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Die elektrohydrodynamische Zerstäubung von flüssigen Präkursoren gekoppelt mit der Flammensprühpyrolyse erlaubt

die Synthese von verschiedenartigen, metalloxidischen Nanopartikel. Ein Aufbau bestehend aus einem definiert verfahr-

baren Brenner und einer Probennahme in der Flamme eröffnet dabei die Möglichkeit der Erfassung von Partikelgrößen-

verteilungen entlang der Flammenhöhe. Die Bildung von Eisenoxid- und Siliziumdioxid-Partikel in einer Flamme konnte

so mithilfe eines 1nm-SMPS-Aufbaus (Scanning Mobility Particle Sizer) auch in den Frühstadien der Partikelbildung

erfasst werden. Hierbei zeigte sich, dass auch für einfache Präkursorlösungen bei hinreichend kleinen Tropfen hochwer-

tige, homogene Nanopulver erzeugt werden können.
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Gas-to-particle-Umwandlung
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Investigation of Particle Formation of Electrospray Flame Pyrolysis Using a Scanning Mobility
Particle Sizer

Electrospray of liquid precursor coupled to flame spray pyrolysis allows for the synthesis of many different metal oxide

nanoparticles. A setup consisting of a moveable burner and a static sampling system gives the possibility of characterizing

particle size distributions across and along the flame. The particle formation of iron oxide and silica particles in a flame

spray was investigated even for early stages using a 1nm scanning mobility particle sizer. Thereby it was found that even

for simple precursor solutions high quality nanopowders could be produced as long as the droplet size is sufficiently small.
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1 Einleitung

Die Flammensprühpyrolyse (FSP) bietet die interessante
Möglichkeit, Partikel aus flüssigen Präkursoren zu erzeugen.
Die mittels FSP synthetisierten Metalloxid-Nanopartikel
werden unter anderem in der Biomedizin [1], in Speicher-
technologien [2] und in der Katalysatorchemie als Träger-
material oder aktive Komponente eingesetzt. In den letzten
Jahren findet die FSP auch industrielle Anwendung auf
größerer Skala. Dabei werden die flüssigen Präkursoren
über eine Düse mittels eines Dispersionsgases zerstäubt und
direkt axial dem Brenner zugeführt. Durch den Einsatz von
komplexen Präkusor-Lösemittelgemischen, wie Zn-Naphte-
nat/Xylol, kommt es aufgrund der Reaktion des Gemischs
mit der Flamme zu Mikroexplosionen, die wiederrum

kleine Tröpfchen erzeugen [3]. Während der Verdampfung
der Tropfen in der Flamme wird der Präkursor als Dampf
freigesetzt und reagiert zu den Produktmolekülen, aus
denen sich die Primärpartikel durch Kollision und Koales-
zenz bilden. In höheren bzw. kühleren Bereichen der Flam-
me bilden sich Agglomerate und Aggregate, die schließlich
das finale Produkt darstellen. Die entscheidende Rand-
bedingung für die Herstellung hochwertiger Nanopulver in
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der FSP scheint eine hinreichend kleine Tropfengröße zu
sein. Um diese Tropfengröße zu erreichen, ist laut Rose-
brock et al. [3] eine Kaskade an Mikroexplosionen unerläss-
lich, die einerseits durch energiereiche Lösemittel mit explo-
sionsfördernden Additiven und andererseits durch den
Einsatz von großen Mengen an Zerstäubungsgas erreicht
werden kann. In dieser Hinsicht ist die FSP limitiert auf die
Verwendung von relativ komplexen Lösemitteln.

Einen alternativen Ansatz, die großen Mengen an
Zerstäubungsgas und die Beschränkung auf komplexe Löse-
mittel zu umgehen, bietet die entkoppelte Zugabe der Prä-
kursortröpfchen in die FSP mittels elektrohydrodynami-
scher Zerstäubung (engl. electrohydrodynamic atomization,
EHDA), was als Elektrospray-assistierte Flammensynthese
(EAFS) bezeichnet wird. EHDA, auch Elektrospray ge-
nannt, ermöglicht es praktisch drucklos einen geeigneten
flüssigen Präkursor zu zerstäuben. Dabei lässt sich die Trop-
fengröße über einen großen Bereich von wenigen Mikro-
metern bis einigen hundert Mikrometern einstellen. Außer-
dem weisen die erzeugten Tropfen einen hohen Grad an
Monodispersität auf. Der Transport der elektrisch gelade-
nen Präkursortropfen von der Elektrospray-Düse zur ge-
erdeten Flamme erfolgt dabei durch elektrostatische Kräfte,
wodurch auf den Einsatz von Dispersionsgas vollständig
verzichtet werden kann.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob in einem
EAFS-System auch einfache Lösemittel, wie Ethanol, einge-
setzt werden können, um hochwertige Nanopulver herzu-
stellen. Dabei wurde das Partikelwachstum in der Flamme
ortsaufgelöst gemessen, wobei durch den Einsatz eines
Ultrafein-SMPS erste Wachstumsphasen bis in den 1-nm-
Bereich erfasst werden konnten.

2 Elektrospray – Electrohydrodynamic
Atomization (EHDA)

Die EHDA ist eine Technik, um aus einer Flüssigkeit feine ge-
ladene Tröpfchen mit enger Größenverteilung zu erzeugen
[4, 5]. In einem typischen EHDA-System wird eine Flüssig-
keit mit einer gewissen Leitfähigkeit durch eine dünne Me-
tallkapillare (Düse) gefördert. Zwischen der Düse und einer
Gegenelektrode in der Nähe der Düse wird eine Potenzialdif-
ferenz mittels Hochspannung angelegt, so dass starke elektri-
sche Felder mit typischen Feldstärken von einigen kV cm–1

aufgebaut werden. Die aus der Düse austretende Flüssigkeit
unterliegt der Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld,
was zur Desintegration des Flüssigkeitsstrahls und schließ-
lich zur Produktion von geladenen Tröpfchen führt.

Der am intensivsten untersuchten Modus der EHDA ist
der Cone-Jet-Mode (CJM), der die stabilste Form des Elek-
trosprays darstellt. Es existieren Skalierungsgesetze, u. a.
von Ganan-Calvo et al. [6], die den CJM beschreiben. Aller-
dings hat der CJM den großen Nachteil, dass nur geringe
Durchsätze erreicht werden können [7]. In dem relativ klei-
nen Bereich, in dem der CJM stabil ist, führt eine Erhöhung

der Flussrate direkt zu einer Vergrößerung der Tropfen.
Diese Restriktion kann durch den Übergang in den Multi-
Jet-Mode (MJM) überwunden werden. Der MJM kann sich
ausbilden, wenn die angelegte Spannung höher als im CJM
ist. Der Konus spaltet sich in mehrere einzelne Jets auf, die
in sich wieder Skalierungsgesetzen folgen [8]. In den hier
vorgestellten Ergebnissen wurde hauptsächlich der MJM
verwendet. Duby et al. [7] und Ryan et al. [9] konnten mit-
hilfe des MJM Flussraten von bis zu 30 mL h–1 erreichen.
Die Richtung der Multi-Jets ist dabei nicht fest, sondern
verändert sich permanent.

Speziell im CJM können die Tropfen, die sich aufgrund
des Elektrosprays ausbilden, hohe Ladungen tragen, die
nahe am Rayleigh-Limit liegen. Das Rayleigh-Limit gibt die
maximal mögliche Anzahl an Ladungen pro Tropfen vor.
Beim Schrumpfen der Tropfen aufgrund von Verdampfung
werden keine Ladungen abgegeben, so dass sich der Trop-
fen dem Rayleigh-Limit immer mehr annähern kann. Beim
Erreichen des Rayleigh-Limits zerfallen die Tropfen in klei-
nere, stabilere Tröpfchen. Das Rayleigh-Limit lässt sich wie
folgt berechnen:

qr ¼ p
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
64e0gd3

Tr

q
(1)

Daher ist es für die Kopplung der EHDA an die FSP von
großer Relevanz, wie sich die Tropfen auf ihrem Weg von
der Sprühdüse bis zur Flamme hinsichtlich Größe und
Ladung verändern.

3 Material und Methoden

In Abb. 1 ist der experimentelle Aufbau dargestellt. Er lässt
sich in drei Teile gliedern: die Partikelsynthese via Elektro-
spray (ES) und Brenner, das Sampling via ,,Hole in a tube‘‘
nach Zhao et al. [10] und die Partikelmesstechnik mittels
Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS).

3.1 Partikelsynthese

Die Partikelsynthese ist auf einem adaptierten kommerziel-
len 3D-Drucker (Ender 5) aufgebaut. Die Druckplatte wur-
de entfernt und durch den Standardbrenner des SPP1980
,,Nanopartikelsynthesen in Sprayflammen‘‘ ersetzt [11]. Der
Brenner, bestehend aus einer Sintermetallmatrix mit einem
Durchmesser von 70 mm, wird hier als Diffusionsflamme
betrieben. Der Brenner ist in vertikaler Richtung (z-Achse)
mittels der Schrittmotoren des 3D-Druckers mit einer
Genauigkeit von 0,1 mm verfahrbar. Die Elektrosprayein-
heit wurde mit einem festen horizontalen Abstand von
40 mm und einem lateralen Abstand zum Zentrum des
Brenners von etwa 20 mm auf der beweglichen Plattform
fixiert (beweglich in x- und y-Achse). Eine externe Spritzen-
pumpe (Fa. kd Scientific, Modell Gemini 88) pumpt den
Präkursor aktiv durch die Nadel des Elektrosprays. Die neg-
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ative Hochspannung wird an die Sprühnadel angelegt, der
Brenner und 3D-Drucker selbst sind geerdet. Folglich wer-
den die negativ geladenen Tropfen zur geerdeten Flamme
beschleunigt.

Der Brenner wurde abweichend von den Standardbedin-
gungen (vgl. [11]) mit 0,8 LNmin–1 Methan (2.5 Fa. Linde)
und 2,0 LNmin–1 reinem Sauerstoff (2.5 Fa. Linde) betrie-
ben. Ein variabler Hüllluftstrom (Druckluft) dient zur
Flammenformung, insbesondere zur Stabilisierung der
Flamme aufgrund der niedrigen Brenngasgeschwindigkei-
ten. Die Hüllluft (ca. 11 L min–1) strömt dabei aus einem
runden Kreissegment um das Brenngas. Aus den Volumen-
strömen des Methans und des Sauerstoffs ergibt sich ein
Äquivalenzverhältnis von 1,25. Durch zusätzliches Hüllgas
steigt die Luftzahl weiter an, so dass von einer überstöchio-
metrischen Verbrennung auszugehen ist.

3.1.1 Präkursoren

Für die Synthese verschiedener Metalloxide wurden Eisen-
(III)nitrat Nonahydrat (INN) und Tetraethylorthosilicat
(TEOS) eingesetzt. Die Präkursoren wurden in den in Tab. 1
angegebenen Massenzusammensetzung mit Ethanol als
Lösemittel gemischt.

Die Durchführung der Versuche folgte einem festen Pro-
tokoll. Das ES wurde eingeschaltet und in einen stabilen
Sprühmodus gebracht (MJM). Im Anschluss wurde die

Höhe über dem Brenner (HAB) variiert
und die Partikelgrößenverteilungen auf-
genommen. Zusätzlich konnte noch die
radiale Position um die Flamme variiert
werden.

Um die erste Phase der Partikelbildung
ohne eine Überlagerung durch Agglome-
ration charakterisieren zu können, wurde
die Massenbeladung des INN mit 2 %
sehr gering gehalten. Danach wurden Ver-
suche mit TEOS bei höherer Konzentra-
tion durchgeführt, bei denen auch signifi-
kante Agglomeration zu beobachten war.

3.2 Probennahme

Die Probennahme, basierend auf dem
,,Hole in a tube‘‘-Prinzip, wurde analog

zu Zhao et al. [10] aufgebaut. In das Probennahmerohr
(Innendurchmesser = 8 mm), das an der Position des ent-
fernten Druckkopfs angebracht ist (vgl. Abb. 1b), wurde
eine Bohrung mit 0,3 mm eingefügt. Das mit der Bohrung
versehene Probennahmerohr wird dann in unterschiedli-
chen Höhen (engl. height above burner, HAB) in der Flam-
me positioniert. Durch die feine Bohrung wird ein Aerosol-
strom aus der Flamme in das Rohr gesogen und dort stark
verdünnt. Der Hauptvolumenstrom Stickstoff (5.0 Fa.
Linde) von 30 LNmin–1 wird mittels Massenflussregler
(Fa. Bronkhorst) gesteuert. Das SMPS zieht einen konstan-
ten, durch kritische Düsen nicht variablen, Volumenstrom
von 2,5 L min–1 aus dem Gesamtvolumenstrom. Der übrige
Volumenstrom wird über eine Pumpe abgesaugt. Um den
Unterdruck im Probennahme-System steuern zu können,
wird ein weiterer variabler Volumenstrom zwischen 8 und
15 LNmin–1 mittels Massenflussregler vor der Pumpe hinzu-
gegeben.

3.3 Messtechnik

Die Online-Charakterisierung der Partikel erfolgt mittels
Scanning Mobility Particle Sizer. Dabei besteht das einge-
setzte SMPS (Fa. TSI, Modell 3938E57,) aus elektrostati-
schem Klassierer (Modell 3082), differentiellem Mobilitätsa-
nalysator (Nano DMA, Modell 3086, austauschbar gegen
Long DMA 3081A), Nano Enhancer (Modell 3757) und
Kondensationspartikelzähler (CPC, Modell 3750).

Um die Partikel möglichst effizient zu analysieren, wird
das SMPS in der kompakten Konfiguration betrieben. Dies
verringert alle Wegstrecken auf das absolute Minimum,
indem der eingebaute Impaktor umgegangen und der
X-Ray-Neutralisator direkt vor den DMA geschaltet wird.
Zusätzlich wird der Nano DMA von seiner Grundplatte
gelöst und direkt vor den Nano Enhancer positioniert. In
dieser Konfiguration können Partikel bis maximal 30 nm
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Abbildung 1. a) schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus mit N: Neutrali-
sator, DMA: differentieller Mobilitätsanalysator, NE: Nano-Enhancer, CPC: Kondensa-
tionspartikelzähler und b) dreidimensionale Veranschaulichung der Flammensynthese
auf adaptiertem 3D-Drucker.

Tabelle 1. Eingesetzte Präkursorlösungen mit jeweiligen Mas-
senzusammensetzungen.

Partikel Präkursorkonzentration
[Gew.-%]

Ethanol
[Gew.-%]

Eisenoxid (INN) 2 98

SiO2 (TEOS) 60 40
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vermessen werden. Um einen größeren Messbereich zu-
gänglich zu machen, kann der Nano DMA gegen einen
Long DMA ausgetauscht werden.

4 Ergebnisse

Im Folgenden werden zuerst Ergebnisse der Evolution der
Tropfen auf dem Weg von der Elektrospraydüse zur Flam-
me und dann die Charakterisierung der Nanopartikel in der
Flamme vorgestellt. Als Bindeglied zwischen den Tropfen
und den Nanopartikel liegt der Übergang der Präkursor-
moleküle in die Gasphase, beginnend mit der Reaktion zu
den Produktmolekülen und dem Einsetzen der Partikel-
bildung. Wie unten ausgeführt, wird angenommen, dass es
sich um eine reine Gas-to-particle-Umwandlung handelt,
d. h. die Tropfen verdampfen vollständig, bevor sich die
Partikel bilden. Anhand der Eigenschaften der SiO2-Nano-
partikel, die aus TEOS-Tropfen entstanden sind, wird am
Ende diese Abschnitts dargelegt, dass sich dies nur auf dem
Gas-to-particle-Pfad so ergeben konnte.

Die mittleren Tropfengrößen für TEOS-Präkursorlösun-
gen sind in Abb. 2a für unterschiedliche Ethanol-Gehalte
gezeigt. Diese Tropfen wurden mittels EHDA im stabilen
MJM produziert, wobei die Größenverteilungen mittels
eines Phasen-Doppler-Partikel-Anemometers (PDPA)
gemessen wurden. Die Ladung der Tropfen wurde über das
Versprühen gegen eine Platte, die über ein Elektrometer
geerdet war, gemessen. Aus der Größenverteilung der Trop-
fen, der Flussrate der Präkursorlösung und dem gemesse-
nen Strom lässt sich eine mittlere Ladung pro Tropfen
abschätzen. Zudem wurden mittels PDPA auch die Trop-
fengeschwindigkeiten erfasst. Auf ihrem Weg vom Düsen-
austritt des Elektrosprays bis zum Eintritt in die Flamme
können sich die Tropfen durch Verdampfung des Lösemit-
tels in Größe und elektrischer Mobilität ändern, während
die Ladung zunächst unverändert bleibt. Erst wenn ein
Tropfen das so genannte Rayleigh-Limit erreicht, wird er
instabil und es kommt zu einer Coulomb-Explosion, bei der

Teile der Ladung und des Tropfenvolumens emittiert wer-
den.

Die Geschwindigkeit der Tropfen nimmt mit der Größe
leicht zu, was durch den Anstieg der Ladung bedingt ist
(Abb. 2b). Die Ladung selbst skaliert mit dem Tropfen-
durchmesser im Quadrat (q~d2

Tr), liegt aber weit entfernt
vom Rayleigh-Limit. Hätten die Tropfen das Rayleigh-Limit
zum Zeitpunkt der Messung bereits erreicht, würde die
Ladung jeweils näher am Rayleigh-Limit liegen [12] und
anders skalieren (q~d1;5

Tr ). Somit kommen die Tropfen
bereits mit geringer Ladung aus dem Sprühprozess. Wäh-
rend der kurzen Flugzeit der Tropfen von Sprühdüse zu
Flamme (Dt » 12 ms) reicht die Verdampfungsgeschwin-
digkeit nicht aus, um eine wesentliche Reduktion der Trop-
fengröße zu erzielen. Daher wird angenommen, dass die
Tropfen mit den gemessenen Größen und Ladungen in die
Flamme eintreten. Nach dem Eintritt in die Flamme steigt
die Verdampfungsgeschwindigkeit drastisch mit der Tempe-
ratur an [13, 14]. In der Flamme ist zudem die Konzentra-
tion an Gasionen so hoch, dass die vom Elektrospray emit-
tierten negativen Tropfen schnell neutralisiert werden [15].
Allerdings fehlen für eine detaillierte Analyse der Verdamp-
fungs- und Neutralisationsprozesse in der Flamme in der
vorliegenden Arbeit die Charakterisierungsmethoden. Es
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass die Tropfen
und Präkursoren vollständig verdampfen und somit die
Partikelbildung über Gas-to-particle-Umwandlung statt-
findet.

Abb. 3 zeigt gemessene und berechnete Temperaturprofile
der Flamme für die Zugabe von verschiedenen Präkursoren
und der reinen Flamme. Der Temperaturverlauf wurde mit-
hilfe eines Typ-K Thermoelements bestimmt. Durch die
relativ niedrigen Flussraten der Brenngase sind die maxima-
len Temperaturen moderat. Die geladenen EHDA-Tröpf-
chen bewegen sich im elektrischen Feld zwischen Sprüh-
düse (HV-Elektrode) und Flamme (erdseitige Elektrode)
durch den Hüllstrom des Standardbrenners in die Flamme,
wobei sie radial stark zunehmende Temperaturbereiche
durchlaufen (Abb. 3 Inset). Die Temperatur der Flammen-
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Abbildung 2. a) Abhängigkeit des Durchmessers der Elektrospraytropfen von der Zusammensetzung
der Präkursorlösung (TEOS + Ethanol) und b) gemessene Ladung und Tropfengeschwindigkeit in Abhän-
gigkeit des Tropfendurchmessers.
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außenseite beträgt ca. 720 �C, bei einem radialen Abstand
von etwa 8 mm zur Mittelachse.

Während der Verdampfung der Präkursor-Tröpfchen in
der Flamme reagieren die Präkursor-Moleküle in der Gas-
phase zu den Produktmolekülen. Diese Reaktion kann auch
bereits in den Tropfen ablaufen, noch bevor die Präkursor-
Moleküle in die Gasphase übertreten. Sowohl für die Ver-
dampfung als auch für die Präkursor-Umwandlung im
Tropfen spielt die Temperatur eine entscheidende Rolle. In
Abb. 3 sind die Temperaturprofile entlang der Mittelachse
für eine Simulation und zwei Messreihen (mit und ohne
INN-Präkursor) gezeigt. Die Werte der Simulation ergeben
sich aus einer einfachen Verbrennungsrechnung, die mittels

des CFD-Programms Ansys Flu-
ent durchgeführt wurde. Für die
Temperaturprofile wurden Ver-
brennungsrechnung und Strö-
mungssimulation gekoppelt. Wie
in Abb. 3 gezeigt, nimmt mit
zunehmender Höhe (HAB) die
Temperatur ab, wobei im Bereich
von HAB-Werten von über
200 mm die Experimente einen
stärkeren Abfall als die Simula-
tion zeigen. Dies dürfte eine Fol-
ge davon sein, dass in der Simula-
tion der Eintrag von kühlerer
Umgebungsluft nicht berücksich-
tigt wird. Im Vergleich der expe-
rimentellen Resultate lassen sich
geringfügige Unterschiede zwi-
schen der präkursorfreien Flam-
me und der Flamme mit INN-
Präkursor beobachten. Es fällt
auf, dass die präkursorbeladene
Flamme dabei stets etwas kühler
ist (vgl. grüne und rote Mess-

punkte). Dies kann zum einen damit erklärt werden, dass
zum Verdampfen der zugeführten Ethanoltropfen Energie
aufgewendet werden muss, zum anderen verdampft der
Präkursor selbst. Speziell für das INN ist hier ebenfalls das
Kristallwasser des Eisensalzes zu berücksichtigen, das bei
der Verdampfung der Flamme Energie entziehen kann.

Zuerst soll die Partikelbildung von Eisenoxid-Nanoparti-
kel in Abhängigkeit der HAB betrachtet werden. Abb. 4a
stellt die Messungen der Partikelgrößenverteilung für eine
zentrierte Position über der Flamme dar, während Abb. 4b
mit einem radialen Offset von 20 mm gemessen wurde. Die
HAB wurde dafür zwischen 120 und 290 mm variiert. Dabei
ist zu beachten, dass die HAB nicht die Position des ES be-
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Abbildung 3. Gemessene sowie berechnete axiale Temperaturprofile in der Flamme für
verschiedene Bedingungen: ohne Präkursor und mit Eisennitrat Nonahydrat (INN) als Präkursor.
Inset zeigt die radialen Temperaturprofile bei 40 und 290 mm HAB. Die CFD-Rechnung wurde
mittels Ansys Fluent durchgeführt. Geometrisch identisch zu Brennergeometrie aus Abb. 1. Netz
mit 44 000 Zellen. Zugrunde liegende Modelle: Standard k-e RANS-Turbulenzmodell, Eddy Dissi-
pation, Discrete Ordinates für die Berechung thermischer Strahlung. Die Reaktionskinetik
wurde mit einem Zwei-Schritt-Mechanismus der Methanverbrennung nach Westbrook-Dryer
beschrieben [16].

Abbildung 4. a) Entwicklung der Partikelgrößenverteilungen für Eisenoxid Nanopartikel in Abhängigkeit der HAB auf
der Mittelachse gemessen und b) mit einem 20 mm radialen Abstand aufgenommen. TEM Bild in a) aufgenommen bei
200 mm HAB (Länge des schwarzen Balkens = 100 nm).
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rücksichtigt, d. h. der Abstand zwischen Elektrospray und
Sampling-Position entspricht dem Wert (HAB(mm) –
40 mm).

Für die Messungen auf der Mittelachse über der Flamme
ergibt sich eine starke Änderung der Konzentration mit
größerem Abstand über der Flamme. Die Partikelgrößen-
verteilung ändert sich jedoch nach einem initialen Wachs-
tum ab 150 mm HAB nur noch geringfügig. Entlang der
Vertikalachse mit einem radialen Offset von 20 mm ist
dagegen keine signifikante Änderung der Partikelgröße
oder Anzahlkonzentration in Abhängigkeit von HAB zu
beobachten.

Nach der Umsetzung des Präkursors in der Flamme star-
tet die Partikelbildung über die Bildung stabiler Cluster
(Nukleation), die im weiteren Verlauf über einen Kollisions-
Koaleszenz-Mechanismus weiter anwachsen [17]. Fällt die
Temperatur in der Flamme ab, nimmt die charakteristische
Koaleszenzzeit stark zu und es bilden sich Aggregate bzw.
Agglomerate. Um die erste Phase der Partikelbildung ohne
eine Überlagerung durch Agglomeration charakterisieren
zu können, wurde die Massenbeladung des INN mit 2 %
sehr gering gehalten. Da der ES-Sprühprozess den Präkur-
sor von außen in die Flamme trägt, beginnt die Umsetzung
des Präkursors in die Gasphase und die Oxidation des
Präkursordampfes zuerst im Außenbereich. Daher zeigen
sich ähnliche Konzentrationen und Partikelgrößen im
Außenbereich über den kompletten Messbereich. Auf der
Mittelachse findet die Partikelbildung verzögert statt. Bei
120 mm HAB bilden sich zunächst sehr kleine Partikel,
deren Konzentration und Größe mit steigender HAB
zunimmt. Diese sehr kleinen Partikel mit Durchmessern
zwischen 2 und 4 nm könnten durch nach innen diffundie-
renden Präkursordampf und anschließende Umsetzung zu
den Produktmolekülen gebildet worden sein. Bei größeren
Werten von HAB kommt es zu einer stärkeren Durch-
mischung mit dem Außenbereich, so dass die Primärparti-
kelgrößen auf der Mittelachse und der Off-Achse nahezu
identisch sind.

Bei Sprühprozessen besteht die Möglichkeit, vereinzelt
größere Tropfen zu produzieren. Sind die Tropfen sehr
groß, so kann es zu einer unvollständigen Verdampfung des
Präkursors kommen, wobei sich anstelle homogener, fein-
gliedriger Nanopartikel-Agglomerate größere, kompaktere
Partikel bilden (Liquid-to-particle-Umwandlung). Um zu
überprüfen, ob solche Effekte auch bei den Tropfen aus
dem Elektrospray auftreten, wurde der Long DMA einge-
setzt, mit dem Partikel mit Durchmesser von einigen hun-
dert Nanometern erfasst werden können. Diese Messung ist
in Abb. 4a integriert (230/0 Long DMA). Es zeigte sich, dass
oberhalb von ca. 20 nm keine Partikel zu finden waren.
Somit kann die signifikante Produktion von sehr großen
Tropfen aus dem Elektrospray ausgeschlossen werden.

Durch die asymmetrische Zugabe des Sprühstrahls
kommt es zu Konzentrationsunterschieden über den Flam-
menquerschnitt. Als Beispiele sind in Abb. 5a die Abnahme
mit zunehmendem radialen Abstand sowie die Asymmetrie
für vier Orientierungen relativ zur Einsprührichtung (vor-
ne, links, recht, hinten) für jeweils einen radialen Abstand
von 20 mm und eine konstante HAB von 290 mm darge-
stellt. Es zeigt sich, dass bevorzugt in die Vorderseite der
Flammenbereiche gesprüht wird, während die seitlichen
und hinteren Bereiche weniger Präkursor-Eintrag erfahren.
Neben der lateralen Aufweitung erfährt der Sprühstrahl
auch eine axiale Aufweitung, die aber durch den Hüllluft-
strom des Brenners axial nach oben gebogen ist.

Während bei geringem Präkursor-Eintrag dieser Effekt
noch kaum Auswirkung auf die Partikelcharakteristika hat,
wird erwartet, dass er bei höheren Konzentrationen zu brei-
teren Verteilungen hinsichtlich Größe und Morphologie
führt. Dieser Effekt ist in Abb. 6 für die Bildung von SiO2-
Nanopartikel aus dem Einsprühen von TEOS gezeigt.
Neben der geringeren Konzentration im Bereich der Mittel-
achse fällt auf, dass zwischen 90 mm und 130 mm HAB
noch viele neue Primärpartikel gebildet werden, was auf die
unterschiedlichen Höhen des Tropfeneintrags mit einer
verzögerten Präkursor-Freisetzung hindeutet. Erst bei
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Abbildung 5. a) Änderung der Partikelgrößenverteilung abhängig der lateralen Position bei HAB = 290 mm und b) Ge-
samtkonzentration für Eisenoxid-Nanopartikel.
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HAB = 230 mm bilden sich größere Agglomerate. In Abb. 6b
sind die Modalwerte der Messungen im radialen Offset von
20 mm für die Eisenoxid- und Silica-Partikel über die HAB
aufgezeichnet. Es lässt sich deutlich erkennen, dass die
Eisen-Partikel kaum ein Wachstum zeigen, während sich
bei den Silica-Partikel die Verteilung deutlich zu größeren
Modalwerten verschiebt.

Schließlich soll noch einmal auf die getroffene Annahme,
dass sich die Nanopartikel über die Gas-to-particle-
Umwandlung bilden, eingegangen werden. In Tab. 2 sind
für drei TEOS/EtOH-Mischungsverhältnisse die mittleren
Tropfen- und Primärpartikelgrößen aufgelistet. Vergleicht
man die Größenverteilungen der SiO2-Primärpartikel, die
aus TEM-Aufnahmen bestimmt wurden, so sind sie prak-
tisch identisch, obwohl die Originaltropfen sich um mehr
als einen Faktor 3 unterscheiden. Dies ist ein starkes Indiz
dafür, dass die Tropfen vollständig in der Flamme ver-

dampft sind, bevor die Bildung der SiO2-Primärpartikel
einsetzte. Auch die TEM-Aufnahmen zeigen sehr homogene
Nanopulver, die frei sind von größeren, kompakteren Parti-
keln. Diese Resultate unterstreichen, dass bei hinreichend
kleinen Präkursor-Ausgangströpfchen sich auch ohne
explosionsfördernde Additive aus einfachen Lösemitteln
hochwertige Nanopulver herstellen lassen, die sich über die
Gas-to-particle-Umwandlung bilden.

Interessant ist zudem, dass die gefundenen Resultate den
Vorstellungen widersprechen, auf denen gängige Kriterien
zur Abschätzung der FSP-Produkteigenschaften basieren.
So nehmen etwa Jossen et al. [18] an, dass inhomogene
Partikel entstehen (z. B. Hohlkugeln), wenn die Verbren-
nungsenthalpiedichte gering (< 4,7 kJ gGas

–1) und der Siede-
punkt des Lösemittels Tboil geringer ist als die Schmelz-
bzw. Zersetzungstemperatur Tdecomp des Metallpräkursors
ist (Tboil/Tdecomp < 1,05). Betrachtet man diese Größen für
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Abbildung 6. a) Evolution der Größenverteilung von SiO2-Nanopartikel entlang der Flamme für verschiedene HAB auf
der Mittelachse (gefüllte Symbole) und für r = 20 mm (offene Symbole); b) Vergleich der Modalwerte der gemessenen
Partikelgrößenverteilungen für SiO2 und FexOy.

Tabelle 2. Vergleich der mittleren Tropfen- und Primärpartikelgröße für SiO2-Partikel aus TEOS sowie die dazugehörigen TEM-Aufnah-
men für verschiedene Ethanol-Gehalte im TEOS/EtOH-Präkursor.

Ethanol [Gew.-%] Mittlere Tropfengröße [mm] Mittlere Primärpartikelgröße [nm]

20 7,68 18,2

40 5,12 17,4

50 2,33 19,3
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das TEOS/EtOH-System so widersprechen die vorliegenden
Resultate diesen Richtwerten (Tboil/Tdecomp = 0,644,
Verbrennungsenthalpiedichte = 2,54 kJ gGas

–1). Da auch
Ladungseffekte, wie oben besprochen, keine Rolle bei der
Reduktion der Tropfen spielen, bleibt als einzige Erklärung
ein stark verbesserter Wärmetransport zu den Tropfen in
der Flamme aufgrund der kleinen Tropfengröße.

5 Zusammenfassung

Vorgestellt wurde ein Aufbau, mit dem die einzelnen Schrit-
te der Partikelsynthese in einer kombinierten Elektrospray-
Flammensprühsynthese untersucht werden können. Die
erzeugten Tropfen zeigen kaum eine Veränderung auf dem
Weg von der Elektrospraydüse bis zum Eintritt in die Flam-
me. Mittels Elektrospray lassen sich hinreichend feine
Tropfen erzeugen, für welche die Partikelbildung über die
Gas-to-particle-Umwandlung der dominierende Mechanis-
mus ist.

Für Eisenoxid-Nanopartikel aus niedrig konzentriertem
Präkursor konnten auch Frühstadien der Partikelbildung
erfasst werden. Bei höheren Präkursorkonzentrationen
kommen neben Kollisions-Koaleszenz auch Agglomeration
in höheren Bereichen der Flamme hinzu, wie für SiO2

gezeigt. Entgegen gängigen Nanopulver-Designkriterien für
die FSP konnte gezeigt werden, dass bei hinreichend feinen
Ausgangströpfchen auch für Lösemittel mit moderaten Ver-
brennungsenthalpien hochwertige Nanopulver erzeugt wer-
den können.

Die Autoren bedanken sich bei der DFG für die finanz-
ielle Unterstützung des Vorhabens WE2331/20-1 im
Rahmen des SPP1980. Open Access Veröffentlichung
ermöglicht und organisiert durch Projekt DEAL.

Formelzeichen

dTr [m] Durchmesser Tropfen
Dt [s] Zeitdifferenz
q [C] Ladung
qr [C] Rayleigh-Limit
Tboil [�C] Siedepunkt Lösemittel
Tdecomp [�C] Schmelz- bzw.

Zersetzungstemperatur Präkursor

Griechische Buchstaben

g [N m–1] Oberflächenspannung
e0 [F m–1] elektrische Feldkonstante
r [kg m–3] Dichte

Indizes

boil Siedepunkt
decomp Zersetzung
r Rayleigh-Limit
Tr Tropfen

Abkürzungen

CFD Computational Fluid Dynamics
CJM Cone Jet Mode
CPC Condensation Particle Counter
DMA Differential Mobility Analyzer
EAFS Elektrospray-assistierte Flammensynthese
EHDA elektrohydrodynamische Zerstäubung
ES Elektrospray
EtOH Ethanol
FSP Flammensprühpyrolyse
HAB Height Above Burner
HV High Voltage
INN Eisen(III)nitrat Nonahydrat
MJM Multijet Mode
NE Nano-Enhancer
N Neutralisator
PDPA Phasen-Doppler-Partikel-Anemometers
SMPS Scanning Mobility Particle Sizer
TEOS Tetraethylorthosilicat
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