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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst die Entwicklung und Anwendung eines Atmospharendruck-
Partikelmassenspektrometers (AD-PMS) fir die ortsaufgeldste Charakterisierung von Parti-
kelwachstumsprozessen innerhalb einer Atmosphdrendruck-Sprayflamme. Dafiir wurde ein
bestehendes zweistufiges Niederdruck-Partikelmassenspektrometer (ND-PMS) durch eine
zusatzlich Unterdruckkammer erweitert. Dadurch entstand eine kaskadenférmige Anreihung
von drei eigenstandig versorgten Unterdruckkammern, welche auch bei Atmospharendruck
betrieben werden kénnen, und eine Reduzierung des Kammerdruckes bis zu einem Bereich
von 1x107® mbar ermoglicht.

Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit eine voll funktionsfahige Sprayflammensyn-
theseanlage aufgebaut und gemeinsam mit dem AD-PMS fiir die ortsaufgeldste 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 Verdiinnung verwendet, die mit Hilfe einer validierten Partikelquelle und fluiddy-
namischen Stromungssimulationen im Detail charakterisiert wurde.

Fluiddynamische Stromungssimulationen konnten fir 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
Abhangigkeit der Kapillarlange genauer charakterisiert.

Detaillierte Betrachtungen der PMS-Geometrien fihrten zu einer Abschatzung von geeigne-
ten Abstdnden innerhalb des AD-PMS. Des Weiteren konnte mithilfe eines simulierten PMS-
Signals die mittlere Geschwindigkeit innerhalb des Partikelfreistrahles abgeschatzt 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 tberpriift.

Als Anwendungsbeispiele wurde die Untersuchung des Wachstums von Eisenoxid-Nanopar-
tikeln in einem Sprayflammenreaktor gezeigt. Hierfiir wurden Sprayflammensynthesen mit
Eisen(lll)nitrat-Nonahydrat (Fe(NOs)s- 9 H,0) als Prakursor betrieben. Dabei wurden die Syn-
thesen in den Losungszusammensetzungen und in den molaren Prakursorkonzentrationen
variiert und das Partikelwachstum wurde mit Hilfe des AD-PMS ortsaufgeldst in vertikaler
und horizontaler Richtung charakterisiert. Hierbei konnte erfolgreich gezeigt werden, dass
die Losungsmittelzusammensetzung 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 1x107° 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(lll)
nitrate nonahydrate (Fe(NOs)s- 9 H,0) 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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12 1 Einleitung

1 Einleitung

i

Im Jahre 1959 zeigte Richard Feynman in seiner Rede , There’s plenty of room at the bottom*
[1] die Moglichkeiten der extremen Miniaturisierung von technologisch nutzbaren Struktu-
ren im GroBenbereich 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 groBen Breite mit der Erzeugung, Verwendung und Cha-
rakterisierung von Systemen mit StrukturgréRen, welche mindestens in einer Dimension im
Nanometerbereich (10~° m) ausgedehnt sind. In dieser GréRenordnung kénnen Materialien
im Vergleich zum Volumenmaterial veranderte Eigenschaften oder vollstandig neue Funkti-
onen [2], wie beispielsweise eine deutliche Absenkung des Schmelzpunktes oder die Magne-
tisierbarkeit von urspriinglich nicht magnetischen Materialien aufweisen [3, 4]. Solche Sys-
teme konnen z.B. Transistoren mit einer GréRe von wenigen Nanometern [5], ansteuerbare
Diinnschichten aus Metalloxiden fiir intelligente Fensterapplikationen [6], Kohlenstoffnano-
rohrchen fiir die Festigkeitssteigerung von Kompositmaterialien [7] oder Funktionsmateria-
lien fur die Katalyse [8] sein. Besonders Nanopartikel sind fiir viele Anwendungen von gro-
Rem Interesse, da sie in alle Raumrichtungen im Nanometerbereich ausgedehnt und ihre Ei-
genschaften durch die PartikelgroRe einstellbar sind [9]. Nanopartikeln kdnnen entweder in
der Fliissig- oder Gasphase erzeugt werden. Die Flissigphasensynthese ermdglicht z.B. mit
Hilfe des Sol-Gel-Prozesses [10] oder durch eine gezielte Fallung [11] die Synthese von Parti-
keln mit hoher Kristallinitdt und schmaler PartikelgréRenverteilung. Dieses Syntheseverfah-
ren kann aber nur mit groBerem Aufwand industriell skaliert werden. Des Weitern kann die-
ses Verfahren fiir die Herstellung nanopartikuldrer Pulver 0.a. von Nachteil sein, da die Par-
tikeloberflache in der Regel mit Tensiden oder Vergleichbarem verunreinigt ist, welche nach-
traglich entfernt werden mussen [12]. Im Vergleich dazu erlaubt die Gasphasensynthese eine
kontrollierbare Herstellung von nanopartikularen Pulvern in kontinuierlichen Strémungspro-
zessen auch im industriellen MaRstab wie z.B. Industrieruf, SiO,, Al,03, TiO, und andere oxi-
dische Nanopartikeln [13, 14]. Unabhédngig von der Art der Gasphasensynthese werden Aus-
gangsstoffe, welche die gewlinschten Zielelemente enthalten, sogenannte Prakursoren, bei
hoher Temperatur in Monomere zerlegt und anschlieBend durch einen definierten Tempe-
raturgradienten Uber 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 ermoglicht die Verwendung von preisglinstigen und gut erhaltlichen Nitrat-, Car-
bonat- oder Sulfatverbindungen und damit die Verarbeitung von annahernd allen Elementen
des Periodensystems [18]. Daflir werden die Prakursoren in organischen Lésungsmitteln ge-
I6st, zerstaubt und typischerweise bei Atmosphéarendruck verbrannt [19]. Durch diesen Vor-
teil ist eine Synthese im industriellen MaRstab, insbesondere auch von Multielementoxid-
Nanopartikeln in einer sehr groRen Variation méglich und damit eine gezielte Wahl der Pro-
duktzusammensetzung z.B. flir die Katalyse [20], Brennstoffzellentechnik [21] oder Batterie-
technik [22].

Um die Synthese von maRgeschneiderten oxidischen Partikeln in Sprayflammen gezielt steu-
ern und ggf. skalieren zu kénnen, ist eine Charakterisierung der Bildungsprozesse innerhalb
der Sprayflamme sehr wichtig. Dadurch kénnen Informationen bzgl. der Prakursorbereitstel-
lung und der Partikelbildung innerhalb der Sprayflamme gewonnen und ein besseres Ver-
standnis zum Wachstumsprozess wahrend 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 fir eine Ex-situ-Charakterisierung
kann die zeitliche und lokal definierte thermophoretische Probenahme [23, 24] und fiir eine
In-situ-Charakterisierung die laserbasierte optische Diagnostik [25] genannt werden. Inline-
Verfahren schlieBen 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]. Dafir
muss die Sonde besonders fiir die Verwendung innerhalb von Flammen temperaturbestandig
oder wassergekiihlt sein und sollte die entnommene Probe nach der Entnahme in ihrem Zu-
stand schnellstmoglich konservieren kénnen. [29, 30].

Eine weitere Moglichkeit 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 Weglange innerhalb der partikelbeladenen
Gasprobe schlagartig in den freimolekularen Bereich verschoben und damit weitere Reakti-
onen unterbunden [31]. Diese Methode wird in der Regel fiir massenspektrometrische An-
wendungen wie z.B. der Quadrupol-, Flugzeit- oder fiir die Partikelmassenspektrometrie
(PMS) verwendet. Die PMS erlaubt eine hohe Auflosung von Partikelmassen [32] und ist ein
ideales Werkzeug fiir die Inline-Charakterisierung von Partikelwachstumsprozessen inner-
halb und entlang einer Flamme. Das bisherige Hauptanwendungsfeld der PMS liegt in der
Charakterisierung von PartikelgréBenverteilungen innerhalb von vorgemischten Nieder-
druckflammen bis < 100 mbar [33-38]. Ihr konventioneller Aufbau besteht aus einem zwei-
stufigem Vakuumsystem nach Roth und Hospital [39]. Fiir das PMS werden in der Flamme
geladene Partikel infolge der Expansion zu einem Partikelfreistrahl beschleunigt und mit Hilfe
eines Plattenkondensators in Abhangigkeit ihrer kinetischen Energie und aufgepragten La-
dung auf einen festpositionierten Ladungsdetektor gelenkt. Wird diese Art der Partikelmes-
setechnik mit einer verstellbaren Probenentnahme innerhalb einer Flamme positioniert,
kann eine ortaufgeldste Bestimmung der PartikelgréRenverteilung innerhalb von Flammen
realisiert werden [32].

Da ein konventionelles Niederdruck-Partikelmassenspektrometer (ND-PMS) nur fiir Reaktor-
kammerdriicke < 100 mbar ausgelegt ist, kann solch ein Aufbau fiir die Untersuchung von
Atmospharendruck-Sprayflammen nicht direkt angewendet werden. Ziel dieser Arbeit ist da-
her die Entwicklung und Anwendung eines Atmospharendruck-Partikelmassenspektrome-
ters (AD-PMS) fur die ortsaufgeldste Bestimmung von PartikelgroRenverteilungen innerhalb
einer Atmospharendruck-Sprayflamme. Dafiir wird ein bestehendes ND-PMS fiir die unmit-
telbare Anwendung bei Atmospharendruck detailliert ausgelegt und modifiziert. Des Weite-
ren wird im Rahmen dieser Arbeit eine voll funktionsfahige Sprayflammensyntheseanlage
aufgebaut und gemeinsam mit dem AD-PMS fiir die ortsaufgeldste 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
Verdiinnung verwendet, die mit Hilfe einer validierten Partikelquelle und fluiddynamischen
Strémungssimulationen 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 Uberprift. AbschlieBend werden Synthesen zur Untersuchung des Partikel-
wachstums in einem Sprayflammenreaktor mittels AD-PMS fiir unterschiedliche Losungsmit-
telzusammensetzungen und Prakursorkonzentrationen ortsaufgeldst charakterisiert.
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2 Grundlagen

2.1 Zerstaubung von Flussigkeiten

Der Begriff der Zerstaubung beschreibt die Zerteilung einer Fliissigkeit innerhalb einer Gas-
phase und findet ihre Anwendung beispielsweise in der Lackiertechnik, in der Brandbekamp-
fung oder in der Verbrennung [40]. Der Effekt der Zerstaubung ist die Erh6hung der spezifi-
schen Oberflache Ag einer Flissigkeit mit einer Oberfldchenspannung og. Dies kann nur
durch Einbringen von Energie Ey

E; = o A (1)

erfolgen. Diese Energie kann mithilfe einer Zerstduberdise an die FlUssigkeit Gbertragen wer-
den. Obwohl die Geometrien und die Funktionsweisen solcher Diisen sehr vielfaltig [41] sind,
konnen Zerstduberdiisen im Wesentlichen in zwei Gruppen, in Ein- und Zweistoffdiisen, un-
terteilt werden.

Wahrend bei einer Einstoffdiise die Energie zur Bildung einer neuen Grenzflache durch den
Einsatz von hohen Betriebsdriicken oder durch geometriebedingte Erzeugung von Turbulenz
[42] bereitgestellt wird, erfolgt bei der Zweistoffdiise die Fllssigkeitszerteilung mit Hilfe der
kinetischen Energie eines Dispersionsgases. Unabhéangig von der Disenform erfolgt die Zer-
teilung der Flussigkeit durch einen hohen Geschwindigkeitsunterschied zwischen Flissigkeit
und Dispersionsgas. Der Vorteil von solchen pneumatischen Zerstaubern ist, dass die not-
wendige Zerstaubungsenergie im Wesentlichen liber die Relativgeschwindigkeit vy zwischen
dem Gas und der Fliissigkeit bestimmt wird. Dies erlaubt im Vergleich zu einer Einstoffdiise
eine Zerstaubung bei geringeren Betriebsdriicken und groReren Offnungsdurchmessern. Da-
mit ist eine Zweistoffdiise unempfindlicher gegentliber Verstopfungen und in der Lage, bei-
spielsweise auch flissige Metalle zu zerstauben [43].

Unabhangig von der Art der Diise erfolgt die Zerstdubung in zwei Phasen, die nach den Bi-
chern von Lefebvre [40] und Ashgriz [44] als maligebliche Quellen wie folgt erklart werden
kann:

Die erste Phase der Zerstaubung wird als Primarzerfall bezeichnet und beschreibt den Strahl-
zerfall durch die Einbringung von Energie in einen geschlossenen Fliissigkeitsstrahl. Abbil-
dung la—c illustrieren mit der Injektion eines Fllssigkeitsstrahls mit dem Durchmesser d, die
wesentlichen Mechanismen des Primarzerfalls. Aufgrund von unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten zwischen der Flissigkeit und dem Gas werden durch Scherkrafte Stérungen in der
FlUssigkeit induziert. Abhangig von den Geschwindigkeitsunterschiede kénnen diese Stérun-
gen durch unterschiedliche Mechanismen in die Flissigkeit eingebracht werden. Erfolgt die
Injektion mit sehr geringen Geschwindigkeiten (A) kommt es zu einem Primérzerfall durch
Rayleigh-Instabilitat. Diese Instabilitat beschreibt eine achsensymmetrische Schwingung des
Strahls und wird durch die Wechselwirkung zwischen der durch die Scherkrafte induzierten
Storung und der Oberflachenspannung oy der Fllssigkeit verursacht. Zu Beginn ist die Sto-
rung gering und die Wellenldnge A der Schwingung beeintrachtigt den Flissigkeitsstrahl
kaum. Sie wachst aber mit steigender Lange des Primarstrahles an und beginnt ab A,;, 2 md
den Strahl zu destabilisieren. Wird eine Resonanzfrequenz Ag
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Sekundarzerfall

11 < We <35 80 < We <350 350 < We
Taschenzerfall Ausdiinnung Katastrophal

Primarzerfall

Zweistoffdiise |

»

Abbildung 1: Illustration der Zerstaubung einer Flissigkeit in kleinere Tropfen durch den Primar- und
Sekundarzerfall nach Lefebvre [40] und Ashgriz [44]. Abhangig von der Geschwindigkeit erfolgt der
Primarzerfall durch Rayleigh-Instabilitat (A), einen wellenformigen Zerfall (B) oder eine schlagartige
Zerstaubung (C). Der Sekundarzerfall erfolgt in Abhangigkeit der Weber-Zahl We durch einen Taschen-
zerfall, eine Ausdiinnung der Primartropfen oder katastrophal. Die entstandenen Sekundartropfen
sind stabil und kénnen nicht weiter zerteilt werden.

3.UF 0.5
A =V2mdy| 1+ 3—— (2)
V PrOEdy

fir eine Flussigkeit mit der Viskositat yug und Dichte pg erreicht, zerfallt der Strahl in Primar-
tropfen mit einem Durchmesser Dr.

Dr = 1,92 d, (3)

Erfolgt die Injektion hingegen bei nicht vernachlassigbaren Geschwindigkeitsunterschieden,
werden die Scherkrafte zwischen Fliissigkeit und Gas immer wichtiger. Dabei dandert sich der



16 2 Grundlagen

Primarzerfall von einem achsensymmetrischen in einen wellenféormigen Zerfall (B) oder zu
einer schlagartigen Zerstaubung (C).

Nachdem der Strahl durch den Primarzerfall erfolgreich zerlegt worden ist, folgt eine weitere
Zerteilung des Primartropfens in kleinere stabile und nicht mehr teilbare Sekundartropfen.
Dieser Prozess wird als Sekundarzerfall bezeichnet und beschreibt entweder die Wechselwir-
kung mit der Stromungsumgebung (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.

Abhangig von der Weber-Zahl We

v&D
We = PGVRUT (4)
Of

kann mit der Gasdichte pg, der Relativgeschwindigkeit vg, dem Primartropfendurchmesser
Dt und der Oberflachenspannung ag der Flissigkeit die aerodynamischen Zerteilung der Pri-
martropfen in kleinere Sekundartropfen durch einen Taschenzerfall (11 < We < 35), durch
Ausdinnung (80 < We <350), aus einer Kombination der beiden Mechanismen
(35 < We < 80) oder katastrophal (We > 350) erfolgen. Der maximale Durchmesser

80'1::

d =
T Coper ol

der Sekundartropfen dr . ist neben den in Gleichung (4) aufgezeigten Variablen auch von
dem Stromungswiderstandskoeffizienten Cp der Primartropfen abhangig.

2.2 Sprayflammensynthese von Nanopartikeln

Die Sprayflammensynthese beschreibt die Synthese von Nanopartikeln mithilfe einer Spray-
flamme. lhr Ursprung liegt in der Gasflammensynthese, ein bewdhrtes und industriell genutz-
tes Verfahren zur Herstellung von z.B. Industrierul3, SiO,, Al,03, TiO, und anderen oxidischen
Nanopartikeln [14]. Die Limitierung der groRindustriell angewendeten Gasflammensynthese
liegt in der Wahl der verwendbaren Prakursoren. Als Prakursor wird ein Ausgangsstoff be-
zeichnet, welches fiir die Synthese das erforderliche Zielelement aufweist und in gasformi-
ger, flissiger oder fester Form vorliegen kann. Fir die Gasflammensynthese muss der Praku-
rsor gasformig vorliegen oder einen hohen Dampfdruck aufweisen. Dadurch wird die Aus-
wahl der fir eine Synthese zur Verfligung stehenden Elementen deutlich eingeschrankt. Dar-
Uber hinaus sind viele der verwendbaren Prakursoren teuer oder schwer handhabbar, da sie
beispielsweise haufig nur in Form von Chlor- oder Fluorverbindungen (z.B. AICl; oder WFe)
verfligbar sind [18].

Die Sprayflammensynthese greift die Limitierung der etablierten Gasflammensynthese auf
und ermoglicht die Verarbeitung von anndhernd allen Elementen durch die Auflésung von
nicht fliichtigen Prakursoren. Daflir werden Metallsalze wie Nitrate, Carbonate oder Sulfate
in organischen Losungsmitteln geldst und anschlieBend fir die Synthese zerstaubt. Teoh et
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al. haben eine detaillierte Auflistung von moglichen Prakursoren fiir die Sprayflammensyn-
these zusammengestellt [18].

In der Literatur wird bei der Sprayflammensynthese tGberwiegend zwischen der Verwendung
von Prakursor-Losungsmittelgemischen mit niedriger und mit hoher Enthalpie unterschie-
den. Fir die Synthese bei Gemischen mit einer niedrigen Enthalpie ist die Bildung einer
selbsterhaltenden Flamme wahrend der Synthese kaum mdoglich. Dies macht eine externe
Energiequelle, wie z.B. eine vorgemischte Flamme, ein HeiBwand- oder ein Plasmareaktor fiir
die Partikelbildung notwendig [45]. Der zwingende Einsatz einer externen Energiequelle er-
laubt aber gleichzeitig die sauerstofffreie Synthese — die aber dann als Spriihpyrolyse be-
zeichnet wird — von hochkristallinen metallischen [46] oder legierten [47] Partikeln.

Kommt es in einer sauerstoffhaltigen Umgebung zu einer Zerstdubung eines Prakursor-L6-
sungsmittelgemisches mit hoher Verbrennungsenthalpie (z.B. Ethanol, o-Xylol als Losungs-
mittel), so wird nur eine Ziindquelle bendtigt und die Synthese wird mit einer selbsterhalten-
den Sprayflamme durchgefiihrt. Die Flammentemperaturen kdnnen abhangig vom verwen-
deten Losungsmittel Temperaturen von bis zu 2800 K erreichen [18]. Umhiillt 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 Oberflache. 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].

Wahrend der Sprayflammensynthese kénnen 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 vollstandig
in die Gasphase liber bevor sich Nanopartikel bilden. Die erforderliche schnelle Verdampfung
kann durch weitere Zerteilungsprozesse (siehe Abschnitt 2.1) unterstiitzt werden. Dabei
kommt es in der Gasphase zu einer starken Ubersittigung der partikelbildenden Spezies und
Nanopartikel kdnnen durch homogene Nukleation entstehen (siehe Abschnitt 2.3).

Im Fall des Tropfen-zu-Partikel-Mechanismus kommt es zu einer Nanopartikelbildung durch
Fallungsprozesse aufgrund von Ubersattigung und Reaktionen des Prakursors wahrend des
Verdampfens und Aufheizens im Tropfen. Dieser Vorgang fiihrt in der Regel zur Bildung von
mikropordsen Partikeln [28] oder Partikeln mit Durchmessern von mehreren hundert Nano-
metern [54]. Findet die Partikelbildung primar an der Tropfenoberflache statt, erfolgt vor-
rangig die Synthese von Hohlkugeln [55]. Dieser Prozess kann beispielsweise durch die Zu-
gabe eines Benetzungsmittels wie Polyethylenglycol (PEG) in die Prakursorldsung beglinstigt
werden. Mit dieser Zugabe kommt es zu einer Stabilisierung der Tropfen und die Synthese
lauft Gberwiegend an der Tropfenoberflache ab. Dabei werden sich Metallionen durch den
Sauerstoff des PEGs komplexiert und bilden gemeinsam eine Schalenstruktur aus. So konnten
Hohlkugeln aus Al,03 [56] oder TiO; [57] in Sprayflammen erzeugt werden.

In der Gasphasensynthese kdnnen ebenfalls Nanopartikel mit Kern-Schale-Strukturen, do-
tierte Nanopartikel, janusartige Nanopartikel oder geschlossene Partikelschichten hergestellt
werden. Als partikuldre 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 fiir die
Passivierung [58], Biokompatibilitat [59] oder fir die Bildung einer partikuldren
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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-TiOz) mit anschlieRender Phasenseparation innerhalb der Flamme [61] oder mit Hilfe
einer Beschichtungsdiise (beispielsweise fiir eine Beschichtung mit SiO,) oberhalb der
Flamme erfolgen [62-64].

Ry
D
Nanopartikel Nanopartikel .'r;,
..
By Hohlkugel
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Ausfillung f f
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[ ] ° ..
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V?rdan:\pfung Zindflamme
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Gas-zu-Partikel Tropfen-zu-Partikel
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Abbildung 2: Rechts: Beispiel einer Nanopartikelsynthese durch eine Sprayflamme [65]. Das Prakursor-
Losungsmittelgemisch wird durch eine Diise zerstdaubt und entziindet sich mit Hilfe einer Ziindflamme
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, kénnen dotierte Nanopartikel direkt aus der Sprayflamme synthetisiert
werden. Hierbei wird als Dotierung von Nanopartikeln die Zugabe eines zusatzlichen 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 Partikeloberflache [71] oder durch Substi-
tution [72] innerhalb der Sprayflamme durchgefiihrt 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 moglich [74].

Als Janus-artige Nanopartikel werden partikuldre Komposite mit zwei oder mehr Oberfla-
cheneigenschaften bezeichnet. lhre Anwendung finden sie beispielsweise durch die Kombi-
nation von plasmonischen und magnetischen Nanopartikeleigenschaften fir die Markierung
und Manipulation von Zellen [75]. Auch in der Krebstherapie kdnnen sie eingesetzt werden.
Hierbei werden Tumore durch die Kombination von photothermischen und magnetischen
Nanopartikeleigenschaften zu Beginn visualisiert und anschliefend durch absorbiertes Licht
bis zur Zerstorung erhitzt [76].
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Neben der generellen Moglichkeit, janusartige Nanopartikel zu synthetisieren, kann auch die
Morphologie dieser Nanopartikel in der Sprayflamme kontrolliert werden. Zhao et al. konnte
durch den Einsatz von Eisen(lll)-acetylacetonat (Fe(acac)s) und Tetraethoxysilan (TEOS) in
Methanol unter der Verwendung einer Einstoffdiise die Synthese von spharischen Fe,0s-
SiO,-Partikeln direkt in einer Sprayflamme zeigen [77]. Lovell et al. konnte die Synthese von
spharischen Si-CeZr-Partikel mit Hilfe einer Sprayflamme zeigen [78]. Neben der Synthese
von spharischen Partikeln sind auch nicht spharische janusartige Strukturen moglich. Hier
gelang es Choi et al. durch die Verwendung von SnSO,4 und Cu(NOs); in destilliertem Wasser
in einer sehr heilen Diffusionsflamme (liber 2500 °C) die Synthese von Janus-artigen Struk-
turen aus sphérischem CuO und stabchenférmigen SnO, [79].

Mithilfe der Sprayflammensynthese ist ebenfalls die Herstellung von geschlossenen Partikel-
schichten moglich. Dabei wird die Sprayflamme auf die zu beschichtende Flache gerichtet
und die synthetisierten Partikeln werden dann durch Thermophorese auf der Oberflache ab-
geschieden. Die Schicht kann aufgrund von Partikelagglomerationen oder -aggregationen po-
ros [27] oder durch die Anhebung des Dispersionsgases geschlossen sein. Hier konnten Ka-
rageorgakis et al. [80] neben der Wahl des Losungsmittels auch durch die Variation des Dis-
persionsgases die Zerstaubung des Prakursor-Losungsmittelgemisches gezielt beeinflussen
und so homogene geschlossene Partikelschichten erzeugen.

Daruber hinaus kénnen pordse Schichten auch durch eine thermische Nachbehandlung nach
der Deposition [81] oder wahrend der Synthese [82] in ihrer Porositat kontrolliert verandert
werden. Anwendungen solcher geschlossener partikuldren Schichten kénnen z.B. in der Gas-
sensorik [83, 84], in der Katalyse [85], bei der Oberflachenfunktionalisierung in einem Rolle-
zu-Rolle-Prozess [86] oder in der antibakteriellen Beschichtung von Textilien [87] gefunden
werden. In der Regel erfolgt die Beschichtung flachendeckend, sie kann aber auch struktu-
riert erfolgen. So konnten Kiihne et al. durch den Einsatz einer Schattenmaske die Partikel-
deposition auf einem vorgefertigten Schaltkreis gezielt strukturieren und so gassensitive
Schichten auf einem funktionsfahigen Mikrosensor erzeugen [88].

2.3 Grundlagen der Nanopartikelsynthese

Das Ziel der Nanopartikelsynthese ist die Herstellung von Partikeln im Nanometerbereich und
kannim Top-down- oder im Bottom-up-Verfahren erfolgen. Als Top-down-Verfahren werden
solche Verfahren bezeichnet, die durch eine Bearbeitung eines gréReren Festkdrpers Parti-
keln im Nanometermalistab erzeugen konnen. Diese Verfahren konnen beispielsweise das
Mahlen von Festkorpern [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 anschliefend mit Hilfe einer Opferschicht voneinander getrennt. Typische Partikelgro-
Ren im Top-down-Verfahren liegen im Bereich von mehreren hundert Nanometern fiir den
Mahlprozess [90] oder durch den Einsatz von seriellen Strukturierungs- und Atzprozesse bei
50 nm und groRer [92, 93].

Ein ideales Verfahren fiir die gezielte Synthese von Partikeldurchmessern im Bereich von ca.
1 bis 10 nm [94] ist das Bottom-up-Verfahren. Dieses Verfahren kann in der Fliissig- oder Gas-
phase erfolgen und beschreibt die Partikelbildung durch einen Wachstumsprozess. Im fol-
gendem werden die hier gezeigten Bildungsprozesse fiir die Gasphase genauer beschrieben.
An dieser Stelle wird fir einen genaueren Einblick in die Flissigphasensynthese auf die Quel-
len [95-97] verwiesen.
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Einen Uberblick 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 Prakursors zur Verfiigung und wird mit Hilfe
von Energie in Monomere des herzustellenden Materials zerlegt. Bei ausreichender Ubersat-
tigung nukleieren die Monomere anfanglich zu Clustern und kénnen durch Koagulation oder
Oberflaichenwachstum zu Partikeln heranwachsen. Abhdngig vom Temperaturgradienten
kénnen 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 Giberwiegend gemal den Blichern ,Smoke, Dust and Haze“ von Friedlander [98]
und ,, Aerosol Technology” von Hinds [94] im Detail beschrieben.

o. 'o
ST gd Agglomerate
. .'.o._- v
o 1 Aggregate
. ot
..' W ’
L : . 2, ﬁ Einzelpartikel
Prakursor Monomere Keimbildung Koagulation Koaleszenz

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

2.3.1 Homogene Nukleation

Die homogene Nukleation oder Keimbildung beschreibt den Ubergang 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
libersattigten Zustand iberfiihrt werden. Dabei kann die Ubersattigung S

_p
5= ps(T)

(6)

durch die Anhebung des Partialdruckes p der Spezies liber den temperaturabhangigen Satti-
gungsdampfdruck pg erreicht werden. In der Praxis wird diese Ubersattigung durch die Be-
reitstellung einer ausreichend hohen Pradkursorkonzentration und durch einen sinkenden
Temperaturgradienten im zeitlichen Verlauf realisiert.

Durch die Ubersattigung 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 fordert
das Wachstum von Clustern A, die im Sinne der Gasphasensynthese einen Zusammen-
schluss aus g Monomeren mit der GrolRe A, darstellen. Sie besitzen keine definierten Ober-
flicheneigenschaften, kénnen diese aber mit steigender Clustergroe Ag partiell ausbilden.
Die Cluster sind auch im unterséattigten Fall (S < 1) existent und in ihrer GroRRe gleichverteilt,
befinden sich aber in einem Gleichgewichtszustand
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Ag S A1 + 4 (7)

Von GréBenzunahme und -abnahme und kénnen daher nicht zu Partikeln heranwachsen. Das
Gleichgewicht bedeutet im Detail, dass ein Cluster eine gleichzeitige Kondensation und eine
Verdampfung von Monomeren erfahrt. Dieser Zusammenhang kann unter der Annahme von
sphérischen Clustern mit Bk fiir den Kondensationsfluss, ay fur die Verdampfungsgeschwin-
digkeit, a als Kollisionsflache und der Teilchenzahl N wie folgt definiert werden:

Bk ag—1 Ng—l = ay dg Ng (8)

Der Kondensationsfluss von Monomeren auf ein Cluster

p

Bk = \/W (9)

ist von der molekularen Masse my, der Temperatur T und im Wesentlichen vom Partial-
druck p der Monomere in der Gasphase abhangig. Fiir die Verdampfung der Monomere aus
einem Cluster heraus

v = s exp <4 YoB UM) (10)
v \/ 21 kaBT deBT

spielt neben der Masse und der Temperatur der Durchmesser dp des Clusters bzw. angehen-
den Partikels eine wichtige Rolle. Dabei bestimmt der Durchmesser die Oberflachenkrim-
mung, welche den Dampfdruck um das Cluster herum beeinflusst und kann mit Hilfe der Kel-
vingleichung

4 1%
1n£=1ng_m

= 11
Ps Rpo ( )

mit yop als Oberflachenspannung und vy als molekulares Volumen genauer formuliert wer-
den. Die Kelvingleichung zeigt, dass kleinere Partikeln eher zur Verdampfung neigen und fiir
den Erhalt bzw. Wachstum eine héhere Ubersattigung erforderlich ist [99].

Als qualitatives Beispiel zeigt Abbildung 4 die Clusteranzahl von Wasser in Abhangigkeit der
Monomeranzahl flir unterschiedliche Werte von S. Befindet sich das System im untersattig-
ten Zustand (S < 1) ist das System im Gleichgewicht und die Anzahl der Cluster, die auch im
untersattigten Zustand vorhanden sind, sinkt monoton mit ihrer GroRe. Wird das System
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Ubersattigt (S > 1), so sinkt die Clusteranzahl bis zu einer kritischen GroRe ab und beginnt
erneut mit der GroRe zu steigen. Dieser Punkt wird als kritischer Keimdurchmesser dp

. _4Yosm

dp = kgTInS

(12)

bezeichnet und beschreibt den Zeitpunkt einer lberwiegenden Kondensationsflussge-
schwindigkeit durch eine ausreichende Ubersattigung von Monomeren im System. Im Um-
kehrschluss bedeutet dies auch, dass alle ClustergréRen unterhalb der kritischen GréRe eher
zu einer Verdampfung tendieren und am Wachstum von Clustern oberhalb von dp beteiligt
sind.

Clusteranzahl N/ o. E.

Pl
‘v ie

Clusterdurchmesser g / o. E.

Abbildung 4: GroRenverteilung von homogen nukleierten Wasserclustern in Abhédngigkeit der Satti-
gung S gemal Friedlander et al. [98].

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

4
AG = 4myog T2 — §nr3pkBT1nS (13)

im Prozess der homogenen Nukleation veranschaulicht werden [100]. Abbildung 5 zeigt bei-
spielhaft die Anderung der freien Enthalpie AG in Abhingigkeit vom Partikelradius r fiir eine
homogene Nukleation von Wasser. Durch die Ubersittigung beginnt ein Cluster durch die
Anlagerung von Monomeren sein Volumen zu vergréRern, da das System mit 73 einen ener-
getisch glinstigeren Zustand einnehmen kann. Dies kann aber nur erfolgen, wenn eine neue
Oberfliche durch einen Energieeinsatz in Abhingigkeit von r? gebildet wird. Daraus folgt,
dass das System bis zum kritischen Radius r* einen endergonen Prozess durchlaufen muss,
aber dann der exergonische Anteil liberwiegt und das System in ein stabiles Partikelwachs-
tum Ubergeht.
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Abbildung 5: Partikelbildung in Abhangigkeit der freien Enthalpie G gemald 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 Oberflache und die Bildung neuer Bindun-
gen. Dies kann erfolgen indem die Partikel durch Diffusion zueinander gefiihrten werden und
wird durch die Stokes—Einstein-Beziehung mit dem Diffusionskoeffizienten D

2y kgT

— ﬂ _B° (14)
2t f

genauer definiert. Dabei beschreibt in Gleichung (14) f den Reibungskoeffizienten und (x?)

das mittlere Verschiebungsquadrat Gber die Zeit t. Der Reibungskoeffizient f ist maRgeblich
von der mittleren freien Wegldnge

kgT

dp=—2—
F \V2ma?p

(15)

abhangig. In Gleichung (15) beschreibt o den Wirkungsquerschnitt der beteiligten Molekile
und p den Druck. Besitzen die Partikeln im Vergleich zu ihrem Partikeldurchmesser dp eine
geringe mittlere freie Wegelange (dp >> Ap), so befindet sich das System im Kontinuumsbe-
reich und der Reibungskoeffizient

fx = 3mudp (16)

hangt mit u als dynamische Viskositat linear von dp ab.

Wird die mittlere freie Weglange durch eine Druckreduzierung erhoht, verliert das System
immer starker seine viskosen Eigenschaften und geht kontinuierlich in den freimolekularen



24 2 Grundlagen

Strémungsbereich (iber. Da dieser Ubergang nicht abrupt stattfindet, muss der Reibungsko-
effizient f¢

_ 3mudp
cC— C )

_A3dp) (17)

C=1+Kn<A1+A2exp

im Ubergangsbereich durch den Cunningham-Faktor C korrigiert werden. Dies erfolgt durch
eine Interpolation von fx mithilfe der Knudsen-Zahl Kn

22

Kn=—— 18
n & (18)

und den experimentell bestimmten Konstanten A; bis A5 (fiir Details siehe Quelle [101]).
Wird die mittlere freie Wegldange weiter vergréRert (dp << Ap), so befindet sich das System
im Bereich der freimolekularen Stromung und der Reibungskoeffizient fy; folgt der kineti-
schen Theorie von Epstein[98, 102]:

2 2
fM=§dPPG

ZTEkBT [1 " E]

5 (19)

Der direkte Vergleich mit Gleichung (16) zeigt, dass im freimolekularen Bereich der Reibungs-
koeffizient sich mit d3 dndert und damit vom Partikeldurchmesser stéarker beeinflusst wird
als im Kontinuumsbereich. In Gleichung (19) beschreibt pg und mg die Dichte und die Masse
des umgebenen Gases und a den Haftungskoeffizienten, der die Haftungswahrscheinlichkeit
des Gases auf der Partikeloberflache beschreibt.

Da die Koagulation eine Kollision von zwei oder mehr Teilchen darstellt, kann diese anhand
der Kollisionsrate Nj;

Nij = ﬁ(vi,v]-)nin]- (20)

der Spezies i und j genauer beschrieben werden. In Gleichung (20) beschreiben n; und n; die
Anzahlkonzentration von Partikeln mit einem Volumen v der entsprechenden Spezies. Der
Term B(vy, v;)

,8(171, U]) = ZT[(Didpi + Dide + Djdpi + D]dp]) (21)

beschreibt die Kollisionsratenfunktion mit D als Diffusionskoeffizient der jeweiligen Spezies.

Ein genauer Blick auf Gleichung (21) zeigt, dass mogliche GroBenunterschiede zwischen den
Spezies einen Einfluss auf die Kollisionsrate haben. Unter der Annahme von dp; > dp; gilt ge-
maRk Gleichung (14) fur kleinere Spezies eine hohere Beweglichkeit als fir groRere Spezies
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(D < Dj). Der genaue Vergleich zeigt, dass die Kombination D;dp; einen groReren Einfluss auf
die Kollisionsrate auslbt als die Kombination D;dp; oder die groRenzugehdrigen Elemente
(Didpi , Djdp;) der Gleichung (21). Im Detail bedeutet dies, dass die Kombination aus einem
groRen Partikeldurchmesser bzw. einer groRen Kollisionsfliche und einer hohen Beweglich-
keit der kleinen Partikeln im Wesentlichen die Kollisionsrate bestimmen und das Wachstum
von groReren Partikeln auf Kosten der kleineren gefordert 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 Oberflache
und wird fir Partikel durch Sinterung erreicht. Abhangig von ihrer Fernordnung kann der Sin-
terprozess durch viskoses FlieRen fir amorphe Systeme und fiir kristalline Systeme durch
Volumen-, Oberflachen- und Grenzdiffusion und Verdampfung und Kondensation beschrie-
ben werden [103].

Langsame Koaleszenz
sinterlimitiert

Jd
Schnelle Koaleszenz
kollisionslimitiert

Abbildung 6: Partikelwachstum einer bestehenden PartikelgréBenverteilung durch Koaleszenz.
Abhangig von der Kollisionszeit Tx und Sinterzeit 75 erfolgt das Wachstums kollisions- oder sinterlimi-
tiert. Abbildung gemal 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 Abhangigkeit der Kollisionszeit Tk
und der Sinterzeit 7g die Koaleszenz schnell oder langsam ablaufen. Ist Tk sehr viel héher als
Tg (Tg >> Tg), so kénnen die Partikel bei Kontakt instantan vollstandig versintern und bilden
schon vor der nachsten Kollision sphéarische Partikel mit groRerem Durchmesser aus. Dieser
Zustand wird als schnelle Koaleszenz beschrieben und ist ein kollisionslimitierter Prozess.
Verlangert sich hingegen die Sinterzeit gegeniiber der Kollisionszeit sehr stark (tx << tg),
wird von einer langsamen Koaleszenz gesprochen. In diesem sinterlimitierten Prozess lauft
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-Kraften recht lose miteinander verbunden und kénnen leicht voneinander getrennt
werden. Liegen Tk und 7g in der gleichen GroRenordnung (tk = Tg) kommt es zu einer Bildung
von Aggregaten bzw. harten Agglomeraten. Dabei setzt der Sinterprozess nach der Kollision
zligig ein, kann aber nicht vollstandig 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 malgebliche Quellen fiir 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 abhangig von ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis in einem elektri-
schen Feld abgelenkt und anschlieRend 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 StéRen mit umgebenden Gasteilchen beeinflusst. Die Separation erfolgt dem-
nach gemald eines ,Mobilitatsdurchmessers” der vom Wirkungsquerschnitt der Teilchen im
Gasmedium abhangt. 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].

Detektor Verstéarker

e

Mittelachse

Y

\ Plattenkondensator

Abbildung 7: Wirkprinzip der Ablenkung von geladenen Partikeln in einem Plattenkondensator mit der
Lange lx und dem Plattenabstand ay auf einen Detektor. Der Detektor wird mit einem Abstand dp zur
Mittelachse und mit einem Abstand [;;, zum Plattenkondensator positioniert.

Grundvoraussetzung einer erfolgreichen Messung ist die Existenz von geladenen Partikeln.
Fiir 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 lonen und Elektronen, durch Thermo- oder Chemiionisation erfolgen [110-
112]. Erfolgt eine Messung von nicht flammensynthetisierten bzw. nicht geladenen Partikeln,
so mussen diese gezielt aufgeladen werden. Dies erfolgt durch eine direkte lonisierung der
Partikeln oder durch Anhaftung von ionisierten Gasmolekilen an der Partikeloberflache 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 Polaritat eine elektrische Kraft Fy;

Fg=nekE (22)

in Richtung der Kondensatorplatte entgegengesetzter Polaritat. Dabei erfahren die Partikeln
mit der Masse mp entlang des elektrischen Feldes eine Beschleunigung a

nekE

a= (23)

mp

und werden im Kondensator innerhalb der Zeit T mit der orthogonalen Geschwindigkeits-
komponente v

nek
vV, =at= T (24)
mp
von der Mittelachse um die Strecke s,
1 , 1nekE , (25)
S, =—at° == T
72 2 mp

abgelenkt. Da im freimolekularen Bereich die Partikeln nur vom Kondensator abgelenkt wer-
den, verlassen diese den Kondensator mit einem Ablenkwinkel ¢

; v, mnekE
ang = —=
VUp mpUp

T (26)

und setzen ihre Bewegung gradlinig fort. Da die Partikeltrajektorien nicht mehr parallel zur
Mittelachse sind, entfernen sich die Partikeln in Abhangigkeit der zuriickgelegten Strecke s,
dem Ablenkwinkel ¢ und der Strecke l;;, mit einem Abstand d

d=s, +lj,tang 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 dp
durch das Einsetzen von Gleichung (25) und (26) in Gleichung (27)
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_1neE ) nek

2 mp mp Vp (28)

bestimmt werden.

Um den Einfluss der Zeit T und des elektrischen Feldes E genauer zu definieren, kénnen diese
in Abhdngigkeit der Geometrie beschrieben werden. So beschreibt T die Verweilzeit

Ik
Up

7= (29)

der Partikeln innerhalb des Kondensators und kann in Abhadngigkeit der Partikelgeschwindig-
keit vp und der Lange der Kondensatorplatte [y beschrieben werden. Da die Partikel durch
einen Plattenkondensator abgelenkt werden, ist das homogene elektrische Feld E in einem
Plattenkondensator

Ua
ag

E (30)

abhangig von der angelegten Ablenkspannung U, und dem Abstand ai zwischen den Kon-
densatorplatten. Werden Gleichung (29) und (30) in Gleichung (28) eingesetzt, so kann der
Abstand dp

_1neUy I} nel,

b= _-tuA
2 mp ag vi mp ag Vi (31)

bzw. die abgelenkte Partikelmasse mp

_1neUAl12<+l l ne U,
0 agdp vB (32)

mp =~
2 aKdD U1:2>

in Abhdngigkeit von Ablenkspannung Uy, der Partikelgeschwindigkeit vp und der Geometrie
des Partikelmassenspektrometers ausgedriickt werden. Da die Geometrie im Betrieb nicht
verdandert wird, kdnnen alle Geometriewerte in eine Konstante Kpyg

Kpps = ! (1l2+ll ) (33)
PMS_aKdD 2 K K'Lin

zusammengefasst werden. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete PMS besitzt eine Kon-
stante Kpys = 210,6 und wird in Abbildung 8 mit ihren MalRen 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 Vollstandigkeit die reguldre Ge-
schwindigkeitsbestimmung in einer verkiirzten Form beschrieben. Fiir 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 lgp. Das Potential der Felder liegt oberhalb
der Partikelenergie Zp

mpv1§

Zp = (34)

ne

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 kdnnen, werden bei einer konstanter Ablenkspannung U,,
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 Abhangigkeit
der angelegten Frequenz detektiert. Durch das frequenzabhingige Blocken und Freigeben
des Partikelstrahls entsteht eine periodische Anderung des Detektorstromes. Mit der be-
kannten Strecke lgp und der Frequenz f; des Messsignals kann die mittlere Geschwindigkeit

Up =2 lRP fI (35)

der Partikel im Freistrahl bestimmt werden.

Ad=1mm Geschwindigkeitsmessung ~ * Detektor
a, =20 mm [ e

d, =20mm ol |

k =160 mm -

| =446,5mm

Lin

K, =210,6

Mittelachse

la

/ } .
Partikelfreistrahl | = } ‘
¥ | gt
Ablenkkondensator X R H
7777777777777777 Schlitzblende/

Abbildung 8: Geometrischer Aufbau des Partikelmassenspektrometers. Geladene Partikel werden
zentral in einen Ablenkkondensator geleitet und entsprechend ihrer Polaritat auf einen Detektor ab-
gelenkt. Abhangig von der angelegten Ablenkspannung gelangen Partikel mit einem definierten
Masse-zu-Ladungsverhéltnis 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 PartikelgroRenverteilung bestimmt werden.
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2.5 Freistrahlexpansion

Als Freistrahl wird eine gerichtete Strémung 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 fir die Luft-
und Raumfahrt [117] oder bei der Dimensionierung von Treibmittelpumpen fiir die Vaku-
umerzeugung [118]. Dariliber hinaus kann ein Freistrahl auch im Rahmen eines Schadensfal-
les unkontrolliert durch das Platzen einer Hochdruckleitung [119] oder kontrolliert durch die
gezielte Betatigung 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 Massenstrome moglichst schnell
abzufiihren, 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 Diise oder Kapillare in ein Vakuum expandiert und
die mittlere frei Weglange der Spezies nimmt sehr stark zu. Dadurch verschiebt sich der Stro-
mungsbereich der zu untersuchenden Spezies von einer Kontinuumsstromung in den Bereich
der freimolekularen Strémung. Dieser Bereich ermdoglicht im Gegensatz zu den viskosen Ei-
genschaften der Kontinuumsstromung eine Separation der zu untersuchenden Spezies, da
die Spezies durch die Verlangerung der mittleren freien Weglange voneinander isoliert wer-
den und nur noch mit der Wand wechselwirken kénnen.

Damit der freimolekulare Strémungsbereich Giberhaupt erreicht werden kann, muss im Fall
einer isentropen Stromung eines perfekten Gases ein kritisches Druckverhaltnis

&=< 2 )ﬁ (36)
Do Kk+1

zwischen dem Druck im Reservoir p, und dem Umgebungsdruck p; erreicht oder unterschrit-
ten werden. Dabei kann das kritische Druckverhéltnis nur durch den Isentropenkoeffizien-
ten k

K=—, (37)

beeinflusst werden. In Gleichung (37) beschreibt c,, die isobare und cy die isochore Warme-
kapazitat. Der kritische Zustand eine Stromung ist erreicht, wenn die Stromungsgeschwindig-
keit v gleich der Schallgeschwindigkeit a

D RT
a= |k— = |k (38)
p Mmol

ist bzw. die Stromung eine Machzahl
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(39)

Q<

Ma =1 erreicht. In Gleichung (38) beschreibt p die Dichte, My, die Molmasse und T die
Temperatur des perfekten Gases und R die allgemeine Gaskonstante. Erst wenn die Stro-
mung kritisch wird bzw. den sonischen Stromungsbereich (Ma = 1) erreicht, kann das Gas
durch eine Erweiterung der Querschnittsfliche A in den Uberschall- bzw. supersonischen Be-
reich Gberfihrt werden.

Dieser Zusammenhang liegt in der Thermodynamik begriindet und kann wie folgt erklart wer-
den: Ausgehend von einem abgeschlossenen System und einer eindimensionalen Strémung
unter adiabaten, verlust- und arbeitsfreien Bedingungen, reduziert sich der erste Hauptsatz
mit hy als Ausgangsenthalpie auf

2

hO=h+v7 (40)

bzw. in ihrer differenziellen Form auf
0=dh+vdv odh= —vdv (41)
Da die Stromung adiabatisch und somit auch isentrop (ds = 0) ist, kann der Zusammenhang
d
Tds=dh—— o dh=— (42)
p
verwendet werden. Wird Gleichung (42) in Gleichung (41) eingesetzt
dp = —pv dv (43)

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 Stro-
mungsgeschwindigkeit v zur Folge hat.

Wird Gleichung (43) in die differentielle Form der Kontinuitatsgleichung

dp dA dv
—+—+—=0 (44)
p A v
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eingesetzt und dabei beriicksichtigt, dass fiir eine isentrope Strémung der Zusammenhang

d
a® = p

= % (45)

fiir die Schallgeschwindigkeit a gilt, so konnen mit Gleichung (39), (43) und (44) folgende
Ausdriicke gefunden werden:

dp = 2( 1 )dA (46)
P=PV\T"Maz) 4
@—_(—1 )d_A (47)
v 1—Ma?) A

Gleichung (46) und (47) zeigen, dass die Zu- bzw. Abnahme der Querschnittsfliche A in Ab-
hangigkeit von Ma unterschiedliche Auswirkungen auf den Druck bzw. auf die Stromungsge-
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) fihrt zu einer direkten Umkehr von Druck und Geschwindig-
keit.

Genau dieser Zusammenhang wird fir die Erzeugung der freimolekularen Stromungsbedin-
gungen genutzt. Durch den ausreichend hohen Druckunterschied zwischen den Bereichen
vor und hinter der Dlse bzw. der Kapillare wird das kritische Druckverhaltnis erreicht und die
Strémung in der Dilse bzw. in der Kapillare nimmt einen kritischen Zustand an. Wird die kri-
tische Stromung unmittelbar in eine Vakuumkammer expandiert, erfahrt die Strémung im
Vergleich zum Durchmesser der Disen bzw. Kapillare eine schlagartige Erweiterung der
Querschnittsflache A. Dadurch wird das Gas in den supersonischen Bereich beschleunigt und
die mittlere freie Weglange wird deutlich angehoben.

Obwohl der gezeigte Zusammenhang eine Uberschallstrémung erméglicht, kann v nicht be-
liebig gesteigert werden. Gleichung (40) zeigt, dass die eigentliche Triebkraft der Strémungs-
geschwindigkeit von der Anderung der spezifischen Enthalpie

ho—h:Cp(TO—T):

K
— (T —T 48
M=t =D (48)

und damit von der Temperatur T abhangt. Durch die Expansion kiihlt das Gas ausgehend von
einer Anfangstemperatur T, herunter und reduziert damit die thermische Enthalpie des Sys-
tems. Nach dem ersten Hauptsatz ist diese Reduzierung nur durch eine Anhebung der Stro-
mungsgeschwindigkeit
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. JIVZImIil (K i 1) To=T) (49)

realisierbar und die maximal moégliche Gasgeschwindigkeit ist damit durch die gréRtmogliche
Abkilhlung des Gases limitiert.

2.6 Verdichtungsstol3e in einem Freistrahl

VerdichtungsstéRe sind sprunghafte Anderungen der Strémungsbedingungen innerhalb ei-
nes kleinen Volumens. Sie entstehen, wenn ein kompressibles Fluid im Uberschall eine An-
derung der Stromungsbedingungen erfahrt und anschlieRend bestrebt ist, ein Gleichgewicht
zu erreichen. Die Anderungen kdnnen sehr vielfiltig und komplex sein, so kann beispiels-
weise ein Stromungshindernis, eine Umlenkung, ein Druckanstieg oder das Kondensieren von
Feuchtigkeit im Fluid zu einem Verdichtungsstol flihren [121].

Je nach Anwendung kann ein Stof8 hinderlich oder elementar fiir die Anwendung sein. In der
Luft- und Raumfahrt kann die Position eines VerdichtungsstoBes den Schub eines Triebwer-
kes mindern [125], bei fest verbauten Triebwerken den Schub sogar lenken [126] oder Treib-
stoff gezielt entziinden [127, 128]. Die definierte Erzeugung von Verdichtungsstofien wird
auch in der Untersuchung von Reaktionskinetiken verwendet. In einem StoRwellenrohr wird
durch eine definierte Gasexpansion eine StoRwelle gebildet und Gasgemische werden in kur-
zer Zeit fur die Analyse auf sehr hohe Temperaturen erhitzt [129, 130].

In der Massenspektrometrie spielen VerdichtungsstoRe eine wesentliche Rolle. Sie limitieren
den Bereich der freimolekularen Stromung und kénnen, vergleichbar mit Anwendungen in
einem StoBwellenrohr, 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 Diise 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 erfahrt der Freistrahl eine pl6tzliche
QuerschnittvergroRerung und der Strahl wird wegen des Druckverhaltnisses & im kritischen
Zustand zwischen dem statischen Diisendruck pp und dem Umgebungsdruck py

_ p_D<K + 1)% (50)

pu\ 2

§

rotationssymmetrisch aufgeweitet [121, 133]. Durch diese Aufweitung wird die kritische
Strémung Uiber eine Austrittskante gelenkt. Dies hat zur Folge, dass ausgehend von der Kante
ein Facher von mehreren Druckwellen induziert werden. Die um eine Kante gelenkte Uber-
schallstrémung wird Prandtl-Meyer-Stromung genannt und besitzt einen maximalen Ablenk-
winkel
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T Kk+1 (51)

9 =
max 2

k—1

der nur vom Isentropenkoeffizienten k und somit von der Gasart abhangt [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 Strahlgrenzflache reflektiert werden und anschlieffend wieder
komprimieren. Dabei kénnen die Druckwellen im Zuge der Expansion und Kompression mit-
einander interferieren und bei entsprechend starker Interferenz einen Verdichtungsstol$ in-
duzieren.

~ Druckwellen
Druckwellen

— Ma>1 e

dr:l'otzone T~ SchrigstoB

* e Ma>>1 g Skimmer
° LY

""-‘. Ma<1

" (Mach'sche Scheibe)

““ ~ NTonnenschock

&=3 =4

Abbildung 9: Illustration eines VerdichtungsstolRes innerhalb eines Freistrahls in Abhangigkeit der
Druckdifferenz nach Miller [136] und Pack [133]. Mit steigender Druckdifferenz vor und hinter einer
Dise bzw. Kapillare mit einem Durchmesser dp;se bilden sich anfanglich periodisch schrage Verdich-
tungsstoRe (3 < & < 4) mit einer Achsensymmetrie aus. Steigt die Differenz weiter, 16st sich die Sym-
metrie und ein senkrechter VerdichtungsstoR (Mach‘sche Scheibe) entsteht. Fir sehr hohe Druckdif-
ferenzen (€ > 7) ist die Mach‘sche Scheibe dominierend und es bildet sich nur eine Strahlzelle in Form
eines sogenannten Tonnenschocks aus.

Abhangig von & konnen sich unterschiedliche Stofstrukturen ausbilden. Bei kleinen Druck-
verhéltnissen (¢ < 3) bilden sich periodisch wiederholend schrage VerdichtungsstofRe aus und
ragen nur partiell in das Strahlvolumen. Mit steigendem Druckverhaltnis (3 < ¢ <4) wandern
die schragen VerdichtungsstoRRe zur Achsenmitte und bilden beim Erreichen der Achse eine
geschlossene, achsensymmetrische Strahlzelle aus. Da ein schrager VerdichtungsstoR nur ei-
nen geringen Druckanstieg zur Folge hat, befindet sich der Freistrahl auch hinter der ersten
Strahlzelle im supersonischen Bereich und bildet stromabwarts periodisch weitere Strahlzel-
len aus.

Steigt das Druckverhaltnis (4 < & < 7) weiter an, 16st sich die Achsensymmetrie und ein rota-
tionssymmetrischer senkrechter Verdichtungssto wird gebildet. Dieser StofR wird als
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Mach’sche Scheibe bezeichnet und bewirkt im Gegensatz zu einem schragen Stol} ein Ab-
bremsen des Fluides in den subsonischen Strémungsbereich. Da sich der subsonische Bereich
nur partiell hinter der Mach’schen Scheibe ausbildet, wird das Fluid in den Uberschall be-
schleunigt und weitere Strahlzellen konnen sich ausbilden. Fiir sehr hohe Druckverhaltnisse
(€ 2 7) ist die Mach’sche Scheibe dominierend und es bildet sich nur eine Strahlzelle in Form
eines Tonnenschocks aus. In diesem Fall wird die Stromung vollstdandig vom supersonischen
in den subsonischen Bereich abgebremst [121, 133, 135].

Abhangig vom Druckverhaltnis kann die Druckwelleninterferenz einen stérungsfreien 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 Verlangerung der mittleren freien
Weglangen (Abschnitt 2.5) in idealer Weise weitere Reaktionen im extrahierten Gasmedium
unterdriicken (einfrieren). Um dieses Gasmedium in ein Massenspektrometer iberfiihren zu
kénnen, wird eine konisch geformte Diise, auch Skimmer genannt, innerhalb der Totzone
platziert. Dadurch kann das Gas innerhalb des Offnungsquerschnittes des Skimmers direkt
aus der Totzone extrahiert und im freimolekularen Bereich auf weiter reduzierte Driicke ex-
pandiert werden. Dafiir ist die Linge der Totzone ein wichtiges Kriterium fir die Positionie-
rung des Skimmer und kann mit der Lange x

X =Ed .. @ (52)
M 3 Diise pl’

die den Abstand der Mach’schen Scheibe zur Austrittsflache beschreibt genauer definiert
werden. Die Lange x kann mit Gleichung (52) abgeschéatzt werden, dabei beschreibt dpse
dem Durchmesser einer Diise bzw. einer Kapillare und p, und p; den Druck vor und hinter
der Diuse 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-
wahnt und ihre Visualisierung wird in der Forschung und Entwicklung fiir die optische Be-
obachtung von Schockwellen, Stromungsfeldern und Verbrennungsvorgangen verwendet
[139-141].

Fiir die Visualisierung von Schlieren wird die Anderung des Brechungsindexes n

(53)
n=pG+1

eines Fluids in Abhangigkeit seiner Dichte p und dem Koeffizienten G gezielt genutzt [142].
Der Koeffizienten G stammt aus der Gladstone—Dale-Relation und beschreibt die wellenlan-
gen- und temperaturabhangige optische Dichte eines Fluides oder Fluidgemisches [143].
Wird ein Fluidvolumen mit dem Brechungsindex n, mit Licht beliebiger Wellenlange in
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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 ng

Ex = ——— Sy

ng 0x ng 0y

zu einer richtungsabhangigen Ablenkung &, und ¢, [142].

Diese Ablenkungen kann mit Hilfen eines Doppellinsen-Aufbaus nach Toepler [144] sichtbar
gemacht werden und wurde wie in Abbildung 10 illustriert fir diese Arbeit verwendet. Eine
LED-Taschenlampe (Ledlenser P7R) mit einem Lichtstrom von 1000 Im (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-
delstiblichen Spiegelreflexkamera erfasst.

Vakuumkammer

[ — =
| —\_

i‘ U % Verdlchtun sstofl
{ -

1

~—
Lt

__L_L

;

Taschenlampe

Plankonvexe Linse
f=75mm

Plankonvexe Linse
f=300mm

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

Kommt es innerhalb des kollimierten Strahlenganges zu einer Anderung der Gasdichte, bei-
spielsweise durch einen Verdichtungsstol3, so kommt es wie oben beschrieben auch zu einer
ortlich begrenzten Anderung des Brechungsindexes ng. Diese Anderung fiihrt dazu, dass der
Strahlengang abgelenkt wird und im Gegensatz zum unveranderten Teil nicht mehr auf die
Messerschneide fokussiert wird. Dabei kann in Abhangigkeit der Auslenkung der Strahlen-
gang entweder auf das Messer oder (iber 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].
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3 Aufbau

Dieses Kapitel beschreibt die Auslegung und den Aufbau aller Komponenten, die fir die Syn-
these von Nanopartikeln und deren Charakterisierung notwendig sind. Zu Beginn wird im
Abschnitt 3.1 der Aufbau und die Funktion der Syntheseanlage fiir 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 RuR- und Eisenoxid-Nanopartikel genauer
erlautert.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist mit Hilfe eines Partikelmassenspektrometers eine Spray-
flamme bei Atmosphéarendruck ortsaufgel6st zu charakterisieren. Hierfir ist eine definierte
Positionierung der Flamme, eine reprasentative Probenahme innerhalb der Flamme und die
unmittelbare Auswertung der entnommenen Probe wichtig. Fiir die Ortsabhangigkeit der
Charakterisierung erfolgt eine Positionierung mit Hilfe von zwei entkoppelten Lineareinhei-
ten, welche in Abschnitt 3.3 genauer beschrieben werden. Die vakuumtechnische Auslegung
des Atmospharendruck-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 geziindet und Nanopartikel werden erzeugt. Diese Nanopartikel werden
mit Hilfe von zugefihrten Gasstrémen (z.B. Druckluft) in Form eines Aerosols abtransportiert,
abgekihlt und letztendlich auf einen Faserfilter abgeschieden.

Obwohl dieser Prozess auf den ersten Blick einfach erscheint, ist fiir eine sichere und defi-
nierte Nanopartikelsynthese eine komplexe Syntheseanlage notwendig. Solch eine Synthe-
seanlage wurde im Rahmen dieser Arbeit vollstandig neu aufgebaut. Abbildung 11 zeigt ein
vereinfachtes R&I-FlieBbild (Rohrleitungs- und InstrumentenflieRbild) 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 hohenverstellbaren Brenners moglich (Abschnitt 3.2)
und die Reaktorkammer kann mit Hilfe einer Drehschieberpumpe (200 m3/h) in einem Druck-
bereich zwischen Atmospharendruck und 100 mbar abs. betrieben werden. Der Synthese-
druck wird mit Hilfe einer Druckregelung in Form eines Regelkreises auf den gewliinschten
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 gewiinschte 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 zusatzlichen Gases die effektive Saugleistung der Pumpe auf der
Rohgasseite ohne eine aktive Drosselung gezielt beeinflusst.
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Abbildung 11: Rohrleitungs- und InstrumentenflieRbild der Sprayflammen-Syntheseanlage. Mit der
Zugabe von Prozessgasen zum Betrieb der Pilotflamme (links) und einem flissigem Prakursor Giber die
Spritzenpumpe erfolgt die Partikelsynthese durch eine Zerstdube des Prakursors und dessen Verbren-
nung innerhalb der Reaktorkammer. Das dadurch entstandene Aerosol wird mit Hilfe eines Quench-
gases (Druckluft) abgekiihlt und anschliefend auf einen Filter abgeschieden. Mehrere Komponenten
wie Druckaufnehmer, Thermoelemente, Berstscheiben und ein Flammenwachter wurden auf Basis ei-
ner sorgfaltig ausgearbeiteten Sicherheitsbetrachtung verbaut und sorgen fiir einen sicheren Betrieb
der Anlage.

Brenner

Spritzenpumpe |::>—

Um eine stabile Druckregelung sicherzustellen, ist eine kontrollierte Zugabe des zusatzlichen
Gases moglichst nahe am Filter wichtig. Erfolgt die Zugabe weiter entfernt, so kann die PID-
Regelung nur trage auf mogliche rohgasseitige Druckdanderungen reagieren und dadurch ei-
nen instationdren Betriebszustand der Syntheseanlage provozieren. Fiir eine gezielte Parti-
kelsynthese ist eine definierte Zugabe aller beteiligten Prakursoren notwendig. Die Prakur-
soren werden in geeigneten Losungsmitteln geldst und von zwei gekoppelten Spritzenpum-
pen kontinuierlich in den Reaktor geférdert. Die fiir eine Nanopartikelsynthese und Abtrans-
port bendtigten Gase werden durch eine zentrale Gasversorgung bereitgestellt und von Mas-
senflussreglern (MFC 1 bis MFC 5) entsprechend den Synthesebedingungen dosiert. Um im
Storfall schnellstmoglich einen sicheren Betriebszustand zu erreichen, sind sdmtliche 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 samtlicher 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 Uberfiihrt werden.

Da eine automatische Abschaltung aus unterschiedlichen Griinden induziert werden kann,
ist die Syntheseanlage mit mehreren Sensoren ausgestattet. Zwei Thermoelemente wachen
Uber die Temperaturen der Reaktoroberflache (T1) und des Reaktorabgasstromes (T2) und
helfen bei einer Temperaturiiberschreitung zum Schutz der Dichtungselemente und des Fil-
ters F1 eine Abschaltung einzuleiten. Damit es nicht zur Bildung einer explosionsfahigen At-
mosphare durch unverbrannte Gase und Losungsmittel in der Reaktorkammer kommt, tiber-
wacht ein auf UV-Strahlung sensitiver Flammenwachter die Sprayflamme und 16st beim
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Erléschen der Flamme eine Abschaltung aus. Die redundant aufgebauten Druckaufnehmer
P2 und P3 erkennen (z.B. durch Ausfall der Pumpe) einen Uberdruck in der Anlage und I6sen
bei einem Uberdruck 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 Uberdruck von 500 mbar ausgeldst und der Uberdruck kann
durch eine Bypassleitung sicher abgefiihrt werden. Falls sich ein Uberdruck im Filtergehduse
F1 aufgebaut, kann dieser durch die Berstscheibe BS2 abgefiihrt werden.

Neben den Sicherheitselementen, die eine Abschaltung der Gasversorgung erzwingen, sind
weitere SicherheitsmalRnahmen getroffen worden. So ist die verwendete Reaktorhaube was-
sergeklhlt und schiitzt den Dichtring, welcher zwischen Reaktorhaube und Hauptkammer
verwendetet wird, vor einer thermischen Zerstorung. Eine Detektion der Druckdifferenz zwi-
schen der Rohgasseite (P1) und der Reingasseite (P4) bringt Aufschluss tGber die Filterbela-
dung und kann einen moglichen Filterbruch anzeigen. Im Falle eines Filterbruches ist vor der
Pumpe ein zusétzlicher Filter (F2) verbaut und schiitzt diese vor einer Partikelkontamination.
Leitungen mit der Gefahr eines Flammenriickschlages werden mit Flammensperren gesi-
chert. Die in Abbildung 11 gezeigten Handventile V 7 und V 8 ermdglichen eine Absperrung
der Wasserkihlung und einzelner Abschnitte der Anlage, z.B. fiir 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 Gberprifen zu konnen, 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
RuR¥forschung und Verbrennungsdiagnostik als reproduzierbares Referenzsystem. Der von
Santoro et al. im Jahre 1983 erstmals genauer beschriebene nichtvorgemischten Brenner
[145] wurde fir die Vergleichbarkeit von unterschiedlichen ruRenden Flammen genauer un-
tersucht [146]. Hierbei konnten die Santoro-Flamme als reproduzierbares Referenzsystem in
Bezug auf PartikelgroRenverteilung, Ruvolumenanteil und Gastemperatur bestéatigt werden
und unterstreicht die Wahl dieser Flamme als Referenzsystem fiir 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 entziindet und
durch einen rotationssymmetrischen Luft-Volumenstrom (Hdllgas) von 43 sIm stabilisiert
wird. Um laminare Stromungsbedingungen zu schaffen, wird das Hillgas vor dem Ausstro-
men durch eine rundférmige keramische Wabenstruktur mit einem AuRendurchmesser von
110 mm und einer quadratischen Wabenkantenldange von 1 mm gefiihrt.

Analog zu den Vergleichsmessungen in Schulz et al. wird fiir den verwendeten Brenner auf
einer Hohe von 50 mm (iber dem Brenner ein Anzahl-Median-Durchmesser CMD (engl.
Count Median Diameter) von 29,3 nm angegeben [146]. Zur Uberpriifung der referenzierten
PartikelgroRenverteilung wurde die Santoro-Flamme durch eine manuelle Bestimmung der
PartikelgroRe mit Hilfe von TEM-Proben direkt aus der Flamme validiert. Daflir wurde in der
Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Energie- und Umwelttechnik IUTA auf der Hohe von
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50 mm Uber dem Brenner ein TEM-Grid mit Hilfe einer pneumatisch betriebenen Proben-
ahme auf der Mittelachse der Flamme positioniert und thermophoretisch beschichtet.

Bz Fiarome| CMD = 29 nm

o=1,35

N\
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Abbildung 12: Links: Histogramm (Orange) einer TEM-Aufnahme fiir 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 raumlich auf die Mittelachse der Flamme beschrdanken zu
kénnen, 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 Massentragheit aus dem Probenahmesystem
bis zur Flammenmittelachse heraus bewegt. Durch die spate Exposition des Grids ist die in-
tegrale Deposition auf die Auslenkung des inneren Halters beschrankt und ermoglicht
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 zuriick beschleunigt. Die Federkonstante und das Gewicht des beweg-
lichen Elements sind frei wahlbar, 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 fiihrt und eine reprasentative Deposition von Partikeln auf dem TEM-Grid damit nicht
moglich war. Aus diesem Grund wurde die Probenahme auf einer Hohe von 50 mm tber 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 Primarpartikeln von 29 nm und deckt sich sehr gut mit den
Ergebnissen von Schulz et al. [146]. Diese gute Ubereinstimmung ldsst den Schluss zu, dass
auch die von Schulz et al. genannten Werte fiir eine Flammentemperatur von 1600 K und
einer RuBvolumenanteil fy = 3,7 ppm auf den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Brenner
zutreffen. Diese werden deshalb im Laufe dieser Arbeit fiir 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 Massentragheit 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 zuriick (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 Veréffentlichung [149] entnom-
men. Der eigene Beitrag zu dieser Veroffentlichung 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 erwahnt, wird ein mit Prakur-
soren enthaltende Sprayflamme durch eine Pilotflamme geziindet bzw. aufrechterhalten. Im
Aufbau von Kammler et al. wird diese Pilotflamme (iber einen Ringspalt bereitgestellt und
muss fiir die Vermeidung von Flammenriickschlagen sehr schmal gehalten werden. Diese fei-
nen Mal3e kdnnen aufgrund von Fertigungstoleranzen und thermischen Materialausdehnung
die fur die Standardisierung der Sprayflamme notwendige Symmetrie stéren. Zuséatzlich
kommt hinzu, dass der schmale Ringspalt fluiddynamische Simulationen sehr aufwandig
macht. Der Grund dafir ist, dass durch die geringen MaRe des Ringspaltes das fiir 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 Verlange-
rung der benotigten Rechendauer. Um diese Probleme zu vermeiden, wurde der Ringspalt
durch eine flache, an einer porésen Sintermetallscheibe stabilisierte Pilotflamme ersetzt und
wird in Abbildung 4a gezeigt.

Eine pordse Sintermetallscheibe aus Bronze (Abbildung 4b, orange) ermdglicht ein rotations-
symmetrisches und homogen laminares Ausstromen der Gase fiir 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
Zweistoffdiise. Um ein rotationssymmetrisches und gleichmaRBiges Ausstromen des
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Schleiergases zu erreichen, wird das Schleiergas durch ein Stromungsleitblech (gelb) gefihrt.
Dieses ringférmige Stromungsleitblech bildet einen Verteilungskanal und hat 20 dquidistante
Schlitze mit einer Gesamtquerschnittsflache, die unterhalb der Querschnittsflache der Zulei-
tung liegt. Dadurch wird innerhalb des Verteilungskanals ein leichter Uberdruck erzeugt und
ein gleichmaliges Ausstromen des Schleiergases durch alle Schlitze bewirkt. Die Gase der
Pilotflamme und des Schleiergases sind unterhalb der porésen Sintermetallscheibe durch
eine Graphitdichtung (Schwarz, quadratisch) voneinander getrennt. Diese Trennung ermog-
licht einen stufenlosen Ubergang in den Ausstromgeschwindigkeiten, die im Bereich von
3,7 m/s fur die Pilotflammgase und 0,64 m/s flr das Schleiergas liegen. Dadurch kénnen un-
erwiinschte Schereffekte vermieden und der Simulationsaufwand minimiert werden.

Das Spray wird mit Hilfe einer austauschbaren Zweistoffdiise mit externer Mischung (grau)
im Zentrum des Brenners erzeugt. Das flussige Prakursoren-Losungsmittelgemisch wird tber
eine zentrale Kapillare mit einem Innendurchmesser von 0,4 mm bereitgestellt und rotati-
onssymmetrisch mit Sauerstoff als Dispersionsgas (hellgriin) umstrémt. Die hohen Unter-
schiede in den relativen Geschwindigkeiten zwischen dem Gemisch und dem Dispersionsgas
erzwingen einen Primar- und Sekundarzerfall (Abschnitt 2.2) und erzeugen das erwiinschte
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
Hohe als auch in der radialen Position justiert werden. Die Prakursoren-Losung wird Uber
zwei wechselseitig arbeitende Spritzenpumpen gefordert und ermoglicht eine unterbre-
chungsfreie Forderung mit einer variablen Férderstromrate von 0,1 bis 5 ml/min.
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Abbildung 14: Links (A): Foto des SpraySyn-Brenners im zusammengebauten Zustand. Rechts (B):
Schnittbild des SpraySyn-Brenners. Durch eine Zweistoffdiise mit externer Mischung wird das fliissige
Prakursor-Lésungsmittelgemisch mit Hilfe des Dispersionsgases zerstaubt und durch eine Pilotflamme
zu einer Sprayflamme entziindet.

Der SpraySyn-Brenner ist modular aufgebaut und kann mit nur einem Innensechskantschliis-
sel vollstéandig zerlegt werden. Alle Komponenten kdnnen einfach gereinigt und eventuell
beschadigte 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 AuRendurchmesser
von 140 mm und kann mit sechs Schrauben an die Unterseite einer geschlossenen Reaktor-
kammer gasdicht angeschlossen werden. Um einen optischen Zugang zu Brenneroberflache
und Dise zu ermdglichen, wurden der atmosphérenseitige Dichtring und der Lochkreis fiir
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die Montage nach auBen verlagert und abgesenkt. Unabhdngig von der Montageposition
sind alle Anschlisse und Mikrometerschrauben von der Brennerunterseite zuganglich.

3.3 Linearverschiebung des Brenners und der Probenahmesonde

Um das Partikelwachstum entlang einer Sprayflamme genauer untersuchen zu kénnen, ist
eine ortsaufgeloste 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 Verstellmdglichkeit in vertikaler und ho-
rizontaler Richtung. Daflir wurden beide Verstellmoglichkeiten unabhangig voneinander auf-
gebaut und wie in Abbildung 15 mit einer jeweils eigenstandigen Lineareinheit realisiert.

Die Ortsauflosung in vertikaler Richtung erfolgt innerhalb des Synthesereaktors durch eine
Hohenverstellung des kompletten Brenners. Der Brenner bildet gemeinsam mit einer Hohen-
verstelleinheit und einer festen Verrohrung im Inneren der Verstelleinheit ein geschlossenes
Modul. Dadurch kann die komplette vertikale Hohenverstellung inklusive eines funktionsfa-
higen Brenners in wenigen Schritten an den Reaktor montiert werden und den kompletten
Rustprozess stark vereinfachen.

Als zentrales Element der Hohenverstelleinheit dient ein beweglicher Membranbalgflansch
der Firma COMVAT. Dieser Flansch ist mit einer atmospharenseitig montierten Trapezgewin-
despindel mit einer Steigung von 4 mm versehen und ermdoglicht wahrend 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 Gasdurchfiihrung an den Memb-
ranbalgflansch eine vollstandige Abdichtung des Reaktors.

Das Innere des Membranbalgflansches nimmt eine Haltekonstruktion des Brenners auf.
Diese besitzt eine Gesamtlange von 531 mm, wird fest mit der Gasdurchfiihrung verbunden
und erlaubt bei einem vollstandigen Zusammenziehen des Membranbalgflansches die Posi-
tionierung der Brenneroberflache auf die Reaktormitte. Durch das Auseinanderziehen des
Membranbalgflanschen kann die Brenneroberfliche von der Reaktormitte bis zu 130 mm
nach unten verschoben werden, so dass die Sprayflamme entlang ihrer Hohe auf die Reak-
tormitte positioniert werden kann. Damit kann bei einer auf die Reaktormitte fest positio-
nierte Probenahmesonde (mit einem AufRendurchmesser Dgonqe Und einer konzentrischen,

rotationssymmetrischen Sondendéffnung) die Sprayflamme durch eine Abwartsbewegung der

Brenneroberflache in einem Bereich von @ < HAB £ 130 mm Uber dem Brenner charak-

terisiert werden.
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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 Hohenverstellung des Brenners im Inneren des Reaktors.

Die Haltekonstruktion des Brenners wird durch drei gegen die Reaktorwand gerichtete Tef-
lonelemente (weil) stabilisiert und kann in einen Stempel (hellblau) und in eine Montage-
einheit (gelb) unterteilt werden. Die Montageeinheit ist von unten frei zuganglich und er-
moglicht den einfachen Zugang zu Rohrelementen und den Justierschrauben des Brenners.
Der Brenner wird von der Unterseite an der Montageeinheit befestigt und schlieft fiir einen
ungestorten optischen Zugang auf die Brenneroberflache biindig mit der Oberseite der Mon-
tageeinheit ab. Die Gasversorgung des Brenners wird durch eine starre Verrohrung zwischen
dem Brenner und der Gasdurchfiihrung im Inneren des Stempels und durch eine flexible Edel-
stahlleitung zwischen der Gasdurchfiihrung und der laborseitigen Gasversorgung ermaoglicht.

Die Verstellung in horizontaler Richtung erfolgt durch eine Verschiebung der Probenahme-
sonde entlang der Reaktormittelebene. Hierfiir 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/s?) bewegt
werden. Ubersteigt die Beschleunigung diesen Wert, besteht die Gefahr, dass die gelagerten
Rotorblatter der Turbomolekularpumpen bei voller Drehlaufzahl die Innenwand des Pum-
pengehauses beriihren und dadurch zerstort werden.

Dabei ist das hohe Eigengewicht sehr wichtig: Es muss im Falle eines schlagartigen Abstop-
pens der Turbomolekularpumpen — durch Hineinfallen von groRen Fremdkérpern — eine
hohe Impulslast kompensieren konnen und dabei das Drehmoment abfangen, um eine Rota-
tionsbewegung der ganzen PMS-Einheit zu verhindern. Um dieses hohe Gewicht verfahren
zu kénnen, wurde die PMS-Einheit auf vier Schwerlastrollen gelagert und mit Hilfe von U-
Stahlprofilen in horizontaler Richtung gefiihrt. Die Hauptelemente der horizontalen Linear-
flihrung sind ein Schneckengetriebe und eine Trapezgewindespindel mit einer Hublange von
1000 mm. Der maximal mogliche Hub wurde bewusst gréRer als die Anforderungen der Pro-
benahme gewahlt, um das PMS fiir eine bessere Zugdnglichkeit in eine Wartungsposition
fahren zu kénnen. 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 Untersetzungsverhaltnis von 7:1 und wird
Uber eine Handkurbel angetrieben.
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Abbildung 16: Schnittbild des Gleitlagers fiir 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 flihren. Fir die Abschat-
zung der groBtmoglichen 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 abgeschatzt werden. Unter der Annahme, dass die Kraft-
Ubertragung in axialer Richtung bzw. lber die Gewindeflanken der Spindel erfolgt, hangt 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 dazugehérigen Trapezgewindemutter, welche gemalR DIN103 mit einem
Toleranzfeld 7e fiir die Spindel und 7H fir die Spindelmutter toleriert werden [152, 153].

Wie Abbildung 16 illustriert ensteht in Abhdngigkeit der jeweiligen Toleranzfelder ein
Totvolumen zwischen der Spindel und der Spindelmutter, welche entlang der Spindel
unterschiedlich sein und zu einer moglichen Positionierungenauigkeit fiihren kann. Aus
diesem Grund werden fiir die groRtmogliche Ungenauigkeit die minimalen Flanken-
durchmesser der jeweiligen Toleranzfelder verwendet. Flr das Gleitlager der PMS-Einheit
(TR @30 x 6) ergibt sich dadurch eine Positionierungenauigkeit in horinzontaler Richtung von
+0,23 mm. Fir die Brennereinheit wurde aufgrund der fehlenden Dokumentation des
COMVAT Membranbalgflansches die DIN-Werte fiir ein Nenngewinde TR @14 x 3 gewahlt
und es konnte eine Ungenauigkeit in vertikaler Richtung von £0,16 mm ermittelt werden.

3.4 Vakuumtechnische Betrachtung des Partikelmassenspektrometers

Der urspriingliche Einsatzbereich des von Roth und Hospital entwickelten Partikelmassen-
spektrometers liegt in der Detektion von Partikeln, die in einer Niederdruckflamme syntheti-
siert werden. Als Beispiele konnen hier die Detektion von RulRpartikeln [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-HeilRwandreaktor [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 Oldiffusionspumpe in Kombination
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mit einer vorgeschalteten Vorvakuumpumpe evakuiert werden. Durch eine Probenahme mit
Hilfe eines temperaturbestandigen Skimmers Sk, direkt aus der Flamme werden die ent-
nommenen Nanopartikel nach Expansion in ein Vakuum in die Kammer A in einen Partikel-
freistrahl Uberfliihrt und nehmen freimolekulare Strémungsbedingungen an. Ein zweiter
Skimmer Sk, soll zum einen als Verbindungselement zwischen den Kammern A und B dienen
und zum anderen die Mittelachse der Partikelfreistrahles herausschalen. In Kammer B ange-
langt werden geladene Nanopartikel mithilfe der PMS-Messeinheit letztendlich in ihrer
Masse bzw. kinetischen Energie klassiert. Dabei missen die Partikel wie in Abschnitt 2.4 ge-
nauer beschrieben einen Ablenkkondensator mit einer definiert angelegten Spannung durch-
queren und werden abhangig von ihrer Polaritdt und ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis 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 PartikelgréRe zugeordnet werden.

Fir die Probenahme und die anschlieBende Probenauswertung ist eine durchgehende Off-
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 dafiir sorgen, dass die
eingesetzten Pumpen innerhalb ihrer Spezifikation eingesetzt werden kénnen. Um einen Ein-
druck Gber den Einfluss dieser Leckagen zu bekommen, folgt eine beispielhafte Betrachtung
der fiir die in dieser Arbeit verwendeten Turbomolekularpumpen unter Verwendung der Li-
teratur ,Wutz Handbuch der Vakuumtechnik” von Jousten [118]:

\4 { Reaktorkammer  Kammer A Kammer B

R(: 25mbar - R: 1~ Ozmbar ,q;: 11 Obmbar
T=20°cC

Sk; Sk

Abbildung 17: Schematischer Aufbau der beispielhaften Betrachtung eines ND-PMS. Das in die Reak-
torkammer einstromende Gas (N2) gelangt durch den anliegenden Druckgradienten in die Kammer A
und anschliefend in die Kammer B. Die Skimmer Sk, und Sk, 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-
fanglichen Kammerdruck von px = 25 mbar bei Tx = 20 °C wird ein Partikelmassenspektro-
meter mit einer Kammer A und einer Kammer B montiert. Die Kammern sind durch die Skim-
mer Sk; und Sk, mit einem Offnungsdurchmesser von jeweils 0,5 mm miteinander
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verbunden. Die Kammer A soll mit einem Druck p, = 1 x 107 mbar als Expansionskammer
dienen und wird mit Hilfe einer unmittelbar an der Kammer installierten Turbomolekular-
pumpe (TP 1) mit einem No-Nennsaugvermégen von 2200 /s auf den Druck p, evakuiert. Die
Kammer B wird durch eine weitere Turbomolekularpumpe (TP2) mit einem N,-Nennsaugver-
mdgen von 430 |/s auf einen Druck pg = 1 x 10°® mbar evakuiert und bildet die Analysekam-
mer im ND-PMS. Die unmittelbare Installation der Turbomolekularpumpe an den Kammern
sorgt flr ein effektives Saugvermdgen, welches sehr nahe am Nennsaugvermdégen der jewei-
ligen Pumpen liegt. Aus diesem Grund wird flr dieses Beispiel und fiir die nachfolgenden
Interpretationen vom Nennsaugvermégen der jeweiligen Turbomolekularpumpen ausgegan-
gen. Durch die angelegte Druckdifferenz zwischen px und p, wird ein vom gasartabhangigen
Isentropenexponenten k (ky, = 1,4) abhangiges Druckverhaltnis

&:( 2 )m (55)

unterschritten. In diesem Fall nehmen alle Stromungsbedingungen am Eingang von Sk; einen
kritischen Zustand ein und sind nur noch von pk abhangig. Dieser Zustand wird als verblockte
Stromung bezeichnet und ihre kritischen KenngréRBen werden mit einem Index * gekenn-
zeichnet. Darliber hinaus stellt sich in der verblockten Strémung ein maximaler Durchfluss

CIf;v
dpv = Px Ask Unz Yo (56)

in den Skimmer Sk; ein, der maRgeblich vom Druck pg, der offenen Skimmerquerschnittsfla-
che Agy, der mittleren Stickstoffgeschwindigkeit vy, und der kritischen Ausflussfunktion
UJ’(‘K) abhangig ist. Die Ausflussfunktion

p_1 _ K & %_ & HTK (57)
w(pK) Bl K—l[(pK) (pK) ‘

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

penexponenten k und dem Druckunterschied 5—1 abhangig und nimmt fir Stickstoff im kriti-
K

schen Zustand den Wert LU’(‘K) = 0,484 an. Der Durchfluss g,y wird in der Vakuumtechnik auch
als pV-Strom oder Saugleistung bezeichnet und ist aufgrund seiner guten Umwandlung in
andere vakuumtechnisch relevante GroRen eine gangige 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 Sk; in die Kammer A von 0,989 mbar I/s ein, was einem kritischen
Saugvermogen S* von TP 1 bzw. der Kammer A
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s = (58)

P1

von 989 |/s entspricht. Dieser Wert kann als dominierendes Leck des Partikelmassenspektro-
meters angesehen werden und kann gut von der TP 1 mit ihrem Nennsaugvermdgen von
2200 I/s kompensiert werden. Wiirde man nun den Druck pkx auf 1000 mbar erhéhen, so
wiirde der pV-Strom durch den Skimmer Sk; in die Kammer A auf 39,6 mbar I/s ansteigen
und wirde mit einem notwendigen Saugvermogen von 39.600 |/s das Nennsaugvermégen
der TP 1 um ein Vielfaches Ubersteigen. Die Folge ware ein starker Druckanstieg im Partikel-
massenspektrometer, welcher zu einer Aufhebung der angestrebten freimolekularen Str6-
mungsbedingungen fiihren wiirde. Darlber hinaus kénnte der Druckanstieg die Turbomole-
kularpumpen beschadigen, da diese aulRerhalb ihrer Spezifikationen betreiben wirde.

Grundsatzlich bedeutet der starke Anstieg des pl/-Stromes aber nicht, dass der direkte Be-
trieb einer massenspektrometrischen Messmethoden — wie einem Partikelmassen- oder
Flugzeitmassenspektrometer— bei Atmospharendruck ausgeschlossen ist. Dies konnte bei at-
mosphdarischen Driicken bereits von Matzing 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.
Moglich macht dies beispielsweise eine aerodynamischen Linse [156, 157], der Einsatz von
sehr groRBen Ol-Diffusionspumpen im industriellem MaRstab oder Probenahmesonden mit
sehr kleinen Offnungsdurchmessern [154]. Der Einsatz einer aerodynamischen Linse kann
zwar den bendétigten Druckgradienten erméglichen, macht aber eine genaue Auslegung des
Linsensystems und eine Festlegung auf einen bestimmten Stokes-Bereichs erforderlich [157].
Die Verwendung von sehr kleinen Offnungsdurchmessern konnte von Mitzing et al. [154]
erfolgreich gezeigt werden, hat aber vor allem bei héheren Partikelanzahlkonzentrationen
wihrend einer Sprayflammensynthese (z.B. im Bereich von 1x 10 #/m3 [158] oder
1x 10Y #/m3 [27]) ein schnelles Zusetzen der verwendeten Probenahmesonde und dadurch
eine zeitliche Limitierung einer Probenahme bzw. der PMS-Messungen zur Folge.

Viel einfacher und kostengiinstiger 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 Atmospharendruck-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
zusatzliche 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 Driicke innerhalb Kammer E dhneln denen eines Niederdruckreaktors und sorgen dafir,
dass die Turbomolekularpumpen innerhalb ihrer Spezifikationen betrieben werden kénnen.
Da mit der Erweiterung die Belastung auf die Turbomolekularpumpen nicht durch eine Aus-
legung einer Probenahmesonde, sondern im Wesentlichen durch eine zusatzliche 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 gewahlten Bezeichnun-
gen der einzelnen Kammern, Skimmer und Pumpen in der hier vorgestellten Arbeit durch-
gangig verwendet werden.
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines AD-PMS. Fiir das AD-PMS wurde ein ND-PMS (blau hinter-
legter Bereich) mit einer zusatzlichen 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 Driicke fir eine Interpretation der Stromungsbedingungen innerhalb des AD-PMS be-
werten und einen bestimmungsgemaRen Betrieb aller Vakuumpumpen fiir eine Probenahme
bei Atmospharendruck sicherstellen zu kénnen, wurden die jeweiligen Druckstufen der Kam-
mern E (Pg puse)) A (Papuse) Und B (pp puse) in Abhdngigkeit eines vorgegebenen Reaktor-
kammerdruckes px genauer untersucht. Als Verbindungselemente zwischen den Kam-
mern E, Aund B dient jeweils ein Skimmer mit einem Durchmesser dgy, = dgi, = 0,5 mm. Fur
die Probenahme wurde in Anlehnung der Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie eine
Duse (dpise = 0,6 mm) als Probenahmesonde verwendet.
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Abbildung 19: Druckverldufe der Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in Abhangigkeit eines vor-
gegeben Reaktorkammerdruckes py fiir eine Diise mit dpse. = 0,6 mm als Probenahmesonde.

Abbildung 19 zeigt die Druckverlaufe in Abhangigkeit eines definierten N,-Reaktorkammer-
druckes py fur die Driicke pg pyse fur die Kammer E (schwarz), pa pise flr die Kammer A (rot)
und pgpyse flr die Kammer B (blau). Zu sehen ist, dass es bei der Anhebung des



50 3 Aufbau

Reaktorkammerdruckes pk zu einem leichten Druckanstieg in den Kammern E und A kommt.
Hier zeigt die kontinuierliche Anhebung von pi auf 1000 mbar einen Anstieg der Driicke in-
nerhalb der Kammern E und A von pg pgse = 0,66 mbar und pa pgse = 3,1x107> mbar auf an-
nahernd pg pyse = 2,3 mbar und pa pse = 3,8x10™* mbar. Der Druckverlauf fiir die Kammer B
unterscheidet sich hingegen im Vergleich zu den Druckverldaufen der Kammer E und A deut-
lich. Hierbei befindet sich der Druck innerhalb der Kammer B unabhangig vom Reaktorkam-
merdruck py in einem Wertbereich von pg pyse = 1,4x107° mbar.

Wird mithilfe der gemessenen Driicke pyx innerhalb der Kammern E, A und B und der jeweils
an den Kammern angeschlossenen Vakuumpumpe mit einem Nennsaugvermogen Sy der
entsprechende pV-Strom

QpV,X = Px Sx (59)

bestimmt, kann auch der Stickstoffstrom bzw. der Leckagestrom in die jeweiligen Kammern
in Abhangigkeit des Reaktorkammerdruckes bestimmt werden. Hier zeigt sich bei einem ma-
ximalen Reaktorkammerdruck pg =1000 mbar, dass der Stickstoff zu Beginn mit
dpv,E,Dise = 64 mbar I/s in die Kammer E strémt und der pV-Strom sich in den weiteren Kam-
mern auf gpy,a pise = 0,84 mbar I/s (Kammer A) und qpy g pisse = 6x107* mbar I/s (Kammer B)
reduziert. Da gemal Spezifikation der maximale Gasdurchsatz bzw. die maximal zuldssige
Saugleistung der letzten Turbomolekularpumpe 11,5 mbar I/s betrégt, 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 Diise (dpjse = 0,6 mm) als Probenahmesonde der
Reaktorkammerdruck px keinen Einfluss auf den Druck innerhalb Kammer B auslbt und
dadurch die letzte Kammer des AD-PMS bezliglich des Druckes vollstandig isoliert wird.

Die aus Abbildung 19 gewonnen Erkenntnisse zeigen, dass sich ein ND-PMS durch die Kom-
bination aus einer zusatzlichen Unterdruckkammer (Kammer E) und einer Diise mit einem
Offnungsdurchmesser dp;se =0,6 mm erfolgreich bei Atmosphirendruck betreiben lasst
und als AD-PMS betrieben werden kann. Dariiber hinaus bietet die Diisen den Vorteil, dass
diese Art der Probenahme fir die Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie bzw. in der
Massenspektrometrie im Allgemeinen in der Literatur gut beschrieben wird. Dadurch besteht
ein gutes Verstandnis fiir den Einfluss einer Dise auf die Flamme und fiir eine optimale Di-
sengeometrie, um minimalinvasive eine Probe entnehmen zu konnen [159-163]. Gleichzeitig
entsteht aber durch die Verwendung einer Dise als Probenahmesonde und der in Ab-
schnitt 3.3 vorgestellten Lineareinheit folgender Konflikt: Durch die geringe Lange bzw. die
flache Geometrie der Diise muss die Kammer E des AD-PMS weit in das Reaktorvorlumen
ragen und wirde so ein grofRRes, nicht vernachlassigendes Stromungshindernis im Reaktorin-
nenraum darstellen.

Um diesen Konflikt zu vermeiden, kann anstelle einer Diise eine Kapillare fiir die Probenahme
verwendet werden. Der Vorteil hierbei ist, dass nur die Anstromflache entlang der Kapillare
ein Stromungshindernis 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 verlangert und die GroRRe der entnommenen Partikel durch Koagulation
innerhalb der Transportstrecke durch Wachstum sich verandern kann [164-166]. Aus diesem
Grund soll im Rahmen dieser Arbeit eine Probenahmesonde mit einer aktiven Verdlinnung
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bzw. einer Moglichkeit fiir ein Einfrieren der PartikelgroBenverteilung unmittelbar nach der
Probenahme durch einen zusatzlichen Stickstoffstrom verwendet werden (fiir Details siehe
Abschnitt 3.4). Dies hat zur Folge, dass der pV-Strom im Vergleich zu einer Diise deutlich
hoher liegt und grundsatzlich eine Kapillare mit einer deutlich gréBeren Querschnittsflache
erforderlich macht.

Um zu untersuchen, inwieweit sich ein Kapillarrohr mit einer deutlich groBeren Querschnitts-
flache als Probenahmesonde eignet, wurde der oben beschriebene Versuch mit einem Kapil-
larrohr (Offnungsdurchmesser dkapillare = 1,71 mm) wiederholt. Abbildung 20 zeigt analog
zur Abbildung 19 die Druckverlaufe fir ein Kapillarrohr als Probenahmesonde (kreisformige
Datenpunkte) in Abhangigkeit eines definierten N>-Reaktorkammerdruckes p fiir die Driicke
PE Kapillare TUr die Kammer E (schwarz), pa kapillare fur Kammer A (rot) und pg kapiltare fur
Kammer B (blau) und wird vergleichend mit den Druckverldufen fir ein Dise als Probenah-
mesonde (dreieckige Datenpunkte) aufgetragen.
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Abbildung 20: Druckverlaufe der Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in Abhéngigkeit eines vor-
gegeben Reaktorkammerdruckes px und unterschiedlicher Probenahmesonden. Als Probenahme-
sonde wurde eine Duse (dreieckige Datenpunkte) mit dp;se = 0,6 mm und eine Kapillare (kreisformige
Datenpunkte) mit dgapiliare = 1,71 mm verwendet.

Im Gegensatz zur Dise bewirkt das Kapillarrohr einen Druckanstieg in allen drei Kammern.
Dabei steigen die Dricke von pggkapilare = 0,71 mbar, pa xapillare = 4,8x10°° mbar und
DB Kapillare = 1,2x107° mbar auf maximal pg kapiliare = 13,9 mbar, pa apittare = 1x10~> mbar
und Pg Kapillare = 3x107 mbar an. Besonders aufféllig ist, dass im Vergleich zur Dise der
Druck in der letzten Kammer nicht konstant bleibt, sondern mit steigendem Reaktorkammer-
druck linear ansteigt. Dieser Anstieg zeigt, dass der in Kammer B einstromende pV-Strom
einen erkennbaren Einfluss austibt. Hier reicht das Saugvermaogen der letzten Turbomoleku-
larpumpe nicht aus, um den Druck in der Kammer B vollstandig von pk zu isolieren.

Wird analog zur Dise als Probenahmesonde die pV-Strome bestimmt, so sind diese im Ver-
gleich zur Duse deutlich hoher. Hier zeigt sich bei einem maximalen Reaktorkammerdruck
Pk = 1000 mbar, dass fir eine Kapillare als Probenahmesonde der Stickstoff zu Beginn mit
einem pV-Strom qpy g Kapillare = 386,14 mbar I/s (vgl. qpy g pise = 64 mbar|/s) in die Kam-
mer E strdmt und sich in den weiteren Kammern auf g,y A kapillare = 2,2 mbar I/s (Kammer A,
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vgl. qpv,apise = 0,84 mbarl/s) und qpy g Kapillare = 1,29x10 mbar I/s  (Kammer B, vgl.
dpv,B,pise = 6x107* mbar I/s) reduziert. Der in die Kammer B einstrémende pV-Strom ist im
Vergleich zur Dlse zwei GroRenordnungen starker und ibt daher einen starkeren Einfluss
auf den Druck in Kammer B aus. Obwohl der Einsatz des gezeigten Kapillarrohres
(dkapillare = 1,71 mm) im Vergleich zu der verwendeten Dise (dpgse = 0,6 mm) aufgrund des
wesentlich groReren Offnungsdurchmessers einen deutlichen Druckanstieg in der letzten
Kammer bewirkt, kann das Kapillarrohr durchaus als Probenahmesonde fiir das AD-PMS ver-
wendet werden.

Um bewerten zu kdnnen welche Stromungsbedingungen in Abhangigkeit der verwendeten
Probenahmesonde und dem Reaktorkammerdruck pk in den einzelnen Kammern des AD-
PMS herrschen, kann die Knudsen-Zahl Kn

A kg T
Kn=— 5

= 60
ds dgV2moa?p (60)

fiir eine Abschatzung der Stromungsbedingungen verwendet werden. Die Knudsen-Zahl Kn
ist eine Dimensionslose Kennzahl und beschreibt das Verhaltnis zwischen der mittleren freien
Wegldnge A und einer charakteristischen GroRRe dg. Dabei beschreibt in Gleichung (60) kg
die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, ¢ den Durchmesser des zu betrachtenden
Gasteilchens oder Nanopartikels und p den Druck innerhalb einer Kammer.

Anhand von Kn kann die zu interpretierende Strémung in drei Bereich unterteilt werden:
Nimmt die Knudsenzahl Werte von Kn < 0,01 an, so befindet sich die Stromung im Kontinu-
umsbereich und A ist deutlich kleiner als ds. In diesem Stromungsbereich wechselwirken die
Gasteilchen oder Nanopartikeln sehr haufig miteinander und es liegt eine viskose Strémung
vor. Steigt Kn in den Wertebereich 0,01 < Kn < 0,5, so verliert die Stromung mit steigen-
dem Kn ihre viskosen Eigenschaften und beginnt Eigenschaften einer freimolekularen Str6-
mung anzunehmen. Dieser Bereich wird Knudsenstromung genannt und es finden Wechsel-
wirkungen zwischen Gasteilchen bzw. Nanopartikeln untereinander genauso haufig wie
Wechselwirkungen zwischen Gasteilchen oder Nanopartikeln mit der Wand statt. Wird die
Knudsenzahl noch weiter angehoben (0,5 < Kn), befindet sich die Strémung zusehends im
freimolekularen Stromungsbereich und A wird viel groRer als dg. In diesem Stromungsbe-
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 Abhangigkeit des Reaktorkammerdruckes pk. Dazu wurden die Werte der in Ab-
bildung 20 gezeigten Druckverldufe der Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in die
Knudsenzahl Kn umgerechnet. Als charakteristische GréRe wurden die jeweiligen Offnungs-
durchmesser der Diise (dp;se =0,6 mm, dreieckige Datenpunkte) bzw. des Kapillarrohres
(dkapillare = 1,71 mm, kreisférmige Datenpunkte) als Probenahmesonde und der Skimmer
(dsk, = dsk, =0,5mm) als Verbindungselemente zwischen den Kammern gewahlt.
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Abbildung 21: Knudsen-Zahl Kn fiir die Kammern E (schwarz), A (rot) und B (blau) in Abhadngigkeit
eines vorgegeben Reaktorkammerdruckes px und unterschiedlicher Probenahmesonden. Als Probe-
nahmesonde wurde eine Dise (dreieckige Datenpunkte) und eine Kapillare (kreisférmige Daten-
punkte) verwendet.

Fir die Dise als Probenahmesonde (Abbildung 21, dreieckige Datenpunkte) ist zu erkennen,
dass die Knudsenzahl innerhalb Kammer E Werte im Bereich 0,15 2 Kng pise 2 0,045 an-
nimmt und die Strdomung sich unabhangig von pk in einer Knudsenstrémung befindet. Wird
die Knudsenzahl fir die Kammer A (rot) bestimmt, so ist zu erkennen, dass sich die Stro-
mungsbedingungen im Vergleich zur Kammer E (schwarz) deutlich gedndert haben. Hier
nimmt die Knudsenzahl fir niedrige px mit Kny pjse = 4000 hohe Werte an und sinkt auf
Knp pise = 321 ab, wenn py bis auf das Maximum (pg = 1022 mbar) angehoben wird. Dies
zeigt, dass unabhangig vom Reaktorkammerdruck freimolekulare Stromungsbedingungen in-
nerhalb Kammer A herrschen. Gleichzeitig zeigt die Abnahme der Knudsenzahl fiir die Kam-
mer A aber auch, dass mit steigendem pg die Kollisionen innerhalb Kammer A steigen und
die Rotation der Turbomolekularpumpe immer starker beeintrachtigt wird. Dabei sinkt das
Saugvermogen der Pumpe mit steigendem Reaktorkammerdruck, bis sie letztendlich in die
Kennlinie der Vorvakuumpumpe tbergeht [118]. Dennoch reicht das Saugvermogen der Tur-
bomolekularpumpe aus, um die freimolekularen Strémungsbedingungen in der Kammer A
aufrechtzuerhalten. Diese Tatsache ist auch ausschlaggebend fiir die weiterhin freimolekula-
ren Stromungsbedingungen in der Kammer B. Hier zeigt die Bestimmung der Knudsenzahl
(Blau, dreieckige Datenpunkte) einen vom Reaktorkammerdruck unabhdngigen Wert
Kng pise = 1x10° und die Strémung liegt eindeutig im freimolekularen Bereich.

Die Verwendung eines Kapillarrohres als Probenahmesonde zeigt ein leicht anderes Bild. Flr
die Kammer E (Schwarz, kreisformige Datenpunkte) ist zu sehen, dass sich der Stickstoffstrom
zu Beginn (fiir niedrige pk) in der Knudsenstromung befindet. Mit steigendem Reaktorkam-
merdruck verschiebt sich aber die Stromung in der Kammer E in Richtung der Kontinuums-
strémung und erreicht letztendlich diesen Bereich ab einem Druck pk = 200 mbar. Obwohl
es im Vergleich zur Diise zu einem Wechsel des Stromungsbereiches in der Kammer E kommt,
reicht das Saugvermogen der Turbomolekularpumpe der Kammer A aus, um die freimoleku-
laren Strémungsbedingungen in der Kammer A aufrechtzuerhalten.

Wie bei der Dise als Probenahmesonde ist es durch die Kombination einer kleinen Verbin-
dungséffnung  (dg, =0,5mm) zwischen den KammernEundA und einem hohen
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Nennsaugvermdogen der Turbomolekularpumpe TP1 (2200 |I/s) auch bei der Verwendung ei-
nes Kapillarrohres moglich, die Strémung vom Kontinuumsbereich (Kammer E) in den frei-
molekularen Bereich (Kammer A) zu verschieben. Zusatzlich bewirkt die starke Reduzierung
des Stickstoffstromes in der Kammer A, dass fir die Kammer B eine deutlich kleinere Turbo-
molekularpumpe ausreicht, um die freimolekularen Strémungsbedingungen aufrecht zu er-
halten.

Es zeigt sich, dass die in Abbildung 21 gezeigten Werte der Knudsenzahl Kng kapiiare (blau,
kreisférmige Datenpunkte) flir das Kapillarrohr als Probenahmesonde bei niedrigen Reaktor-
kammerdricken mit den Werten der Knudsenzahl Knpg pys. flr die Duse als Probenahme-
sonde (blau, dreieckige Datenpunkte) vergleichbar sind. Wegen der gréReren Offnungsfliche
des Kapillarrohres nimmt Knp gapiiare aber ab pg = 100 mbar deutlich ab und erreicht fir
den maximalen Reaktorkammerdruck pk einen Wert von Kng kapiliare = 4066.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Erweiterung des ND-PMS um eine zusatzli-
che Unterdruckkammer eine gute Lésung fiir die Partikelmassenspektrometrie unter atmo-
spharischen Druckbedingungen darstellt. Durch den Einsatz einer Drehschieberpumpe in der
Kammer E und einer nachgeschalteten Turbomolekularpumpe mit einem hohen Saugvermo-
gen in der Kammer A kann in allen gezeigten Fallen der frei-molekulare Stromungsbereich in
der Kammer B erreicht werden. Abhangig von der eingesetzten Probenahmesonde ist es mit
der Drehschieberpumpe DP moglich, schon von Beginn an eine Knudsen- oder eine schwache
Kontinuumsstromung bereitzustellen. Dieser Ausgangspunkt bietet eine gute Bedingung fir
den Einsatz einer nachgeschalteten Turbomolekularpumpe mit einem hohen Nennsaugver-
mogen. Dadurch kann der Stromungsbereich unabhangig von der verwendeten Probenah-
mesonde und dem angelegtem Reaktorkammerdruck in den freimolekularen Bereich ver-
schoben werden. Da der gré3te 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 gewiinschten freimolekularen Stromungsbedingungen auf-
rechtzuerhalten.

3.5 Probenahmesonde

Die Probenahme ist die Schnittstelle zwischen Reaktor und Partikelmassenspektrometer und
der erste Schritt fir Bestimmung einer PartikelgréBenverteilung. Dabei ist ihre bestimmungs-
gemalle Funktion fiir eine reprasentative Ermittlung der PartikelgroRenverteilung sehr wich-
tig. In der Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie (zweistufig) erfolgt die Probenahme
durch den Einsatz einer konischen Dise. Hierfiir wird in Anlehnung der in Abschnitt 3.4 ge-
troffenen Kammerbezeichnung (siehe Abbildung 18) die temperaturbestdndige Dlise unmit-
telbar an die Kammer A montiert und anschliefend durch die Verschiebung der zu untersu-
chenden Flamme relativ zur Dise positioniert. Solch eine vergleichbare Probenahme ware
fiir das AD-PMS nur mit einem gréRBeren konstruktiven Aufwand realisierbar. Daflir misste
ein Teil der Kammer E des AD-PMS weit in das Reaktorvolumen ragen und wiirde so ein gro-
Res, nicht zu vernachlassigendes Stromungshindernis im Reaktorinnenraum darstellen. Um
die Stromungshindernisse in der Reaktorkammer moglichst klein zu halten, wurde fir erste
Untersuchungen anstelle einer Diise eine temperaturbestandige Kapillare mit einem sehr ge-
ringen Anstromquerschnitt als Probenahmesonde verwendet. Der Vorteil eines geringen An-
stromquerschnittes kann aber nur durch eine Verlagerung der Freistrahlexpansion in die
Kammer E des AD-PMS erzielt werden. Damit dient die Kapillare im Unterschied zur Dlse 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 ausgepragten Temperaturgradienten von der
Flamme in Richtung des AP-PMS durch Koagulation und Koaleszenz innerhalb der Transport-
strecke ihre GroRe durch Wachstum verandern kdnnen [164-166]. Die Folgen waére eine Ver-
schiebung der urspriinglich entnommenen PartikelgréBenverteilung hin zu gréBeren Durch-
messern und eine nicht reprdsentative Charakterisierung der Flamme mit dem AD-PMS. Um
eine reprasentative Charakterisierung trotz der Transportstrecke zu gewahrleisten, muss die
zu untersuchende PartikelgroRenverteilung unmittelbar nach der Probenahme konserviert
und unverandert bis zur Partikelfreistrahlexpansion transportiert werden.
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Abbildung 22: Histogramme der PartikelgroBenverteilung bestimmt aus TEM-Aufnahmen fir Partikel
direkt aus der Santoro-Flamme (orange, vgl. Abschnitt 3.2.1) und nach der Probenahme (rot) mit einer
Kapillare. Fir die Auswertung der Probenahme mit der Kapillare wurde ein TEM-Grid im AD-PMS im
Fokus des Freistrahls positioniert.

Entsprechende Untersuchungen bezliglich der entnommenen Partikel und ihrer GréRenver-
teilung wurden anhand von TEM-Auswertungen von Proben aus einer Santoro-Flamme
durchgefiihrt und werden in Abbildung 22 gezeigt. Dafiir wurden die Nanopartikel mit Hilfe
einer Kapillare (Innendurchmesser dgapiiiare = 0,8 mm) aus der Flamme entnommen, durch
eine Expansion in die evakuierte Kammer E des AD-PMS in einen Partikelfreistrahl tiberfihrt
und anschlieRend in der Kammer B auf einem TEM-Grid abgeschieden. Dabei betrug der Ab-
stand zwischen dem Kapillarausgang und dem ersten Skimmer Sk; 4,5 mm und der Abstand
zwischen Sk; und Sk, 20 mm. Der Offnungsdurchmesser beider Skimmer betrug jeweils
0,5 mm. Die entnommenen Nanopartikel wurden durch eine manuelle Bestimmung der Par-
tikelgroRenverteilung ausgewertet (Abbildung 22, rote Verteilung) und anschlieRend mit der
PartikelgroRenverteilung 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 PartikelgréRenverteilung von 29 nm (orange Verteilung) auf 34 nm
verschiebt. Der Grund dafiir 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 verdiinnt und in der in der Partikelanzahlkonzentration reduziert wird. In der
Literatur wird fiir diese Anforderung (iberwiegend eine mit Inertgas durchstromte 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 unabhangig von der Bauart wie folgt beschrieben werden: Die



56 3 Aufbau

Probenahmesonde wird ausgangsseitig an ein Vakuumsystem angeschlossen, wodurch sich
ein Probenahmevolumenstrom Vp vom Ort der definierten Probenahme in die Probenahme-
sonde ausbildet. Zusatzlich erfolgt eine Zugabe eines inerten Volumenstromes Vy in die Pro-
benahmesonde, die fir die unmittelbare Verdiinnung von Vp 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-
kelgroBenverteilung unmittelbar nach der Probenahme. Gleichzeit bestimmt VV die Druck-
differenz zwischen dem Ort der Probenahme und dem Inneren der Sonde und erlaubt somit
die Kontrolle der Stromstérke von Vp. Beide Volumenstrome bilden einen finalen Gesamtvo-
lumenstrom VG aus, welcher final in das AD-PMS geleitet wird.

AP-PMS ’
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Abbildung 23: Links: Foto einer Sprayflamme im Reaktor. Rechts: Schnittbilder von Probenahmeson-
den mit aktiver Verdiinnung. Die Zufuhr der Verdiinnungsgase erfolgt durch die Durchstrémung der
Probenahmesonde (A), welche aus eine Kapillare mit einer Sondenéffnung auf der Mantelflache be-
steht oder durch eine innenliegende Kapillaranordnung (B).

Wie in Abbildung 23A und B gezeigt, werden in der Literatur (iberwiegend zwei Arten einer
Probenahmesonde mit aktiver Verdiinnung beschrieben. Beide Varianten sind grundsatzlich
fiir eine Verwendung am AD-PMS geeignet und kénnen durch den Anschluss an die Kam-
mer E ohne einen zusatzlichen 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 temperaturbestindigen Kapillare mit einer Offnung auf der Mantelfliche, welche
fiir die Probenahme entgegensetzt der Stromungsrichtung positioniert wird. Die Zugabe des
Verdiinnungsgasstromes V4, 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 Aufhidngung 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 Aufhdangung an und wird in Abbildung 23B illustriert. Die konzentrische
Probensonde besitzt eine Sondenoffnung 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 Stromungsrichtung erlaubt. Der Vorteil der vereinfachten Aufhdangung
muss jedoch durch eine aufwendigere konstruktive Auslegung der Verdiinnungsgasversor-
gung erkauft werden, weshalb im Rahmen dieser Arbeit ein bestehendes Probenahmesystem
der Arbeitsgruppe Nirschl vom Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) verwendet wurde
[169, 170]. Wie in Abbildung 23B im Querschnitt gezeigt, wird das Aerosol senkrecht zur Stro-
mungsrichtung mit dem Volumenstrom Vp durch eine 0,8 mm groBe Sondendffnung 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 (VV ) rotationssymmetrisch in die Kapillare
eingeleitet und verdiinnt somit das Aerosol unmittelbar nach der Probenahme. Um die Edel-
stahlkonstruktion vor einer zu hohen Temperatureinwirkung zu schitzen, wird die Sonde
durch weitere koaxiale Rohre mit einem Kiihlmantel versehen und mit Wasser gekihlt.

Dariber hinaus ist die konzentrische Probenahmesonde mit einer um 30° angeschragten
Spitze versehen und soll die ungewollte Entnahme von rezirkulierten Partikeln oberhalb der
konzentrischen Sonde verhindern. Da die Positionierung der konzentrischen Sonde senkrecht
zur Stromungsrichtung erfolgt, wird die Stromung zylinderférmig um die Sonde gelenkt und
kann abhangig von der Stromungsgeschwindigkeit entlang der konzentrischen Probenahme-
sonde eine turbulente Strémung ausbilden. Goertz et al. [169] konnten mit Hilfe von instati-
ondren Simulationen (3D) zeigen, dass eine um 30° angeschragt 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
zusatzlichen Vorteil, dass die Orientierung der Sondenoffnung im Vergleich zur Kapillarsonde
einen geringen Einfluss auf die Probenahme ausiibt. Goudeli et al. [29] konnten bei einer
vergleichenden Untersuchung einer Probenahme von ZiO,-Partikeln in einer Sprayflamme
mittels der Kapillar- und der konzentrischen Probensonde zeigen, dass die Orientierung der
Sondend6ffnung relativ zur Stromungsrichtung der Sprayflamme einen Einfluss auf die Pro-
benahme auslibt. Im Vergleich zu einer konzentrischen Probensonde wurde Unterschiede im
Sauterdurchmesser von bis zu 55 % (HAB = 10 cm) gemessen, wenn die Offnung der Kapillar-
sonde senkrecht oder entgegengesetzt der Stromung orientiert wird. Dieser Unterschied
nimmt mit steigendem HAB ab und betragt fir HAB > 30 cm 13 %.

Um den Einfluss der bereitgestellten konzentrischen Probensonde auf die Probenahme bes-
ser beurteilen zu konnen, wurde die konzentrische Probensonde in Zusammenarbeit mit dem
Lehrstuhl fir Nanostrukturtechnik (NST) an der Universitat Duisburg-Essen genauer charak-
terisiert. Hierflr wurde wie in Abbildung 24 gezeigt mit Hilfe eines vorgeschalteten Durch-
flussmessers (TSI Massenflussmesser 4041) ein Probenahmevolumenstrom Vp (orange) von
Umgebungsluft (Raumtemperatur und Atmosphéarendruck) in Abhangigkeit eines vorgegebe-
nen Stickstoff-Verdiinnungsgasstromes V4, bestimmt. Mit dem gemessen Volumenstrom Vp
und dem vorgegebenen Volumenstrom VV konnte anschlieBend der Verdiinnungsfaktor
(blau) berechnet werden.
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Abbildung 24: Entnommener Probenahmestrom Vp (orange, links) und dazugehoriger Verdiinnungs-
faktor (Blau, rechts) fiir die verwendete Probenahmesonde, beide jeweils in Abhangigkeit eines vor-
gegebenen Verdiinnungsgasstromes VV. Die Messung erfolgte durch Probenahme von Umgebungsluft
bei Raumtemperatur.

Wie der orange Graph in Abbildung 24 zeigt, stellt sich bei einer Probenahme ohne einen
Verdinnungsgasstrom ein maximaler Wert fir Vp = 2,14 sIm ein und die Probe wird entspre-
chend nicht verdiinnt. Wird ein Verdiinnungsgasstrom V4, zugegeben, so bleibt Vp bis zu ei-
nem Verdiinnungsgasstrom VV = 2,5 slm anndhernd konstant bzw. sinkt nur sehr gering. Eine
weitere Anhebung von Vi, hat einen deutlichen Abfall von Vp zur Folge, der letztendlich bei
einem Verdiinnungsgasstrom V4, = 11,5 slm ausbleibt. An diesem Betriebspunkt entspricht
Vy dem Gesamtvolumenstrom Vg (Vy = V) und der gewiinschte Volumenstrom Vp bleibt
vollstandig aus. Wird VV tiber diesen Punkt hinaus weiter erhdht, kommt es zu einem Uber-
druck innerhalb der Probenahmesonde, was ein Ausstromen des Verdiinnungsgasstromes
durch die Sondenoffnung in die Reaktorkammer zur Folge hatte. Wahrend Vp bis zu einem
Verdiinnungsgasstrom von 2,5 slm ein Plateau einnimmt und dann stark sinkt, nimmt die
Verdiinnung der entnommenen Probe mit steigendem Vi, zu. Wird V, bis zu einem Volumen-
strom von 6 slm angehoben, steigt der Verdiinnungsfaktor linear auf 3,33 an. Kommt es zu
einer weiteren Anhebung von Vy, so steigt der Verdiinnungsfaktor sehr stark an und erreicht
bei Vy = 11 slm mit einem Faktor von annahernd 37 das Maximum. Dieses Verhalten ist durch
die Kombination aus einem sinkenden Volumenstrom Vp und der gleichzeitigen Anhebung
von Vy zu erklaren. Fiir geringe Vy steigt der Verdiinnungsfaktor nur langsam an, da Vp in
diesem Bereich maximale Werte annimmt.

Die so gewonnen Erkenntnisse unterliegen der Einschrankung, dass sie nur fiir eine Probe-
nahme bei Raumtemperatur verwendet werden kénnen und aufgrund der temperaturab-
hiangigen Anderung der Gasviskosititen keinen direkten Riickschluss auf den enthommenen
Volumenstrom Vp 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 Verdiinnung innerhalb der Probenah-
mesonde ersichtlich. Um die genannten Werte flir eine Probenahme aus einer heiRen Spray-
flamme abschatzen zu konnen, wurde eine Probenahme (iber die selbe Probenahmesonde
in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Kempf/Wlokas in OpenFOAM simuliert und die
Ergebnisse im Rahmen einer gemeinsamen Publikation [158] veroffentlicht. Abbildung 25
zeigt das Ergebnis dieser 3D-Simulation in einer xy-Schnittebene der Probenahmesonde. Si-
muliert wurde die Probenahme in einer nach oben gerichteten Luftstromung (vp ys = 20 m/s,
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reprasentiert das Abgas der Flamme), mit einer Temperatur von 2300 K fiir die Sprayflamme
und 1600 K fiir die Santoro-Flamme. Als Verdiinnungsgasstrom Vi, wurde Stickstoff gewahlt,
welcher mit einem Volumenstrom VV,A =3 slm fiir den Fall A, VV,B =7 slm fur den Fall B und
Vy ¢ = 6 sm fiir den Fall C in die Probenahmesonde strémt.

Die Simulationen zeigen flr den Fall A (2300 K) einen Probeentnahmestrom VP,A =0,47 sIm,
fiir den Fall B (2300 K) VP,B = 0,40 slm und fir den Fall C (1600 K) einen entnommenen Volu-
menstrom Vp_c = 0,57 sIm. Wie erwartet sind diese Werte im Vergleich zu einer Anwendung
bei Raumtemperatur deutlich niedriger und liegen auch bei gréReren Unterschieden in den
Verdinnungsgasstromen nahe beieinander. Die Tatsache, dass der Volumenstrom Vp fur
Fall C trotz eines Verdiinnungsgasstromes von 6 slm im Vergleich zu Fall A und B erkennbar
hoher ist liegt an den unterschiedlichen Temperaturen des Reaktorgases (2300 K fir die
Falle A und B und 1600 K fiir den Fall C) und den damit verbundenen Anderungen in der Vis-
kositdt der Gase. Daraus kann gefolgert werden, dass nicht der Verdiinnungsgasstrom — im
Unterschied zu den Ergebnissen der Untersuchungen bei Raumtemperatur — sondern die
Temperatur des Flammenabgases limitierend fiir die entnommene Probegasmenge aus dem
Reaktor ist.

Obwohl sich die angesaugten Volumenstréme in den Fallen A und B nur leicht unterscheiden,
iibt die gezeigte Anderung von Vy einen Einfluss auf die Probenahme aus. So ist im direkten
Vergleich zwischen den beiden Fallen zu erkennen, dass sich der Volumenstrom Vp durch die
Variation von VV nur leicht andert, aber die Verweilzeit t von Vp zwischen dem Sondenein-
gang und der erstmoglichen Gelegenheit einer Verdinnung deutlich unterscheiden. So
kommt es fiir den Fall A (Vp,A =0,47 slm) bei Vv,A = 3 sIm zu einer Verweilzeit t, = 48 ps und
verlangert sich fir den Fall B (VP'B =0,40 slm) auf tg =0,2 ms, wenn der Verdiinnungs-
gasstrom auf VV‘B =7 slm angehoben wird. Der Grund hierfiir ist, dass durch die Anhebung
des Verdiinnungsgasstromes 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 Vi, auch den méglichen Zeitpunkt einer Verdiinnung. Die
in die Stromung gerichtete rotationssymmetrische Zugabe von V4, schirmt stromabwirts das
entnommene Gas von den Kapillarwdanden ab und bewirkt eine graduelle Durchmischung des
Stickstoffs mit dem entnommenen Gas. Die Durchmischung lauft bei der Zugabe eines gerin-
gen Verdlinnungsgasstrom (A) relativ langsam ab und beschleunigt sich, wenn der Verdiin-
nungsgasstrom auf 7 sim (B) angehoben wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Verdiinnungsgasstrom Vy, 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 Stré-
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 Vv,A =3sim
(a), so erfolgt die Probenahme aus einem Bereich, der dem 2,5-fachen des Offnungsdurch-
messers der Sonde entspricht. Dieser Bereich verkleinert sich auf ungefdhr den doppelten
Offnungsdurchmesser (b), wenn der Verdiinnungsgasstrom auf VV,B =7 slm angehoben wird.
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Abbildung 25: Fluiddynamische Strémungssimulationen (OpenFoam) der verwendeten Probenahme-
sonde flr unterschiedliche Temperaturen und Verdiinnungsgasstrome VV. 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 VP,B =0,40 sIm auf VP,C =0,57 slm an-
steigt und eine deutliche Reduzierung der Verweilzeit von tg = 0,2 ms auf t; = 80 ps. Der
Grund hierfir ist, dass die Reduzierung der Gastemperatur von 2000 K auf 1600 K eine Er-
niedrigung der Gasviskositat vor der Probenahmesonde bewirkt und dadurch die Zahigkeit
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 PartikelgroRenverteilung bestimmt aus TEM-Aufnahmen fur 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. Fiir 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 Viskositat des heillen Flammengases
reduziert sich der entnommene Probeentnahmestrom von maximal 2,14 sIlm fir eine Pro-
benahme bei Raumtemperatur anndhernd unabhangig vom Verdiinnungsgasstrom auf grob
0,5 sim. Dabei kann durch die Wahl von VV das Probenahmevolumen vor der Sonde und der
Zeitpunkt einer Verdiinnung beeinflusst werden. So bewirken niedrig gewahlte Vy, ein groRe-
res Probenahmevolumen und eine spatere Verdliinnung des entnommenen Gases als der Ein-
satz von héheren Verdiinnungsgasstromen. Bei einer Probenahme aus einer heiflen Stro-
mung sind daher héhere Verdiinnungsgasstrome aufgrund der friher einsetzenden Verdin-
nung des entnommenen Gases und des hoheren Verdiinnungsfaktors (Verdiinnungsfaktor
17,5 fir Fall B und Faktor 10,52 fir Fall C) zu bevorzugen.

Ausgehend von den gezeigten Erkenntnissen wurde die Sonde mit den Bedingungen aus Ab-
bildung 25 C (Vy = 6 sim) fiir die Probenahme aus der Santoro-Flamme auf ihre Funktionsfa-
higkeit untersucht. Hierflir wurde wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben Partikel auf ein TEM-
Grid abgeschieden und vermessen. Der direkte Vergleich aller drei PartikelgroRenverteilun-
gen (direkte TEM-Probenahme (orange), Kapillare (rot) und konzentrische Probensonde
(blau), Abbildung 26) zeigt, dass die konzentrische Probenahmesonde (blau) ein reprasenta-
tives Sampling der Partikel aus einer Flamme ermdglicht und die PartikelgroRenverteilung
nach der Entnahme nicht beeinflusst. Im Gegensatz zur Kapillare (rot) unterbindet die aktive
Zugabe eines Verdinnungsgasstromes ein nachtragliches Wachstum der Partikel und fiihrt
zu einer unmittelbaren Konservierung der entnommenen PartikelgroRenverteilung. Dariiber
hinaus zeigt das Ergebnis, dass der Einsatz einer Edelstahlsonde in Kombination mit einer
Wasserkihlung keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelbildung innerhalb der Flamme
ausilibt und damit fur 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 PartikelgroRenverteilungen aus Sprayflammen zu detektieren.
Hierflr wurde wie Abschnitt 2.1 gezeigt ein bestehendes ND-PMS durch eine zusatzliche Un-
terdruckkammer (Abschnitt 3.4) in ein AD-PMS vakuumtechnisch umfunktioniert und eine
fiir die Probenahme geeignete Probenahmesonde (Abschnitt 3.5) genauer charakterisiert.
Mit diesen Grundvoraussetzungen ist es nun moglich den in Abschnitt 3 vorgestellten Aufbau
hinsichtlich einer Partikeldetektion im Detail zu bewerten, bei Bedarf Anpassungen vorzu-
nehmen und das AD-PMS fiir die Detektion von PartikelgrofRenverteilungen 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 Funktionstiberprifung des bereitgestellten ND-PMS wird in diesem
Abschnitt geprift, ob die reine vakuumtechnische Modifikation fiir eine erfolgreiche Detek-
tion eines PMS-Signals bei Atmospharendruck 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 Intensitat des Partikelfreistrahls von dem Ort
der Freistrahlexpansion bis zur Analysekammer des AD-PMS genauer betrachtet und eine
entsprechende Abschatzung getroffen. Da fiir die Detektion der PartikelgréRenverteilung die
mittleren Partikelgeschwindigkeit im Freistrahl wichtig ist, erfolgt in Abschnitt 4.4 eine Ab-
schatzung der mittleren Partikelgeschwindigkeit. In Abschnitt 4.5 wird der geometrische Auf-
bau der Messeinheit wie z.B. die Lange des Ablenkkondensator oder die Position des Detek-
tors genauer betrachtet, um einen moglichen Einfluss der PMS-Geometrie auf den Messauf-
bau bewerten zu kénnen. Abschnitt 4.6 befasst sich mit der Bestimmung der PartikelgroRen-
verteilung aus einem PMS-Signal und Abschnitt 4.7 schliel3t 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 fiir die Sprayflamme werden die Ergebnisse mit
konventioneller Partikelmesstechnik genauer Gberpriift 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 zusatzliche 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 prifen, ob die Erweiterung des ND-PMS mit
einer zusatzlichen Unterdruckkammer fir eine Atmospharendruck-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 kaskadenformig 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 Diise mit einem Offnungsdurchmesser
dpiise = 0,6 mm als Probensonde auf. Als Verbindungselemente zwischen den Unterdruck-
kammern A und B wurden die Skimmer Sk; und Sk, mit ihren Durchmessern
dsk, = dsk, =0,5 mm gewdhlt. In dieser Konfiguration betrug der Abstand L, zwischen der
Dise und dem Skimmer Sk; L; =36 mm und der Abstand L, zwischen den beiden Skimmern
Sk; und Sk, betrug L, = 47 mm. Als PMS-Messeinheit wurde ein Ablenkkondensator mit der
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Lange Ix = 70 mm und einem Plattenabstand ax = 20 mm gewahlt und Faraday-Cups mit ei-
ner Blende Ad =5mm verwendet. Die Faraday-Cups wurden mit einem Abstand
dp =285mm von der Mittelachse des Ablenkkondensators und einem Abstand
I in =410 mm zwischen Ausgang des Ablenkkondensators und Detektor positioniert.

KammerE Kammer A . Kammer B

L.=36mm 1‘/ =47mm _/ !

2=

bz dm dm\ a Mittelachse

g
dya =0,5mm dsio= 0,5mm Ad=5mm  d,=285mm [,=410mm T
dhuse= 0,6mm a=20mm k= 70mm

Abbildung 27: Geometrischer Aufbau des AD-PMS bei der ersten qualitativen Inbetriebnahme. Hierfir
wurde die Geometrie des urspriinglichen ND-PMS beibehalten und eine Dise als Probenahmesonde
verwendet. Die Verstdrkereinheit wird in dieser lllustration 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 gefiihrt 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 kdnnen,
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 Unterstiitzung der mechanischen
Werkstatt der Universitdt Duisburg-Essen gesetzt und im Rahmen dieser Arbeit fiir jede Jus-
tage verwendet. Der Justiervorgang erfolgte durch die Positionierung aller Diisen- und Skim-
meroffnungen entlang des Laserstrahls und hat zum Ziel, den Partikelfreistrahl auf die Mit-
telachse des AD-PMS auszurichten. Hierfiir wurde zu Beginn die Position des Skimmers Sk,
so lange variiert, bis sich ein symmetrisches Interferenzmuster mit maximaler Intensitat (Ab-
bildung 28 A) abzeichnete. AbschlieBend wurde die Position des Skimmers Sk, fixiert und der
Vorgang wiederholte sich fir den Skimmer Sk; und final flir die Dise.
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Abbildung 28: A: Beugungsmuster eines Justierlasers bei der Justage aller Skimmer und der Dise mit
Hilfe. Die Skimmer und die Dise gelten konzentrisch zur Mittelachse justiert, wenn das Beugungsmus-
ter ein rotationssymmetrisches Muster mit maximaler Intensitat aufweist. B: Aufnahme einer rein qua-
litativen Probenahme von RuBR mit einem Lotbrenner fiir die Bildung eines Freistrahles. Ziel dieser
MaRnahme ist die Bildung eines Depositionsfleckes (C) auf der Riickwand des AD-PMS. C: Abbildung
eines Depositionsfleckes auf der Rickseite 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 Flache dient nur der Justage und wird nach der Been-
digung vollstandig gereinigt.

Um das Ergebnis qualitativ kontrollieren zu kénnen, wurde nach der Justage mit Hilfe eines
Lotbrenners ein Partikelfreistrahl erzeugt. Hierflir wurde mit einer brennstoffreichen
Flamme Rul} erzeugt, der durch die Probenahme mit der Dlse (Abbildung 28b) in einen Par-
tikelfreistrahl Gberfihrt und abschlieRend auf der Riickseite des AD-PMS (Abbildung 28c) ab-
geschieden wurde. Der daraus resultierende Depositionsfleck konnte dann qualitativ auf
seine Position im AD-PMS und seine Form Uberprift werden. Bei erfolgreicher Justage zeigt
der Depositionsfleck eine scharfe kreisformige Form mit einem Durchmesser von 4 mm, was
bei der hier verwendeten Konfiguration des AD-PMS einem Offnungswinkel des Parti-
kelfreistrahles in der Kammer B von 0,25° entspricht.

Ziel dieser ersten qualitativen Inbetriebnahme ist neben der Funktionspriifung der bereitge-
stellten PMS-Einheit zu prifen, ob die Erweiterung des ND-PMS mit einer zusatzlichen Un-
terdruckkammer fir eine Atmospharendruck-Partikelmassenspektrometrie schon ausrei-
chend ist. Hierflir 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 Rul8 aus einer
vorgemischten Ethen/Sauerstoffflamme verwendet. Dieser Brenner ist in der Literatur fir die
Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie [32, 33, 35, 36, 106, 154] haufig vorzufinden und
wurde unter den in Tabelle 1 gezeigten Betriebsbedingungen jeweils fir das ND-PMS und fir
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 I
als Funktion der angelegten Ablenkspannung U, und stellt damit ein detektierbares Signal
des ND-PMS von Partikeln aus der Ethen/Sauerstoff-Niederdruckflamme dar. Dabei ist bei
der sukzessiven Erh6hung der Ablenkspannung ab einem Wert von U, = 6 V ein Detektor-
strom erkennbar, der ein Maximum von I, = 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 < U, < 1000 V im Ablenkkondensator ausreichend abgelenkt werden,
um von dem Faraday-Cup detektiert zu werden. Das Messsignal entspricht den bekannten
Ergebnissen fir die Untersuchung ruRender Niederdruckflammen mit einem PMS [32, 154]
und zeigt die bestimmungsgemale Funktion des hier verwendeten ND-PMS.

b, P, b, —=— Flamme be@ 80 mbar
—=— Flamme bei 1 bar 15

Ethen-Sauerstoff-Flamme .

ND-PMS
|\
N\

N ' L <
o
) o
10 =
. o
| 7
P P P, Py . % I o
<
n 2
F5 @
EI ;V- _— ,/ D
<< L
[ -0
T T T T T T T T T
1 10 100 1000

Ablenkspannung U, / V

Abbildung 29: PMS-Signale fiir die erste qualitative Inbetriebnahme. Der Graph zeigt als Messsignal
des PMS den gemessenen Detektorstrom I in Abhdngigkeit der Ablenkspannung U,. Fiir den ersten
Versuch wurde zu Beginn der Aufbau als ND-PMS (schwarz) und anschlieBend bei identischen Ver-
suchsbedingungen als AD-PMS (rot) betrieben.

Tabelle 1: Synthese- und Druckbedingungen fiir das ND- und AD-PMS im ersten Versuch.

PMS Voz VC2H4 Pk PE Pa P

ND-PMS  2,3sim  3,1slm - 80 mbar  1,3x103mbar  1,6x107° mbar

AD-PMS  2,3slm 3,1slm 1bar 50mbar 5,6x10*mbar  9,3x107 mbar

Nach dem erfolgreichen Test wurde der Aufbau in ein AD-PMS umgeristet, um so auch Mes-
sungen bei Atmospharendruck durchfiihren zu kénnen. Bei diesen Messungen (rot) konnte —
im Unterschied zu den ND-PMS-Messungen — kein Signal detektiert werden. Dabei kann das
Ausbleiben eines Signales mehrere Griinde haben. So ist es moglich, dass die vakuumtechni-
sche Erweiterung durch den Anbau der Kammer E einen Einfluss auf die Bildung oder die
Ausbreitung des Partikelfreistrahls hat. Darliber hinaus kénnte dieser Einfluss eine im Ver-
gleich zum ND-PMS merkbare Anderung 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
zuséatzliche Unterdruckkammer fiir eine Atmospharendruck-Partikelmassenspektrometrie
nicht ausreichend ist. So miissen die Teilaspekte des Partikelmassenspektrometers wie z.B.
die Bildung und der Transport des Partikelfreistrahles innerhalb des AD-PMS genauer unter-
sucht werden. AuRerdem muss geprift werden, ob die Geometrie der PMS-Messtechnik wie
z.B. die Lange des Ablenkkondensators oder die Positionierung der Detektoren einen even-
tuellen Einfluss auf das Messsignal haben kdnnten. AbschlieBend 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 Verdichtungsstol’ 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 VerdichtungsstoRRes zu einem star-
ken Anstieg von Druck, Dichte und Temperatur kommt [121], kbnnen Wechselwirkungen zwi-
schen den Partikeln und dem Gas innerhalb des VerdichtungsstoRes moglicherweise zu An-
derungen in den Partikeleigenschaften flihren. Hinzu kommt, dass die Partikel hinter der
Mach’schen Scheibe von einer freimolekularen in eine Kontinuumsstromung wechseln.
Dadurch kann eine weitere Wechselwirkung der Partikeln untereinander und mit dem um-
gebenen Gas nicht ausgeschlossen werden. Aus diesen Griinden ist es von Vorteil, wenn die
in den freimolekularen Stromungsbereich beschleunigten Partikel noch vor der Mach’schen
Scheibe durch einen Skimmer entnommen werden. Dadurch bleibt die hohe mittlere freie
Weglange der Partikel vom Ort der Expansion bis in die letzte Kammer des AD-PMS erhalten
und die Partikel kénnen ohne weitere Wechselwirkungen im Ablenkkondensator entspre-
chend ihrer Ladung und ihrer Masse abgelenkt werden.

Um eine Abschatzung (ber die Position der Mach’schen Scheibe in der ersten qualitativen
Inbetriebnahme treffen zu kénnen, wurde die Freistrahlexpansion durch eine Diise in die
Kammer E mit Hilfe von OpenFoam fluiddynamisch simuliert. Angenommen wurde hierfir
die Expansion aus einem Stickstoffreservoir (pg = 1000 mbar und Tk = 2000 K) durch eine
Dise (dpjse = 0,6 mm) in die Kammer E (pg = 50 mbar) und das Ergebnis wird in Abbildung
30 in Form einer Falschfarbendarstellung fiir die Geschwindigkeit gezeigt.

T, = 2000K
P, =1000mbar

Machsche
|«<—>5Scheibe

Smmetrieachse

Abbildung 30: Schnittbild (xy-Ebene) einer fluiddynamischen Strémungssimulation (OpenFOAM) fir
eine Freistrahlexpansion durch eine Dise als Probenahmesonde ins Vakuum. Gezeigt wird die Ge-
schwindigkeitsverteilung in der Falschfarbendarstellung. Da fiir die Freistrahlexpansion entlang der
Mittelachse ein rotationssymmetrisches Ergebnis zu erwarten ist, wurde nur eine Halfte der Freistrah-
lexpansion unter der Randbedingung einer rotationssymmetrischen Simulation gerechnet.

Zu erkennen ist, dass sich ein Abstand xj; = 2,5 mm zwischen der Dise und der Mach’schen
Scheibe einstellt. Vergleicht man diesen Abstand mit dem Abstand L; =36 mm (Abbildung
30 A) aus der Konfiguration im ersten Versuch (s. Abschnitt 4.1), so wird deutlich, dass der
Abstand x)p; im Vergleich zum Abstand L; um eine GroRBenordnung kleiner ist. Damit ist an-
zunehmen, dass der Skimmer Sk, deutlich hinter der Mach’schen Scheibe positioniert ist und
die Partikel konsequenterweise durch den VerdichtungsstoRe gefiihrt werden.
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Diese Erkenntnisse zeigen, dass es fiir eine Partikelentnahme vor der Mach’schen Scheibe
notwendig ist, den Abstand zwischen der Probenahme und dem Skimmer Sk, zu reduzieren.
Eine Moglichkeit besteht darin die konventionelle Probenahme mit einer Dlse als Probenah-
mesonde zu behalten und den Skimmer Sk, ndher 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 Moglichkeit nur durch eine Verlangerung der Kammer E in die Reaktorkammermitte
(siehe Abschnitt 3.4) realisiert werden. Dies hat eine Verlangerung der Kammer A zur Folge
und hat neben einer Verschlechterung des Leitwertes in der Kammer E zum Nachteil, dass
die Flamme durch ein groReres Stromungshindernis in der Reaktorkammer signifikant ge-
stort werden kann.

Eine weitere und auch fiir diese Arbeit gewahlte Moglichkeit ist es die Position des Skimmers
Sk, 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 Dise, sondern nach einer gewissen Transport-
strecke am Ende einer Kapillare. Damit muss die Frage gestellt werden, ob mit Gleichung (61)

2 Po
=—dg [— 61
XM = 3 ds o (61)

die konventionelle Bestimmung des Abstandes xp; zwischen dem Ausgang der Kapillare und
der Mach’schen Scheibe auch fiir eine Partikelfreistrahlexpansion durch eine Kapillare noch
anwendbar ist. In Gleichung (61) beschreibt dg den Offnungsdurchmesser der Probenahme-
sonde und die Driicke po und p, die Driicke vor und hinter der Probenahmesonde. Ublicher-
weise gilt diese Bestimmung von x); flir Blenden, Diisen oder sehr kurze Kapillare als Probe-
nahmesonde [138, 171, 172] und kann fir Kapillaren mit einer nicht vernachlassigbaren
Lange durchaus abweichen.
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Abbildung 31: Links: Abstand x,, der Mach’schen Scheibe in Abhdngig des Druckes p; innerhalb der
Expansionskammer fiir unterschiedliche Kapillarlangen. Rechts: Schlierenaufnahmen fur eine Kapillare
mit einer Ladnge von 400 mm und den Driicken p; = 25 mbar (A), 50 mbar (B) und ca. 105 mbar (C).

Um eine mogliche Abweichung in der Bestimmung von x); bewerten zu kénnen, wurde die
Freistrahlexpansion bei der Verwendung einer langen Kapillare mit Hilfe eines Schlierenauf-
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baus (siehe. Abschnitt 2.7) genauer untersucht. Hierfliir wurde bei Raumtemperatur Stick-
stoff mit einem definierten Eingangsdruck von py = 1000 mbar durch eine Edelstahlkapillare
mit einem Innendurchmesser von 1,71 mm und unterschiedlicher Lange geleitet und in eine
Kammer mit einem definierten Druck p; expandiert. Damit die Randbedingungen innerhalb
der Kapillare konstant blieben, wurde die identische Kapillare verwendet und sukzessive ge-
kirzt. Abbildung 31 zeigt auf der linken Seite die Auftragung des Abstandes x; in Abhangig-
keit des Kammerdruckes p;, einmal fiir die experimentell bestimmten Werte fiir Kapillarlan-
gen von 800 mm (lila), 600 mm (orange), 400 mm (rot) und 250 mm (griin) und vergleichend
dazu die theoretischen Werte (schwarz), welche mit Gleichung (61) flir eine Dise mit glei-
chen Durchmesser berechnet worden sind.

Die Bestimmung von x; (Abbildung 31 links) zeigt fiir alle untersuchten Kapillarlange einen
im Vergleich zur Theorie dhnlichen Verlauf, aber um einen gewissen Faktor nach unten ver-
schoben. So ist zu erkennen, dass die Abstande mit steigendem Druck p; auf ahnliche Weise
abnehmen, aber grundsatzlich unterhalb der theoretischen Werte liegen. Hinzu kommt, dass
sich alle Werte global mit zunehmender Kapillarlange weiter zu kleineren Abstanden ver-
schieben. Dies lasst den Schluss zu, dass die Rohrstromung und die damit verbundene Wand-
reibung innerhalb der Kapillare einen deutlichen Einfluss auf die Freistrahlexpansion austibt.
Wie in Gleichung (61) beschrieben, hangt die Lédnge der Strahlzelle von den Driicken vor (pg)
und hinter (p;) der Probenahmesonde ab. Hierbei kommt es im Falle einer Blende, Diise oder
sehr kurzen Kapillare zu einer schlagartigen Beschleunigung des Gases, induziert durch die
Druckdifferenz zwischen pg und p;. Wird nun beispielsweise eine Dlse 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 p, niedrigerer Druck peyi; an. Dadurch
ist fir die Lange der Strahlzelle nicht der Differenzdruck zwischen p, und p; maRgebend,
sondern die Differenz zwischen peyit und p;. Diese Druckdifferenz nimmt aufgrund der
Wandreibung mit steigender Kapillarlange weiter ab.

Auf der rechten Seite von Abbildung 31 sind die flr die Auswertung verwendeten Schlieren-
aufnahmen fir eine feste Kapillarlange von 400 mm fiir die Dricke p; von 25 mbar (A),
50 mbar (B) und 100 mbar (C) beispielhaft gezeigt. Der Blick auf die Schlierenaufnahmen
zeigt, dass die Freistrahlexpansion fiir niedrige Kammerdriicke (A) eine sehr grofRe Strahlzelle
mit schmalen VerdichtungsstoRen ausbildet und deutlich Gber den AuBRendurchmesser der
Kapillare expandiert. Mit steigendem Druck nimmt das Volumen der Totzone ab (B), wandert
Richtung Kapillarausgang und die VerdichtungsstolRe werden intensiver. Besonders bei den
hochsten Kammerdriicken (C) sind die Grenzen der Strahlzelle deutlich zu erkennen, hier
nimmt das Volumen der Totzone deutlich ab und liegt innerhalb des AuBendurchmessers der
Kapillare. Dariiber hinaus sind hinter der ersten Strahlzelle weiteren St6Ren zu erkennen,
welche sich fiir h6here Driicke (C) zu Schockdiamanten ausbilden.

Die in Abbildung 31 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass bei Driicken von p; £ 25 mbar und
einem maximalen Abstand von 5 mm zwischen dem Kapillarausgang und Sk; der Skimmer
Sk; unabhangig von der verwendeten Kapillarlange in der Totzone bzw. vor der Mach’schen
Scheibe platziert werden kann.

Um einen Riickschluss auf pegir treffen zu kdnnen, 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 urspriinglich definierte Ausdruckes [172]
haufig vorzufinden [135, 173, 174]. Der Grund hierfir ist, dass der Abstand der Mach’schen
Scheibe neben der Druckdifferenz auch von der Auslassgeometrie beeinflusst werden kann.
In dieser Arbeit konnte fiir die Anpassung der experimentellen Daten der Ausdruck
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fiir die verwendete Kapillare bestimmt werden. Wie in Abbildung 32 zu sehen, befinden sich
die Anpassungen fir alle Kapillarlangen und (iber den gesamten Druckbereich innerhalb der
experimentellen Werte. Dies erlaubt eine Abschdtzung des Druckes peyir am Ausgang der
Kapillare. Wie Tabelle 2 zeigt, stellt sich fiir die kirzeste Kapillarldange von 250 mm ein Aus-
gangsdruck von peyir = 795 mbar ein und sinkt sukzessiv auf 540 mbar, wenn die Kapillare
entsprechend bis auf 800 mm verlangert wird. Diese Ergebnisse bestarken die oben ange-
flihrte Erklarung des zunehmenden Einflusses der Wandreibung mit steigender Lange 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 Dise als Probenahmesonde zu niedrigeren Abstanden xj; zwischen dem Ausgang der
Kapillare und der Mach’schen Scheibe fiihrt.
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Abbildung 32: Abstand x); der Mach‘schen Scheibe in Abhangig des Kammerdrucks p; innerhalb der
Expansionskammer mit entsprechender Anpassung flir unterschiedliche Kapillarlangen. Die Anpas-
sungsfunktion (Gleichung (62)) wurde durch eine manuelle Anpassung der Gleichung (61) bestimmt.

Tabelle 2: Errechneter Druck peyi: am Ausgang der Kapillar flr unterschiedliche Langen der identischen
Kapillare. Bestimmt durch die manuelle Auswertung des Abstandes x); mit Hilfe der Schlierenaufnah-
men und Gleichung (62).

Kapillarlange [mm)] Ausgangsdruck peyit [mbar]
250 795
400 640
600 590
800 540

Um zu Uberprifen, ob die Gastemperatur einen Einfluss auf die Freistrahlexpansion auslbt,
wurde neben der Kapillarlange auch der Abstand x)p; in Abhdngigkeit der Gastemperatur
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untersucht. Abbildung 33 zeigt fiir eine Kapillare mit einer festen Lange von 250 mm die Be-
stimmung von xy; in Abhadngigkeit der Gastemperatur. Ausgehend von einer Temperatur von
25°C verschiebt sich x); 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 Stromungstemperatur den Abstand zur Mach’schen Scheibe nur leicht beein-
flusst. Auffallig ist, dass im Vergleich zur niedrigsten Temperatur die anderen Werte anna-
hernd identisch sind.
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Abbildung 33: Abstand xy; der Mach‘schen Scheibe fiir eine Kapillarlange von 250 mm in Abhangigkeit
des Kammerdrucks p; innerhalb der Expansionskammer und fur unterschiedliche Temperaturen.

Eine Begrindung fiir dieses Verhalten konnte nicht gefunden werden und erfordert daher
eine detailliertere Untersuchung. Es ist aber anzunehmen, dass bei gleichbleibender Stro-
mungsgeschwindigkeit die Warmeabfuhr Gber die Kapillarwdnde bei den gezeigten Tempe-
raturen einen Einfluss auf die Expansion haben kénnte. Im direkten Vergleichen zwischen der
Kapillarlange und der Temperaturanderung ist zu erkennen, dass die gezeigten Temperatu-
ren eher einen geringen Einfluss auf die Expansion austiben. Der geringere Einfluss der Tem-
peratur wird auch in der gasdynamischen Lehrliteratur berichtet und kann bei moderaten
Stromungstemperaturen in der Charakterisierung von Expansionen sogar vernachlassigt wer-
den [134].

Um eine mégliche Anderung der PartikelgréRenverteilung durch den VerdichtungsstoR be-
werten zu kdnnen, wurden mit Hilfe der Santoro-Flamme und einer manuellen TEM-Auswer-
tung die PartikelgroRenverteilungen jeweils vor und hinter der Mach’schen Scheibe ausge-
wertet. Dafilr erfolgte mit Hilfe einer Probenahmesonde eine Entnahme der Partikel direkt
aus der Santoro-Flamme, welche unmittelbar in den Partikelfreistrahl tberfihrt und in der
Kammer B auf ein TEM-Grid abgeschieden wurden. Durch die gewonnenen Erkenntnisse zur
Position der Mach’schen Scheibe kann der Skimmer Sk, 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 maoglich. Die ausge-
werteten PartikelgroRenverteilungen wurden anschlieBend wie in Abbildung 34 gezeigt mit
der PartikelgroRBenverteilung direkt aus der Santoro-Flamme (Abschnitt 3.2.1) verglichen. Ab-
bildung 34 zeigt den direkten Vergleich der PartikelgroRenverteilungen aus der Santoro-
Flamme (Orange), der Totzone (Hellblau) und hinter (Griin) der Mach’schen Scheibe. Hier ist
zu erkennen, dass die PartikelgroRenverteilungen 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 PartikelgroRBenverteilung bei der Uberfiihrung aus dem Nie-
derdruck in atmospharische Druckbereiche erhalten bleibt.
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Abbildung 34: Histogramme der PartikelgroBenverteilung bestimmt aus TEM-Aufnahmen fir Partikel
direkt aus der Santoro-Flamme (Orange), innerhalb der Totzone (Tirkis) und hinter der der
Mach’schen Scheibe (Griin). Die Probenahme direkt aus der Flamme erfolgte durch die in Ab-
schnitt 3.2.1 beschriebene thermophoretische Probenahme. Fiir die Auswertung der Partikel in der
Totzone und hinter der Mach’schen Scheibe erfolgte eine Probenahme mit der Probenahmesonde bei
einem Verdlinnungsgasstrom VV = 6 sIm. Die TEM-Grids wurden jeweils innerhalb des AD-PMS im Frei-
strahl positioniert.

Sehr wahrscheinlich ist, dass die aufgepragten 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 VerdichtungsstoRe bei der Molekularstrahlbildung
aufgrund einer hohen Kollisionsfrequenz einen signifikanten Einfluss auf die lonenanzahlkon-
zentration haben [177-179]. Vergleichbar zur ICP-MS werden auch in der Partikelmassen-
spektrometrie ionisierte Partikel und Gasmolekiile in ein Vakuum expandiert, dabei wechsel-
wirken sowohl neutrale als auch ionisierte Gasteilchen mit der Umgebung und bilden durch
die Expansion eine StoRfront aus. Wenn die Partikel nicht aus der Totzone, sondern hinter
der Mach’schen Scheibe entnommen werden, kénnen sie durch die sehr wahrscheinliche
Kollision mit dem ionisierten Gas einen ungewollten Ladungsausgleich erreichen.

Zusatzlich kann bei ausreichend grofRen Abstdnden zwischen der Mach’schen Scheibe und
dem Skimmer Sk; 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 Strémungsbereich. Dabei sinkt
die mittlere freie Weglange drastisch und die Wechselwirkungen zwischen Partikeln unterei-
nander und/oder mit dem umgebenen Gas steigen stark an, was schlussendlich zu einem
Ladungsausgleich flihren kann.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit Hilfe der Schlierenaufnahmen eine gezielte
Platzierung des Skimmers Sk, in der Totzone méglich ist. Dabei kann der Sk; unabhdngig von
der verwendeten Kapillarlange bei maximalem Abstand von 5 mm zwischen Kapillarausgang
und Sk; und Driicken von p; <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 anschlieRend mit Partikeln oder dem umgebenen Gas wechselwirken [180].

4.3 Abschatzung der Intensitat eines Partikelfreistrahls entlang des AD-PMS

Ein wichtiger Aspekt in massenspektrometrischen Anwendungen ist die Intensitat des erzeu-
genten Freistrahles, da sie neben der Projektionsflache des erzeugten Strahles und der De-
tektorgroRe die Intensitat des zu messenden Signals beeinflussen kann [136]. Besonders in
der Partikelmassenspektrometrie ist eine moglichst hohe Intensitat des Partikelfreistrahls fiir
ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis wichtig, da gemall Wiedensohler [112] nur ein Anteil des
gesamten Partikelanzahlstromes mit einer groRenabhangigen Aufladungswahrscheinlichkeit
ionisiert ist (z.B. ca. 9 % fir eine PartikelgrofRe von 10 nm) und entsprechend im Ablenkkon-
densator des Partikelmassenspektrometers fiir eine Detektion abgelenkt werden kann.

In der Niederdruck-Partikelmassenspektrometrie werden die Partikel mit Hilfe einer tempe-
raturbestandigen Dise aus der Flamme entnommen, in ein Vakuum expandiert und anschlie-
Rend 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 wahrend des Partikeltransportes dadurch ein, dass durch die zentrierten Skimmer die-
jenigen Partikeltrajektorien aus dem Partikelfreistrahl herausgeschalt werden, die sich inner-
halb eines Raumwinkels (2

2
_ Agk  md§y

n="= 63
R: 4R (63)

befinden. Somit wirken die Skimmer neben der vakuumtechnischen Definition einer kontrol-
lierten Leckage (siehe Abschnitt 3.4) auch als eine Art Kollimator fiir den Partikelfreistrahl. In
Gleichung (63) beschreibt Agy die Projektionsflache der Skimmeroffnung dg, und Rg den Ab-
stand zum Ursprungsort, welcher in dieser Betrachtung die Projektionsflache des Ausgangs
der Probenahmesonde darstellt [136].

Wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, wurde das ND-PMS durch eine Erweiterung mit einer zu-
satzlichen Unterdruckkammer (Kammer E) und einer Probenahmesonde in ein AD-PMS
umgebaut. Dabei fungierte der Skimmer Sk in der urspriinglichen Verwendung des ND-PMS
als Probenahmesonde und der Skimmer Sk, wurde in die Totzone der Freistrahlexpansion
platziert [32]. Mit dem Umbau des ND-PMS in ein AD-PMS dnderten sich auch die Funktionen
der beiden Skimmer. Sk; muss aufgrund der verwendeten Probenahmesonde in die Totzone
platziert werden und Sk, erhélt die Funktion eines zusatzlichen Partikelfreistrahl-Kollima-
tors. Dieser zusatzliche Kollimator schalt erneut die achsennahen Partikeltrajektorien im Par-
tikelfreistrahl heraus und reduziert die Divergenz des Partikelfreistrahles weiter, jedoch auf
Kosten der Intensitat des Partikelfreistrahles. Durch diesen Prozess wird der urspriingliche
Partikelanzahlstrom mit jeder Kammer reduziert und hat letztendlich zur Folge, dass die In-
tensitat des Messsignals in einem AD-PMS niedriger ausfallt als fir eine Messung in einem
ND-PMS. Diese Reduzierung kann unter Umstanden die Starke 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) gefiihrt haben.
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Probenahmesonde

Abbildung 35: lllustration einer Partikelfreistrahlexpansion in das Vakuum. Ausgehend von einer Di-
vergenz des Partikelfreistrahles ab Beginn der Expansion schalt der Skimmer Sk, die Achsennahen
Partikeltrajektorien vom restlichen Partikelfreistrahl. Dieser Prozess wird final mit Hilfe des Skimmers
Sk, wiederholt. Unter der Annahme einer mit dem Strecke R quadratischen Abnahme der Intensitat
des Partikelfreistrahles, wird in Abhangigkeit von Rg und dem Skimmerdurchmessers dg, der Raum-
winkel Q aufgespannt.

Um die Abnahme der Intensitdt besser einschatzen zu kénnen und sich im Rahmen dieser
Arbeit auf eine Skimmerkonfiguration festlegen zu kénnen, wird zu Beginn eine qualitative
Abschatzung der Intensitat durchgefihrt. AnschlieBend werden fiir die gewahlte Konfigura-
tion mit Hilfe der Santoro-Flamme und einer Quarzmikrowaage die Partikelverluste von der
Probenahme in der Flamme bis zur letzten Unterdruckkammer (Kammer B) abgeschatzt.

Fiir die qualitative Abschatzung wird als Interpretationsgrundlage ein idealisierter Intensi-
tatsverslauf eines Freistrahls nach Beijerinck und Vester fiir Stickstoff verwendet [136, 181].
Unter der Annahme von frei-molekularen Strémungsbedingungen, einer maximalen Stro-
mungsgeschwindigkeit nach kurzer Zeit und einer vernachldssigbaren Streuung des Freistrah-
les durch das Hintergrundgas kann — von einem Reservoir ausgehend — ein Intensitatsstrom
pro Steradiant

=22 (64)

auf der Mittelachse eines idealen Freistrahles definiert werden. Dabei beschreibt ¢ einen
vom lIsentropenexponenten k abhdngigen Abmagerungsfaktor und nimmt fir Stickstoff
(k =1,4) den Wert € = 1,47 an. Der Term N

nd?

. 2RT,
N=Fm)ngcy | —); co =

M

(65)

4

beschreibt einen Teilchenstrom und wird mit dg als Durchmesser der Expansionsoffnung des
Reservoirs, ¢, als charakteristische Geschwindigkeit eines Gases mit einer molaren Masse M
in einem Reservoir bei einer Temperatur T, mit R als allgemeiner Gaskonstante, n, als der
Anzahldichte im Reservoir und mit F () definiert. Der Term F (k)
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1

1
— 2 K—
Fo = (K’j- 1)2 (K + 1) 1 (66

beschreibt die normalisierte Verteilungsfunktion des Teilchenstromes und betragt fir Stick-
stoff F(k = 1,4) =0,484.

Um eine Intensitat des Freistrahls qualitativ abschatzen zu konnen wird angenommen, dass
alle gewollten Offnungen im AD-PMS konzentrisch positioniert sind und die Freistrahimittel-
achse ungehindert von der Quelle in die Analysekammer gelangen kann. Dadurch sind die
Partikeltrajektorien innerhalb des Raumwinkels (Jgy, welcher durch die Skimmer6ffnung
aufgespannt wird, fur die effektive Intensitdt in der Analysekammer entscheidend. Damit
kann die Intensitat /g, an der Offnung des Skimmers Sk, mit den Gleichungen (63) und (64)
wie folgt abgeschatzt werden:

g = I 2 = E0Sk2
Sk2 0 4‘R§

(67)

Abbildung 36 zeigt unter der Annahme eines Stickstoffreservoirs mit ny = 1 mol/m?® und
To=300K die Abschatzung der Freistrahlintensitdt (rot) fir den Skimmer Sk,
(dsk2 = 0,5 mm) in Abhadngigkeit des Abstandes Rg, der den Abstand zwischen der Freistrahl-
quelle und des Skimmers Sk, beschreibt.

1E20 5 - ; e

3 —— Freistrahlintensitat I, ,
1E19 4 T

] T d / 'ske, nD.PuS
1E18 1 i  Rs < L] I_skz,w IBN
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Abbildung 36: Abschatzung der Freistrahlintensitat nach Beijerinck und Vester. Die Abschatzung be-
schreibt die Abnahme der Intensitdt eines Stickstofffreistrahls in Abhangigkeit des Abstandes Rg, ex-
pandiert aus einem Reservoir mit einer anfanglichen Anzahlkonzentration ny, und Temperatur T
durch eine Diise mit dem Durchmesser dg. Die Punkte beschreiben den in die Analysekammer (Kam-
mer B) einstromenden und fiir die Auswertung relevante Teilchenstrom fiir die Aufbauten eines klas-
sischen ND-PMS (Rg np), eines AD-PMS aus der ersten qualitativen Inbetriebnahme (R ; 1gn) und fir
ein AD-PMS mit angepassten Sonden und Diisenabstdnden (Rg ap).

Die Abschatzung (Rot) zeigt, dass die Freistrahlintensitat mit wachsendem Abstand Rg stark
abnimmt und im Falle eines zweistufigen ND-PMS (Rg nyp = 46,7 mm) ein Intensitatsstrom

iSkZ'ND_pMS =1,13x10° #/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
zusatzlichen Kammer E und einer zusatzlichen Probenahmesonde in ein AD-PMS umgebaut
(s. Abschnitt 4.1), verldngert sich der Abstand Rg xp = 46,7 mm auf Rg 1 ;gn = 82,7 mm. Dies
hat zur Folge, dass sich der Raumwinkel (Jg,, weiter reduziert und der Intensitatsstrom
jSkZ,l.IBN =3,76x10° #/s (Schwarz) zu Gunsten einer reduzierten Divergenz des Parti-
kelfreistrahles um anndhernd eine weitere GroRenordnung abnimmt.

Diese Abschatzung zeigt, dass durch den Umbau des ND-PMS resultierende Abstand Rg 1 1gN
einen deutlichen Einfluss auf die Intensitdt haben kann und der Abstand Rg fiir das AD-PMS
reduziert werden muss. Eine Méglichkeit Rg zu reduzieren ist es den Skimmers Sk; naher an
Ausgang der Probenahmesonde zu platzieren. Dabei konnte mit Hilfe der Erkenntnisse aus
Abschnitt 4.2 der Abstand zwischen der Probenahmesonde und dem Skimmer Sk; von
36 mm auf 4,5 mm verkirzt werden. Des Weiteren kann der Abstand von 46,7 mm zwischen
den Skimmern Sk, und Sk, reduziert werden. Hier hat sich im Rahmen von Vorversuchen
eine Reduzierung des Abstandes auf 20 mm bewdhrt. Somit konnte Abstand R von anfang-
lich Rg 118N = 82,7 mm auf Rg op = 24,5 mm reduziert werden. Wird nun die Intensitatsstrom
mit dem Abstand Rgap (griin) erneut abgeschatzt, so liegt Intensitdtsstrom mit
Isk2,aD—PMsS =4,27x10"°#/s im  Vergleich  zur  ersten Inbetriebnahme
(jSkZ,l.IBN =3,76x10° #/s) um annahernd eine GréRenordnung héher und Ubersteigt sogar
die Abschatzung fiir das ND-PMS.

Obwohl Beijerinck und Vester ihre mathematische Beschreibung der Freistrahlintensitat ex-
perimentell untermauern konnten [181], muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass die
darauf basierende Abschatzung nur als Anhaltspunkt fiir eine Positionierung des Skimmer
Sk, relativ zur Probenahmesonde zu werten ist. Der Grund liegt in den Unterschieden im
Freistrahl. Wahrend die gezeigte Abschatzung 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-
dichtungsstoR zeigen, dass es bei der Freistrahlbildung mit einem zusehends gréReren Un-
terschied in den Massen zu einer radialen Aufspaltung zwischen leichten Gasmolekilen und
schweren Partikeln kommt. Dabei werden die Partikel bei steigender Masse immer trager
und behalten ihre Trajektorie immer starker bei. Dies zeigt, dass die tatsachlich anzuneh-
mende Divergenz des Partikelfreistrahl geringer als in der gezeigten Abschatzung ist. Den-
noch kommt es auch im Partikelfreistrahl mit steigendem Abstand zu einer starken Abnahme
der Intensitdt und macht die gezeigte Abschatzung zu einem ersten Anhaltspunkt fir eine
Positionierung des Skimmers Sk, relativ zur Probenahmesonde.

Um mit der gewahlten Konfiguration die tatsachlich auftretenden Partikelverluste von der
Probenahme bis zum Eintritt in die Kammer B abschatzen zu kdnnen, wurde im Rahmen die-
ser Arbeit mit Hilfe der Santoro-Flamme ein Partikelfreistrahl erzeugt und final vollstandig
auf die aktive Schwingquarzflache einer Quarzmikrowaage (QMW) in der Kammer B abge-
schieden. Die QMW ist ein bewahrtes Mittel fir die Detektion von geringen Massen und wird
beispielsweise in der Halbleitertechnologie, in der Biosensorik oder fiir die Massendetektion
in einem partikelbeladenen Freistrahl verwendet [33, 36, 184, 185]. |hr Wirkprinzip ist die
erzwungene Frequenzanderung eines Schwingquarzes durch eine Massendeposition. Mit der
Sauerbrey-Gleichung [186]
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Af§
NaT Pq

A
m = Af — = Af (68)
f

kann die Massendeposition Am durch die relative Frequenzdnderung Af, der Depositionsfla-
che A =0,3217 cm? und der Empfindlichkeit C¢ = 8,31 MHz cm?/g bestimmt werden. Die Emp-
findlichkeit ist von der Anfangsfrequenz f,, eines unbeladenen Quarzkristalls, der Dichte pq
des Kristalls und der kristallabhdngigen Konstante Nyt abhangig 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 Offnungsdurchmesser von 0,8 mm und
einem Verdinnungsgasstrom von 6 sIm. Dabei wird gemaR den Simulationen in Abschnitt 3.5
wéahrend der Probenahme ein Volumenstrom Vp von 0,57 slm aus der Flamme enthommen.
Unter der Annahme eines RuBvolumenanteil fi; = 3,7 ppm [146] und der Entnahme von sphé-
rischen Primarpartikeln mit einem Partikelvolumen V;, und einem mittlerem geometrischen
Partikeldurchmesser dp = 29 nm kann ein Partikelanzahlstrom

v Partikel
Pfy _ 2,75 x 1012 ——— (69)
Vdp S

Np:

bei der Probenahme aus der Santoro-Flamme definiert werden. Abbildung 37 zeigt die rela-
tive Frequenzdnderung der QMW an Abhangigkeit der Depositionszeit flr die gezeigten Ab-
stande des AD-PMS. Bis zu einer Depositionszeit von 25 s nimmt die Frequenz linear ab, da-
nach beginnt die Frequenzdnderung langsam zu stagnieren. Die konstante Massendeposition
bewirkt eine Frequenzanderung von Af = 49,24 Hz und entspricht gemal 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 fir die Rulpartikel von
pp = 1,86 g/cm? [187] ergibt der detektierte Massenstrom einen resultierenden Partikelan-
zahlstrom Np von 3,24x10% Partikeln/s. Dies entspricht einem Verlust von der Probenahme
in der Santoro-Flamme bis zur Kammer B von vier GréRenordnungen.
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Abbildung 37: Zeitliche Frequenzdnderung einer Quarzmikrowaage fiir RuBpartikel aus der Santoro-
Flamme. Die Probenahme erfolgte mit der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Probenahmesonde und ei-
nem Verdiinnungsgasstrom VV =6slm.
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4.4 Abschatzung der Partikelgeschwindigkeit im Freistrahl

Um das Strom/Spannungs-Signal eines Partikelmassenspektrometers in eine PartikelgréRen-
verteilung umformen zu kdnnen, ist die Kenntnis der kinetischen Energie der Partikel bzw.
ihrer mittleren Geschwindigkeit im Partikelfreistrahl essenziell. Der Ausdruck fiir die Ablenk-
spannung Uy

mp dp ag v%

ne(y B+ ln)

Up =

(70)

zeigt, dass neben den PMS-Geometriefaktoren die Partikelgeschwindigkeit vp die erforderli-
che Ablenkspannung fiir einen bestimmtem Ablenkwinkel quadratisch eingeht. Die Messung
der Partikelgeschwindigkeit erfolgt normalerweise durch einen frequenzgeregelten elektri-
schen Chopper, der fiir diese Arbeiten aber nicht zur Verfligung stand. Aus diesem Grund
wurde die Geschwindigkeit mit Hilfe der vorhandenen PMS-Geometrie und einem Ansatz von
Lui et al. [188] abgeschatzt. Lui et al. konnte im Jahre 1995 fir die Charakterisierung von
aerodynamischen Linsen mit einem Aufbau, welcher anndhernd 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 Ubereinstimmung mit den vorhergegangenen numerischen Berchnungen [188, 189].
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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 fur Eisenoxidpartikel aus einer Sprayflamme
mit einer Prdkursorkonzentration von 0,5 mol/l Fe(NOs)s: 9 H20 in 35 vol% Ethanol und 65 vol%
2-Ethylhexansdure. 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 kénnen, wurde
nach einem Ansatz von Janze et al. [38] wahrend einer PMS-Messung in der Kammer B ein
TEM-Grid in den nicht abgelenkten Partikelfreistrahl platziert. AnschlieBend wurde die
GroRenverteilung 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 Abstinden 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 angendhert und somit die Partikelgeschwindigkeit abgeschatzt werden.

Abbildung 38 zeigt flir das AD-PMS und der in Abschnitt 3.5 beschriebenen konzentrischen
Probenahmesonde das Ergebnis einer manuellen Partikelgeschwindigkeitsbestimmung fir
die Untersuchung von Eisenoxidparikeln aus einer Sprayflamme mit einer Prakursorkonzent-
ration von 0,5 mol/l Fe(NOs)3- 9 H,0 in 35v% Ethanol (EtOH) und 65v% 2-Ethylhexansdure
(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. Fiir eine verwendete
PMS-Geometrie von ag = 20 mm, lg = 160 mm, dp =20 mm und Ad = 1 mm wurde fir die
beschriebene Zusammensetzung der Sprayflamme ein PMS-Messsignal (Abbildung 38 rechts,
rote Datenpunkte) mit einem Maximum bei einer Ablenkspannung von 71,9V und einer
leichten Asymmetrie detektiert. Der asymmetrische Signalverlauf ldsst eine multimodale
PartikelgroRenverteilung innerhalb der Flamme vermuten, wird aber aufgrund der leichten
Asymmetrie im PMS-Messsignal und der Annahme einer mittleren Partikelgeschwindigkeit
fiir alle Partikeln im Rahmen dieser Auswertung nicht weiter betrachtet.

Unter der Annahme einer Partikeldichte pp = 5066 kg/m? (firr die Bestimmung der Dichte
siehe Abschnitt4.7) kann anhand des gezeigten PMS-Messsignals eine mittelere
Partikelgeschwindigkeit vp = 1120 m/s (Abbildung 38 rechts) mit einem Fehler von 1,79 %
fur Eisenoxidpartikeln aus der verwendeten Sprayflamme abgeschatzt werden. Der Fehler
der hier gezeigten manuellen Abschatzung 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 zuriickzufiihren, dass ein symmetrisch simuliertes Signal bzw.
eine einzelne PartikelgroRenverteilung an ein asymmetrisches Messsignal angepasst wird.

Ahnlich hohe Partikelgeschwindigkeiten (Vp Mitzing = 1200 m/s) konnten auch von Métzing
et al. [154] bei der Detektion von RuBpartikeln aus einer vorgemischten laminaren
Atmosphadrendruckflamme mit Hilfe eines zweistufiges AD-PMS gezeigt werden. Trotz den
deutlichen Unterschieden in der Anzahl der verwendeten Unterdruckkammern und
Skimmern (Matzing et al.: 2 Skimmer; Suleiman: 1 Probenahmesonde und 2 Skimmer) und in
der Verwendung von unterschiedlichen Offnungsdurchmessern bei der Probenahme
(Matzing et al.. 0,3 mm; Suleiman: 0,8 mm) zeigen beide Systeme bei &hnlichen
Flammentemperaturen (1900 bis 2000 K [154] fur die vorgemischte lamiare Flamme und
2183 K [190] firr die Sprayflamme) dhnliche mittlere Partikelgeschwindigkeiten fiir die
Messung an Atmospharendruck. 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 fiir die selbe PartikelgroRenverteilung und aus
der Literatur bekannten Partikelgeschwindigkeiten von Kluge et al. (griine Verteilung) [191],
Lee et al. (blaue Verteilung) [108], Fomin et el. (magente Verteilung) [33], Hospital et al. (rote
Verteilung) [107] und Matzing et al. (organge Verteilung) [154] weitere PMS-Messsignale
simuliert und in Abbildung 39 vergleichend aufgetragen. Dabei zeigt sich, dass abgesehen
von Matzing 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. Wahrend die Annahme der Geschwindigkeit von
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Métzing et al. (Vp mitzing = 1200 m/s) einen Geschwindigkeitsunterschied von 7 % bewirkt,
kommt es aufgrund der quadratischen Abhdngigkeit der Partikelgeschwindigkeit schon bei
Reduzierung der Geschwindigkeit von vp=1120m/s auf vVpgomin=830m/s eine
Verschiebung der vollstandigen Verteilung von 71,9 V auf 38,9 V um 33 V. Die Veschiebung
wird sogar um eine GroRenordnung (grine Verteilung) verstarkt, wenn die
Partikelgeschwindigkeit auf vp kjuge = 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 fihren kann.

Normierte Intensitat / o.E.

Ablenkspannung U, / V

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 fiir unterschiedliche PMS-Aufbauten verwendet und verglei-
chend aufgetragen.

4.5 Einfluss des geometrischen Aufbaus auf das Messsignal

Um ein PMS-Messsignal detektieren zu konnen, missen die geladenen Partikel, wie in Abbil-
dung 40 schematisch dargestellt, durch den Ablenkkondensator um einen Detektorabstand
dp von der Mittelachse des Ablenkkondensators auf die Detektormitte abgelenkt werden.
Hierflr ist es wichtig, dass die Geometrie des Ablenkkondensators und die Position des
Detektors relativ zum Ablenkkondensator in Abhadngigkeit 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 moglich, dass die Partikel innerhalb der zur
Verfligung stehenden Ablenkspannung kaum oder zu sehr abgelenkt werden und dadurch
den Detektor vollstandig verfehlen kénnen.

Ik
Up

T= (71)

Ausschlagebend fiir diese Abstimmung ist im Wesentlichen die in Gleichung (71)
beschreibene Verweilzeit T der Partikeln im Ablenkkondensator mit lx fir die Linge des
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Ablenkkondensators und vp als Partikelgeschwindigkeit. Abhdngig von T muss fiir eine
detektierbare Ablenkung die senkrecht zu vp stehende Geschwindigkeitskomponente v

nekE Up
T, E=— (72)
mp ag

v, =at=

angepasst werden. Diese Anpassung muss innerhalb des Ablenkkondensators durch die
Varaition des elektrischen Feldes E in Abhdngigkeit der Ladung und der Masse des
abzulenkenen Partikels erfolgen. Wie Gleichung (72) zeigt, kann E durch eine Variation des
Plattenabstand ag des Ablenkkondensators oder durch die angelegte Ablenkspannung Uy
beeinflusst werden. In der Praxis wird die Variation von U, bevorzugt, da sie im Vergleich zu
ak mit einem deutlich geringeren Aufwand zu realisieren ist.

Des Weiteren hat der Wahl des Detektorabstand dp

nel,

1
dz—(—lz+ll-> 73
D mPavaz) 2 K K*Lin ( )

relativ zur Mittelachse des Ablenkkondensator einen Einfluss auf die notwendige
Ablenkspannung und sollte daher in Kombination mit den AbmaRen des Ablenkkondesnators
richtig gewdhlt werden. Erfolgt keine oder eine falsche Abstimmung, so kann die
erforderliche Ablenkspannung an die obere oder untere Aufldsungsgrenze der zur Verfligung
stehenden Spannungsversorgung verschoben werden.

" | Verstarker

Detektor
d

D

Mittelachse \d

\ Plattenkondensator

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 Abdngigkeit ihrer Geschwindigkeit und ihres Masse-zu-Ladeverhaltnisses abgelenkt. Durch
die PMS-Geometrie kann das angelegte E-Feld in Relation zu den auf den Detektor auftreffenden
Masse-zu-Ladungsverhéltnissen gebracht werden.

Um den Einfluss des Ablenkkondensators und des Detektors auf die Ablenkspannung U, bes-
ser bewerten zu kénnen, wurde U, mit Hilfe eines Python-Skriptes (Abbildung 41, Quellcode
siehe Abschnitt 8.1) in Abhdngigkeit der Partikelgeschwindigkeit vp (Abbildung 41 links) und
in Abhangigkeit der Lange des Ablenkkondensators lx (Abbildung 41 rechts) fiir einen vorge-
gebenen Partikeldurchmesser simuliert. Als Partikeldurchmesser wurde der mittlere geomet-
rische Partikeldurchmesser von 9 nm aus der in Abschnitt 4.4 bestimmten PartikelgroRenver-
teilung von  Eisenoxidpartikeln  (pp =5066 kg/m3®) aus  einer  Sprayflamme
(0,5 mol/I Fe(NO3)s- 9 H,0 in 35v% EtOH und 65v% 2EHA) verwendet. Des Weiteren wurden
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die aus der Literatur bekannten Detektorabstédnde dp und Kondensatorldngen li der Auf-
bauten von Hospital et al. (blau: I jospital = 60 MM, dp Hospital = 45 Mm) [107], Fomin et al.
(rot: I Fomin = 100 mm, dp gomin =30 mm) [33], Lee et al. (griin: lgyee =200 mm,
dp Lee =40 mm) [108] und die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Geometrien des AD-
PMS (lila: Ik suleiman = 160 mm, dp suleiman = 20 mm) verwendet und sind in Abbildung 41
vergleichend aufgetragen. Die Berechnungen erfolgten unter der Annahme einer gleichblei-
benden Gesamtlange Ik + [}, = 606,5 mm zwischen dem Eingang des Ablenkkondensators
und des Detektors und unter der Vernachldssigung der Blendenbreite des Detektors.
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Abbildung 41: Links: Simulation der bendétigten Ablenkspannung U, in Abhangigkeit der mittleren Par-
tikelgeschwindigkeit vp fur unterschiedliche Geometrien der PMS-Aufbauten von Hospital (blau),
Fomin (rot), Lee (griin) und fur das AD-PMS (lila). Rechts: Simulation der bendtigten Ablenkspannung
U, in Abhdngigkeit der Lange [k des Ablenkkondensaotrs fiir unterschiedliche Geometrien der PMS-
Aufbauten von Hospital (blau), Fomin (rot), Lee (grin) und fir das AD-PMS (lila).

Abbildung 41 links zeigt in Abhangigkeit der Partikelgeschwindigkeit vp die aufzubringende
Ablenkspannung U,, um den definierten Partikeldurchmesser auf den Detektor ablenken zu
kénnen. Wird vp sukzessiv angehoben, so ist unabhdngig von der verwendeten Geometrie
ein quadratischer Anstieg von Uy zu erkennen. Dabei féllt auf, dass Uy tiospital fUr den Aufbau
von Hospital et al. im Vergleich zu den anderen Aufbauten viel starker 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 Up yospital = 394 V notwendig
und erfordert im Vergleich zu Up pomin = 163,3 V, Up Lee = 119,6 V und Uy syjeiman = 71,9 V
fiir den identischen Partikeldurchmesser eine deutlich héhere Ablenkspannung. AuRerdem
ist zu erkennen, dass die resultierenden Ablenkspannungen fiir alle Aufbauten nicht eindeu-
tig gewissen Geometriefaktoren zuzuordnen sind. So bewirkt die Verlangerung des Ablenk-
kondensators von beispielsweise Ik yospital = 60 mm auf lx ;e = 200 mm und die Reduzie-
rung des Detektorabstandes von dp yospital = 45 mm auf dp 1 ee =40 mm einen viel deutli-
cheren Unterschied in der Ablenkspannung als die geometrischen Unterschiede zwischen
den Aufbauten Fomin et al. (lgxpomin =100 mm, dppomin =30 mm) und Lee et al.
(Ig Lee =200 mm, dp 1,ce =40 mm). Des Weiteren fallt auf, dass der Unterschied zwischen
den Detektorabstanden dp .¢e = 40 mm und dp syjeiman = 20 mm flir das AD-PMS einen star-
keren Einfluss auf die Ablenkspannung hat als die Unterschiede in den Langen des Ablenk-
kondensators (lg 1.ee = 200 mm und lg syjeiman = 160 mm). Unabhéngig davon kann anhand
von Abbildung 41 links aber gesagt werden, dass die aufzubringende Ablenkspannung sich in
Abhangigkeit der verwendeten Geometrie bei einer Variation der Partikelgeschwindigkeit
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sensibel andern und ggf. mit der zur Verfligung stehenden Spannungsversorgung nicht mehr
abgedeckt werden kann.

Ein klareres Bild bzgl. einer Anderung von U, in Abhédngigkeit von gewissen Geometriefakto-
ren ergibt sich, wenn die Lédnge des Ablenkkondensators [k (Abbildung 41 rechts) bei einer
mittleren Partikelgeschwindigkeit von 1120 m/s sukzessiv variiert wird. Hierbei ist unabhan-
gig von den gewdhlten Detektorabstdnden dp zu sehen, dass mit steigendem [k die Ablenk-
spannung Uy, einen hyperbelartigen Verlauf annimmt. Dieser Verlauf verstarkt sich mit der
Abnahme von dp und hat bei dp syjeiman = 20 mm seine starkste Auspragung. Werden die
Abmale 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 fiir den Aufbau von Hospital et al. deutlich,
dass schon kleine Variationen von I (bldulich hinterlegter Bereich) deutliche Anderungen in
der Ablenkspannung U, bewirken kann. So steigt die Ablenkspannung von
Ua Hospital = 394 V auf Uy ospital = 468,7 V an, wenn die Lange des Ablenkkondensators von
lk Hospital = 60 mm  auf  Ig yospital =50 mm  abnimmt oder wird deutlich von
Ua Hospital = 394 V auf Up jospital = 340,7 V abgesenkt, wenn der Ablenkkondensator um
10 mm auf lg pospital = 70 mm verldngert wird.

Dieses sensible Verhalten kann abgeschwachte werden, wenn der Detektorabstand dp bzw.
die notwendige Ablenkung der Partikel reduziert wird. Es zeigt sich, dass bei gleichbleibender
Variation von g yospital UM * 10 mm (bldulich hinterlegter Bereich) die Differenz der anzule-
genden Ablenkspannung mit sinkendem dp von AU yiospital = 128 V flr dp Hospital = 45 mm
immer weiter abnimmt und auf minimal AUy Hospital = 57 V absinkt, wenn der Detektorab-
stand auf 20 mm reduziert wird.

Das Verhalten kann noch verstarkt werden, wenn li vergrofRert wird. So ist zu erkennen, dass
sich die Ablenkspannung U, zusatzlich reduziert und vom asymptotischen Bereich wegbe-
wegt werden kann, wenn die Lange des Ablenkkondensators zunimmt. Auch die Spannungs-
differenz AU, kann mit steigendem [x weiter reduziert werden. Hier zeigt sich, dass AUp
durch die Geometrie von Fomin et al. (rétlich hinterlegter Bereich) auf AUp pomin =40 V re-
duziert werden kann und weiter abnimmt, wenn die PMS-Geometrien von Lee et al. (griinlich
hinterlegter Bereich AUpjjee =10V) oder vom AD-PMS (lila hinterlegter Bereich
AUp suleiman = 7,7 V) flr eine Messung verwendet wird.

Wie bereits in Abbildung 41 links diskutiert, beeinflusst die mittlere Partikelgeschwindigkeit
vp die aufzubringende Ablenkspannung U, und kann je nach verwendeter Geometrie in Ab-
hangigkeit von vp stark variieren. Abbildung 42 zeigt die Ablenkspannung U, in Abhéngigkeit
von I fiir einen festen Detektorabstand dp = 40 mm und unterschiedliche vp. Ahnlich zu der
Reduzierung des Detektorabstandes dp in Abbildung 41 rechts, nimmt der Verlauf von Uy
mit der Reduzierung von vp und sinkendem lx immer starker einen hyperbelartigen Verlauf
an und ist mit der niedrigsten mittleren Partikelgeschwindigkeit vp = 200 m/s (schwarz) am
starksten ausgepragt. Wird die Lange des Ablenkkondensators fiir den Aufbau Hospital et al.
(lk Hospital = 60 mm, blau gestrichelte Linie) eingezeichnet, so ist zu erkennen, dass die oben
beschriebene Spannungsdifferenz AU, (bldulich hinterlegter Bereich, Alg =+ 10 mm) auch
bei der Reduzierung von vp immer starker abnimmt. Dabei verringert sich AU, in der gezeig-
ten Konfiguration von anfinglich AU yospital, 1120 = 113,84V fur 1120 m/s  auf
AU Hospital,600 = 32,67 V fiir 600 m/s und final auf AU, yospital,z00 = 3,63 V fiir die geringste
mittlere Partikelgeschwindigkeit von 200 m/s. Hier zeigt sich, dass besonders bei kiirzere Ik
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und bei hohen vp die Ablenkspannung U, sensibel auf die Variation von Ik reagieren kann
und das System diesbeziliglich robuster wird, wenn fir die gleichen Langen des Ablenkkon-
densators geringere Geschwindigkeiten vorzufinden sind. Ein anderes Verhalten zeigt sich,
wenn langere Langen fiir den Ablenkkondensator gewahlt werden. Analog zu Abbildung
41 rechts ist fir die Lange des Ablenkkondensators von Lee et al. (Ig e =200 mm, griine
gestrichelte Linie) zu sehen, dass die Spannungsdifferenz AU, (griinlich hinterlegter Bereich,
Alg = +10 mm) im Vergleich zu I jospital 8lobal deutlich niedriger liegt und mit sinkendem
vp weiter abnimmt. So betrdgt die Spannungsdifferenz fir die hochste Geschwindigkeit von
1120 m/s AU 1ee,1120 = 9,63 V und verringert sich auf AU, yospital,e00 = 2,79 V fir 600 m/s
und final auf AU, yospital,200 = 0,3 V, wenn vp auf 200 m/s abgesenkt wird. Dies zeigt deut-
lich, dass die aufzuwendende Ablenkspannung U, mit langere [k stabilisiert werden kann
und das System gegeniiber Variationen von Ix global robuster wird.
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Abbildung 42: Simulation der bendtigten Ablenkspannung U, in Abhdngigkeit der Lange [y des Ab-
lenkkondensators fiir unterschiedliche mittlere Partikelgeschwindigkeiten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Detektion mit einer weiten Variation der
PMS-Geometrie grundsatzlich moéglich ist. Die Wahl der Lénge [k des Ablenkkondensators
und der Abstand dp des Detektors zur Mittelachse beeinflusst die Starke der aufzubringen-
den Ablenkspannung U, und sollte in Abhangigkeit der mittleren Partikelgeschwindigkeit in-
dividuell gewahlt werden. Dabei sollte beachtet werden, dass eine zu hoch gewahlte Ablenk-
spannung die Durchschlagsspannung der verwendeten elektrischen Isolierungen oder des
Restgases Uberschreiten und zu elektrischen Kurzschliissen fiihren kann. Grundsatzlich sind
groRere Langen des Ablenkkondensators zu bevorzugen, da diese die bendtigte Ablenkspan-
nung global absenken und stabilisieren kann.

4.6 Umformung des PMS-Messsignals in eine PartikelgroRenverteilung

Das Messsignal des Partikelmassenspektrometers entsteht, indem geladene Partikeln mit ei-
nem bestimmten Masse-zu-Ladungsverhaltnis auf einen Detektor abgelenkt werden und bei
Kontakt ihre aufgepragte Ladung am Detektor abgeben. Um aus dem massenabhangigen Sig-
nal auf eine PartikelgréBe schlieBen zu kdnnen, muss das Signal wie in Abschnitt 2.4 genauer
beschrieben mit Hilfe der Geometrie-Konstante Kpyg des Partikelmassenspektrometers, der
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mittleren Partikelgeschwindigkeit vp und der Dichte des Materialsystems pp in eine Partikel-
groRenverteilung umgeformt werden.

So kann beispielsweise unter der Annahme einer einfachen Partikelladung mit der bekannten
Partikelmasse mp

neUy (1 , neuly
mp = —5—— (— Ik + lKlLin) =z Kpms (74)

und der Dichte pp der Partikeldurchmesser dp

36mp

T Pp

(75)

dp=

mit einem spharischen Aquivalenzdurchmesser bestimmt werden. Fiir eine definierte Kanal-
breite muss die Auftrittsflaiche der abgelenkten Partikelmassen auf den Detektor in Form ei-
ner Blende begrenzt werden. Die Blende ist eine definierte Offnung, welche als Eingang in
den Detektor dient und schiitzt diesen vor einer ungewollten Aufnahme von Partikeln die
auBerhalb der Blende auftreffen. Dadurch wird erreicht, dass nur Partikel eines begrenzten
Masse-Fensters auf den Detektor auftreffen.

Detektor

Blende

Mittelachse Detektor

Verstarker

Abbildung 43: Schematischer Aufbau des Faraday-Detektors mit einer Blende. Die Breite Ad bestimmt
die Detektion von Partikeln mit Massen, welche oberhalb (mp .y ) oder unterhalb (mp i, ) der mitt-
leren detektierten Partikelmasse mp liegen. Die erforderliche minimale GréRe der Blende spannt ei-
nen Messkanalbereich mit den Grenzen mp i, und Mp 14y auf.

Die direkte Anwendung von Gleichung (74) bzw. Gleichung (75) erfordert eine infinitesimal
kleine Blendenbreite. Der Grund dafiir ist, dass in beiden Gleichungen nur die Trajektorien
derjenigen Partikelmasse bericksichtigt 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 wiirde, besitzt die Blende eine
endliche Ausdehnung in Form einer Blendenbreite Ad. 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 gew{inschte Masse mp in den
Detektor gelangt, sondern auch die Partikelmassen mit Trajektorien innerhalb der Blenden-
breite Ad bzw. innerhalb der Massendifferenz Amp.



Umformung des PMS-Messsignals in eine PartikelgroRenverteilung 85

Amp = Mp max — MPmin (76)

Im Sinne der Messtechnik wird mit Gleichung (76) ein Messkanal mit einer definierten Kanal-
breite aufgespannt, welche fiir eine Ablenkspannung U, eine Kanalmitte mit der Masse mp
besitzt und durch die groRte detektierbare Partikelmasse mp .«

Upne 1
Mpmax ~ 5 Ad (E llz( + lKlLin) (77)
agvp(dp — =)

und durch die kleinste detektierbare Partikelmasse mp nin

Uyne 1
Mpmin = ) Ad (E Ik + lKlLin> (78)
agvp(dp + )

bei einer Ablenkspannung U, begrenzt wird. Dadurch kann das PMS-Messsignal, das aus der
Spannung U, und der dazugehorigen Stromstdrke I, am Detektor besteht in eine normierte
Anzahlkonzentration

d lOg dP VP ne (10g dP,maX - 10g dP,min ) fL
3 6Upne 1,
dP,max,min = _ Ad (E lK + lKlLin) (80)
mppaxvs(dp F )

umgeformt werden. Hierbei beschreiben in Gleichung (79) Ip(dp) den gemessenen Strom
am Detektor fiir einen Partikeldurchmesser dp, Vp den Volumenstrom der Probenahme, n
das Vielfache der Elementarladung e, dp yax Und dp i, die mit Gleichung (80) bestimmten
maximal und minimal méglichen Partikeldurchmesser und fL die gréRenabhéngige 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 Abschatzung
Uber die geladenen und ungeladenen Anteile im Partikelstrom und korrigiert den Partikelan-
zahlstrom der jeweiligen PartikelgrofRe. Diese Korrektur ist eine gangige Methode in der kon-
ventionellen Aerosolmesstechnik (z.B. Differentieller Mobilitdtsanalysator (DMA) oder ELPI
(engl. electrical low-pressure impactor)) [192-195], da unter Umstdnden und insbesondere
bei Mehrfachladungen die PartikelgroRenverteilung beeinflusst werden kann. Sie muss in Ab-
hangig vom Auflademechanismus und dem PartikelgroRenbereich entsprechend gewahlt
werden.
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Mit der Bestimmung der Kanalgrenzen kann auch die Auflosung R

Amp Ad

bestimmt werden. Sie beschreibt in Anlehnung der konventionellen Massenspektrometrie
die Relation zwischen der Masse mp und der Massendifferenz Amp und ist im Wesentlichen
nur als Verhéltnis zwischen dem Abstand d, des Detektors zur Mittelachse und der Blenden-
breite Ad definiert [39]. Obwohl die Auflésung durch Geometriefaktoren bestimmt wird, ist
die fiir die Auflésung wichtige Breite des Messkanals von der Partikelenergie abhdngig und
andert sich mit steigender Ablenkspannung U, [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 Auflésung bei einer
gleichzeitigen Zunahme der Empfindlichkeit ab [107]. Dieser Effekt verstarkt sich sogar, wenn
die Blendenbreite Ad von 1 mm (tirkis) auf 5 mm (orange) vergroRert wird. Dieser Zusam-
menhang macht deutlich, dass die Blendebreite nicht beliebig, sondern je nach Anwendungs-
fall mit einer angepassten GroRe gewadhlt werden sollte. Sehr kleine Blenden wiirden gemaR
Gleichung (81) die Auflésung erh6hen, hatten aber zu Folge, dass die Signalintensitat durch
eine reduzierte Anzahlkonzentration der auftreffenden Partikeln bis ins Rauschen abgesenkt
werden kann. Wird die Blende sehr grof§ gewahlt, steigt die Signalintensitat signifikant an,
fuhrt aber dazu, dass dadurch eine selektive Detektion der Partikelmassen erschwert wird
bzw. nicht mehr moglich ist.
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Abbildung 44: Links: Detektierbare Partikelmasse mp in Abhangigkeit einer Ablenkspannung U, fir
unterschiedliche Blendenbreiten. Rechts: Detektierbare Partikelmasse mp in Abhdngigkeit einer
Ablenkspannung Uy flr unterschiedliche Detektorabstande dp und fester Blendenbreite Ad.

Eine weitere Moglichkeit die Auflosung zu beeinflussen, ist die Wahl des Detektorabstandes
von der Mittelachse dp,. Abbildung 44 rechts zeigt als Simulation die detektierbare Partikel-
masse in Abhadngigkeit der Ablenkspannung Uy fiir einen Detektor mit einer festen Blenden-
breite von 5 mm und unterschiedlichen Detektorabstanden dp zur Mittelachse. Eine Ver-
schiebung des Detektors von 20 mm (rot) auf 40 mm (orange) und weiter auf 100 mm (griin)
bewirkt bei gleichen Ablenkspannung U, eine starke Anhebung der Auflésung, reduziert aber
gleichzeitig den detektierbaren Massenbereich deutlich. Dabei erfordert der weitere Ab-
stand des Detektors zur Mittelachse eine héhere Ablenkspannung und erlaubt eine feinere
Auflésung der zur detektierenden Partikelmassen.
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Eine bessere Auflosung ist nur auf Kosten des detektierbaren Massenbereiches moglich.
Durch den hoheren Ablenkwinkel ist bei gleichbleibender Spannung U, nur die Ablenkung
von kleineren Partikelmassen moglich. Um identische Partikelmassen detektieren zu kénnen,
sind im direkten Vergleich hohere Ablenkspannungen notwendig. Dabei muss der Einsatz von
héheren Ablenkspannungen in Hinblick auf Durchschlagsfestigkeit der spannungsfiihrenden
Komponenten im gesamten Messaufbau mitbericksichtigt werden.

4.7 Funktionstest des AD-PMS

Die in Abschnitt 4 diskutierten Erkenntnisse flihrten letztendlich zu einer erfolgreichen Inbe-
triebnahme des AD-PMS mit einem messbaren Signal an einer Sprayflamme. Um anschlie-
Rend die richtige Funktionsweise des AD-PMS (iberprifen zu kénnen, wurde mit Hilfe von
Rullpartikeln 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
durchgefihrt und genauer charakterisiert. Dabei diente die Santoro-Flamme mit ihrer vali-
dierten PartikelgroRenverteilung als allgemeine Funktionspriifung und die Eisenoxidpartikel
aus Sprayflamme als Funktionspriifung fiir 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 fiir Nanostrukturtechnik (NST) die Synthese von Eisen-
oxidpartikeln aus dem SpraySyn-Brenner genauer untersucht und im Rahmen einer gemein-
samen Publikation [158] veroffentlicht.

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
Verdiinnungsgases zu einem nachtraglichen Wachstum der Partikel fiihren kann. Aus diesem
Grund wurde in Abschnitt 3.5 die konzentrische Probenahmesonde vergleichend zu einem
einfachen Kapillarrohr genauer charakterisiert und fir geeignet befunden. Im Rahmen der
hier gezeigten Funktionstests wurde fiir alle Messungen des AD-PMS eine Probenahme mit
einem Stickstoff-Verdiinnungsgasstrom Vp = 6 sim gewahlt. Basierend auf den vorangegan-
genen Untersuchungsergebnissen wurde ein Abstand L; = 4,5 mm zwischen dem Ausgang
der Probenahmesonde und dem Skimmer Sk; und ein Abstand L, = 20 mm zwischen dem
Skimmer Sk, und Sk, gewéhlt. Der Ablenkkondensator besitzt eine Lange lx = 160 mm und
einen Plattenabstand ag = 20 mm. Der Detektor wurde mit einem Abstand dp = 20 mm von
der Mittelachse des Ablenkkondensators entfernt positioniert und mit einer Blende mit
Ad =1 mm versehen, woraus sich eine Auflosung R = 20 ergibt. Dariiber hinaus wurde fir
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 Hohe liber dem Brenner HAB =50 mm ein
geometrischer mittlerer Partikeldurchmesser CMD = 29 nm zu erwarten, der im Rahmen die-
ser Arbeit durch TEM-Aufnahmen und wahrend der genaueren Charakterisierung der Pro-
benahme mittels der in Abschnitt 3.5 beschriebenen konzentrischen Probensonde mehrmals
bestatigt wurde.

Abbildung 45 rechts zeigt das gemessenes PMS-Messsignal der Santoro-Flamme. Zu erken-
nen ist, dass das Messsignal bei einer Ablenkspannung von anndhernd 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. Auffallig ist, dass im Bereich von 30 V ein erkennbarer Abfall in der
Intensitdt zu erkennen ist. Dies sind auf leichte Schwankungen der Santoro-Flamme wéahrend
der Probeentnahme zuriickzufiihren und wurden im Rahmen von Vorversuchen des Ofteren
beobachtet. Wird unter der Annahme einer Dichte der RuBpartikel von
PP,santoro = 1860 kg/m?® [196] und den von Schulz et al. [146] beschriebenen Lageparametern
(CMD = 29,3 nm, ¢ =1,18) ein simuliertes Messsignal erzeugt (Abschnitt 4.4), so kann eine
mittlere Partikelgeschwindigkeit von vp =250 m/s (schwarze Verteilung) manuell abge-
schatzt werden. Bei dieser Geschwindigkeit kam es zu einer guten Uberdeckung zwischen
dem simulierten und dem gemessen Signal. Es zeigt sich, dass von der Amplitude ausgehend
besonders auf der rechten Seite zu einer anndhernd identischen Uberdeckung kommt. Aus
diesem Grund ist davon auszugehen, dass sich auch die Amplituden beider Signale lberde-
cken und das gemessene Signal ein Maximum bei annihernd 33 V besitzt. Die gute Uberde-
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 starker zunimmt und fir Ab-
lenkspannungen Uy <6V deutlich zu erkennen ist. Der Grund dafiir liegt in der asymmetri-
schen Form des gemessenen Signals im Bereich 0,5V < U, <23 V. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte nicht abschlieRend geklart werden, ob die gezeigte Asymmetrie im reinen Messsignal
aufgrund einer Verfalschung des Signales durch mehrfach geladene Partikel oder durch eine
existierende hohere Partikelanzahl im Bereich von kleineren Ablenkspannungen entstanden
ist.
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Abbildung 45: Uberpriifung des AD-PMS anhand der RuBmessung in der Santoro-Flamme. Links: Be-
stimmung der PartikelgréRenverteilung innerhalb der der Santoro-Flamme durch zwei Anpassungen
an eine log-Normalverteilung. Rechts: Abschatzung 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 PartikelgréRenverteilung umgeformt (Abbildung 45 links). Die An-
passung konnte aufgrund der genannten Asymmetrie mit Hilfe von zwei Lognormalverteilun-
gen am besten durchgefiihrt werden, dabei wurde fiir die dominantere Anpassung ein Durch-
messer CMD = 29,5 nm bestimmt. Wie bereits angefiihrt, ist die Existenz der zweiten ermit-
telten PartikelgroRenverteilung durch die Asymmetrie des Messsignals zu begriinden und
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlieBend geklart werden. Dartiber hinaus ist nicht
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auszuschlieBen, dass die fehlende Korrektur der Aufladewahrscheinlichkeit die Partikelan-
zahl im Bereich der kleineren Durchmesser weiter verstarkt und so zu der gezeigten Auswer-
tung gefiihrt hat.

4.7.2 Sprayflamme

Die Funktionsprifung des AD-PMS anhand einer Sprayflamme erfolgte in Zusammenarbeit
mit dem Lehrstuhl fir Nanostrukturtechnik (NST) an der Universitat Duisburg-Essen, dabei
wurden die hier vorgestellten Ergebnisse im Rahmen einer gemeinsamen Publikation [158]
veroffentlicht. Als Partikelquelle wurde eine im Schwerpunktprogrammes SPP1980 haufig
eingesetzte Sprayflammensynthese von Eisenoxidpartikeln verwendet. Daflir wurde mit Hilfe
des in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen SpraySyn-Brenners eine Sprayflamme mit einer Praku-
rsorkonzentration von 0,5 mol/l Fe(NOs)s- 9 H,0 in 35v% Ethanol (EtOH) und 65v% 2-Ethyl-
hexansaure (2EHA) unter den in Tabelle 3 beschriebenen vereinheitlichten Synthesebedin-
gungen [149] des SPP1980 bei einem Reaktorkammerdruck von 940 mbar betrieben.

Tabelle 3: Bedingungen fir die Synthese von Eisenoxidpartikeln aus der Sprayflamme. Synthesedruck
940 mbar.

Parameter Spezifikation Flussrate
Pilotgas O3 Gas, Reinheit > 99.5 mol.% 16 sim
Pilotgas CH4 Gas, Reinheit > 99.5 mol.% 2 slm
Schleiergas N3 Gas, Reinheit 2 99.9 vol.% 120 sim
Dispersionsgas O, Gas, Reinheit > 99.5 mol.% 10 slm
Quenchgas Pressluft Gas, Reinheit =2 99.9 vol.% 145 slm

Eisen(lll)-nitrat-nonahydrat > 98 %
Prakursorzusammensetzung in 35 vol.% Ethanol (absolut) und 2ml/min
65 vol.% 2-Ethylhexansaure

Um aus den Messsignalen des AD-PMS einen Partikeldurchmesser bestimmen zu kdnnen, 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 hdufigsten auftretenden Phasen Hamatit
(a-Fe,03), Maghemit (y-Fe20s3) und Magnetit (Fes04) [197]. Um die richtige Dichte der syn-
thetisierten Partikeln bestimmen zu kénnen wurde die am Filter abgeschiedenen Partikeln
mit Hilfe der Raman-Spektroskopie auf ihre Phasenzusammensetzung genauer untersucht.
Daflir wurde entnommene Partikel zu einem Pellet gepresst und entlang des Pellets durch
mehrere Messungen charakterisiert.
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Abbildung 46: Ramansignal von Eisenoxidpartikeln aus der Sprayflamme mit einer Prakursorkonzen-
tration 0,05 mol/l Fe(NO3)3- 9 H20 in 35 vol% Ethanol und 65 vol% 2-Ethylhexansdure. Die Dreiecke
zeigen die aus der Literatur bekannten Peaks fir die Phasen Maghemit (Rot) und Magnetit (Orange).

Abbildung 46 zeigt die gemittelte Intensitat der gemessenen Ramansignale in Abhangigkeit
der Wellenzahl. Dabei ist zu erkennen, dass bis zu einer Wellenzahl von 700 cm™ mehrere
Peaks mit steigender Intensitdt vorhanden sind. In der Literatur werden diese Peaks Uber-
wiegend den Phasen Maghemit (rote Dreiecke: 330, 360, 383, 455 und 721 cm™) und Mag-
netit (orange Dreiecke: 195, 499, 538 und 671 cm™) zugeordnet [198]. Die Phase Hamatit
konnten mit ihren charakteristischen starksten Signal bei den Wellenzahlen 225 und
498 c¢cm™ [50] nicht eindeutig bestimmt werden. Da die Phase Hamatit nicht nachgewiesen
werden konnte und weder die Phasen Maghemit noch Magnetit eine dominierende Charak-
teristik aufzeigen, wird hier von einem anndhernd 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 % fir Maghemit
( PMaghemit = 4900 kg/m?* [199]) und 52 % fiir Magnetit ( pmagnetit = 5220 kg/m? [200]) be-
stimmen. Diese Massenanteile wurde auch fiir eine Gewichtung beider Phasen gewahlt und
so eine mittlere Dichte von pp = 5066 kg/m?3 fir die Funktionspriifung des AD-PMS verwen-
det.

Um bei der Bestimmung der PartikelgréRenverteilung durch das AD-PMS den Partikelanzahl-
strom in Abhangigkeit der jeweiligen PartikelgroRe korrigieren zu kénnen, 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]. Hierfiir wurden die Partikel nach dem Ansatz von Wiedensohler [201] und Hoppel
[202] direkt nach ihr Entnahme entsprechend ihrer elektrischen Mobilitat gefiltert und die
Ladungsverteilung wurde in Abhéngigkeit der PartikelgrofRe gemessen. Fiir 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 Abhangigkeit 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 hoheren An-
stieg der negativen Ladungen mit steigendem Partikeldurchmesser dp kommt. Dabei betragt
die Aufladewahrscheinlichkeit fir dp =4,5nm 0,3% und steigt auf 12 %, wenn der
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Durchmesser auf 12 nm anwachst. Dieser Verlauf dhnelt der von Wiedensohler [112] be-
schriebenen Approximation

5 . {
FLn,) = 10(Eo ey togo(@r)) (82)

fiir eine bipolare Gleichgewichtsverteilung (gestrichelte Linie) durch eine von Fuchs [176] be-
schriebene Diffusionsaufladung. Diese Approximation beschriebt die Aufladewahrscheinlich-
keit besonders fiir Partikeldurchmesser bis zu 7 nm sehr gut und wird daher im Rahmen die-
ser Arbeit fur die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung mittels dem AD-PMS verwendet.
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Abbildung 47: Aufladewahrscheinlichkeit (Datenpunkte) in Abhédngigkeit des Partikeldurchmessers dp
fir negativ (orange), positiv (rot) und neutral (blau) geladene Eisenoxidpartikeln aus einer
Sprayflamme mit einer Prakursorkonzentration 0,05 mol/l Fe(NOs)s- 9 H,0 in 35 vol% Ethanol und
65 vol% 2-Ethylhexansaure, bestimmt durch einen ELPI-DMA-SMPS-Aufbaus in Zusammenarbeit mit
der NST. Die gestrichelten Linien zeigen die Aufladewahrscheinlichkeit fiir 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 o der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhangigkeit der
Hohe Gber dem Brenner HAB fiir eine Auswertung von drei unabhangig voneinander durch-
geflihrten 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 Mobilitdtsanalysator (DMA), welches die Partikel
entsprechend eines Mobilitatsdurchmessers klassiert und aus einer genauen Zahleinheit fur
dir Erfassung der Partikelanzahl innerhalb der Klasse, wie z.B. einem Elektrometer oder ei-
nem Kondensationspartikelzdhler (engl. condensation particle counter, CPC).

Wie in Abbildung 48 zu sehen, konnten mit allen Charakterisierungsmethoden fiir den kom-
pletten Hohenbereich anndhernd die gleichen Partikeldurchmesser bestimmt werden. Den-
noch fallt im direkten Vergleich auf, dass die Auswertung mit SMPS einen leichten Anstieg
der Durchmesser mit steigender Héhe (iber dem Brenner aufzeigt. Dieser Anstieg konnte
durch eine detaillierte Untersuchung des Lehrstuhls NST auf den Einfluss des SMPS-Aufbaus
zuriickgefiihrt werden. Hier konnte gezeigt werden, dass es aufgrund der gewahlten
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Leitungsdurchmesser und auftretenden turbulenten Stromungsbedingungen innerhalb des
Aufbaus zu einer verstarken Abscheidung von kleineren Partikeln in den Leitungen und den
gewadhlten Ejektoren kam. Dies flhrt bei Erfassung der PartikelgrofRenverteilung zu einer Dis-
kriminierung von kleineren Partikeldurchmessern und letztendlich zu einer Erhéhung des
mittleren geometrischen Durchmessers [158].

Die anndhernd deckungsgleichen Ergebnisse zeigen, dass die im Rahmen dieser Arbeit durch-
geflihrten Untersuchungen zu einem erfolgreichen Betrieb des AD-PMS gefiihrt haben und
eine unmittelbare Bestimmung der PartikelgroRenverteilung an einer Sprayflamme mit Hilfe
des AD-PMS sehr gut moglich 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 fiir 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
beschrankt sich die Partikelmassenspektrometrie nicht mehr nur auf die flammenbasierte
Partikelsynthese im Niederdruck, sondern kann nun auch auf eine Vielzahl von flammenba-
sierten Partikelsynthese bei atmospharischen Betriebsbedingungen erweitert werden.
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Abbildung 48: CMD mit der Breite o der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhangigkeit der
Hohe Uber dem Brenner von Eisenoxid-Nanopartikeln aus einer Sprayflamme mit einer
Prakursorkonzentration von 0,05 mol/l Fe(NO3)s- 9 H20 in 35 vol% Ethanol und 65 vol% 2-Ethylhexan-
saure, 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 Gberprift und validiert worden ist, kann das AD-
PMS nun fir die detailliertere Charakterisierung von Nanopartikel-Wachstumsprozessen bei
Atmospharendruck verwendet werden. Beispielhaft wird in diesem Kapitel das Wachstum
von Eisenoxid Nanopartikeln untersucht, wobei der Einfluss des Losungsmittels und die Pra-
kursorkonzentration auf das Partikelwachstum genauer betrachtet wird. Darliber hinaus ist
es durch den Einsatz der Lineareinheiten in horizontaler und vertikaler Richtung
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(Abschnitt 3.3) moglich das Partikelwachstum entlang der Strémung und in radialer Richtung
der Sprayflamme genauer zu charakterisieren. Insbesondere die Kombination aus einer Pro-
benahmesonde mit aktiver Verdiinnung und der Robustheit des AD-PMS hinsichtlich des Syn-
thesedruckes (Abschnitt 3.4) kann zum ersten Mal die positionsabhadngige partikelmassen-
spektrometrische Untersuchung von Eisenoxidpartikeln in Atmospharendruck-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 Prakursor wurde fir alle Sprayflam-
mensynthesen Eisen(lll)nitrat-nonahydrat (Fe(NOs)s- 9 H,0) in unterschiedlichen molaren
Konzentrationen entweder in reinem Ethanol (EtOH) oder in einem Losungsmittelgemisch
aus 35 vol% EtOH und 65 vol% 2-Ethylhexansaure, nachfolgend EtOH-2EHA-Gemisch ge-
nannt, verwendet.

Die Probenahme erfolgte fir alle Messungen mit der in Abschnitt 3.5 beschriebenen kon-
zentrische Probenahmesonde und einem Stickstoff-Verdiinnungsgasstrom Vp = 6 sim. Das
AD-PMS wurde fiir alle Messungen mit der Konfiguration L; = 4,5 mm als Abstand zwischen
dem Ausgang der Probenahmesonde und dem Skimmer Sk;, L, =20 mm als Abstand zwi-
schen dem Skimmer Sk; und Sk,, [x = 160 mm als Lange des Ablenkkondensators mit einem
Plattenabstand ag = 20 mm, dp = 20 mm als Abstand zwischen der Detektormittelachse und
der Mittelachse des Ablenkkondensator und mit Ad = 1 mm als Blendenbreite des Detektors
betrieben. Darliber hinaus wurde fiir 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 Partikelgro-
Renverteilung unter der Annahme einer Dichte pp =5066 kg/m?, 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 Abhangigkeit der
Losungsmittelzusammensetzung

Mit der vertikalen Verstellbarkeit des SpraySyn-Brenners (siehe Abschnitt 3.2) ist auch eine
vertikale Charakterisierung der Sprayflamme entlang der Stromungsrichtung mdglich. Dies
erlaubt die h6henabhangige Untersuchung von Partikelwachstumsprozessen in Abhangigkeit
von unterschiedlichen Prozessparamatern, wie beispielsweise die der Losungsmittelzusam-
mensetzung der Sprayflamme. Abbildung 49 zeigt die PartikelgroRenverteilung von Eisen-
oxidpartikeln aus zwei unterschiedlichen Sprayflammensynthesen mit jeweils 0,05 mol/I
Fe(NOs)s: 9 H,0, einmal gelost 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 Héhen tber dem Brenner (HAB) jeweils auf der Flammenmittel-
achse.

Die Synthese mit reinem EtOH (Abbildung 49 links) zeigt flir HAB = 50 mm eine hohe Signal-
intensitat, welche mit steigenden HAB abnimmt und erkennbar zu grofReren Partikeldurch-
messern verschoben wird. Dabei verschiebt sich der CM D in Abhangigkeit der Flammenhohe
(Abbildung 50, blaue Datenpunkte) von ca. 3 nm fiir HAB = 50 mm auf ca. 4 nm fir die maxi-
male Hohe von HAB = 130 mm. Die in Abbildung 49 links aufgetragenen Daten zeigen ein zu
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erwartendes Verhalten fiir einen Partikelwachstumsprozess aus einer Flamme und konnten
schon mit einem ND-PMS fir die Niederdruckflammensynthese — die im Vergleich zur
Sprayflammensynthese fiir die Synthese ein bereits gasféormigen und im Eduktstrom homo-
gen verteilten Prakursor verwendet — unter anderem von Hospital et al. [32] und Kluge et al.
[36] gezeigt werden. Mit steigendem HAB kénnen die Partikeln entlang der Flamme durch
Koagulation und Koaleszenz heranwachsen. Dadurch wird bei gleichzeitiger Abnahme der ur-
springlichen Partikelanzahlkonzentration die anfangliche Verteilung zu grofReren Partikel-
durchmessern verschoben. Aufgrund der hohen Signalintensitat auf HAB = 50 mm ist davon
auszugehen, dass auch auf niedrigeren Hohen Partikeln mit kleineren Durchmessern existie-
ren und die homogene Nukleation schon deutlich friiher einsetzt. Eine Messung auf niedri-
geren Hohen konnte aber wegen eines schnellen Verstopfens der Probenahmesonde nicht
zufriedenstellend durchgefiihrt werden.
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Abbildung 49: PartikelgroRenverteilungen fiir unterschiedliche Hohen iber dem Brenner HAB fiir Ei-
senoxid aus der Sprayflamme mit jeweils 0,05 mol/l Fe(NOs)3- 9 H20, einmal gelost 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 Losungsmittel (Abbildung 49 rechts)
zeigt wie fir das reine EtOH die hochste Signalintensitat fiir die niedrigste Hohe von
HAB = 40 mm und einer Abnahme der Signalintensitat bei gleichzeitiger Aufweitung mit stei-
gendem HAB. Die hohen Signalintensitat 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 vollstan-
dige Ausbleiben der Schulter auf HAB = 60 mm bei gleichzeitiger Verschiebung des gesamten
Verteilung zu groReren Partikeldurchmessern deutet darauf hin, dass der Keimbildungspro-
zess bereits friher stattfindet und es zu einem Partikelwachstum auf kosten von kleineren
Partikeln kommt [158].

Im Gegensatz zur Synthese mit reinem EtOH fallt auf, dass der CMD unabhangig von der
Hohe tiber dem Brenner (Abbildung 50, orange Datenpunkte) annahernd 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 wahrend der Synthese induziert werden,
zu diesem Verhalten flihren. Rosebrock et al. [205] konnten anhand von Einzeltropfenexpe-
rimenten zeigen, dass die Verwendung von 2EHA in Kombination mit Metallnitratverbindun-
gen zu einer kaskadenférmigen Mikroexplosion der Tropfen fiihrt. Dies konnte auch von
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Jingst et al. [206] wdhrend der Synthese von Eisenoxidpartikeln bei vergleichbaren Synthe-
sebedingungen gezeigt werden. Dabei konnen die Mikroexplosionen die Partikelsynthese aus
der Gasphase begiinstigen, indem der Zerteilungsprozess und das vollstandige Verdampfen
der Tropfen verstarkt werden. Dadurch kommt es zu einer Aufkonzentration des Prakursors
in der Gasphase mit anschlieBender Ubersittigung des Prakursors. Dieser Zustand fiihrt zu
einer homogenen Nukleation und die Partikel kdnnen durch Koagulation und Koaleszenz her-
anwachsen (Gas-zu-Partikel-Mechanismus, Abschnitt 2.2).
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Abbildung 50: CMD mit der Breite o der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhangigkeit der
Hohe Giber dem Brenner fiir Eisenoxid aus der Sprayflamme mit jeweils 0,05 mol/l Fe(NOs)3- 9 H20,
einmal gelost 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 moglich. In Abbildung 51 links sind radialabhangige
Messungen von Eisenoxidpartikeln aus einer Sprayflamme mit einer Prakursorkonzentration
0,2 mol/l Fe(NO3)3:9 H,0 in einem EtOH-2EHA-Gemisch gezeigt. Die Probenahme erfolgte auf
einer gleichbleibenden Hohe 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 Signalintensitdt (Rot) mit einer Verschiebung des
CMD =5 nm hin zu kleineren Durchmessern. Dieser Effekt verstarkt sich bei einer weiteren
Erhohung des Abstandes zur Mittelachse auf 10 mm (blau, CMD = 4,5 nm), bis das Signal
letztendlich fir 15 mm (orange) und 20 mm (griin) kaum bis gar nicht mehr detektierbar ist.
Eine aussagekraftige Auswertung mit Hilfe des AD-PMS sind fiir die Abstande 15 mm und
20 mm aufgrund der sehr geringen bzw. nicht vorhandenen Signalintensitdaten nicht mogli-
chen und wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 51: Radiale Messung der PartikelgréRenverteilung der Sprayflamme mit einer Prakursor-
konzentration von 0,2 mol/l Fe(NO3)3-9 H20 in 35v% EtOH + 65v% 2EHA auf HAB = 40 mm. Links: Par-
tikelgroBenverteilung flir unterschiedliche radiale Abstdande zur Mittelachse der Sprayflamme. Rechts:
Auftragung des CMDs mit der Breite o der log-Normalverteilung als Fehlerbalken in Abhangigkeit des
radialen Abstandes zur Mittelachse der Sprayflamme.

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche radiale Abhangigkeit der PartikelgroBenverteilung wah-
rend der Partikelsynthese. Dabei ist anzunehmen, dass sich Giberwiegend grofRere Partikel-
durchmesser auf der Flammenmittelachse befinden und sich kleinere Partikeldurchmesser
mit sinkendem Durchmesser und Partikelanzahl immer weiter von der Flammenmittelachse
entfernen kénnen. Der Grund hierfiir kann neben einer héheren Beweglichkeit bzw. Diffusion
der kleineren Partikel der Unterschied in den Stokes-Zahlen der Partikel sein. Dabei steigt mit
wachsender Stokes-Zahl die Massentragheit der Partikel, welche dann immer schlechter der
turbulenten Stréomung folgen kénnen. Dies fiihrt letztendlich dazu, dass die Partikel ihre ra-
diale Position nicht mehr verdandern und hat zur Folge, dass groRere Partikel eher auf der
Flammen- bzw. Stromungsmittelachse verbleiben. Diese Vermutung kann durch die Arbeit
von Sung et al. [207] mit einer Grobstruktursimulation (engl. Large Eddy Simulation, LES) von
der Bildung von TiO,-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 unterstiitzt werden. Hier konnten beide zeigen,
dass es innerhalb der Flamme bzw. innerhalb des Freistrahlstrahls zu einem Verweilen von
groReren Partikeln auf der Mittelachse kommt, wohingegen Partikel mit kleineren Durch-
messern aufgrund ihrer hoheren Beweglichkeit und geringeren Stokes-Zahl im ganzen Flam-
men- bzw. Strahldurchmesser vorkommen kdnnen.

5.3 Prékursorkonzentration

Eine weitere Einsatzmoglichkeit des AD-PMS ist die detaillierte Untersuchung der Spray-
flamme in Abhéngigkeit der verwendeten Prdkursorkonzentration. Daflir wurden mehrere
Sprayflammen mit molaren Prdkursorkonzentrationen betrieben und jeweils mit Hilfe des
AD-PMS hinsichtlich der PartikelgroRenverteilung in der Hohe charakterisiert. Abbildung 52
zeigt flir HAB = 70 mm die AD-PMS-Messsignale fir Sprayflammen mit einer molaren Praku-
rsorkonzentration von 0,05 mol/l (orange), 0,1 mol/I (blau), 0,2 mol/l (rot) und 0,5 mol/I
(schwarz)) Fe(NOs)s - 9 H,0 jeweils in reinem EtOH (Abbildung 52 links) und in einem EtOH-
2EHA-Gemisch (Abbildung 52 rechts) gelost.
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Unabhangig von der Losemittelzusammensetzung bewirkt die Anhebung der Prakursorkon-
zentration eine Verschiebung des Messsignals zu hoheren Ablenkspannungen. Die Bestim-
mung der PartikelgroBenverteilung zeigt, dass der CMD (Abbildung 53 links) sich fir das
reine EtOH (griin) bei der sukzessiven Anhebung der molaren Prakursorkonzentration von ca.
3 nm fur 0,05 mol/l bis auf 5,7 nm fir 0,5 mol/l verschiebt. Fiir das EtOH-2EHA-Gemisch (rot)
verschiebt sich der CMD von 4,4 nm fur 0,05 mol/l auf 7,8 nm fur 0,5 mol/l und zeigt, dass
alle PartikelgroBenverteilungen des EtOH-2EHA-Gemisches im Vergleich zu Experimenten
mit reinem EtOH grundsatzlich zu hoheren Partikeldurchmessern verschoben sind. Dartiber
hinaus fallt im direkten Vergleich besonders auf, dass sich die Detektorstromstarken zwi-
schen den Experimenten mit EtOH und dem EtOH-2EHA-Gemisch deutlich unterscheiden.
Wahrend bei der Verwendung von reinem EtOH (Abbildung 52 links) die maximal gemesse-
nen Detektorstréme I 1, Uunabhdngig von der verwendeten molaren Prakursorkonzentra-
tionen recht nahen im Wertebereich 0,2 pA < Ip nax < 0,5 pA liegen, steigt der Detektor-
strom I 1oy flr das EtOH-2EHA-Gemisch (Abbildung 52 rechts) mit der Anhebung der mola-
ren Prakursorkonzentration von Ip .y = 0,27 pA (0,05 mol/l) auf maximal Ip max = 2 pA fir
0,5 mol/l an.
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Abbildung 52: PMS-Messsignale auf HAB = 70 mm fir eine Sprayflamme mit unterschiedliche Prakur-
sorkonzentrationen Fe(NOs)s- 9 H20, jeweils gelost in 100 vol% EtOH (links) und 35 vol%
EtOH + 65 vol% 2EHA.

Die Unterschiede in den Signalen zeigen, dass die Wahl des Lésungsmittels einen maligebli-
chen Einfluss auf die Partikelbildung hat. Dabei ldsst die in Abbildung 52 links gezeigte Art
von Limitierung im gemessenen Detektorstrom Ip .« und die gleichmdRige Zunahme des
Partikeldurchmesser bzw. Partikelmassen (Abbildung 53, griin) vermuten, dass durch den
Einsatz von reinem EtOH die Partikelbildung nicht durch eine schlagartige, sondern durch
eine kontinuierliche Freisetzung des Prakursors 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 Auflésung abgebauten werden. Dieser kontinuierliche
Abbau der Tropfen bewirkt auch eine kontinuierliche Freisetzung des Prakursors und fihrt
letztendlich zu der gezeigten Art von Limitierung im gemessenen Detektorstrom I i,x. Den-
noch ist bzgl. des AD-PMS-Signals bzw. fiir die PartikelgréBen eine Anderung in Abhéngigkeit
der verwendeten molaren Prakursorkonzentration zu erkennen. Dabei wird bei konstanter
Verdampfungsrate  und  steigender  Prakursorkonzentration ein  wachsender
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Stoffmengenanteil des Prakursors in die Gasphase Uberfihrt und das System beginnt immer
friiher zu Gbersattigen. Durch die friihere Nukleation haben die Partikel langer Zeit durch
Koagulation und Koaleszenz zu wachsen. Dadurch wird die PartikelgroRenverteilung mit stei-
gender Prakursorkonzentration zu groferen Durchmessern verschoben [98].

Im Vergleich zum reinen EtOH zeigt die Verwendung des EtOH-2EHA-Gemisches ein deutlich
anderes Bild und kann auf die bereits erwahnten kaskadenférmigen Mikroexplosionen zu-
rickgefiuhrt werden. Durch die kaskadenférmigen Mikroexplosionen des Prakursor-EtOH-
2EHA-Gemisches kommt es im Vergleich zum reinem EtOH zu einer Art der Bereitstellung des
Prakursors, welche nicht von der Verdampfungsrate des Losungsmittelgemisches abhangig
ist. Dabei kann ein hoherer Stoffmengenanteil des Prakursors fir die Partikelsynthese zur
Verfligung gestellt werden und das System kann im Vergleich zum EtOH aufgrund einer star-
keren Ubersittigung und zusammenhingende héheren Anzahlkonzentration in der gleichen
Zeit Partikeln mit groBerem Partikeldurchmesser bilden [98]. Auffillig ist aber, dass die An-
derung der PartikelgroRe bzw. -masse im Vergleich zum reinen EtOH mit der Anhebung der
molaren Prakursorkonzentration ungleichmaRiger ist. Wie in Abbildung 53 gezeigt, nimmt
die Zunahme im Vergleich zum EtOH fiir die molaren Prakursorkonzentrationen von 0,05 bis
0,2 mol/I deutlich starker zu und flacht bei Anheben auf 0,5 mol/l merklich ab. Hierbei ist
anzunehmen, dass das Partikelwachstum mit steigender molaren Prakursorkonzentration
und dem damit zusammenhangenden signifikanten Anstieg in der Partikelanzahlkonzentra-
tion auf eine konstante Wachstumsrate konvergiert. An dieser Stelle muss erwahnt, dass an-
hand der gezeigten Messdaten und Auswertungen diesbeziglich nur eine Vermutung getrof-
fen werden kann. Um eine valide Aussage treffen zu kénnen sind beispielsweise weitere Mes-
sungen bei héheren molaren Prakursorkonzentrationen und genauere Untersuchung der
Wachstumsprozesse notwendig.
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Abbildung 53: Auftragung des CMDs mit der Breite o der log-Normalverteilung als Fehlerbalken (links)
und die Partikelmasse mp (rechts) in Abhangigkeit der molaren Konzentration von Fe(NOs)s in
100 vol% EtOH (griin) und 35 vol% EtOH + 65 vol% 2EHA.
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6 Zusammenfassung

Die Nanotechnologie ermdglicht 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 rdumliche Aus-
dehnung in allen drei Raumrichtungen im Nanometerbereich und ihre malRgeschneiderte
Synthese sind fiir viele Fachbereich und Applikationen von groRem Interesse.

Eine Methode zur Erzeugung von oxidischen Nanopartikeln ist die Sprayflammensynthese.
Sie ermdglicht durch die Verwendung von preisgiinstigen und gut erhaltlichen Prakursoren
die vielfaltige und industrielle Synthese von oxidischen Nanopartikeln bei Umgebungsdruck.
Um die Herstellung von maligeschneiderten oxidischen Partikeln mit Hilfe der Sprayflam-
mensynthese gezielt steuern und ggf. skalieren zu kdnnen, ist eine storungsarme Charakteri-
sierung der Partikelwachstumsprozesse innerhalb der Sprayflamme wichtig. Eine Moglichkeit
solche Wachstumsprozesse untersuchen zu kdnnen ist die Partikelmassenspektrometrie
(PMS). Diese etablierte Partikelmesstechnik besteht im konventionellen Aufbau aus einem
Zweistufenvakuumsystem und erméglicht mit ihrer hohen Massenauflosung die detaillierte
Charakterisierung von Partikeln bei Driicken < 100 mbar. Da der konventionelle Aufbau des
PMS nicht fur hohere Driicke ausgelegt ist, konnte diese Messtechnik bisher nicht an Atmo-
spharendruck-Sprayflammen angewendet werden. Andererseits konnen Sprayflammen
nicht im Unterdruck untersucht werden, da durch die Druckvariation die Sprayverdampfung
und die Interaktion mit der Flamme erheblich beeinflusst wiirde.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und Anwendung eines Atmosphdrendruck-Partikelmas-
senspektrometers (AD-PMS) fiir die ortsaufgeldste Bestimmung von PartikelgroBenverteilun-
gen innerhalb einer Atmospharendruck-Sprayflamme. Hierfir wurde im Rahmen dieser Ar-
beit eine voll funktionsfahige Syntheseanlage aufgebaut und in Betrieb genommen. Fir die
ortsaufgeldste Probenahme wurden zwei voneinander entkoppelte Lineareinheiten verwen-
det, welche eine vertikale Verstellung der Sprayflamme und eine horizontale Verstellung der
Probenahmesonde erlaubt. Fiir 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 kaskadenférmige Anordnung von
drei eigenstandig versorgten Unterdruckkammern, die auch bei Atmospharendruck betrie-
ben werden kénnen und eine Reduzierung des Kammerdruckes bis zu einem Bereich von
1x107® mbar erméglicht.

Es konnte gezeigt werden, dass aufgrund des kaskadenformigen Aufbaus, die erste Unter-
druckkammer die Hauptlast des einstromenden Gasstroms aufnimmt. Dadurch kdénnen die
restlichen Unterdruckkammern unabhangig vom Reaktorkammerdruck im freimolekularen
Strémungsbereich betrieben werden. Dies flhrt dazu, dass die letzte Unterdruckkammer in
Abhéangigkeit des Offnungsdurchmessers der verwendeten Probenahmesonde gegeniiber
dem Reaktorkammerdruck weitgehend isoliert werden kann. Somit kann fiir das AD-PMS
eine Probenahmesonde mit einem Offnungsdurchmesser von bis zu 1,7 mm bei Umgebungs-
druck verwendet werden.

Ein wesentlicher Bestandteil der Partikelmassenspektrometrie ist die Bildung eines Parti-
kelfreistrahles und ihr moglichst 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 VerdichtungsstoR) bzw. in der Totzone erfolgreich bis in die letzte Kammer
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weitergeleitet werden. Fluiddynamische Stromungssimulationen konnten fiir das AD-PMS
zeigen, dass die Verwendung einer Dise als Probenahmesonde die Platzierung des Skimmers
erschweren kann und die Bildung eines Partikelfreistrahles am Ende einer Kapillare fir das
AD-PMS von Vorteil ist. Durch Schlierenaufnahmen konnte eine Verkleinerung der Totzone
in Abhangigkeit der Kapillarlange im Detail bestimmt werden. Dabei kommt es aufgrund der
Wandreibung mit steigender Kapillarlange 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 Driicken <25 mbar innerhalb der ersten Unter-
druckkammer und ein maximaler Abstand zum Kapillarausgang von 5 mm den Skimmer un-
abhangig von der verwendeten Kapillarlange sicher in der Totzone bzw. vor der Mach’schen
Scheibe platzieren kann.

Fiir die reproduzierbare und reprasentative Probenahme innerhalb der Sprayflamme wurde
im Rahmen dieser Arbeit eine Probenahmesonde mit integrierter Verdiinnung verwendet.
Die Probenahme und der nachfolgende Verdiinnungsprozess wurden unter anderem mit flu-
iddynamischen Simulationen charakterisiert und abschlieend mit einer laminaren nicht vor-
gemischten ruBenden Flamme (Santoro-Flamme) erfolgreich validiert. Es konnte fiir die ver-
wendete Probenahmesonde gezeigt werden, dass unabhdngig von den verwendeten Ver-
diinnungsgasstromen innerhalb der Sonde ein Probenahmestrom von ca. 0,5 sIm aus der
Flamme entnommen werden kann. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich das auf-
gespannte Probenahmevolumen vor der Sonde in Abhangig des gewdahlten Verdinnungs-
gasstromes andert. Dadurch erfolgt eine Probenahme aus einem Bereich, welchem dem bis
zu 2,5-fachen des Offnungsdurchmesser der Sonde entsprechen kann. Es zeigte sich auch,
dass die Wahl der Verdiinnungsgasstromes den Zeitpunkt der Verdliinnung malgeblich be-
stimmt und hoéhere Verdiinnungsgasstréme bei einer Probenahme aus Flammen grundsatz-
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 abgeschatzt. Hierzu wurde mit Hilfe einer manuell bestimmten bzw.
bereits bekannten PartikelgroRenverteilung und der bekannten Abmalie der verwendeten
PMS-Geometrie ein PMS-Signal simuliert und tber 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 zusatzlichen Unterdruckkammer des AD-PMS, muss-
ten die Abstdnde zwischen der Probenahmesonde und den Skimmern innerhalb des AD-PMS
neu bewertet werden. Mithilfe einer theoretischen Betrachtung konnten die fir die AD-PMS
geeigneten Abstande abgeschatzt und die Intensitatsverluste von dem Ort der Probenahme
bis in die Analysekammer mit Hilfe einer Quarzmikrowaage fir RuBpartikel aus der Santoro-
Brennerflamme bestimmt werden.

Mithilfe von theoretischen Betrachtungen konnte der Einfluss der PMS-Geometrie auf das
Messsignal abgeschatzt und vergleichend mit den aus der Literatur bekannten PMS-Geomet-
rien bewertet werden.

Die oben gezeigten Arbeiten flihrten zu einem Funktionstest des AD-PMS, der fiir RuBpartikel
mit Hilfe der Santoro-Brennerflamme und fiir Eisenoxidpartikel mit Hilfe einer Atmospharen-
druck-Sprayflamme erfolgreich gezeigt werden konnte. Dariber hinaus wurde die Spray-
flamme neben dem AD-PMS mit Hilfe von TEM-Aufnahmen und konventioneller Aerosol-
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messtechnik zusatzlich charakterisiert. Hierbei konnte eine gute Ubereinstimmung aller Mes-
sergebnisse gezeigt werden.

Als Anwendungsbeispiele wurde die Untersuchung des Wachstums von Eisenoxid-Nanopar-
tikeln in einem Sprayflammenreaktor gezeigt. Hierfiir wurden Sprayflammensynthesen mit
Eisen(lll)nitrat-Nonahydrat (Fe(NOs)s: 9 H,0) als Prakursor betrieben. Dabei wurden die Syn-
thesen in den Losungszusammensetzungen und in den molaren Prakursorkonzentrationen
variiert und das Partikelwachstum wurde mit Hilfe des AD-PMS ortsaufgel6st in vertikaler
und horizontaler Richtung charakterisiert.

Es konnte gezeigt werden, dass die Losungsmittelzusammensetzung einen deutlichen Ein-
fluss auf das Partikelwachstum innerhalb der verwendeten Sprayflamme haben kann. So
konnte neben einer radialen Abhangigkeit der PartikelgroRenverteilung innerhalb der Spray-
flamme gezeigt werden, dass der Einsatz von reinem Ethanol als Losungsmittel entlang der
Sprayflamme zu einem mit der Niederdruckflammensynthese vergleichbarem Partikelwachs-
tum fihrt. Hinzu kommt, dass es mit dem Einsatz des Ethanols zu einer Prakursorbereitstel-
lung innerhalb der Sprayflamme kommt, die nicht von der molaren Prakursorkonzentration,
sondern im Wesentlichen durch die Verdampfungsrate des Ethanols bestimmt wird. Im Ge-
gensatz dazu bietet der Einsatz eines Losungsmittelgemisches aus 35 vol% Ethanol + 65 vol%
2-Ethylhexansaure ein anderes Bild. Es konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zum Ethanol
groRere Partikel synthetisiert werden und es zu einer Prakursorbereitstellung in Abhangigkeit
der molaren Konzentration innerhalb der Sprayflamme kommt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Entwicklung eines Atmospharendruck-Par-
tikelImassenspektrometers fiir die ortsaufgeldste Bestimmung von PartikelgroRenverteilun-
gen innerhalb von Atmosphéarendruck-Sprayflammen erfolgreich war. Mit der erfolgreichen
Messung an der Santoro-Brennerflamme kann auBerdem auch gesagt werden, dass sich die
Anwendung des AD-PMS nicht nur auf die Charakterisierung von Atmospharendruck-Spray-
flamme beschrankt, sondern auch fiir andere Atmospharendruck-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 beschrankt 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-
sphérischen Betriebsbedingungen erweitert werden.

Dariber hinaus bietet der vakuumtechnische Aufbau des AD-PMS die Gelegenheit, weitere
massenspektrometrische Messtechnik wie z.B. Flugzeitmassenspektrometrie oder Vergleich-
bares an Atmospharendruck-Sprayflammen anzuwenden. Dies wiirde nicht nur die Untersu-
chung von Wachstumsprozessen an Partikeln, sondern auch die Untersuchung des vollstan-
digen Partikelentstehungsprozesses — beginnend von der Monomerbereitstellung tGber die
Clusterbildung bis zum Partikelwachstum — entlang einer Sprayflamme erlauben.
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8 Anhang

8.1 Python-Skript zur Abschatzung 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,|_lin,d):
self.lk = Ik
self.ak = ak
self.l_lin=1_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=[]
Ik_U=[]
|_total = PMS_class.lk + PMS_class.l_lin

for Ik_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 * (Ik_loop)**2 + ((Ik_loop)* (I_total-lk_loop)))

U_lk.append(Ulk1/Ulk2)
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Ik_U.append((lk_loop)*1e3)
return U_lk, Ik_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):
Uvpl = 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.|_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('Lange Ablenkkondensator')
plt.ylabel('Ablenkspannung')
plt.ylim(0,1200)

[sul_U, sul_Ik] = 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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bedanken. Ihr habt uns vom ersten Tag an mit all eurer Liebe und Energie unterstitzt und
uns das alles erst ermoglicht. Danke.
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