sukzessiv variiert wird. Hierbei ist unabhän-

gig von den gewählten Detektorabständen 𝑑D zu sehen, dass mit steigendem 𝑙K die Ablenk-

spannung 𝑈A einen hyperbelartigen Verlauf annimmt. Dieser Verlauf verstärkt sich mit der 

Abnahme von 𝑑D und hat bei 𝑑D,Suleiman = 20 mm seine stärkste Ausprägung. Werden die 

Abmaße der einzelnen Geometrien in Abbildung 41 rechts gekennzeichnet (Datenpunkte), so 

ist zu erkennen, dass sich der Aufbau von Hospital et al. (blau) nahe am asymptotischen Be-

reich des Spannungsverlaufes befindet und sich, vergleichbar mit Abbildung 41 links, deutlich 

von den anderen Geometrien abhebt. Dies zeigt für den Aufbau von Hospital et al. deutlich, 

dass schon kleine Variationen von 𝑙K (bläulich hinterlegter Bereich) deutliche Änderungen in 

der Ablenkspannung 𝑈A bewirken kann. So steigt die Ablenkspannung von 

𝑈A,Hospital = 394 V auf 𝑈A,Hospital = 468,7 V an, wenn die Länge des Ablenkkondensators von 

𝑙K,Hospital = 60 mm auf 𝑙K,Hospital = 50 mm abnimmt oder wird deutlich von 

𝑈A,Hospital = 394 V auf 𝑈A,Hospital = 340,7 V abgesenkt, wenn der Ablenkkondensator um 

10 mm auf 𝑙K,Hospital = 70 mm verlängert wird. 

Dieses sensible Verhalten kann abgeschwächte werden, wenn der Detektorabstand 𝑑D bzw. 

die notwendige Ablenkung der Partikel reduziert wird. Es zeigt sich, dass bei gleichbleibender 

Variation von 𝑙K,Hospital um ± 10 mm (bläulich hinterlegter Bereich) die Differenz der anzule-

genden Ablenkspannung mit sinkendem 𝑑D von Δ𝑈A,Hospital = 128 V für 𝑑D,Hospital = 45 mm 

immer weiter abnimmt und auf minimal Δ𝑈A,Hospital = 57 V absinkt, wenn der Detektorab-

stand auf 20 mm reduziert wird. 

Das Verhalten kann noch verstärkt werden, wenn 𝑙K vergrößert wird. So ist zu erkennen, dass 

sich die Ablenkspannung 𝑈A zusätzlich reduziert und vom asymptotischen Bereich wegbe-

wegt werden kann, wenn die Länge des Ablenkkondensators zunimmt. Auch die Spannungs-

differenz Δ𝑈A kann mit steigendem 𝑙K weiter reduziert werden. Hier zeigt sich, dass Δ𝑈A 

durch die Geometrie von Fomin et al. (rötlich hinterlegter Bereich) auf Δ𝑈A,Fomin = 40 V re-

duziert werden kann und weiter abnimmt, wenn die PMS-Geometrien von Lee et al. (grünlich 

hinterlegter Bereich Δ𝑈A,Lee = 10 V) oder vom AD-PMS (lila hinterlegter Bereich 

Δ𝑈A,Suleiman = 7,7 V) für eine Messung verwendet wird. 

Wie bereits in Abbildung 41 links diskutiert, beeinflusst die mittlere Partikelgeschwindigkeit 

𝑣P die aufzubringende Ablenkspannung 𝑈A und kann je nach verwendeter Geometrie in Ab-

hängigkeit von 𝑣P stark variieren. Abbildung 42 zeigt die Ablenkspannung 𝑈A in Abhängigkeit 

von 𝑙K für einen festen Detektorabstand 𝑑D = 40 mm und unterschiedliche 𝑣P. Ähnlich zu der 

Reduzierung des Detektorabstandes 𝑑D in Abbildung 41 rechts, nimmt der Verlauf von 𝑈A 

mit der Reduzierung von 𝑣P und sinkendem 𝑙K immer stärker einen hyperbelartigen Verlauf 

an und ist mit der niedrigsten mittleren Partikelgeschwindigkeit 𝑣P = 200 m/s (schwarz) am 

stärksten ausgeprägt. Wird die Länge des Ablenkkondensators für den Aufbau Hospital et al. 

(𝑙K,Hospital = 60 mm, blau gestrichelte Linie) eingezeichnet, so ist zu erkennen, dass die oben 

beschriebene Spannungsdifferenz Δ𝑈A (bläulich hinterlegter Bereich, Δ𝑙K = ± 10 mm) auch 

bei der Reduzierung von 𝑣P immer stärker abnimmt. Dabei verringert sich Δ𝑈A in der gezeig-

ten Konfiguration von anfänglich Δ𝑈A,Hospital,1120 = 113,84 V für 1120 m/s auf 

Δ𝑈A,Hospital,600 = 32,67 V für 600 m/s und final auf Δ𝑈A,Hospital,200 = 3,63 V für die geringste 

mittlere Partikelgeschwindigkeit von 200 m/s. Hier zeigt sich, dass besonders bei kürzere 𝑙K 
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und bei hohen 𝑣P die Ablenkspannung 𝑈A sensibel auf die Variation von 𝑙K reagieren kann 

und das System diesbezüglich robuster wird, wenn für die gleichen Längen des Ablenkkon-

densators geringere Geschwindigkeiten vorzufinden sind. Ein anderes Verhalten zeigt sich, 

wenn längere Längen für den Ablenkkondensator gewählt werden. Analog zu Abbildung 

41 rechts ist für die Länge des Ablenkkondensators von Lee et al. (𝑙K,Lee = 200 mm, grüne 

gestrichelte Linie) zu sehen, dass die Spannungsdifferenz Δ𝑈A (grünlich hinterlegter Bereich, 

Δ𝑙K = ± 10 mm) im Vergleich zu 𝑙K,Hospital global deutlich niedriger liegt und mit sinkendem 

𝑣P weiter abnimmt. So beträgt die Spannungsdifferenz für die höchste Geschwindigkeit von 

1120 m/s Δ𝑈A,Lee,1120 = 9,63 V und verringert sich auf Δ𝑈A,Hospital,600 = 2,79 V für 600 m/s 

und final auf Δ𝑈A,Hospital,200 = 0,3 V, wenn 𝑣P auf 200 m/s abgesenkt wird. Dies zeigt deut-

lich, dass die aufzuwendende Ablenkspannung 𝑈A mit längere 𝑙K stabilisiert werden kann 

und das System gegenüber Variationen von 𝑙K global robuster wird. 

 

 

Abbildung 42: Simulation der benötigten Ablenkspannung 𝑈A in Abhängigkeit der Länge 𝑙K des Ab-
lenkkondensators für unterschiedliche mittlere Partikelgeschwindigkeiten.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Detektion mit einer weiten Variation der 

PMS-Geometrie grundsätzlich möglich ist. Die Wahl der Länge 𝑙K des Ablenkkondensators 

und der Abstand 𝑑D des Detektors zur Mittelachse beeinflusst die Stärke der aufzubringen-

den Ablenkspannung 𝑈A und sollte in Abhängigkeit der mittleren Partikelgeschwindigkeit in-

dividuell gewählt werden. Dabei sollte beachtet werden, dass eine zu hoch gewählte Ablenk-

spannung die Durchschlagsspannung der verwendeten elektrischen Isolierungen oder des 

Restgases überschreiten und zu elektrischen Kurzschlüssen führen kann. Grundsätzlich sind 

größere Längen des Ablenkkondensators zu bevorzugen, da diese die benötigte Ablenkspan-

nung global absenken und stabilisieren kann. 

4.6 Umformung des PMS-Messsignals in eine Partikelgrößenverteilung 

Das Messsignal des Partikelmassenspektrometers entsteht, indem geladene Partikeln mit ei-

nem bestimmten Masse-zu-Ladungsverhältnis auf einen Detektor abgelenkt werden und bei 

Kontakt ihre aufgeprägte Ladung am Detektor abgeben. Um aus dem massenabhängigen Sig-

nal auf eine Partikelgröße schließen zu können, muss das Signal wie in Abschnitt 2.4 genauer 

beschrieben mit Hilfe der Geometrie-Konstante 𝐾PMS des Partikelmassenspektrometers, der 
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mittleren Partikelgeschwindigkeit 𝑣P und der Dichte des Materialsystems 𝜌P in eine Partikel-

größenverteilung umgeformt werden.  

So kann beispielsweise unter der Annahme einer einfachen Partikelladung mit der bekannten 

Partikelmasse 𝑚P 

𝑚P  =
𝑛 𝑒 𝑈A

𝑣P
2 𝑎K 𝑑D

 (
1

2
 𝑙K

2 + 𝑙K𝑙Lin) =
𝑛 𝑒 𝑈A

𝑣P
2  𝐾PMS (74) 

und der Dichte 𝜌P der Partikeldurchmesser 𝑑P 

𝑑P  = √
6 𝑚P

𝜋 𝜌P

3

 (75) 

mit einem sphärischen Äquivalenzdurchmesser bestimmt werden. Für eine definierte Kanal-

breite muss die Auftrittsfläche der abgelenkten Partikelmassen auf den Detektor in Form ei-

ner Blende begrenzt werden. Die Blende ist eine definierte Öffnung, welche als Eingang in 

den Detektor dient und schützt diesen vor einer ungewollten Aufnahme von Partikeln die 

außerhalb der Blende auftreffen. Dadurch wird erreicht, dass nur Partikel eines begrenzten 

Masse-Fensters auf den Detektor auftreffen. 

 

Abbildung 43: Schematischer Aufbau des Faraday-Detektors mit einer Blende. Die Breite Δ𝑑 bestimmt 
die Detektion von Partikeln mit Massen, welche oberhalb (𝑚P,max  ) oder unterhalb (𝑚P,min  ) der mitt-

leren detektierten Partikelmasse 𝑚P liegen. Die erforderliche minimale Größe der Blende spannt ei-
nen Messkanalbereich mit den Grenzen 𝑚P,min   und 𝑚P,max  auf. 

Die direkte Anwendung von Gleichung (74) bzw. Gleichung (75) erfordert eine infinitesimal 

kleine Blendenbreite. Der Grund dafür ist, dass in beiden Gleichungen nur die Trajektorien 

derjenigen Partikelmasse berücksichtigt werd, die zentral in den Detektor gelangen. Da zum 

einen fertigungstechnisch eine infinitesimal Blendenbreite nicht realisierbar ist und anderer-

seits die Anzahl der detektierbaren Partikel gegen Null gehen würde, besitzt die Blende eine 

endliche Ausdehnung in Form einer Blendenbreite Δ𝑑. Damit hat die Breite der Blende einen 

direkten Einfluss auf die Kanalbreite zur Bestimmung des Partikeldurchmessers. Wie in Ab-

bildung 43 illustriert bedeutet dies im Detail, dass nicht nur die gewünschte Masse 𝑚P in den 

Detektor gelangt, sondern auch die Partikelmassen mit Trajektorien innerhalb der Blenden-

breite Δ𝑑 bzw. innerhalb der Massendifferenz Δ𝑚P. 
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Δ𝑚P = 𝑚P,max  −  𝑚P,min    (76) 

Im Sinne der Messtechnik wird mit Gleichung (76) ein Messkanal mit einer definierten Kanal-

breite aufgespannt, welche für eine Ablenkspannung 𝑈A eine Kanalmitte mit der Masse 𝑚P 

besitzt und durch die größte detektierbare Partikelmasse 𝑚P,max   

𝑚P,max   =
𝑈A 𝑛 𝑒

𝑎K𝑣P
2(𝑑D −

Δ𝑑
2

)
 (

1

2
𝑙K

2 + 𝑙K𝑙Lin)  (77) 

und durch die kleinste detektierbare Partikelmasse 𝑚P,min   

𝑚P,min   =
𝑈A 𝑛 𝑒

𝑎K𝑣P
2(𝑑D +

Δ𝑑
2 )

 (
1

2
𝑙K

2 + 𝑙K𝑙Lin)  (78) 

bei einer Ablenkspannung 𝑈A begrenzt wird. Dadurch kann das PMS-Messsignal, das aus der 

Spannung 𝑈A und der dazugehörigen Stromstärke 𝐼D am Detektor besteht in eine normierte 

Anzahlkonzentration  

𝑑𝑁

𝑑 log 𝑑P 
=

𝐼D(𝑑P)

𝑉̇P 𝑛 𝑒 (log 𝑑P,max 
− log 𝑑P,min 

) 𝑓L
 (79) 

 

𝑑P,max,min  =  √
6 𝑈A 𝑛 𝑒

𝜋𝜌P𝑎K𝑣P
2(𝑑D ∓

Δ𝑑
2 ) 

(
1

2
𝑙K

2 + 𝑙K𝑙Lin)3  (80) 

umgeformt werden. Hierbei beschreiben in Gleichung (79) 𝐼D(𝑑P) den gemessenen Strom 

am Detektor für einen Partikeldurchmesser 𝑑P, 𝑉̇P den Volumenstrom der Probenahme, 𝑛 

das Vielfache der Elementarladung 𝑒, 𝑑P,max und 𝑑P,min die mit Gleichung (80) bestimmten 

maximal und minimal möglichen Partikeldurchmesser und 𝑓L die größenabhängige Auflade-

wahrscheinlichkeit. Da durch die Detektion von geladenen Partikeln mittels des AD-PMS nur 

ein Bruchteil des gesamten Partikelstromes erfasst wird, dient der Term 𝑓L als Abschätzung 

über die geladenen und ungeladenen Anteile im Partikelstrom und korrigiert den Partikelan-

zahlstrom der jeweiligen Partikelgröße. Diese Korrektur ist eine gängige Methode in der kon-

ventionellen Aerosolmesstechnik (z.B. Differentieller Mobilitätsanalysator (DMA) oder ELPI 

(engl. electrical low-pressure impactor)) [192-195], da unter Umständen und insbesondere 

bei Mehrfachladungen die Partikelgrößenverteilung beeinflusst werden kann. Sie muss in Ab-

hängig vom Auflademechanismus und dem Partikelgrößenbereich entsprechend gewählt 

werden. 

„Hakuna Matata, diesen Spruch sag‘ ich gern.“  – Timon, König der Löwen 
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Mit der Bestimmung der Kanalgrenzen kann auch die Auflösung 𝑅  

𝑅 =
𝑚P

Δ𝑚P
=

𝑑D

Δ𝑑
 (81) 

bestimmt werden. Sie beschreibt in Anlehnung der konventionellen Massenspektrometrie 

die Relation zwischen der Masse 𝑚P und der Massendifferenz Δ𝑚P und ist im Wesentlichen 

nur als Verhältnis zwischen dem Abstand 𝑑D des Detektors zur Mittelachse und der Blenden-

breite Δ𝑑 definiert [39]. Obwohl die Auflösung durch Geometriefaktoren bestimmt wird, ist 

die für die Auflösung wichtige Breite des Messkanals von der Partikelenergie abhängig und 

ändert sich mit steigender Ablenkspannung 𝑈A [107]. Wie Abbildung 44 links beispielhaft in 

Form einer Simulation zeigt, weitet sich der detektierbare Massenbereich mit steigender Ab-

lenkspannung auf. Dabei nimmt mit steigender Ablenkspannung die Auflösung bei einer 

gleichzeitigen Zunahme der Empfindlichkeit ab [107]. Dieser Effekt verstärkt sich sogar, wenn 

die Blendenbreite Δ𝑑 von 1 mm (türkis) auf 5 mm (orange) vergrößert wird. Dieser Zusam-

menhang macht deutlich, dass die Blendebreite nicht beliebig, sondern je nach Anwendungs-

fall mit einer angepassten Größe gewählt werden sollte. Sehr kleine Blenden würden gemäß 

Gleichung (81) die Auflösung erhöhen, hätten aber zu Folge, dass die Signalintensität durch 

eine reduzierte Anzahlkonzentration der auftreffenden Partikeln bis ins Rauschen abgesenkt 

werden kann. Wird die Blende sehr groß gewählt, steigt die Signalintensität signifikant an, 

führt aber dazu, dass dadurch eine selektive Detektion der Partikelmassen erschwert wird 

bzw. nicht mehr möglich ist. 

 

Abbildung 44: Links: Detektierbare Partikelmasse 𝑚P in Abhängigkeit einer Ablenkspannung 𝑈A für 
unterschiedliche Blendenbreiten. Rechts: Detektierbare Partikelmasse 𝑚P in Abhängigkeit einer 
Ablenkspannung 𝑈A für unterschiedliche Detektorabstände 𝑑D und fester Blendenbreite Δ𝑑.  

Eine weitere Möglichkeit die Auflösung zu beeinflussen, ist die Wahl des Detektorabstandes 

von der Mittelachse 𝑑D. Abbildung 44 rechts zeigt als Simulation die detektierbare Partikel-

masse in Abhängigkeit der Ablenkspannung 𝑈A für einen Detektor mit einer festen Blenden-

breite von 5 mm und unterschiedlichen Detektorabständen 𝑑D zur Mittelachse. Eine Ver-

schiebung des Detektors von 20 mm (rot) auf 40 mm (orange) und weiter auf 100 mm (grün) 

bewirkt bei gleichen Ablenkspannung 𝑈A eine starke Anhebung der Auflösung, reduziert aber 

gleichzeitig den detektierbaren Massenbereich deutlich. Dabei erfordert der weitere Ab-

stand des Detektors zur Mittelachse eine höhere Ablenkspannung und erlaubt eine feinere 

Auflösung der zur detektierenden Partikelmassen. 
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Eine bessere Auflösung ist nur auf Kosten des detektierbaren Massenbereiches möglich. 

Durch den höheren Ablenkwinkel ist bei gleichbleibender Spannung 𝑈A nur die Ablenkung 

von kleineren Partikelmassen möglich. Um identische Partikelmassen detektieren zu können, 

sind im direkten Vergleich höhere Ablenkspannungen notwendig. Dabei muss der Einsatz von 

höheren Ablenkspannungen in Hinblick auf Durchschlagsfestigkeit der spannungsführenden 

Komponenten im gesamten Messaufbau mitberücksichtigt werden. 

4.7 Funktionstest des AD-PMS 

Die in Abschnitt 4 diskutierten Erkenntnisse führten letztendlich zu einer erfolgreichen Inbe-

triebnahme des AD-PMS mit einem messbaren Signal an einer Sprayflamme. Um anschlie-

ßend die richtige Funktionsweise des AD-PMS überprüfen zu können, wurde mit Hilfe von 

Rußpartikeln aus der bereits bekannten Santoro-Flamme (s. Abschnitt 3.2.1) und Eisen-

oxidpartikel aus dem vorgestellten SpraySyn-Brenner (Abschnitt 3.2.2) AD-PMS-Messungen 

durchgeführt und genauer charakterisiert. Dabei diente die Santoro-Flamme mit ihrer vali-

dierten Partikelgrößenverteilung als allgemeine Funktionsprüfung und die Eisenoxidpartikel 

aus Sprayflamme als Funktionsprüfung für den finalen Verwendungszweck des AD-PMS in 

dieser Arbeit. Da der genaue Bezug zum Eisenoxid zu diesem Zeitpunkt unklar war, wurde in 

Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl für Nanostrukturtechnik (NST) die Synthese von Eisen-

oxidpartikeln aus dem SpraySyn-Brenner genauer untersucht und im Rahmen einer gemein-

samen Publikation [158] veröffentlicht. 

Beide Partikelsynthesen wurden mit angeschlossenem AD-PMS untersucht, wobei die kon-

zentrische Probenahmesonde (Abschnitt 3.5) zum Einsatz kam. Im Rahmen dieser Arbeit hat 

sich gezeigt, dass die Verwendung von einfachen Kapillarrohren ohne aktive Zugabe eines 

Verdünnungsgases zu einem nachträglichen Wachstum der Partikel führen kann. Aus diesem 

Grund wurde in Abschnitt 3.5 die konzentrische Probenahmesonde vergleichend zu einem 

einfachen Kapillarrohr genauer charakterisiert und für geeignet befunden. Im Rahmen der 

hier gezeigten Funktionstests wurde für alle Messungen des AD-PMS eine Probenahme mit 

einem Stickstoff-Verdünnungsgasstrom 𝑉̇P = 6 slm gewählt. Basierend auf den vorangegan-

genen Untersuchungsergebnissen wurde ein Abstand 𝐿1 = 4,5 mm zwischen dem Ausgang 

der Probenahmesonde und dem Skimmer Sk1 und ein Abstand 𝐿2 = 20 mm zwischen dem 

Skimmer Sk1 und Sk2 gewählt. Der Ablenkkondensator besitzt eine Länge 𝑙K = 160 mm und 

einen Plattenabstand 𝑎K = 20 mm. Der Detektor wurde mit einem Abstand 𝑑D = 20 mm von 

der Mittelachse des Ablenkkondensators entfernt positioniert und mit einer Blende mit 

Δ𝑑 = 1 mm versehen, woraus sich eine Auflösung 𝑅 = 20 ergibt. Darüber hinaus wurde für 

die Ablenkspannung jede der beiden Kondensatorplatten mit einem Netzteil Heinzinger LNC 

600-50 (positiv (0 bis + 600 V) beziehungsweise negativ (0 bis - 600 V)) versorgt, sodass eine 

Ablenkspannung im Bereich von 0,1 V bis 1200 V eingestellt werden konnte. Der Druck in der 

ersten Kammer betrug 10 mbar.  

4.7.1 Santoro-Flamme 

Wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, ist auf der Höhe über dem Brenner HAB = 50 mm ein 

geometrischer mittlerer Partikeldurchmesser 𝐶𝑀𝐷 = 29 nm zu erwarten, der im Rahmen die-

ser Arbeit durch TEM-Aufnahmen und während der genaueren Charakterisierung der Pro-

benahme mittels der in Abschnitt 3.5 beschriebenen konzentrischen Probensonde mehrmals 

bestätigt wurde. 

Abbildung 45 rechts zeigt das gemessenes PMS-Messsignal der Santoro-Flamme. Zu erken-

nen ist, dass das Messsignal bei einer Ablenkspannung von annähernd 0,5 V beginnt, ein 
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Maximum im Bereich von ca. 40 V besitzt und ab einer Ablenkspannung von ca. 350 V nicht 

mehr zu detektieren ist. Auffällig ist, dass im Bereich von 30 V ein erkennbarer Abfall in der 

Intensität zu erkennen ist. Dies sind auf leichte Schwankungen der Santoro-Flamme während 

der Probeentnahme zurückzuführen und wurden im Rahmen von Vorversuchen des Öfteren 

beobachtet. Wird unter der Annahme einer Dichte der Rußpartikel von 

𝜌P,Santoro = 1860 kg/m3 [196] und den von Schulz et al. [146] beschriebenen Lageparametern 

(𝐶𝑀𝐷 = 29,3 nm, 𝜎 = 1,18) ein simuliertes Messsignal erzeugt (Abschnitt 4.4), so kann eine 

mittlere Partikelgeschwindigkeit von 𝑣P = 250 m/s (schwarze Verteilung) manuell abge-

schätzt werden. Bei dieser Geschwindigkeit kam es zu einer guten Überdeckung zwischen 

dem simulierten und dem gemessen Signal. Es zeigt sich, dass von der Amplitude ausgehend 

besonders auf der rechten Seite zu einer annähernd identischen Überdeckung kommt. Aus 

diesem Grund ist davon auszugehen, dass sich auch die Amplituden beider Signale überde-

cken und das gemessene Signal ein Maximum bei annähernd 33 V besitzt. Die gute Überde-

ckung auf der rechten Seite zeigt gleichzeitig aber auch deutlich die Differenzen auf der linken 

Seite beider Signale. Hier ist zu sehen, dass die Differenz zwischen beiden Signalen von der 

Amplitude ausgehend mit sinkender Ablenkspannung immer stärker zunimmt und für Ab-

lenkspannungen 𝑈A ≤ 6 V deutlich zu erkennen ist. Der Grund dafür liegt in der asymmetri-

schen Form des gemessenen Signals im Bereich 0,5 V ≤ 𝑈A ≤ 23 V. Im Rahmen dieser Arbeit 

konnte nicht abschließend geklärt werden, ob die gezeigte Asymmetrie im reinen Messsignal 

aufgrund einer Verfälschung des Signales durch mehrfach geladene Partikel oder durch eine 

existierende höhere Partikelanzahl im Bereich von kleineren Ablenkspannungen entstanden 

ist. 

  

Abbildung 45: Überprüfung des AD-PMS anhand der Rußmessung in der Santoro-Flamme. Links: Be-
stimmung der Partikelgrößenverteilung innerhalb der der Santoro-Flamme durch zwei Anpassungen 
an eine log-Normalverteilung. Rechts: Abschätzung der mittleren der Partikelgeschwindigkeit durch 
die Anpassung eines simulierten PMS-Messsignals (Abschnitt 4.4) an ein experimentell bestimmtes 
PMS-Messsignal durch die Variation der mittleren Partikelgeschwindigkeit. 

 

Nach der Bestimmung der mittleren Partikelgeschwindigkeit wurde als Gegenprobe das PMS-

Messsignal ohne eine Korrektur durch eine Aufladewahrscheinlichkeit der Partikel in eine auf 

das Maximum normierte Partikelgrößenverteilung umgeformt (Abbildung 45 links). Die An-

passung konnte aufgrund der genannten Asymmetrie mit Hilfe von zwei Lognormalverteilun-

gen am besten durchgeführt werden, dabei wurde für die dominantere Anpassung ein Durch-

messer 𝐶𝑀𝐷 = 29,5 nm bestimmt. Wie bereits angeführt, ist die Existenz der zweiten ermit-

telten Partikelgrößenverteilung durch die Asymmetrie des Messsignals zu begründen und 

konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht abschließend geklärt werden. Darüber hinaus ist nicht 
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auszuschließen, dass die fehlende Korrektur der Aufladewahrscheinlichkeit die Partikelan-

zahl im Bereich der kleineren Durchmesser weiter verstärkt und so zu der gezeigten Auswer-

tung geführt hat. 

 

4.7.2 Sprayflamme 

Die Funktionsprüfung des AD-PMS anhand einer Sprayflamme erfolgte in Zusammenarbeit 

mit dem Lehrstuhl für Nanostrukturtechnik (NST) an der Universität Duisburg-Essen, dabei 

wurden die hier vorgestellten Ergebnisse im Rahmen einer gemeinsamen Publikation [158] 

veröffentlicht. Als Partikelquelle wurde eine im Schwerpunktprogrammes SPP1980 häufig 

eingesetzte Sprayflammensynthese von Eisenoxidpartikeln verwendet. Dafür wurde mit Hilfe 

des in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen SpraySyn-Brenners eine Sprayflamme mit einer Präku-

rsorkonzentration von 0,5 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35v% Ethanol (EtOH) und 65v% 2-Ethyl-

hexansäure (2EHA) unter den in Tabelle 3 beschriebenen vereinheitlichten Synthesebedin-

gungen [149] des SPP1980 bei einem Reaktorkammerdruck von 940 mbar betrieben. 

Tabelle 3: Bedingungen für die Synthese von Eisenoxidpartikeln aus der Sprayflamme. Synthesedruck 
940 mbar. 

 

Um aus den Messsignalen des AD-PMS einen Partikeldurchmesser bestimmen zu können, ist 

neben der mittleren Partikelgeschwindigkeit 𝑣P = 1120 m/s (siehe Abschnitt 4.4) die korrekte 

Dichte wichtig. Eisenoxid kann je nach Temperaturverlauf unterschiedliche Oxidationsstufen 

und Kristallstrukturen einnehmen, dabei sind die häufigsten auftretenden Phasen Hämatit 

(α-Fe2O3), Maghemit (γ-Fe2O3) und Magnetit (Fe3O4) [197]. Um die richtige Dichte der syn-

thetisierten Partikeln bestimmen zu können wurde die am Filter abgeschiedenen Partikeln 

mit Hilfe der Raman-Spektroskopie auf ihre Phasenzusammensetzung genauer untersucht. 

Dafür wurde entnommene Partikel zu einem Pellet gepresst und entlang des Pellets durch 

mehrere Messungen charakterisiert. 

 

„Doc, hören Sie. Alles was wir brauchen, ist ein bisschen Plutonium“ – Marty McFly, Zurück in die Zukunft 

Parameter Spezifikation Flussrate 

Pilotgas O2 Gas, Reinheit ≥ 99.5 mol.% 16 slm 

Pilotgas CH4 Gas, Reinheit ≥ 99.5 mol.% 2 slm 

Schleiergas N2 Gas, Reinheit ≥ 99.9 vol.% 120 slm 

Dispersionsgas O2 Gas, Reinheit ≥ 99.5 mol.% 10 slm 

Quenchgas Pressluft Gas, Reinheit ≥ 99.9 vol.% 145 slm 

Präkursorzusammensetzung 

Eisen(III)-nitrat-nonahydrat ≥ 98 % 

in 35 vol.% Ethanol (absolut) und 

65 vol.% 2-Ethylhexansäure 

2ml/min 
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Abbildung 46: Ramansignal von Eisenoxidpartikeln aus der Sprayflamme mit einer Präkursorkonzen-
tration 0,05 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35 vol% Ethanol und 65 vol% 2-Ethylhexansäure. Die Dreiecke 
zeigen die aus der Literatur bekannten Peaks für die Phasen Maghemit (Rot) und Magnetit (Orange). 

Abbildung 46 zeigt die gemittelte Intensität der gemessenen Ramansignale in Abhängigkeit 

der Wellenzahl. Dabei ist zu erkennen, dass bis zu einer Wellenzahl von 700 cm–1 mehrere 

Peaks mit steigender Intensität vorhanden sind. In der Literatur werden diese Peaks über-

wiegend den Phasen Maghemit (rote Dreiecke: 330, 360, 383, 455 und 721 cm–1) und Mag-

netit (orange Dreiecke: 195, 499, 538 und 671 cm–1) zugeordnet [198]. Die Phase Hämatit 

konnten mit ihren charakteristischen stärksten Signal bei den Wellenzahlen 225  und 

498  cm–1 [50] nicht eindeutig bestimmt werden. Da die Phase Hämatit nicht nachgewiesen 

werden konnte und weder die Phasen Maghemit noch Magnetit eine dominierende Charak-

teristik aufzeigen, wird hier von einem annähernd gleichwertigen Massenanteil der Phasen 

Maghemit und Magnetit ausgegangen. Diese Beobachtung deckt sich auch mit der Literatur. 

Hier konnten Stodt et al. [190] im Rahmen des Schwerpunktprogrammes SPP1980 bei der 

spektroskopischen Untersuchungen der Sprayflammensynthese von Eisenoxid unter den na-

hezu gleichen Synthesebedingungen einen Massenanteil von 48 % für Maghemit 

( 𝜌Maghemit = 4900 kg/m3 [199]) und 52 % für Magnetit ( 𝜌Magnetit = 5220 kg/m3 [200]) be-

stimmen. Diese Massenanteile wurde auch für eine Gewichtung beider Phasen gewählt und 

so eine mittlere Dichte von  𝜌P = 5066 kg/m3 für die Funktionsprüfung des AD-PMS verwen-

det. 

Um bei der Bestimmung der Partikelgrößenverteilung durch das AD-PMS den Partikelanzahl-

strom in Abhängigkeit der jeweiligen Partikelgröße korrigieren zu können, wurde die Aufla-

dewahrscheinlichkeit der Partikel in der Sprayflamme durch die NST mit Hilfe eines geson-

derten ELPI-DMA-SMPS-Aufbaus (SMPS: scanning mobility particle sizer) gezielt bestimmt 

[158]. Hierfür wurden die Partikel nach dem Ansatz von Wiedensohler [201] und Hoppel 

[202] direkt nach ihr Entnahme entsprechend ihrer elektrischen Mobilität gefiltert und die 

Ladungsverteilung wurde in Abhängigkeit der Partikelgröße gemessen. Für eine detailliertere 

Beschreibung wird an dieser Stelle explizit auf die Publikation [158] verwiesen. Abbildung 47 

zeigt mit den Datenpunkten die gemessene Aufladewahrscheinlichkeit der Eisenoxidparti-

keln in der Sprayflamme in Abhängigkeit ihres Partikeldurchmessers 𝑑P. In der Sprayflamme 

sind zu gleichen Anteilen einfach negative (𝑛 = −1) und einfach positive (𝑛 = +1) geladene 

Partikel zu finden, wobei es im Vergleich zur positiven Ladung zu einem leicht höheren An-

stieg der negativen Ladungen mit steigendem Partikeldurchmesser 𝑑P kommt. Dabei beträgt 

die Aufladewahrscheinlichkeit für 𝑑P = 4,5 nm 0,3 % und steigt auf 12 %, wenn der 
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Durchmesser auf 12 nm anwächst. Dieser Verlauf ähnelt der von Wiedensohler [112] be-

schriebenen Approximation  

𝑓𝐿(𝑛𝑒) = 10
(∑ 𝑎𝑖(𝑛𝑒)∙(log10(𝑑 P))5

𝑖=0

𝑖
)
 (82) 

für eine bipolare Gleichgewichtsverteilung (gestrichelte Linie) durch eine von Fuchs [176] be-

schriebene Diffusionsaufladung. Diese Approximation beschriebt die Aufladewahrscheinlich-

keit besonders für Partikeldurchmesser bis zu 7 nm sehr gut und wird daher im Rahmen die-

ser Arbeit für die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung mittels dem AD-PMS verwendet. 

 

Abbildung 47: Aufladewahrscheinlichkeit (Datenpunkte) in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers 𝑑P 
für negativ (orange), positiv (rot) und neutral (blau) geladene Eisenoxidpartikeln aus einer 
Sprayflamme mit einer Präkursorkonzentration 0,05 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35 vol% Ethanol und 
65 vol% 2-Ethylhexansäure, bestimmt durch einen ELPI-DMA-SMPS-Aufbaus in Zusammenarbeit mit 
der NST. Die gestrichelten Linien zeigen die Aufladewahrscheinlichkeit für den Gleichgewichtsfall nach 
Wiedensohler et al. [112]. 

Die Messungen des AD-PMS wurden mithilfe von zwei etablierten Charakterisierungsmetho-

den an einer Sprayflamme mit den in Tabelle 3 beschriebenen Betriebsbedingungen validiert. 

Abbildung 48 zeigt den direkten Vergleich des mittleren geometrischen Partikeldurchmes-

sers 𝐶𝑀𝐷 mit der Breite 𝜎 der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhängigkeit der 

Höhe über dem Brenner HAB für eine Auswertung von drei unabhängig voneinander durch-

geführten Synthesen mittels TEM (rot), PMS (orange) und SMPS (blau). Das SMPS ist ein sehr 

gut charakterisiertes und etabliertes System [203, 204] in der Aerosolmesstechnik. Dabei be-

steht das System aus einem differenziellen Mobilitätsanalysator (DMA), welches die Partikel 

entsprechend eines Mobilitätsdurchmessers klassiert und aus einer genauen Zähleinheit für 

dir Erfassung der Partikelanzahl innerhalb der Klasse, wie z.B. einem Elektrometer oder ei-

nem Kondensationspartikelzähler (engl. condensation particle counter, CPC). 

Wie in Abbildung 48 zu sehen, konnten mit allen Charakterisierungsmethoden für den kom-

pletten Höhenbereich annähernd die gleichen Partikeldurchmesser bestimmt werden. Den-

noch fällt im direkten Vergleich auf, dass die Auswertung mit SMPS einen leichten Anstieg 

der Durchmesser mit steigender Höhe über dem Brenner aufzeigt. Dieser Anstieg konnte 

durch eine detaillierte Untersuchung des Lehrstuhls NST auf den Einfluss des SMPS-Aufbaus 

zurückgeführt werden. Hier konnte gezeigt werden, dass es aufgrund der gewählten 
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Leitungsdurchmesser und auftretenden turbulenten Strömungsbedingungen innerhalb des 

Aufbaus zu einer verstärken Abscheidung von kleineren Partikeln in den Leitungen und den 

gewählten Ejektoren kam. Dies führt bei Erfassung der Partikelgrößenverteilung zu einer Dis-

kriminierung von kleineren Partikeldurchmessern und letztendlich zu einer Erhöhung des 

mittleren geometrischen Durchmessers [158]. 

Die annähernd deckungsgleichen Ergebnisse zeigen, dass die im Rahmen dieser Arbeit durch-

geführten Untersuchungen zu einem erfolgreichen Betrieb des AD-PMS geführt haben und 

eine unmittelbare Bestimmung der Partikelgrößenverteilung an einer Sprayflamme mit Hilfe 

des AD-PMS sehr gut möglich ist. In Kombination mit den in Abschnitt 4.7.1 gezeigten Ergeb-

nisse an der Santoro-Flamme kann auch gesagt werden, dass das AD-PMS auch für die Cha-

rakterisierung von unterschiedlichen flammenbasierten Partikelsynthese bei Umgebungs-

druck geeignet ist. Insbesondere der Vergleich des AD-PMS mit der aufwendigen manuellen 

Auswertung mittels TEM-Aufnahmen und dem SMPS als etabliertes System in der Aerosol-

messtechnik zeigt, dass die Partikelmassenspektrometrie mit dem gezeigten Aufbau in den 

Bereich der konventionellen Aerosolmesstechnik eingestuft werden kann. Mit dem AD-PMS 

beschränkt sich die Partikelmassenspektrometrie nicht mehr nur auf die flammenbasierte 

Partikelsynthese im Niederdruck, sondern kann nun auch auf eine Vielzahl von flammenba-

sierten Partikelsynthese bei atmosphärischen Betriebsbedingungen erweitert werden. 

 

Abbildung 48: CMD mit der Breite 𝜎 der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhängigkeit der 
Höhe über dem Brenner von Eisenoxid-Nanopartikeln aus einer Sprayflamme mit einer 
Präkursorkonzentration von 0,05 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O in 35 vol% Ethanol und 65 vol% 2-Ethylhexan-
säure, jeweils bestimmt mit TEM (rot), SMPS (blau) und AD-PMS (orange) mithilfe des AD-PMS. 

5 Anwendung des AD-PMS zur Untersuchung des Wachstums von Eisenoxid-

Nanopartikeln in einem Sprayflammenreaktor 

Nachdem in Abschnitt 4.7 das AD-PMS mit Hilfe der Santoro-Flamme und einer standardi-

sierten Sprayflammensynthese auf Funktion überprüft und validiert worden ist, kann das AD-

PMS nun für die detailliertere Charakterisierung von Nanopartikel-Wachstumsprozessen bei 

Atmosphärendruck verwendet werden. Beispielhaft wird in diesem Kapitel das Wachstum 

von Eisenoxid Nanopartikeln untersucht, wobei der Einfluss des Lösungsmittels und die Prä-

kursorkonzentration auf das Partikelwachstum genauer betrachtet wird. Darüber hinaus ist 

es durch den Einsatz der Lineareinheiten in horizontaler und vertikaler Richtung 
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(Abschnitt 3.3) möglich das Partikelwachstum entlang der Strömung und in radialer Richtung 

der Sprayflamme genauer zu charakterisieren. Insbesondere die Kombination aus einer Pro-

benahmesonde mit aktiver Verdünnung und der Robustheit des AD-PMS hinsichtlich des Syn-

thesedruckes (Abschnitt 3.4) kann zum ersten Mal die positionsabhängige partikelmassen-

spektrometrische Untersuchung von Eisenoxidpartikeln in Atmosphärendruck-Sprayflam-

men gezeigt werden.  

Alle hier gezeigten Synthesen wurden mit den in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen SpraySyn-

Brenner und abgesehen von den hier vorgestellten Variationen unter den in Tabelle 3 be-

schriebenen Synthesebedingungen [149] betrieben. Als Präkursor wurde für alle Sprayflam-

mensynthesen Eisen(III)nitrat-nonahydrat (Fe(NO3)3∙ 9 H2O) in unterschiedlichen molaren 

Konzentrationen entweder in reinem Ethanol (EtOH) oder in einem Lösungsmittelgemisch 

aus 35 vol% EtOH und 65 vol% 2-Ethylhexansäure, nachfolgend EtOH-2EHA-Gemisch ge-

nannt, verwendet. 

Die Probenahme erfolgte für alle Messungen mit der in Abschnitt 3.5 beschriebenen kon-

zentrische Probenahmesonde und einem Stickstoff-Verdünnungsgasstrom 𝑉̇P = 6 slm. Das 

AD-PMS wurde für alle Messungen mit der Konfiguration 𝐿1 = 4,5 mm als Abstand zwischen 

dem Ausgang der Probenahmesonde und dem Skimmer Sk1, 𝐿2 = 20 mm als Abstand zwi-

schen dem Skimmer Sk1 und Sk2, 𝑙K = 160 mm als Länge des Ablenkkondensators mit einem 

Plattenabstand 𝑎K = 20 mm, 𝑑D = 20 mm als Abstand zwischen der Detektormittelachse und 

der Mittelachse des Ablenkkondensator und mit Δ𝑑 = 1 mm als Blendenbreite des Detektors 

betrieben. Darüber hinaus wurde für die Ablenkspannung jede der beiden Kondensatorplat-

ten mit einem Netzteil Heinzinger LNC 600-50 (positiv (0 bis + 600 V) beziehungsweise nega-

tiv (0 bis –600 V)) versorgt, sodass eine Ablenkspannung im Bereich von 0,1 V bis 1200 V ein-

gestellt werden konnte. Der Druck in der ersten Kammer betrug 10 mbar. Die Auswertung 

der Daten erfolgte durch den in Abschnitt 4.6 beschriebenen Bestimmung der Partikelgrö-

ßenverteilung unter der Annahme einer Dichte  𝜌P =5066 kg/m3, der in Abschnitt 4.7.2 be-

schriebenen Aufladewahrscheinlichkeit und einer mittleren Partikelgeschwindigkeit 

𝑣P = 1120 m/s (siehe Abschnitt 4.4). 

5.1 Vertikale Charakterisierung einer Sprayflamme in Abhängigkeit der  

Lösungsmittelzusammensetzung 

Mit der vertikalen Verstellbarkeit des SpraySyn-Brenners (siehe Abschnitt 3.2) ist auch eine 

vertikale Charakterisierung der Sprayflamme entlang der Strömungsrichtung möglich. Dies 

erlaubt die höhenabhängige Untersuchung von Partikelwachstumsprozessen in Abhängigkeit 

von unterschiedlichen Prozessparamatern, wie beispielsweise die der Lösungsmittelzusam-

mensetzung der Sprayflamme. Abbildung 49 zeigt die Partikelgrößenverteilung von Eisen-

oxidpartikeln aus zwei unterschiedlichen Sprayflammensynthesen mit jeweils 0,05 mol/l 

Fe(NO3)3∙ 9 H2O, einmal gelöst in reinem Ethanol (EtOH (links)) und einmal in einem Gemisch 

aus 35 vol% EtOH und 65 vol% 2EHA (EtOH-2EHA-Gemisch (rechts)). Die Probenahme er-

folgte auf unterschiedlichen Höhen über dem Brenner (HAB) jeweils auf der Flammenmittel-

achse.  

Die Synthese mit reinem EtOH (Abbildung 49 links) zeigt für HAB = 50 mm eine hohe Signal-

intensität, welche mit steigenden HAB abnimmt und erkennbar zu größeren Partikeldurch-

messern verschoben wird. Dabei verschiebt sich der 𝐶𝑀𝐷 in Abhängigkeit der Flammenhöhe 

(Abbildung 50, blaue Datenpunkte) von ca. 3 nm für HAB = 50 mm auf ca. 4 nm für die maxi-

male Höhe von HAB = 130 mm. Die in Abbildung 49 links aufgetragenen Daten zeigen ein zu 
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erwartendes Verhalten für einen Partikelwachstumsprozess aus einer Flamme und konnten 

schon mit einem ND-PMS für die Niederdruckflammensynthese – die im Vergleich zur 

Sprayflammensynthese für die Synthese ein bereits gasförmigen und im Eduktstrom homo-

gen verteilten Präkursor verwendet – unter anderem von Hospital et al. [32] und Kluge et al. 

[36] gezeigt werden. Mit steigendem HAB können die Partikeln entlang der Flamme durch 

Koagulation und Koaleszenz heranwachsen. Dadurch wird bei gleichzeitiger Abnahme der ur-

sprünglichen Partikelanzahlkonzentration die anfängliche Verteilung zu größeren Partikel-

durchmessern verschoben. Aufgrund der hohen Signalintensität auf HAB = 50 mm ist davon 

auszugehen, dass auch auf niedrigeren Höhen Partikeln mit kleineren Durchmessern existie-

ren und die homogene Nukleation schon deutlich früher einsetzt. Eine Messung auf niedri-

geren Höhen konnte aber wegen eines schnellen Verstopfens der Probenahmesonde nicht 

zufriedenstellend durchgeführt werden. 

  

Abbildung 49: Partikelgrößenverteilungen für unterschiedliche Höhen über dem Brenner HAB für Ei-
senoxid aus der Sprayflamme mit jeweils 0,05 mol/l Fe(NO3)3∙ 9 H2O, einmal gelöst in reinem Ethanol 
(EtOH (links)) und einmal in einem Gemisch aus 35 vol% EtOH und 65 vol% 2EHA (EtOH-2EHA-Gemisch 
(rechts)).  

Auch die Synthese mit dem EtOH-2EHA-Gemisch als Lösungsmittel (Abbildung 49 rechts) 

zeigt wie für das reine EtOH die höchste Signalintensität für die niedrigste Höhe von 

HAB = 40 mm und einer Abnahme der Signalintensität bei gleichzeitiger Aufweitung mit stei-

gendem HAB. Die hohen Signalintensität bei HAB = 40 mm deutet wie beim reinem EtOH da-

rauf hin, dass auch hier der Wachstumsprozess schon bei niedrigeren HAB einsetzt. Beson-

ders die Abnahme der linken Schulter von HAB = 40 mm auf HAB = 50 mm und das vollstän-

dige Ausbleiben der Schulter auf HAB = 60 mm bei gleichzeitiger Verschiebung des gesamten 

Verteilung zu größeren Partikeldurchmessern deutet darauf hin, dass der Keimbildungspro-

zess bereits früher stattfindet und es zu einem Partikelwachstum auf kosten von kleineren 

Partikeln kommt [158].  

Im Gegensatz zur Synthese mit reinem EtOH fällt auf, dass der 𝐶𝑀𝐷 unabhängig von der 

Höhe über dem Brenner (Abbildung 50, orange Datenpunkte) annähernd konstant bleibt. Nur 

anhand der gezeigten Daten kann keine valide Schlussfolgerung gezogen werden und bedarf 

einer genaueren Untersuchung. Dennoch ist davon auszugehen, dass Mikroexplosionen, wel-

che durch den Einsatz des EtOH-2EHA-Gemisches während der Synthese induziert werden, 

zu diesem Verhalten führen. Rosebrock et al. [205] konnten anhand von Einzeltropfenexpe-

rimenten zeigen, dass die Verwendung von 2EHA in Kombination mit Metallnitratverbindun-

gen zu einer kaskadenförmigen Mikroexplosion der Tropfen führt. Dies konnte auch von 
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Jüngst et al. [206] während der Synthese von Eisenoxidpartikeln bei vergleichbaren Synthe-

sebedingungen gezeigt werden. Dabei können die Mikroexplosionen die Partikelsynthese aus 

der Gasphase begünstigen, indem der Zerteilungsprozess und das vollständige Verdampfen 

der Tropfen verstärkt werden. Dadurch kommt es zu einer Aufkonzentration des Präkursors 

in der Gasphase mit anschließender Übersättigung des Präkursors. Dieser Zustand führt zu 

einer homogenen Nukleation und die Partikel können durch Koagulation und Koaleszenz her-

anwachsen (Gas-zu-Partikel-Mechanismus, Abschnitt 2.2). 

 

Abbildung 50: CMD mit der Breite σ der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhängigkeit der 
Höhe über dem Brenner für Eisenoxid aus der Sprayflamme mit jeweils 0,05 mol/l  Fe(NO3)3∙ 9 H2O, 
einmal gelöst in reinem Ethanol (blau) und einmal in einem Gemisch aus 35 vol% EtOH und 65 vol% 
2EHA (orange). 

5.2 Radiale Vermessung der Sprayflamme 

Durch die horizontale Verschiebung des AD-PMS ist auch eine radiale Charakterisierung der 

rotationssymmetrischen Sprayflamme möglich. In Abbildung 51 links sind radialabhängige 

Messungen von Eisenoxidpartikeln aus einer Sprayflamme mit einer Präkursorkonzentration 

0,2 mol/l Fe(NO3)3∙9 H2O in einem EtOH-2EHA-Gemisch gezeigt. Die Probenahme erfolgte auf 

einer gleichbleibenden Höhe von HAB = 40 mm und die Probenahmesonde wurde von der 

Flammenmittelachse (0 mm) bis zu einem maximalen radialen Abstand von 20 mm jeweils 

um 5 mm verschoben.  

Das intensivste Signal (Abbildung 51 links) mit einem 𝐶𝑀𝐷 = 5,5 nm (Abbildung 51 rechts) 

befindet sich auf der Flammenmittelachse. Schon bei einer Verschiebung um 5 mm kommt 

es zu einer merklichen Reduzierung der Signalintensität (Rot) mit einer Verschiebung des 

𝐶𝑀𝐷 = 5 nm hin zu kleineren Durchmessern. Dieser Effekt verstärkt sich bei einer weiteren 

Erhöhung des Abstandes zur Mittelachse auf 10 mm (blau, 𝐶𝑀𝐷 = 4,5 nm), bis das Signal 

letztendlich für 15 mm (orange) und 20 mm (grün) kaum bis gar nicht mehr detektierbar ist. 

Eine aussagekräftige Auswertung mit Hilfe des AD-PMS sind für die Abstände 15 mm und 

20 mm aufgrund der sehr geringen bzw. nicht vorhandenen Signalintensitäten nicht mögli-

chen und wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter betrachtet. 
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Abbildung 51: Radiale Messung der Partikelgrößenverteilung der Sprayflamme mit einer Präkursor-
konzentration von 0,2 mol/l Fe(NO3)3∙9 H2O in 35v% EtOH + 65v% 2EHA auf HAB = 40 mm. Links: Par-
tikelgrößenverteilung für unterschiedliche radiale Abstände zur Mittelachse der Sprayflamme. Rechts: 
Auftragung des CMDs mit der Breite σ der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhängigkeit des 
radialen Abstandes zur Mittelachse der Sprayflamme. 

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche radiale Abhängigkeit der Partikelgrößenverteilung wäh-

rend der Partikelsynthese. Dabei ist anzunehmen, dass sich überwiegend größere Partikel-

durchmesser auf der Flammenmittelachse befinden und sich kleinere Partikeldurchmesser 

mit sinkendem Durchmesser und Partikelanzahl immer weiter von der Flammenmittelachse 

entfernen können. Der Grund hierfür kann neben einer höheren Beweglichkeit bzw. Diffusion 

der kleineren Partikel der Unterschied in den Stokes-Zahlen der Partikel sein. Dabei steigt mit 

wachsender Stokes-Zahl die Massenträgheit der Partikel, welche dann immer schlechter der 

turbulenten Strömung folgen können. Dies führt letztendlich dazu, dass die Partikel ihre ra-

diale Position nicht mehr verändern und hat zur Folge, dass größere Partikel eher auf der 

Flammen- bzw. Strömungsmittelachse verbleiben. Diese Vermutung kann durch die Arbeit 

von Sung et al. [207] mit einer Grobstruktursimulation (engl. Large Eddy Simulation, LES) von 

der Bildung von TiO2-Partikeln innerhalb einer turbulenten Diffusionsflamme nach Pratsinis 

et al. [208] und durch die Arbeit von Lau et al. [209] anhand von Experimenten mit einem 

turbulenten partikelbeladenen Freistrahl unterstützt werden. Hier konnten beide zeigen, 

dass es innerhalb der Flamme bzw. innerhalb des Freistrahlstrahls zu einem Verweilen von 

größeren Partikeln auf der Mittelachse kommt, wohingegen Partikel mit kleineren Durch-

messern aufgrund ihrer höheren Beweglichkeit und geringeren Stokes-Zahl im ganzen Flam-

men- bzw. Strahldurchmesser vorkommen können. 

5.3 Präkursorkonzentration 

Eine weitere Einsatzmöglichkeit des AD-PMS ist die detaillierte Untersuchung der Spray-

flamme in Abhängigkeit der verwendeten Präkursorkonzentration. Dafür wurden mehrere 

Sprayflammen mit molaren Präkursorkonzentrationen betrieben und jeweils mit Hilfe des 

AD-PMS hinsichtlich der Partikelgrößenverteilung in der Höhe charakterisiert. Abbildung 52 

zeigt für HAB = 70 mm die AD-PMS-Messsignale für Sprayflammen mit einer molaren Präku-

rsorkonzentration von 0,05 mol/l (orange), 0,1 mol/l (blau), 0,2 mol/l (rot) und 0,5 mol/l 

(schwarz)) Fe(NO3)3 ∙ 9 H2O jeweils in reinem EtOH (Abbildung 52 links) und in einem EtOH-

2EHA-Gemisch (Abbildung 52 rechts) gelöst. 
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Unabhängig von der Lösemittelzusammensetzung bewirkt die Anhebung der Präkursorkon-

zentration eine Verschiebung des Messsignals zu höheren Ablenkspannungen. Die Bestim-

mung der Partikelgrößenverteilung zeigt, dass der 𝐶𝑀𝐷 (Abbildung 53 links) sich für das 

reine EtOH (grün) bei der sukzessiven Anhebung der molaren Präkursorkonzentration von ca. 

3 nm für 0,05 mol/l bis auf 5,7 nm für 0,5 mol/l verschiebt. Für das EtOH-2EHA-Gemisch (rot) 

verschiebt sich der 𝐶𝑀𝐷 von 4,4 nm für 0,05 mol/l auf 7,8 nm für 0,5 mol/l und zeigt, dass 

alle Partikelgrößenverteilungen des EtOH-2EHA-Gemisches im Vergleich zu Experimenten 

mit reinem EtOH grundsätzlich zu höheren Partikeldurchmessern verschoben sind. Darüber 

hinaus fällt im direkten Vergleich besonders auf, dass sich die Detektorstromstärken zwi-

schen den Experimenten mit EtOH und dem EtOH-2EHA-Gemisch deutlich unterscheiden. 

Während bei der Verwendung von reinem EtOH (Abbildung 52 links) die maximal gemesse-

nen Detektorströme 𝐼D,max unabhängig von der verwendeten molaren Präkursorkonzentra-

tionen recht nahen im Wertebereich 0,2 pA < 𝐼D,max < 0,5 pA liegen, steigt der Detektor-

strom 𝐼D,max für das EtOH-2EHA-Gemisch (Abbildung 52 rechts) mit der Anhebung der mola-

ren Präkursorkonzentration von 𝐼D,max = 0,27 pA (0,05 mol/l) auf maximal 𝐼D,max = 2 pA  für 

0,5 mol/l an. 

 

Abbildung 52: PMS-Messsignale auf HAB = 70 mm für eine Sprayflamme mit unterschiedliche Präkur-
sorkonzentrationen Fe(NO3)3 ∙ 9 H2O, jeweils gelöst in 100 vol% EtOH (links) und 35 vol%  
EtOH + 65 vol% 2EHA.  

Die Unterschiede in den Signalen zeigen, dass die Wahl des Lösungsmittels einen maßgebli-

chen Einfluss auf die Partikelbildung hat. Dabei lässt die in Abbildung 52 links gezeigte Art 

von Limitierung im gemessenen Detektorstrom 𝐼D,max und die gleichmäßige Zunahme des 

Partikeldurchmesser bzw. Partikelmassen (Abbildung 53, grün) vermuten, dass durch den 

Einsatz von reinem EtOH die Partikelbildung nicht durch eine schlagartige, sondern durch 

eine kontinuierliche Freisetzung des Präkursors in die Gasphase erfolgt. Dadurch wird die 

Partikelbildung im Wesentlichen durch die Verdampfungsrate des reinem EtOH in der Spray-

flamme bestimmt. Diese Erkenntnisse decken sich auch mit den Beobachtungen von Li et al. 

bei der Untersuchung von EtOH-Einzeltropfen [210]. Dabei konnte Li et al. anhand von Ein-

zeltropfenexperimente zeigen, dass die Ethanoltropfen durch ein kontinuierliches Verdamp-

fen und Abbrennen bis zur kompletten Auflösung abgebauten werden. Dieser kontinuierliche 

Abbau der Tropfen bewirkt auch eine kontinuierliche Freisetzung des Präkursors und führt 

letztendlich zu der gezeigten Art von Limitierung im gemessenen Detektorstrom 𝐼D,max. Den-

noch ist bzgl. des AD-PMS-Signals bzw. für die Partikelgrößen eine Änderung in Abhängigkeit 

der verwendeten molaren Präkursorkonzentration zu erkennen. Dabei wird bei konstanter 

Verdampfungsrate und steigender Präkursorkonzentration ein wachsender 
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Stoffmengenanteil des Präkursors in die Gasphase überführt und das System beginnt immer 

früher zu übersättigen. Durch die frühere Nukleation haben die Partikel länger Zeit durch 

Koagulation und Koaleszenz zu wachsen. Dadurch wird die Partikelgrößenverteilung mit stei-

gender Präkursorkonzentration zu größeren Durchmessern verschoben [98]. 

Im Vergleich zum reinen EtOH zeigt die Verwendung des EtOH-2EHA-Gemisches ein deutlich 

anderes Bild und kann auf die bereits erwähnten kaskadenförmigen Mikroexplosionen zu-

rückgeführt werden. Durch die kaskadenförmigen Mikroexplosionen des Präkursor-EtOH-

2EHA-Gemisches kommt es im Vergleich zum reinem EtOH zu einer Art der Bereitstellung des 

Präkursors, welche nicht von der Verdampfungsrate des Lösungsmittelgemisches abhängig 

ist. Dabei kann ein höherer Stoffmengenanteil des Präkursors für die Partikelsynthese zur 

Verfügung gestellt werden und das System kann im Vergleich zum EtOH aufgrund einer stär-

keren Übersättigung und zusammenhängende höheren Anzahlkonzentration in der gleichen 

Zeit Partikeln mit größerem Partikeldurchmesser bilden [98]. Auffällig ist aber, dass die Än-

derung der Partikelgröße bzw. -masse im Vergleich zum reinen EtOH mit der Anhebung der 

molaren Präkursorkonzentration ungleichmäßiger ist. Wie in Abbildung 53 gezeigt, nimmt 

die Zunahme im Vergleich zum EtOH für die molaren Präkursorkonzentrationen von 0,05 bis 

0,2 mol/l deutlich stärker zu und flacht bei Anheben auf 0,5 mol/l merklich ab. Hierbei ist 

anzunehmen, dass das Partikelwachstum mit steigender molaren Präkursorkonzentration 

und dem damit zusammenhängenden signifikanten Anstieg in der Partikelanzahlkonzentra-

tion auf eine konstante Wachstumsrate konvergiert. An dieser Stelle muss erwähnt, dass an-

hand der gezeigten Messdaten und Auswertungen diesbezüglich nur eine Vermutung getrof-

fen werden kann. Um eine valide Aussage treffen zu können sind beispielsweise weitere Mes-

sungen bei höheren molaren Präkursorkonzentrationen und genauere Untersuchung der 

Wachstumsprozesse notwendig. 

 

Abbildung 53: Auftragung des CMDs mit der Breite σ der log-Normalverteilung als Fehlerbalken (links) 
und die Partikelmasse 𝑚P (rechts) in Abhängigkeit der molaren Konzentration von Fe(NO3)3 in 
100 vol% EtOH (grün) und 35 vol% EtOH + 65 vol% 2EHA. 
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6 Zusammenfassung 

Die Nanotechnologie ermöglicht durch die Erzeugung, Verwendung und Charakterisierung 

von Strukturen im Nanometerbereich die gezielte Manipulation von Materialsystem, die die 

technologischen Grenzen immer weiter verschiebt. Eine Variante dieser nanotechnologi-

schen Strukturen sind oxidische Nanopartikel. Diese Systeme besitzen eine räumliche Aus-

dehnung in allen drei Raumrichtungen im Nanometerbereich und ihre maßgeschneiderte 

Synthese sind für viele Fachbereich und Applikationen von großem Interesse.  

Eine Methode zur Erzeugung von oxidischen Nanopartikeln ist die Sprayflammensynthese. 

Sie ermöglicht durch die Verwendung von preisgünstigen und gut erhältlichen Präkursoren 

die vielfältige und industrielle Synthese von oxidischen Nanopartikeln bei Umgebungsdruck. 

Um die Herstellung von maßgeschneiderten oxidischen Partikeln mit Hilfe der Sprayflam-

mensynthese gezielt steuern und ggf. skalieren zu können, ist eine störungsarme Charakteri-

sierung der Partikelwachstumsprozesse innerhalb der Sprayflamme wichtig. Eine Möglichkeit 

solche Wachstumsprozesse untersuchen zu können ist die Partikelmassenspektrometrie 

(PMS). Diese etablierte Partikelmesstechnik besteht im konventionellen Aufbau aus einem 

Zweistufenvakuumsystem und ermöglicht mit ihrer hohen Massenauflösung die detaillierte 

Charakterisierung von Partikeln bei Drücken ≤ 100 mbar. Da der konventionelle Aufbau des 

PMS nicht für höhere Drücke ausgelegt ist, konnte diese Messtechnik bisher nicht an Atmo-

sphärendruck-Sprayflammen angewendet werden. Andererseits können Sprayflammen 

nicht im Unterdruck untersucht werden, da durch die Druckvariation die Sprayverdampfung 

und die Interaktion mit der Flamme erheblich beeinflusst würde. 

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und Anwendung eines Atmosphärendruck-Partikelmas-

senspektrometers (AD-PMS) für die ortsaufgelöste Bestimmung von Partikelgrößenverteilun-

gen innerhalb einer Atmosphärendruck-Sprayflamme. Hierfür wurde im Rahmen dieser Ar-

beit eine voll funktionsfähige Syntheseanlage aufgebaut und in Betrieb genommen. Für die 

ortsaufgelöste Probenahme wurden zwei voneinander entkoppelte Lineareinheiten verwen-

det, welche eine vertikale Verstellung der Sprayflamme und eine horizontale Verstellung der 

Probenahmesonde erlaubt. Für die Realisierung des AD-PMS wurde ein zweistufiges Nieder-

druck-Partikelmassenspektrometer (ND-PMS) durch eine dritte Unterdruckkammer erwei-

tert und genauer charakterisiert. Dadurch entstand eine kaskadenförmige Anordnung von 

drei eigenständig versorgten Unterdruckkammern, die auch bei Atmosphärendruck betrie-

ben werden können und eine Reduzierung des Kammerdruckes bis zu einem Bereich von 

1×10–6 mbar ermöglicht.  

Es konnte gezeigt werden, dass aufgrund des kaskadenförmigen Aufbaus, die erste Unter-

druckkammer die Hauptlast des einströmenden Gasstroms aufnimmt. Dadurch können die 

restlichen Unterdruckkammern unabhängig vom Reaktorkammerdruck im freimolekularen 

Strömungsbereich betrieben werden. Dies führt dazu, dass die letzte Unterdruckkammer in 

Abhängigkeit des Öffnungsdurchmessers der verwendeten Probenahmesonde gegenüber 

dem Reaktorkammerdruck weitgehend isoliert werden kann. Somit kann für das AD-PMS 

eine Probenahmesonde mit einem Öffnungsdurchmesser von bis zu 1,7 mm bei Umgebungs-

druck verwendet werden. 

Ein wesentlicher Bestandteil der Partikelmassenspektrometrie ist die Bildung eines Parti-

kelfreistrahles und ihr möglichst wechselwirkungsfreier Transport bis in die letzte Kammer 

bzw. Analysekammer des AD-PMS. Der Partikelfreistrahl entsteht, wenn die entnommene 

Probe schlagartig ins Vakuum der ersten Unterdruckkammer expandiert wird. Nach der Ex-

pansion kann sie durch die Platzierung eines Skimmers vor der Mach’schen Scheibe (senk-

rechter Verdichtungsstoß) bzw. in der Totzone erfolgreich bis in die letzte Kammer 
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weitergeleitet werden. Fluiddynamische Strömungssimulationen konnten für das AD-PMS 

zeigen, dass die Verwendung einer Düse als Probenahmesonde die Platzierung des Skimmers 

erschweren kann und die Bildung eines Partikelfreistrahles am Ende einer Kapillare für das 

AD-PMS von Vorteil ist. Durch Schlierenaufnahmen konnte eine Verkleinerung der Totzone 

in Abhängigkeit der Kapillarlänge im Detail bestimmt werden. Dabei kommt es aufgrund der 

Wandreibung mit steigender Kapillarlänge zu einer Reduzierung der resultieren Druckdiffe-

renz zwischen dem Ausgang der Kapillare und der Unterdruckkammer. Dies bewirkt eine ver-

minderte Expansion und letztendlich eine Verkleinerung der Totzone. Des Weiteren konnte 

gezeigt werden, dass die Verwendung von Drücken ≤ 25 mbar innerhalb der ersten Unter-

druckkammer und ein maximaler Abstand zum Kapillarausgang von 5 mm den Skimmer un-

abhängig von der verwendeten Kapillarlänge sicher in der Totzone bzw. vor der Mach’schen 

Scheibe platzieren kann. 

Für die reproduzierbare und repräsentative Probenahme innerhalb der Sprayflamme wurde 

im Rahmen dieser Arbeit eine Probenahmesonde mit integrierter Verdünnung verwendet. 

Die Probenahme und der nachfolgende Verdünnungsprozess wurden unter anderem mit flu-

iddynamischen Simulationen charakterisiert und abschließend mit einer laminaren nicht vor-

gemischten rußenden Flamme (Santoro-Flamme) erfolgreich validiert. Es konnte für die ver-

wendete Probenahmesonde gezeigt werden, dass unabhängig von den verwendeten Ver-

dünnungsgasströmen innerhalb der Sonde ein Probenahmestrom von ca. 0,5 slm aus der 

Flamme entnommen werden kann. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich das auf-

gespannte Probenahmevolumen vor der Sonde in Abhängig des gewählten Verdünnungs-

gasstromes ändert. Dadurch erfolgt eine Probenahme aus einem Bereich, welchem dem bis 

zu 2,5-fachen des Öffnungsdurchmesser der Sonde entsprechen kann. Es zeigte sich auch, 

dass die Wahl der Verdünnungsgasstromes den Zeitpunkt der Verdünnung maßgeblich be-

stimmt und höhere Verdünnungsgasströme bei einer Probenahme aus Flammen grundsätz-

lich zu bevorzugen sind.  

Die Bestimmung der mittleren Partikelgeschwindigkeit erfolgt durch den konventionellen 

Einsatz eines elektrischen Choppersystems und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ange-

wendet werden. Aus diesem Grund wurde die mittlere Partikelgeschwindigkeit durch ein si-

mulierten PMS-Signals abgeschätzt. Hierzu wurde mit Hilfe einer manuell bestimmten bzw. 

bereits bekannten Partikelgrößenverteilung und der bekannten Abmaße der verwendeten 

PMS-Geometrie ein PMS-Signal simuliert und über die Variation der Geschwindigkeit mit ei-

nem Messsignal in Deckung gebracht. Diese Methode erwies sich im Rahmen dieser Arbeit 

als praktikabel und konnte das nicht einsetzbare Choppersystem ausreichend kompensieren. 

Aufgrund der im Vergleich zum ND-PMS zusätzlichen Unterdruckkammer des AD-PMS, muss-

ten die Abstände zwischen der Probenahmesonde und den Skimmern innerhalb des AD-PMS 

neu bewertet werden. Mithilfe einer theoretischen Betrachtung konnten die für die AD-PMS 

geeigneten Abstände abgeschätzt und die Intensitätsverluste von dem Ort der Probenahme 

bis in die Analysekammer mit Hilfe einer Quarzmikrowaage für Rußpartikel aus der Santoro-

Brennerflamme bestimmt werden. 

Mithilfe von theoretischen Betrachtungen konnte der Einfluss der PMS-Geometrie auf das 

Messsignal abgeschätzt und vergleichend mit den aus der Literatur bekannten PMS-Geomet-

rien bewertet werden. 

Die oben gezeigten Arbeiten führten zu einem Funktionstest des AD-PMS, der für Rußpartikel 

mit Hilfe der Santoro-Brennerflamme und für Eisenoxidpartikel mit Hilfe einer Atmosphären-

druck-Sprayflamme erfolgreich gezeigt werden konnte. Darüber hinaus wurde die Spray-

flamme neben dem AD-PMS mit Hilfe von TEM-Aufnahmen und konventioneller Aerosol-
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messtechnik zusätzlich charakterisiert. Hierbei konnte eine gute Übereinstimmung aller Mes-

sergebnisse gezeigt werden. 

Als Anwendungsbeispiele wurde die Untersuchung des Wachstums von Eisenoxid-Nanopar-

tikeln in einem Sprayflammenreaktor gezeigt. Hierfür wurden Sprayflammensynthesen mit 

Eisen(III)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3∙ 9 H2O) als Präkursor betrieben. Dabei wurden die Syn-

thesen in den Lösungszusammensetzungen und in den molaren Präkursorkonzentrationen 

variiert und das Partikelwachstum wurde mit Hilfe des AD-PMS ortsaufgelöst in vertikaler 

und horizontaler Richtung charakterisiert. 

Es konnte gezeigt werden, dass die Lösungsmittelzusammensetzung einen deutlichen Ein-

fluss auf das Partikelwachstum innerhalb der verwendeten Sprayflamme haben kann. So 

konnte neben einer radialen Abhängigkeit der Partikelgrößenverteilung innerhalb der Spray-

flamme gezeigt werden, dass der Einsatz von reinem Ethanol als Lösungsmittel entlang der 

Sprayflamme zu einem mit der Niederdruckflammensynthese vergleichbarem Partikelwachs-

tum führt. Hinzu kommt, dass es mit dem Einsatz des Ethanols zu einer Präkursorbereitstel-

lung innerhalb der Sprayflamme kommt, die nicht von der molaren Präkursorkonzentration, 

sondern im Wesentlichen durch die Verdampfungsrate des Ethanols bestimmt wird. Im Ge-

gensatz dazu bietet der Einsatz eines Lösungsmittelgemisches aus 35 vol% Ethanol + 65 vol% 

2-Ethylhexansäure ein anderes Bild. Es konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zum Ethanol 

größere Partikel synthetisiert werden und es zu einer Präkursorbereitstellung in Abhängigkeit 

der molaren Konzentration innerhalb der Sprayflamme kommt.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Entwicklung eines Atmosphärendruck-Par-

tikelmassenspektrometers für die ortsaufgelöste Bestimmung von Partikelgrößenverteilun-

gen innerhalb von Atmosphärendruck-Sprayflammen erfolgreich war. Mit der erfolgreichen 

Messung an der Santoro-Brennerflamme kann außerdem auch gesagt werden, dass sich die 

Anwendung des AD-PMS nicht nur auf die Charakterisierung von Atmosphärendruck-Spray-

flamme beschränkt, sondern auch für andere Atmosphärendruck-Flammen mit hohen Parti-

kelanzahlkonzentrationen verwendet werden kann. Insbesondere der Vergleich des AD-PMS 

mit der etablierten Aerosolmesstechnik zeigt, dass das AD-PMS in den Bereich der konventi-

onellen Partikelmesstechnik eingestuft werden kann. Damit beschränkt sich die Partikelmas-

senspektrometrie nicht mehr nur auf die flammenbasierte Partikelsynthese im Niederdruck, 

sondern kann nun auch auf eine Vielzahl von flammenbasierten Partikelsynthesen bei atmo-

sphärischen Betriebsbedingungen erweitert werden. 

Darüber hinaus bietet der vakuumtechnische Aufbau des AD-PMS die Gelegenheit, weitere 

massenspektrometrische Messtechnik wie z.B. Flugzeitmassenspektrometrie oder Vergleich-

bares an Atmosphärendruck-Sprayflammen anzuwenden. Dies würde nicht nur die Untersu-

chung von Wachstumsprozessen an Partikeln, sondern auch die Untersuchung des vollstän-

digen Partikelentstehungsprozesses – beginnend von der Monomerbereitstellung über die 

Clusterbildung bis zum Partikelwachstum – entlang einer Sprayflamme erlauben.  
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8 Anhang 

8.1 Python-Skript zur Abschätzung der PMS-Geometrie 

#%%==== Import ==== 

import numpy as np 

import matplotlib.pyplot as plt 

from numpy import pi 

 

#%%==== Classes ==== 

class con: 

    e_charge =  1.6022e-19 #As 

    n = 1 

    rho_p = 5067 #kg/m^3 

    d_p = 9 #nm, particle diameter 

    d_p_speed = 1120 #m/s, speed 

         

    def volume_particle(d_p): 

        return (pi/6)*(d_p*1e-9)**3 

         

    def mass_particle(d_p,rho_p): 

        return rho_p*((pi/6)*(d_p*1e-9)**3) 

 

class PMS: 

    def __init__(self,lk,ak,l_lin,d): 

        self.lk = lk 

        self.ak = ak 

        self.l_lin = l_lin 

        self.d = d 

                 

    def K(self): 

        return 0.5*(self.lk**2/(self.ak*self.d)) + ((self.lk*self.l_lin)/(self.ak*self.d)) 

 

#%%==== Functions === 

def U_lk(PMS_class,lk_min,lk_max,lk_step): 

    U_lk=[] 

    lk_U=[] 

    l_total = PMS_class.lk + PMS_class.l_lin 

     

    for lk_loop in np.arange(lk_min,lk_max,lk_step): 

        Ulk1 = PMS_class.d*con.mass_particle(con.d_p, con.rho_p)*\ 

        PMS_class.ak*con.d_p_speed**2 

        Ulk2 = con.e_charge*(0.5 * (lk_loop)**2 + ((lk_loop)* (l_total-lk_loop))) 

         

        U_lk.append(Ulk1/Ulk2) 
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        lk_U.append((lk_loop)*1e3) 

         

    return U_lk, lk_U 

 

def U_vp(PMS_class,vp_min,vp_max,vp_step): 

    U_vp = [] 

    vp_U = [] 

     

    for vp_loop in np.arange(vp_min,vp_max,vp_step): 

        Uvp1 = PMS_class.d*con.mass_particle(con.d_p, con.rho_p)*PMS_class.ak*vp_loop**2 

        Uvp2= con.e_charge*(0.5 * (PMS_class.lk)**2 + (PMS_class.lk) * PMS_class.l_lin) 

         

        U_vp.append(Uvp1/Uvp2) 

        vp_U.append(vp_loop) 

         

    return U_vp, vp_U 

 

#%% ==== Main ==== 

Suleiman = PMS(160e-3,20e-3,446.5e-3,20e-3) 

Fomin = PMS(100e-3,20e-3,506.5e-3,30e-3) 

Hospital = PMS(60e-3,20e-3,546.5e-3,45e-3) 

Lee = PMS(200e-3,20e-3,406.5e-3,40e-3) 

 

plt.figure(3) 

plt.grid() 

plt.xlabel('Länge Ablenkkondensator') 

plt.ylabel('Ablenkspannung') 

plt.ylim(0,1200) 

 

[sul_U, sul_lk] = U_lk(Suleiman,1e-3,300e-3,1e-3) 

plt.plot(sul_lk,sul_U,label='Suleiman') 

 

fomin_U, fomin_lk = U_lk(Fomin,1e-3,300e-3,1e-3) 

plt.plot(fomin_lk,fomin_U,label='Fomin') 

 

hos_U, hos_lk = U_lk(Hospital,1e-3,300e-3,1e-3) 

plt.plot(hos_lk,hos_U,label='Hospital') 

 

lee_U, lee_lk = U_lk(Lee,1e-3,300e-3,1e-3) 

plt.plot(lee_lk,lee_U,label='Lee') 

 

plt.legend() 

plt.figure(4) 

plt.grid() 

plt.xlabel('Partikelgeschwindigkeit') 

plt.ylabel('Ablenkspannung') 
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plt.ylim(0,600) 

 

sul_Uvp, sul_vp = U_vp(Suleiman, 0.01, 2000, 1) 

plt.plot(sul_vp,sul_Uvp, label='Suleiman') 

 

fomin_Uvp, fomin_vp = U_vp(Fomin, 0.01, 2000, 1) 

plt.plot(fomin_vp,fomin_Uvp, label='Fomin') 

 

hos_Uvp, hos_vp = U_vp(Hospital, 0.01, 2000, 1) 

plt.plot(hos_vp,hos_Uvp, label='Hospital') 

 

lee_Uvp, lee_vp = U_vp(Lee, 0.01, 2000, 1) 

plt.plot(lee_vp,lee_Uvp, label='Lee') 

 

plt.legend() 

plt.show() 
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