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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst Untersuchungen zu Bildung und Wachstum von Eisenoxid- und Wolf-
ramoxid-Nanopartikeln in einem vorgemischten Niederdruckflammenreaktor bei Zugabe von Eisenpenta-
carbonyl (Fe(CO)s) beziehungsweise Wolframhexafluorid (WFs) als Prekursor. In Niederdruckflammen
kénnen die Partikelbildungsprozesse mithilfe von Molekularstrahl-Probenahmetechniken und laseropti-
schen Messverfahren im Detail untersucht werden. Mit diesem Untersuchungssystem konnte der beste-
hende Reaktionsmechanismus zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Flammen ergénzt und vali-
diert werden. Hinsichtlich eines Reaktionsmechanismus fiir die Synthese von Wolframoxid-
Nanopartikeln aus Flammen wurden wichtige Intermediate identifiziert und deren Konzentrationsprofile
ermittelt, wodurch die Erstellung eines Mechanismus ermdglicht wurde.

Es wurde festgestellt, dass sich die Zerfallskinetik der beiden Prekursoren erheblich unterscheidet. Wah-
rend Fe(CO)s bereits vor der Flammenfront aufgrund der lokalen Temperatur zerfallt und zur intermedié-
ren Bildung von Eisen-Clustern flhrt, reagiert WF¢ mit dem in der Flamme gebildeten Wasser.

Fur Eisenoxid wurden die Zerfallsprodukte des Prekursors und die Wachstumsspezies des Reaktions-
mechanismus Uber Flugzeitmassenspektrometrie (TOF-MS) erstmal in der Niederdruckflamme nachge-
wiesen. Messungen mit Partikelmassenspektrometrie (PMS) konnten zeigen, dass ein monotones Parti-
kelwachstum vorliegt. Abweichungen von diesem Wachstum, wie sie in der Vergangenheit beobachtet
wurden, konnten auf durch Auftriebseffekte verursachte Artefakte zuriickgefuhrt werden.

Die Synthese von Wolframoxid-Nanopartikeln wurde erstmals umfassend mit Inline-Messungen unter-
sucht. Es konnten sowohl stochiometrische als auch unterstdchiometrische WO,-Cluster als wesentliche
Intermediate des Wachstumsprozesses identifiziert werden. Es liegt ein schrittweises Wachstum vor, bei
dem groéRere WOs-Cluster auf Kosten kleinerer Cluster wachsen. Die mit PMS und Quarzmikrowaage
(QCM) detektierbaren Spezies wachsen anschlieRend aus den gréReren Clustern.

Erstmals konnte die GroRRenverteilung geladener Nanopartikel mit einer Quarzmikrowaage ermittelt wer-
den, wobei sich wie erwartet eine massebasierte GroRenverteilung einstellt, anstelle der anzahlbasierten
GroRRenverteilung aus den Messungen mit einem PMS und Faraday-Detektoren. Aufgrund der héheren
Messzeit und der schlechteren Nachweisbarkeit kleiner Partikel bei Verwendung einer QCM im Ver-
gleich mit klassischen PMS-Messungen erweist sich diese Methode nicht als vorteilhaft.

Die Kombination von QCM- und PMS-Messungen liefert wichtige Zusatzinformationen. Es konnte nach-
gewiesen werden, dass die Aufladung der Partikel auf Kollisionen mit geladenen Flammenionen beruht,
der Einfluss von thermischer Aufladung der Partikel kann bei den vorliegenden Prozessbedingungen der
Partikelsynthese vernachlassigt werden. Der Anteil geladener Partikel konnte dabei aus den Massendepo-
sitionsraten auf einer Mikrowaage auf der Achse des Molekularstrahls mit und ohne angelegte Ablenk-
spannung bestimmt werden. Das Verhaltnis von positiv zu negativ geladenen Partikeln wurde aus den
PMS-Signalen berechnet.

Das Vorliegen von unterstochiometrischem Wolframoxid konnte schon wahrend der Synthese in Form
von Clustern mit einem fehlenden Sauerstoffatom gezeigt werden, dieser Zusammenhang zwischen
nachweisbaren Intermediaten und Eigenschaften der resultierenden Nanopartikel stellt einen weiteren
Schritt auf dem Weg zur detaillierten Beschreibung der Synthese metalloxidischer Nanopartikel in Flam-
men dar.



Abstract

In this thesis, the combustion synthesis of nanoscale iron-oxide and tungsten-oxide particles from the
precursors iron pentacarbonyl (Fe(CO)s) and tungsten hexafluoride (WFg) is investigated in a low-
pressure flat flame. Low-pressure flat flames allow a detailed investigation of the particle formation and
growth mechanism. The reactor is equipped with molecular-beam sampling of post-flame gases at varia-
ble height above burner (HAB) and can as well be studied by laser-optical in situ methods. On the one
hand, the established reaction mechanism for the flame synthesis of iron oxide nanoparticles was com-
pleted and validated. On the other hand, main intermediate tungsten species were identified aiming to-
wards a reaction mechanism for tungsten oxide nanoparticles.

While Fe(CO)s decomposed rapidly in the preheating zone of the flame giving rise to iron clusters before
reaching the flame front, WF¢ reacts with water produced in the flame in the flame front.

Regarding the synthesis of iron oxide the decomposition products of the precursor and the main interme-
diates of the particle growth mechanism have been studied for the first time in a low pressure flame using
time-of-flight mass spectrometry (TOF-MS).

As the burner has been shifted from a horizontal configuration to a configuration where the flame burns
from bottom to top towards the sampling nozzle, buoyancy effects on the flow pattern could be avoided.
This led to the observation of a monotonous particle growth measured by particle mass spectrometry
(PMS) and a quartz crystal microbalance (QCM). This result indicates that previous measurements with
horizontally-arranged flames have partially been affected by buoyancy leading to an erroneous determina-
tion of particle growth rates at large distances from the burner.

Inline measurements of import intermediates of the growth of WO, nanoparticles were performed for the
first time. Stoichiometric as well as sub-stoichiometric clusters of tungsten oxide were identified as main
intermediates of the subsequent WO, particle formation process. With increasing HAB, (WQ3), clusters
with increasing cluster size appear in the burnt gases at the expense of the concentration of W, species.
Small clusters appear at larger HAB compared to W, species, followed by larger clusters at even larger
HABs.

Within this work, the particle-size distribution of charged nanoparticles was measured for the first time
using a QCM as the detector instead of a Faraday cup. As a QCM measures deposited mass rather than
the number of charges, the particle-size distribution is mass related. The mass related distribution can be
converted to the standard number-based PMS distribution using Hatch-Choate equations for log-normally
distributed particle sizes. Compared to the classical PMS measurements, the use of a QCM to measure
deflected nanoparticles leads to longer measurement times and reduced sensitivity for smaller particles,
which makes this method less suitable for detailed studies of particle growth in the initial phase.

Complementing PMS measurements with QCM measurements on the axis of the molecular beam offers
the possibility to measure the fraction of charged nanoparticles in the molecular beam. By using this ap-
proach, collisions of particles with flame ions could be identified as the main charging mechanism of the
metal-oxide nanoparticles for our conditions. The absolute amount of charged nanoparticles was evaluat-
ed by comparing the mass deposition rate on the axis with and without applying a deflection voltage. The
relative amount of positively and negatively charged nanoparticles was calculated from the PMS signal.

The formation of sub-stoichiometric tungsten-oxide particles that is observed under oxygen-deficient
flame conditions was studied for the first time also in the early phase based on oxygen-deficient clusters
detected via TOF-MS. Linking product properties with measureable intermediates is another key step
towards the detailed description of the synthesis of metal-oxide nanoparticles.



Inhalt

1 Einleitung

2 Grundlagen der Partikelbildung

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

Chemische Reaktionen

Nukleation

Koagulation und selbsterhaltende GréRenverteilung

Koaleszenz

Partikelwachstum durch Oberflachenreaktionen

Ladungsmechanismen fiir Nanopartikel

3 Experimentelle Grundlagen

3.1

3.2

3.3

3.4

Niederdruckflammenreaktor

Molekularstrahl-Probenahme

Partikelmassenspektrometrie

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.35
3.3.6

Messprinzip des Partikelmassenspektrometers
Herleitung der PMS-Grundgleichung
Geschwindigkeitsmessung

Versuchsdurchfiihrung

Anpassung der PMS-Messsignale und Datenverarbeitung

Schwingquarzmikrowaage

Flugzeitmassenspektrometrie

34.1
34.2
3.4.3
3.4.4

Funktionsweise und Aufbau des TOF-MS
Versuchsdurchfiihrung der TOF-MS-Messungen
Datenverarbeitung und Anpassung der Signale

Berechnung des Molenbruchs

4 Untersuchungen zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln

4.1

4.2

Partikelmassenspektrometrie in der Eisenoxid-Nanopartikel-Synthese

Kaltgasmessungen von Eisenpentacarbonyl

10

10

11

11

13

15
15
16
21
21
21
23

25
25
28
29
29

31

33

39



4.3 Photoionisationsspektren von Fe(CO)s 40

4.4 Detaillierte Untersuchung des Einflusses der Probenahme auf Spezieskonzentrations- und

Temperaturprofile der Flamme 47
4.5 Einfluss von Fe(CO)s auf die Flammentemperatur 49
4.6 Nachweis fruher Eisencluster mit der Quarzmikrowaage 50
4.7  Messungen zur Wachstumsspezies der Eisenoxid-Nanopartikel 53
4.8  Zusammenfassung zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln 57
Untersuchungen zur Synthese von Wolframoxid-Nanopartikeln 58
5.1 Einfluss von Wolframspezies auf die Flammenchemie 58
5.2 Kaltgasmessungen von WFg 61
5.3 Wolframhaltige Molekdle in der Flamme 63
5.4  Intermediére Cluster bei der Synthese von WO, 65
5.5  Unterstochiometrische Wolframoxid-Cluster 72
551 Thermische Analyseverfahren 73
5.6  Ex-situ-Untersuchungen der Kristallstruktur der Partikel 75
5.7  Messung gréRerer Wolframoxidspezies 76
5.8 Bestimmung der Aufladewahrscheinlichkeit der WOs-Partikel 80
5.8.1 Bestimmung der Aufladewahrscheinlichkeit durch Kombination von PMS- und
QCM-Messungen 80
5.8.2 Bestimmung der Aufladewahrscheinlichkeit nur aus QCM-Messungen 81
5.9  Bestimmung der PartikelgréfRenverteilung mit einer QCM 83
Zusammenfassung 91

Anhang |
7.1  Flammenbedingungen |
7.2  TOF-MS-Auswerteprogramm 1
7.3 Abkilrzungs- und Symbolverzeichnis Vi
7.4 Aus dieser Arbeit hervorgegangen Publikationen X

7.5 Literaturverzeichnis XII



Kapitel 1: Einleitung 1

1 Einleitung

Die Nanotechnik wird von der Bundesregierung als eine der Schlusseltechniken in der Hightech-Strategie
2020 benannt, wobei der Begriff Nanotechnik die Erforschung, Entwicklung, Herstellung und Verarbei-
tung von Strukturen und Materialien im NanometermaRstab bezeichnet [1]. Die von der internationalen
Organisation fiir Normung festgelegte Definition fiir ,,Nanomaterialien* bezeichnet hierbei Materialien,
die in auBerer oder innerer Struktur im Nanometerbereich, also im GroRenbereich von 1 bis 100 nm lie-
gen [2]. Durch die Nanoskaligkeit von Materialien ergeben sich gednderte oder vollig neue Eigenschaften
und Funktionen, weshalb Nanomaterialien Anwendung zum Beispiel in der Elektrotechnik, Chemie, Ma-
terialentwicklung und Energietechnik, aber auch der Pharmazie finden [1].

Eine Untergruppe der Nanomaterialien sind die Nanopartikel, die in alle drei Raumrichtungen eine Aus-
dehnung im Nanometerbereich besitzen. Nanopartikel werden zumeist entweder in der fliissigen Phase
oder der Gasphase hergestellt. Die Synthese von Partikel in der Flissigphase erzeugt Partikel mit sehr
guten Eigenschaften bezliglich GroRenverteilung und Kristallinitat, die verwendeten Prozesse sind jedoch
aufwendig und lassen sich mitunter schlecht fur groBere Mengen skalieren, auBerdem sind die Partikel in
der Regel mit Komponenten aus der Flissigphase belegt, die Uber weitere Prozessschritte entfernt werden
missen [3]. In der Gasphasen-Synthese von Nanopartikeln werden zumeist eine oder mehrere Vorlaufer-
verbindungen (Prekursoren) verwendet, die die atomaren Bestandteile des gewtinschten Produktes enthal-
ten. Je nachdem wie die benétigte Energie, um einen Prekursor in seine Bestandteile zu zerlegen, in das
System eingebracht wird, unterscheidet man verschiedene Wege der Gasphasen-Synthese. Mdgliche
Formen sind unter anderem HeilRwand-, Plasma- und Flammenreaktoren [4].

Die flammenbasierte Synthese von Nanopartikeln nutzt die Reaktionsenthalpie von Brennstoffen, um die
noétige Energie fur den Prekursorzerfall bereitzustellen und ermdglicht die Synthese einer groRen Band-
breite von hochfunktionalen Materialien, sowohl im industriellen, als auch im akademischen Mengen-
malstab. Die Eigenschaften der Produkte lassen sich durch eine geeignete Prozessfilhrung Uber weite
Bereiche steuern [3]. Die zunehmende Komplexitat in der Verfahrenstechnik einerseits als auch die im-
mer detaillierteren Mdoglichkeiten von Simulationswerkzeugen andererseits erfordern in wachsendem
MaRe belastbare experimentelle Daten, da nur damit eine weitere fokussierte, wissensbasierte und ziel-
orientierte Entwicklung der Verfahrenstechnik mdglich ist. Empirische Methoden sind aufgrund der
Komplexitat der Systeme dafiir zusehends ungeeignet, wahrend detaillierte Simulationen, die sich fir die
Vorhersage der Produkteigenschaften anhand der Reaktionsbedingungen eignen, besonders zuverlassige
und wertvolle Informationen bereitstellen, wenn sie anhand geeigneter experimenteller Daten validiert
werden konnen [5]. Darliber hinaus konnen die Simulationen bei der Interpretation experimenteller Er-
gebnisse unterstiitzen sowie bei der Identifikation und moglichen Vermeidung storender Einfliisse hilf-
reich sein.

Die experimentelle Untersuchung zur Entstehung von Nanopartikeln in Flammen erfolgt in dieser Arbeit
in einem vorgemischten Niederdruckflammenreaktor. Da die Aufenthaltszeit und das Auftreten/Ver-
schwinden von Edukten und (Zwischen-)Produkten im direkten Zusammenhang mit dem Abstand des
Reaktionsgemisches von der Brenneroberflache steht, lassen sich durch deutliche Verminderung des
Drucks (ca. 30 mbar) in der Reaktionskammer die einzelnen Prozessschritte wie Flammenchemie mit
Prekursorzerfall, Nukleation kondensierbarer Spezies und Partikelwachstum rdumlich trennen.

Die Entstehungsprozesse von Nanopartikeln in der Gasphase umfassen mehrere Gro3enordnungen beziig-
lich zeitlicher und ortlicher Variationen, angefangen bei der Kinetik des Prekursorzerfalls tiber Sto3- und
Wachstumsprozesse von Partikeln bis hin zu den im Reaktorraum auftretenden Strémungen und ihren
zugehorigen Temperaturfeldern. Neben der Untersuchung der Produktpartikel in der GréRenordnung von
einigen wenigen bis zu mehreren hundert Nanometern muss flr ein umfassendes Verstandnis des Wachs-
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tums auch die Verteilung von intermedidren Spezies im atomaren und molekularen Bereich untersucht
werden. Daher bedarf es bei der wissenschaftlichen Betrachtung der ablaufenden Prozesse verschiedener
experimenteller Untersuchungsmethoden [6]. Eine Kombination von Methoden zur Unterscheidung von
Spezies mit geringer Masse mit Methoden, die auch den Nachweis von Partikeln mit hoherer Masse er-
mdglichen, ist notwendig, um den Einfluss der Prozessbedingungen auf die Entstehung und das Wachs-
tum der Nanopartikel zu untersuchen. Hier sind insbesondere Untersuchungen beziglich des Auftretens
unterschiedlicher polymorpher Strukturen (bei identischer chemischer Zusammensetzung) und ein Ver-
standnis der Entstehung von Materialien mit unterschiedlicher Stochiometrie in Abhéngigkeit der Synthe-
sebedingungen von Interesse. Dartiber hinaus ist auch der Einfluss von Ladungen auf die beginnende
Partikelbildung bisher nur wenig untersucht.

An einem Niederdruckflammenreaktor mit Molekularstrahl-Probenahme und optischen Zugéngen lassen
sich eine Vielzahl unterschiedlicher Diagnoseverfahren einsetzen, die es erlauben, durch komplementére
Informationen die komplexen Prozesse aufzuklaren. Optische Methoden wie laserinduzierte Fluoreszenz
(LIF) sind in der Lage, Temperaturfelder und Konzentrationsverteilungen von Atomen und kleinen Mole-
kilen ortsaufgeldst darzustellen, ohne in den Prozess einzugreifen [7, 8]. Laserinduzierte Inkandeszenz
(L) erlaubt es, die PartikelgroRe insbesondere von elementreinen Nanopartikeln zu bestimmen [9]. Auf
der anderen Seite stehen Verfahren, die eine Probenahme entweder (iber Abscheidung der Partikel oder
Entnahme von Teilgasstromen durch Sonden oder Dusen, verwenden. Wéhrend die abgeschiedenen Par-
tikel nach dem Prozess ex-situ untersucht werden missen, sind die Molekularstrahlverfahren Flugzeit-
(Time-of-Flight, TOF-MS) und Partikelmassenspektrometrie (PMS) in der Lage, inline Spezies mit hoher
Massenauflosung zu detektieren [10, 11], angefangen von Atomen Uber Molekile und Cluster bis hin zu
Nanopartikeln. In Ergédnzung der bisherigen experimentellen Ausstattung wurde das Molekularstrahl-
System um eine Schwingquarzmikrowaage (Quartz Crystal Microbalance, QCM) auf der Achse des Mo-
lekularstrahls und eine neben der Achse erweitert. Schwingquarzmikrowaagen eignen sich sowohl zur
Untersuchung des Schichtwachstums als auch zur Charakterisierung von partikelbeladenen Molekular-
strahlen, ohne dass die zu detektierenden Partikel geladen sein missen. Anhand der Anderung der Eigen-
frequenz eines zur Schwingung angeregten Quarzkristalls lasst sich die Masse des auf dem Kiristall abge-
schiedenen Materials bestimmen. Wéhrend diese Technik in vielen Beschichtungsprozessen genutzt wird,
um das Schichtwachstum zu beobachten, findet sie in der Partikelmesstechnik bisher nur vereinzelt An-
wendung [12-15]. Sie ergéanzt in idealer Weise das PMS und ermdglicht — in Kombination mit diesem
und unter der Annahme, dass alle auftreffenden Partikel haften bleiben — durch Modellierung des PMS-
Signals und unter Beriicksichtigung der Geometrie des PMS eine Abschédtzung des Anteils geladener
Partikel im Molekularstrahl [16].

Als Materialsysteme wurden fir die Untersuchungen Eisenoxid und Wolframoxid ausgewéhlt. Nanoska-
liges Eisenoxid kann in einer Reihe von hochtechnologischen Anwendungen eingesetzt werden, angefan-
gen bei Superkondensatoren [17] und Lithium-lonen-Batterien [18] ber Kommunikationsanwendungen
als Absorber fiir elektromagnetische Wellen [19] bis zu magnetischen Fluiden, der Katalyse, Biotechno-
logie und Biomedizin, der Magnetresonanztomographie, der Datenspeicherung und Sanierung von Kon-
taminationen in der Umwelt [20]. Sowohl durch Flussigphasen- als auch durch Gasphasen-Synthese
konnten spezifische Eisenoxide hergestellt werden, die an die jeweilige genannte Anwendung angepasst
wurden. Durch Verdnderung der Prozessbedingungen in der Flammensynthese konnten sowohl Nanopar-
tikel der Kristallstruktur Hamatit (o-Fe,Os), Maghemit (y-Fe,O3), Magnetit (FesO,4), als auch Wustit
(FeO) [21-23] hergestellt werden.

Trotz einer Vielzahl an Verdffentlichungen zur Gasphasen-Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln (siehe
auch die Ubersicht in Wlokas et al. [24]) sind die einzelnen Schritte des Partikelbildungsprozesse nur in
Grundzigen verstanden. Im Rahmen dieser Arbeit sollen Messungen mittels PMS/QCM und TOF-MS
wahrend der flammenbasierten Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln durchgefihrt werden, um einen
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Einblick in méglichst viele Schritte des Partikelbildungsprozesses zu gewinnen und die gewonnenen Re-
sultate mit VVorhersagen aus numerischen Simulationen zu vergleichen.

Im Fall von Wolframoxid-Nanopartikeln (WOy) ist die Publikationslage zur Partikelbildung deutlich
schlechter, obwohl auch Wolframoxid eine Reihe von interessanten Anwendungsmdéglichkeiten liefert.
Als Gassensor zeigt Wolframoxid gute Selektivitdt fur die Detektion von Azeton, Ozon, CO/CO,,
NO/NO, und Ethanol, wobei es gegeniiber anderen Metalloxiden den Vorteil hat, dass es weniger emp-
findlich auf Luftfeuchtigkeit reagiert [25-28]. Fir die Sensorfunktion von Wolframoxid sind Physiko-
chemische Eigenschaften wie die spezifische Oberflache, die Kristallinitat, die Stéchiometrie und die
Zusammensetzung wichtig. Fir die Anwendung in elektrochromen Beschichtungen wird der Effekt ge-
nutzt, dass sich die optischen Eigenschaften von Wolframoxid durch angelegte elektrische Felder manipu-
lieren lassen [29]; auch in der Photoelektrolyse kann WOy eingesetzt werden [30-32]. Wolframoxid-
Nanopartikel wurden mit verschiedensten Methoden wie Sol-Gel-Synthese, Chemische Gasphasen-
Deposition, Sputtern und Fallungsmethoden hergestellt [33-35]. Die Flammen-Spray Synthese von Wolf-
ramoxid wurde von Pokhrel et al. [36] beschrieben. Beziiglich der Flammensynthese von Wolframoxid
gibt es kaum Informationen zur Partikelbildung. Gupta et al. [37] haben die Synthese von stéchiometri-
schen und unterstochimetrischen Wolframoxid in einem Niederdruckflammenreaktor mit Partikelmassen-
spektrometrie untersucht und eine Abhangigkeit der Stochiometrie der Partikel vom Aquivalenzverhaltnis
der Flamme gefunden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll fur die Synthese von Eisenoxid- und Wolframoxid-Nanopartikeln durch
Massenspektrometrie untersucht werden, welche Intermediate vorliegen, wie diese in Wechselwirkung
mit der Flammenchemie stehen und dann zu fertigen Partikeln wachsen. Diese Ergebnisse sollen fir Ei-
senoxid mit bestehenden Mechanismen verglichen werden und fiir Wolframoxid als Grundlage fur die
spatere Entwicklung eines detaillierten Reaktionsmechanismus dienen.

Der Zerfall des jeweiligen Prekursors in der Flamme soll durch Flugzeitmassenspektrometrie (TOF-MS)
untersucht werden. Flr die Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln wird Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s)
verwendet, fur die Synthese von Wolframoxid dient Wolframhexafluorid (WFg) als Prekursor. Um den
Prekursorzerfall charakterisieren zu konnen, missen fir den jeweiligen Prekursor zuerst TOF-MS-
Spektren bei unzerfallenem Prekursor (Kaltgasmessungen) aufgenommen werden, um so Messeffekte von
Flammeneffekten trennen zu kénnen. Danach wird die Konzentration des Prekursors an verschiedenen
Stellen in der Flamme gemessen. Auch Intermediate, die aus den Zerfallsprodukten des Prekursors ent-
stehen, sollen mit TOF-MS identifiziert und ihre Konzentration als Funktion des Abstandes vom Brenner
ermittelt werden.

Das AusmaR der Wechselwirkung zwischen Metallspezies und der Flammenchemie soll abgeschatzt wer-
den, indem die Auswirkung der zugegebenen Prekursorkonzentration auf die Flammentemperatur und die
Speziesprofile wichtiger Flammenspezies bestimmt wird. Das Partikelwachstum soll durch Messungen
mit Partikelmassenspektrometer und Quarzmikrowaage analysiert werden, wobei durch die Kombination
beider Verfahren auch ein Eindruck tber Aufladewahrscheinlichkeiten der Partikel in Abhangigkeit der
Flammenbedingungen ermittelt werden soll.  Schlielich soll die Inline-Molekularstrahl-
Massenspektrometrie soll durch gezielte Ex-situ-Messungen der Stochiometrie und Struktur der ent-
stehenden Partikel verglichen werden.

Die Untersuchungen zur flammenbasierten Synthese metalloxidischer Nanopartikel im Rahmen dieser
Arbeit sollen das Verstandnis der ablaufenden Wachstumsprozesse verbessern, wodurch die selektive
Synthese funktionaler Nanopartikel fir zukinftige Anwendungen verbessert beziehungsweise ermdglicht
wird.
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2 Grundlagen der Partikelbildung

Die Entstehung von Metalloxid-Nanopartikeln in der Gasphase wurde bereits 1971 von Ulrich [38] fur
die Bildung von Siliziumdioxid in einer vorgemischten, turbulenten Flamme untersucht. Obwohl er die
gewahlte Flamme nicht im Ganzen analytisch beschreiben konnte, identifizierte er drei mikroskopische
Effekte, anhand derer Bildung und Wachstum der Partikel im Prozess ablaufen. Chemische Reaktionen,
Nukleation und Koagulation stehen in der frilhen Wachstumsphase in Wechselwirkung miteinander und
sorgen fur Partikelbildung und Wachstum hinzu Aggregaten, Agglomeraten und Produktpartikeln.

Verbrennung H,0 Uberséattigung
— WOs :
Zersetzung HWO, Nukleation

Prekursor Gasphasen Spezies Kleine Cluster - é
WF; Molekiile (WO;), §¢
c z
288
WO,-Aggregate £3c
[T
@ o £
2=
<3
o

Koagulation und
Koalezenz

< Tc GrofRe Cluster
Ts

WO,-Partikel

Abbildung 2-1:  Schema des Partikelbildungsprozesses fur Wolframoxid-Partikel in Anlehnung an Gurav et al.
und Zachariah et al. [4, 39]. Der Prekursor WFg wird in der Flamme zersetzt, wodurch sich gas-
formige Spezies H,WO, bis hin zu WO, bilden, die durch Nukleation erste kleine Cluster bilden.
Die kleinen Cluster wachsen durch Koagulation und Oberflachenreaktionen zu groRen Clustern
und diese — abhéngig von der Geschwindigkeit von Koagulation und Koaleszenz — zu runden
WO,-Partikeln oder fraktalen WO,-Aggregaten.

Der Ablauf der Bildung von Wolframoxid-Nanopartikeln in einer Flamme ist in Abbildung 2-1 in Anleh-
nung an die haufig gezeigten Schemata beispielsweise von Gurav et al. [4] schematisch dargestellt. Als
chemische Reaktionen stehen hier am Anfang die Verbrennungsreaktionen von Flammenspezies (H,, O,,
H,0, etc.) und Prekursor (hier Wolframhexafluorid (WFs) fir Wolframoxid-Nanopartikel). Da es sich bei
den Bruttoreaktionen der Flammen (z.B. H, + %2 O, > H,0) in der Regel um exotherme Reaktionen han-
delt, steigt die Temperatur des Systems stark an. In der Gasphase finden sich in Folge der chemischen
Reaktionen dann eine Vielzahl von Molekilen und atomaren Spezies. Im Falle des Prekursors Wolfram-
hexafluorid sind dies beispielsweise Molekiile mit einem Wolframatom und einer variablen Anzahl von
Wasserstoff- und Sauerstoffatomen.

Die Partikelentstehung aus der Gasphase wurde von Friedlander in seinem Buch ,,Smoke, Dust and Haze*
[40] ausfihrlich beschrieben und wird in den folgenden Unterkapiteln in Grundziigen zusammengefasst.

2.1 Chemische Reaktionen

Das Verstandnis zur Herstellung von Nanopartikeln in Flammen beruht ganz wesentlich auf der Kenntnis
der Flammenchemie, die sich durch Zugabe des Prekursors einstellt. Im Rahmen dieser Arbeit wird der
jeweilige Prekursor zu verschiedenen Grundflammen (vgl. Kapitel 3.1) zugegeben. Als Brennstoff der
Grundflamme wird im Rahmen dieser Arbeit Wasserstoff verwendet. Die Flammenchemie der Grund-
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flamme muss mdglichst gut bekannt sein, um Reaktionen des Prekursors mit Flammenspezies zu untersu-
chen. Der Brennstoff Wasserstoff bietet den Vorteil, dass der Reaktionsmechanismus von Wasserstoff
Bestandteil der Reaktionsmechanismen zur Verbrennung von Kohlenwasserstoffen ist [41], die deutlich
komplexere Chemie der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen aber nicht berticksichtigt werden muss.
Aulerdem wird der Kohlenstoffgehalt des Gesamtsystems reduziert, wodurch eine Verunreinigung der
entstehenden Partikel mit Kohlenstoff vermieden wird. Die Anzahl zu berechnender Spezies ist somit in
der Wasserstoffflamme im Vergleich zu Kohlenstoffflammen deutlich reduziert. Der von Konnov et al.
[42] beschriebene Reaktionsmechanismus fur Wasserstoff/Luft-Flammen mit Argon-Verdunnung besteht
aus 21 Elementarreaktionen fur 12 Spezies (Ar, H, H,, H,O, H,0,, HO,, N, N,, NO, O, O,, OH). Der
C:-Mechanismus von Li et al. [43] zur Beschreibung von Flammen mit Spezies, die nur ein Kohlenstoff-
atom enthalten, hat bereits 84 Reaktionen fur 15 Spezies. Der bekannte GRI 3.0 Mechanismus [44] fiir die
Verbrennung von Methan bzw. Erdgas besteht dagegen schon aus 325 Reaktionen und 53 Spezies.

Zu dem Mechanismus fur die Chemie der Grundflamme kommen noch Sub-Mechanismen fir die Chemie
des Prekursors und mdgliche Wechselwirkungen von Metallspezies mit der Flammenchemie. Der von
Feroughi et al. [45] publizierte Mechanismus verwendet fur die Flamme selbst den GRI 3.0-Mechanismus
[44]. Die Reaktionen von Eisenpentacarbonyl werden mit dem Mechanismus von Wen et al. [46], einer
angepassten Version des Mechanismus von Rumminger et al. [47] und dem Mechanismus von WIlokas et
al. [24] beschrieben. Der Gesamtmechanismus von Feroughi et al. [45] besteht aus 85 Spezies und 458
Reaktionen und wurde ohne weitere Optimierung von Reaktionsratenkoeffizienten verwendet.

Fur 2D-Simulationen mit Eisenpentacarbonyl in der Flamme (vgl. z.B. Kapitel 4.4) wurde die Anzahl von
Spezies und Reaktionen weiter reduziert. Einerseits wurde die Grundflamme statt durch den GRI 3.0-
Mechanismus [44] durch den C1-Mechanismus [43] beschrieben, wodurch die Anzahl von Spezies und
Reaktionen auf 50 bzw. 227 sinkt. Durch Einsatz eines genetischen Algorithmus [48] konnte die Anzahl
der Spezies auf 40 und die Zahl der Reaktionen auf 66 gesenkt werden [49].

Im Rahmen dieser Arbeit werden experimentelle Ergebnisse mit denen von Simulationen auf Basis der
oben beschriebenen Reaktionsmechanismen verglichen, um beispielsweise die Sub-Mechanismen fiir den
Prekursorzerfall, die Wechselwirkungen mit den Flammenspezies und die Partikelbildung zu validieren,
oder um einen Eindruck von Einfllissen der experimentellen Techniken auf die Messergebnisse zu gewin-
nen. Eine geringe Anzahl von Elementarreaktionen beschleunigt die Simulationsrechnungen deutlich und
ist daher zu bevorzugen.

Abbildung 2-2:  Mechanismus fiir die durch die Wolframspezies WO3;, WO,(OH) und WO,(OH), und Wasser-
molekiile katalysierte Rekombination von Wasserstoffradikalen H* zu molekularem Wasserstoff
H, [50]

Der Einfluss von metallhaltigen Prekursoren auf die Flammenchemie wurde von Linteris et al. [51, 52]
und Rumminger et al. [47] fur eine Reihe von Metallen beschrieben. Hierbei wurden katalytische Re-
kombinationen von Flammenradikalen an den Metallionen und somit eine deutliche Reduktion der Radi-
kalkonzentration festgestellt. Durch die Rekombination der Radikale kommt es unter den untersuchten
Flammenbedingungen nicht zu einem Abbruch der Kettenreaktion, sondern zu einer erhohten Flammen-
temperatur durch quasi-adiabate Freisetzung der Reaktionsenthalpie der Rekombinationsreaktion [53].
Die Arbeit von Jensen und Jones [50] benennt beispielsweise fur Wolframspezies einen katalytischen
Rekombinationszyklus der Wasserstoffradikale in der Flamme (Abbildung 2-2). WO3; nimmt hierbei im
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ersten Schritt ein Wassermolekul auf, wobei sich ein WO,(OH), bildet. Dieses WO,(OH), spaltet durch
Reaktion mit einem Wasserstoffradikal ein Wassermolekdil ab und wird zu WO,(OH). WO,(OH) spaltet
bei erneuter Reaktion mit einem Wasserstoffradikal ein Wasserstoffmolekil ab, wodurch der Kreis zum
WO, geschlossen wird. Als Bruttoreaktion bleibt die Rekombination von zwei H" zu einem H,. Ver-
gleichbares katalytisches Verhalten wurde auch fiir Eisenspezies beobachtet [54].

Inwiefern die Wechselwirkungen der Metallspezies mit den Flammenradikalen wichtig sind, wird im
Rahmen dieser Arbeit anhand von Temperaturmessungen mit und ohne Prekursor und von TOF-MS-
Messungen der Flammenradikale und der in die Rekombination involvierten Spezies untersucht.

2.2 Nukleation

Wenn bei gegebener Temperatur der Partialdruck p einer Gasphasen-Spezies Uber ihrem Sattigungs-
dampfdruck p,. liegt, so wird dies als Ubersattigung S bezeichnet (Gleichung 2.1) und das System be-
findet sich im Nichtgleichgewicht. Das Gleichgewicht kann erreicht werden, indem die Ubersattigte Spe-
zies neue Keime erzeugt (homogene Nukleation) oder auf bestehenden Keimen kondensiert (heterogene
Nukleation) [40]. Bei der homogenen Nukleation entstehen die neuen Keime als Gruppen von gleichen
Spezies durch Fluktuationen innerhalb der Gasphase, also durch statistische StoRe in der Gasphase, egal
ob es im Gleichgewicht stabile Cluster gibt. Auf diesen Keimen kdnnen dann weitere Teilchen der glei-
chen Spezies kondensieren [55].

Fur die im Rahmen dieser Dissertation untersuchten Synthesen reiner Nanopartikel in Niederdruckflam-
menreaktoren dominiert zundchst die homogene Nukleation, weil die Konzentration bestehender Keime
auf Grund der Verwendung hochreiner Gase als Ausgangsstoffe vernachléssigbar klein ist. Die durch
Nukleation entstehenden Teilchen werden als Cluster bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit werden mit
dem Begriff ,,Cluster Teilchen im Ubergangsbereich von Molekiilen zu Partikeln bezeichnet. Kleine
Cluster haben noch keine definierten Oberflacheneigenschaften, groRe Cluster besitzen bereits Ober-
flacheneigenschaften.

s=-"L 2.1

Dsat
Die GroRenverteilung von Clustern im Gleichgewicht lasst sich unter der Annahme runder Cluster herlei-
ten. Hierbei werden einige Annahmen getroffen, die hauptséchlich auf einer Reihenndherung fiir die Ver-
teilungsfunktion der Cluster und der Beschreibung der Verdampfung von Spezies von den Clustern tber
den Kelvin-Effekt unter Verwendung von Bulkwerten beispielsweise flr die Oberflachenspannung des
»fliissigen® Clusters beruhen (Details siehe Friedlander S.270ff. [40]). Die Anzahl n von Clustern aus g
Molekiilen ist gemaR Gleichung 2.2 abhangig von der Ubersattigung S und einer Konstanten c; .

z
ng x 59 exp (—01 g3) 2.2
Der Durchmesser d, der als rund angenommenen Clustern wird berechnet, indem angenommen wird,

dass sich das Volumen V des Clusters nur aus dem Molekiilvolumen vy, und der Anzahl der Molekdle im
Cluster g berechnen l&sst.

_ vV _rmdp
9=

2.3

6 UM
In Abbildung 2-3 ist die Anzahl der Cluster im Gleichgewicht in Abhéngigkeit ihres Durchmessers ge-
maR der Gleichungen 2.2 und 2.3 fiir drei verschiedene Ubersattigungen qualitativ gezeigt (Annahme
unendlicher Monomeranzahl in der Gasphase fir S > 1). Die Anzahl der Cluster durchlduft im Ubersattig-
ten Fall ein Minimum bei einer kritischen ClustergroRe d;, die fir die jeweilige Ubersattigung dem
Kleinsten stabilen Nukleus entspricht. Cluster unterhalb der kritischen Clustergrdfie zerfallen im Gleich-
gewicht in Richtung der Monomere, wohingegen Cluster oberhalb der kritischen GroRe zu grdReren,
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stabilen Partikeln wachsen. Die kritische Clustergréfie wird dabei aus der Nullstelle der Ableitung von
Gleichung 2.2 berechnet und ist gemaR Gleichung 2.4 gegeben. Die Grolie des kleinsten stabilen Clusters
nimmt ab, wenn die Ubersattigung ansteigt. Sofern keine Ubersattigung vorliegt (S < 1) fallt die Anzahl
der Cluster mit der ClustergroRe ab, dies ist gleichbedeutend mit der Eigenschaft, dass das Vorliegen von
Monomeren und kleinen Clustern bevorzugt ist.

Clusteranzahl / w.E.

Clusterdurchmesser / w.E.

Abbildung 2-3:  Anzahl von Clustern im Gleichgewicht als Funktion ihrer GréRe fur drei verschiedene Werte der
Ubersattigung

* 4ym1 — 4’va
P kgTplnS kgT InS

24

y: Oberflachenspannung, m,: Molekiilmasse, p: Dichte, v);: Molekilvolumen

Beispielwerte fir kritische Clustergréf3en von WO; in Abhangigkeit der Konzentration

Im Falle von WOjs liegt der Dampfdruck bei einer Temperatur von 1300 K (typische Temperatur in unse-
ren Flammen) etwa bei 10® mbar [56]. Bei einem typischen Molenbruch von 200 ppm WO; und 30 mbar
Reaktordruck entspréiche die Ubersattigung somit S = 6, woraus sich eine kritische ClustergroRe von etwa
(WOs); ergibt. Bei einer Verdopplung des Molenbruchs von WO; auf 400 ppm, verdoppelt sich bei kon-
stanter Temperatur auch die Uberséttigung und die kritische ClustergroBe sinkt auf die GroRe eines WO;-
Molekdls. Bei einer Halbierung des Molenbruchs von WO auf 100 ppm ergibt sich dann eine kritische
Clustergrofie von (WO3)1,.

2.3 Koagulation und selbsterhaltende GroéRRenverteilung

Koagulation bezeichnet das Wachstum von Teilchen (Atome, Molekile, Cluster, Partikel) durch StoRe
mit anderen Teilchen, wodurch ein gemeinsames, groferes Teilchen entsteht. Die Kollisionsrate N;;
zweier Partikel i und j ist gegeben als Smoluchowski-Gleichung [57].

Nij = ninjﬁij = 27T(Dl' + D])(dl + dj)nl-nj . 2.5
Die Kollisionsrate ist proportional zu den Konzentrationen der Teilchen und der Kollisionsratenfunktion
pij, die wiederum von den Partikeldurchmessern d und den jeweiligen Diffusionskoeffizienten D abhangt.

Unter den gewdhlten beispielhaften Bedingungen (1300 K, 30 mbar, 200 ppm WQO;) wiirde gemaR der
Abschatzung von Ulrich bereits koagulationslimitiertes Wachstum vorliegen, da die kritische Grofie im
Bereich weniger Molekle liegt [38, 40].

Der Diffusionskoeffizient D kann mit der Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 2.6) dargestellt werden,
wobei f der Reibungskoeffizient und der Term x2 das mittlere Verschiebungsquadrat tiber die Zeit ¢ ist.
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_ kel _x?

D= = 2.6
Abhéngig von der Knudsen-Zahl Kn lasst sich f entweder Uber die Kontinuumstheorie (Kn <« 2) oder fir
eine freie Molekularstromung (Kn > 2) berechnen. Im Ubergangsbereich um Kn ~ 2 wird eine Inter-
polationsformel verwendet [40].

Die Knudsen-Zahl Iasst sich fir ein ideales Gas, das der Maxwell-Boltzmann-Verteilung geniigt, als Quo-
tient der doppelten mittleren freien Weglange A und der PartikelgroRe d,, gemaft Formel 2.7 berechnen. In
die Berechnung der mittleren freien Weglénge A flie8t der Molekildurchmesser o ein (Gleichung 2.8).
Die mittlere freie Weglénge A betrégt in Argon bei 0°C und 1000 mbar A = 64 nm [58]. Bei reduziertem
Druck (30 mbar) im Reaktor ist die mittlere freie Wegléange schon etwa 2 um wodurch bei diesem Druck
flr alle Nanopartikel, das heif3t fur alle Partikel mit dp <100 nm, Frei-Molekularstrémung vorliegt.

22
_ kgT
" V2mo?p 2.8
fco « d,: Kontinuumsbereich 2.9
fem & d3: Frei-molekulare Strémung 2.10
Fur die Kollisionsratenfunktion bei freimolekularer Strémung gilt Gleichung 2.11.
_ 1 dj d; 1

Die Kollisionsratenfunktion wird besonders grof3, wenn die PartikelgréRen sich stark unterscheiden, dies
fuhrt dazu, dass grol3e Partikel als Senke fiir kleine Partikel wirken.

Statt Uber den Partikeldurchmesser wird die Kollisionsratenfunktion haufig tiber das Volumen eines Par-
tikels v ausgedriickt (Gleichung 2.12), da es fur die Massenerhaltungsgleichungen bei konstanter Dichte
praktischer ist [40, 59]. Die Proportionalitét ist hier Gber eine Koagulationskonstante Kgy ausgedriickt.
Auch in dieser Darstellung sieht man, dass vor allem GréRenunterschiede zu hohen Kollisionsraten fiih-

ren.
3 a—2 |1 1
Bemij = Ken(3/vi + 3/v)) ot 2.12
i Y

Die Anderung der Anzahl n(v,t) der Partikel tiber die Zeit lasst sich berechnen, indem tiber alle Kollisi-
onen von Partikelklassen integriert wird. Fir die Verédnderung der Partikelanzahl in einer Klasse wird
davon ausgegangen, dass ein erfolgreicher Stof3 direkt zu einem runden Partikel mit dem Volumen der
beiden StoRpartner fiihrt. Die Zeit zwischen zwei Kollisionen (charakteristische Kollisionszeit t.) wird
hier deutlich groRer als die Koaleszenzzeit (charakteristische Sinterzeit 7,) angenommen. Die Koales-
zenzzeit T4 beschreibt dabei die Zeit, die vergeht, bis nach einer Kollision beide Partikel zu einem ge-
meinsamen, in der Regel runden Partikel versintert sind. Der Prozess des Sinterns wird durch das Mini-
mieren der Oberflachenenergie getrieben.

Landgrebe und Pratsinis [60] zeigten, dass sich im freimolekularen Bereich als Resultat der Kollisionsra-
ten eine selbsterhaltende GroRRenverteilung [40] einstellt, wobei Sie in ihrer numerischen Simulation ver-
schiedene GroRenklassen (sektionales Modell) angenommen haben. Eine andere Mdglichkeit, die Par-
tikelgroRenverteilung zu berechnen, ist die von Kruis et al. [61] eingefiihrte direkte Monte-Carlo-
Methode, in der Kollisionen von 10° Ursprungspartikeln unter Verwendung der freimolekularen Kol-
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lisionsraten Schritt fir Schritt stochastisch ausgewertet werden, wobei ebenfalls eine selbsterhaltende
GroRenverteilung ermittelt wird.

Die selbsterhaltende GroRenverteilung kann auch fur Kontinuumsbedingungen hergeleitet werden [59]
und lasst sich (wie auch in den anderen Modellen) durch eine Log-Normal-Verteilung beschreiben [40],
die durch die Lageparameter p (geometrischer Mittelwert) und o (geometrische Standardabweichung)
beschrieben wird [62].

n(t) 1 eXp< lnz(uvv(f))> 2.13

N  v2mvlng,(t) " 2InZo,(t)

Mit einer Log-Normal-Verteilung als Eingangsverteilung konnten Otto et al. [59] und Vemury et al. [63]
zeigen, dass diese auch fir Koagulation im Ubergangsbereich und im Kontinuumsbereich erhalten bleibt.
In unseren Synthesen ist somit von einer Log-Normal-Verteilung fiir die entstehenden Partikel auszuge-
hen. Ein Vorteil der Log-Normal-Verteilung ist, dass sich hohere Momente der Verteilung, wie bei-
spielsweise die mittlere Masse, leicht berechnen lassen [62].

2.4 Koaleszenz

Im weiteren Prozessverlauf kommt es bei weiterem Partikelwachstum und/oder abnehmender Temperatur
zu dem Punkt, an dem die charakteristische Kollisionszeit t. nicht mehr deutlich groRer ist als die charak-
teristische Sinterzeit 75. Es werden vier wesentliche Sinterprozesse diskutiert, die je nach Materialsystem
in unterschiedlich starker Ausflihrung auftreten: Viskoses FlieRen, Verdampfung-Kondensation, Volu-
mendiffusion und Oberflachen- bzw. Grenzflachendiffusion [64]. Molekulardynamische Berechnungen
[39] verifizieren die gangigen phanomenologischen Modelle, sind bisher aber aufgrund der Rechenkom-
plexitat in endlicher Zeit nur fiir das Versintern kleiner Partikel mdglich. Die Energie, die durch die Mi-
nimierung der Oberflache frei wird, erhoht die lokale Temperatur der Partikel. Die erhéhte thermische
Energie der Partikel wird ber Konvektion, Warmeleitung und Warmestrahlung an die Umgebung und
das Gas abgegeben, bei hohen Partikelbeladungen im Gas und/oder Niederdrucksynthese von Nanopar-
tikeln kann die Abkiihlung der Partikel so langsam sein, dass ihre Temperatur lange genug erhoht bleibt,
um das Sintern zu beschleunigen [65].

Der Punkt, ab dem eine vollstandige Versinterung nicht mehr stattfinden kann und sich statt runder Pri-
marpartikel fraktale Aggregate aus mehreren Primarpartikel bilden, ist erreicht, wenn die charakteristi-
schen Zeiten 7. und 7 ungeféhr gleich groR sind [39, 64, 66]. Wenn ab dem Punkt z; > 7. die charakte-
ristische Sinterzeit 74 stark ansteigt, bilden sich so genannte weiche Agglomerate in denen die einzelnen
Primarpartikel untereinander nur Punktkontakte haben und durch schwache Wechselwirkungen wie van-
der-Waals-Kréfte zusammengehalten werden, bei einem langsameren Anstieg von t hingegen bilden
sich harte Agglomerate (auch Aggregate genannt) in denen die Primarpartikel schon teilweise miteinan-
der versintert sind [6, 40]. Die wesentliche Einflussgrofe fir die Geschwindigkeit des Sinterprozesses ist
neben der PartikelgroRe die Prozesstemperatur. Liegt diese in der GréRenordnung des Schmelzpunktes
des Materials oder dariiber, ist von schnellem viskosem Fliel3en/Sintern auszugehen; nimmt sie ab, steigt
auch die Tendenz zur Bildung von Aggregaten und Agglomeraten.

Die Bildung fraktaler Aggregate macht eine komplexere Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der
GroRenverteilung notig, die in einigen Fallen bereits erfolgreich realisiert wurde [61, 67-70]. Im Rahmen
der Niederdruck-Flammensynthese ist jedoch aufgrund des geringen Drucks und der geringen Konzentra-
tion der Partikel eine groRe Kollisionszeit . zu erwarten. Fiir die zun&chst gebildeten kleinen Partikel ist
zudem die Koaleszenz typischerweise sehr schnell, so dass fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Bedingungen zur Untersuchung der Partikelbildung runde Partikel zu erwarten sind [40, 64] und die Be-
schreibung der Agglomeratbildung nicht notwendig ist.
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2.5 Partikelwachstum durch Oberflachenreaktionen

Oberflachenreaktionen bezeichnen im Rahmen dieser Arbeit Reaktionen von Primarpartikeln mit Gas-
phasenmolekilen. Wichtig sind Oberflachenreaktionen zum Beispiel fir die Ausbildung von Kern-
Schale-Systemen durch Verwendung mehrerer Prekursoren in einem Prozess.

Fur Metalloxide kann es durch reduzierende Umgebungsbedingungen zu einer Veranderung der Partikel-
stdchiometrie kommen, sowohl wéhrend der Synthese [37, 71, 72], als auch flr bereits bestehende Me-
talloxid-Nanopartikel [73]. Fir die Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Eisenpentacarbonyl im
TechnikumsmaBstab konnte nachgewiesen werden, dass sich im Verlauf des Prozesses zunéchst Eisen-
Nanopartikel bildeten, die bei Erreichen der heillen Reaktionszone des Reaktors oxidiert wurden [45]. Die
Oberflachenreaktionen an der Partikeloberflache fihren in diesem Fall zur Verdampfung der zunachst
gebildeten Eisen-Nanopartikel [74].

Um die zugrundeliegenden Prozesse und Ursachen fiir diese Beobachtung néher zu verstehen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit die Bildung von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Eisenpentacarbonyl im Detail cha-
rakterisiert. Dabei lag der Fokus vor allem auf der Untersuchung der intermediéren Bildung von Eisen-
Nanopartikeln und der nachfolgenden Reaktionen dieser frilhen Eisenpartikel mit Sauerstoff zu Eisen-
oxid. Anhand eines des zweiten Untersuchungssystems, Wolframoxid, wurde, neben der Reaktion mit
Sauerstoff, auch der Einfluss der Stdochiometrie durch Erhéhung der Wasserstoffkonzentration in der
Flamme hin zu einer fetten Verbrennung untersucht.

2.6 Ladungsmechanismen flr Nanopartikel

In seinem Lehrbuch ,,Aerosol Technology* benennt Hinds [75] den Mechanismus, nach dem einzelne der
im Niederdruckflammenreaktor hergestellten Partikel eine elektrische Ladung aufweisen konnen, als
»Flame Charging®. Es handelt sich dabei um eine Mischung aus Aufladung der Partikel durch Thermo-
ionisation, das heifit Entstehung von geladenen Partikeln durch thermische Freisetzung von Elektronen
oder lonen in der heien Flamme, und Aufladung der Partikel durch Kollisionen mit Flammenionen (z.B.
OH", CHO", H3;0") oder freien Elektronen in Folge der Chemiionisation durch die Verbrennung der Aus-
gangsstoffe. Im Rahmen dieser Arbeit wird darauf eingegangen, inwiefern fur die hier untersuchten Sys-
teme Anteile der Thermoionisation oder der Chemiionisation iberwiegen.

Im Gleichgewicht bildet sich fiir geladene Partikel eines Aerosols eine Boltzmann-Verteilung der Par-
tikelladungen aus. Das Laden ungeladener Partikel durch Kollisionen mit lonen und das Entladen gelade-
ner Partikel durch Kollisionen mit entgegengesetzt geladenen lonen steht dabei in Konkurrenz zueinander
[75]. Fur Partikel mit 20 nm Durchmesser gibt Hinds [75] als Wahrscheinlichkeit, dass ein Partikel im
Gleichgewicht eine positive oder negative Elementarladung besitzt, zu je 5,2% an. Alle anderen Partikel
sind neutral. Doppelt geladene 20 nm Partikel kommen im Gleichgewicht nicht vor, da Kollisionen gela-
dener Partikel mit entgegengesetzt geladenen Flammenionen deutlich wahrscheinlicher sind als StoRe mit
gleichnamig geladenen Flammenionen. Selbst groRere Partikel mit 50 nm Durchmesser tragen im Gleich-
gewicht nur zu je 0,6% %2 Ladungen. Fur Partikel aus dem Niederdruckflammenreaktor ist daher eine
Mischung aus einfach geladenen und neutralen Partikel zu erwarten.
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3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel sind die wichtigsten Grundlagen und der Aufbau der Messverfahren beschrieben, die
im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Der Fokus liegt dabei auf den beiden wahrend der experi-
mentellen Arbeiten umgebauten Niederdruckflammenreaktoren mit angeschlossenen Massenspektro-
metern. Angaben und Beispielrechnungen beziehen sich — soweit nicht anders angegeben — auf diese bei-
den Apparaturen.

Wihrend dieser Arbeit wurde auflerdem an &hnlichen aber nicht baugleichen Reaktoren je eine Mess-
kampagne an einem Niederdruckflammenreaktoren mit Massenspektrometer an einer Synchrotron-
Strahlenquelle (Advanced Light Source, ALS, Berkeley) und Untersuchungen an einem Reaktor in der
Arbeitsgruppe von Prof. Tina Kasper in Duisburg durchgefiihrt. Auf die Besonderheiten dieser vergleich-
baren Aufbauten wird nicht hier, sondern bei der Diskussion der jeweiligen Untersuchungsergebnisse
eingegangen.

3.1 Niederdruckflammenreaktor

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine vorgemischte, flache Flamme verwendet. Sie liegt in Achse mit einer
Probenahme-Diise und wird auf einem Brenner mit einer 36 mm Sinterbronze stabilisiert. Der Brenner ist
dabei ahnlich zu dem weit verbreiteten McKenna-Brenner, der ebenfalls tber eine Sinterbronze (Durch-
messer 60 mm) verfligt [76-78] und der fir die Experimente in der AG Kasper und an der ALS eingesetzt
wurde. Brenner mit Sinterbronze sind fir ihre flachen und anndhernd eindimensionalen Flammen be-
kannt, radiale Gradienten bilden sich nur zum Rand hin aus [76]. In einer solchen Flamme sind in erster
Né&herung die Temperatur und die Spezieskonzentrationen nur vom axialen Abstand senkrecht zur Bren-
nermatrix abhangig [79], wofir in dieser Arbeit die Bezeichnung ,,H6he tber dem Brenner (height above
burner, HAB) verwendet wird.

Der in meinem Fall im Vergleich zum McKenna-Brenner geringere Durchmesser des Brenners wurde
gewahlt, um bei gleicher Kaltgasgeschwindigkeit einen geringen Materialeinsatz (verbunden mit einer
geringeren Partikelbildung) zu ermdglichen, der die Verschmutzung von Probenahme-Dise, Reaktor und
Fenstern mit Nanopartikeln und Nebenprodukten (z.B. HF) erheblich reduziert.

Der Druck in der Brennkammer kann fir einen stabilen Betrieb zwischen 10 und 50 mbar variiert werden
und wird nach oben hin durch die Pumpleistung der Molekularstrahl-Probenahme begrenzt, die sich bei
hoéherem Druck nicht mehr nutzen lieBe. Der im Vergleich zu atmospharischen Flammen niedrige Druck
in der Brennkammer fiihrt zu einer rdumlichen Ausdehnung der Flamme und erhéht bei gegebener rdum-
licher Auflésung des Messsystems die zugehorige zeitliche Aufldsung in Bezug auf die Reaktionszeit des
Systems. Die Ausrichtung des Reaktors und der Flamme wurde im Rahmen dieser Arbeit so verandert,
dass die Flamme von unten nach oben brennt, um Asymmetrien aufgrund von Auftriebseffekten auszu-
schlielen (vgl. Kapitel 4.1) [80]. Sofern mdglich, wurde der Brenner innerhalb des Reaktors mit einem
Quarzglasrohr umgeben, welches die Stérungen der Flamme, die zum Beispiel durch Wéarmetransfer an
die Reaktorwand und durch Anderungen des Stromungsquerschnittes auftreten kdnnen, weiter reduziert
[77]. Der Einsatz eines Quarzglasrohres verhindert allerdings auch die Zugénglichkeit der Flamme von
der Seite und kann, beispielsweise bei laserbasierten Messverfahren, zu Stérungen des Messergebnisses
fahren, fir die Temperaturmessungen mit Multi-Linien-NO-LIF-Thermometrie wurde das Quarzglasrohr
daher weggelassen.

Um eine vorgemischte, flache Flamme zu erhalten, wird dem Brenner Uiber eine gemeinsame Leitung eine
Mischung des Brennstoffes (Wasserstoff und/oder Methan) mit Sauerstoff zugefiihrt. Uber dieselbe Lei-
tung wird aul’erdem Argon hinzugegeben, um die Flamme zu verdiinnen, wodurch die Flammentempera-
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tur reduziert und die Ausdehnung der Flamme erh6ht wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde in allen Ex-
perimenten der gesamte Gasstrom durch den Brenner auf 1400 sccm festgelegt, wodurch sich bei einem
Reaktordruck von 30 mbar eine Kaltgasgeschwindigkeit von 0,76 m/s ergibt. Die Standardbedingungen
flr die Einheit sccm sind T, = 273,15 K und pg = 1013,5 mbar. Durch Austausch eines Teilgasstroms des
Argons kann die Mischung eines Prekursors mit Argon aus einem Mischkessel zugegeben werden. Die
Konzentration des Prekursors in der Flamme kann tber die Mischungsverhéltnisse der Teilgasstrome und
der Partialdruicke im Mischkessel eingestellt werden.

Die Flammenbedingungen der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen bezlglich
Aquivalenzverhltnis, thermischer Leistung und Methan/Wasserstoff-Verhaltnis sind in Abbildung 3-1
visualisiert, die zugrunde liegenden Massenfllsse finden sich in Tabelle 7-1 im Anhang. In dieser Arbeit
wurde hauptséchlich eine reine H,/O,/Ar-Flamme verwendet, die hier als Flamme A bezeichnet wird. lhre
Gasfliisse betragen 400 sccm H,, 400 sccm O, und 600 sccm Ar, woraus ein Aquivalenzverhaltnis von
¢ =0,5 folgt. Multipliziert man den Heizwert von Wasserstoff bei 25°C (H7> = 119,97 ki/g) mit dem
verwendeten Massenfluss so ergibt sich fur Flamme A eine thermische Leistung von 71,5 W.

Die Untersuchung und Vergleichbarkeit einzelner Effekte auf Basis der Variation einzelner Flammenbe-
dingungen gestalten sich allerdings schwierig, da sich durch Verandern der Massenflusse in der Regel
gleich mehrere Flammeneigenschaften &ndern.

Die mit B bezeichnete Flamme weist, wie die Flamme A, das Aquivalenzverhiltnis ¢ = 0,5 auf. Ein Teil
des Wasserstoffs wurde jedoch durch Methan ersetzt. Um das Aquivalenzverhaltnis ¢ auf demselben
Wert wie in der Flamme A zu halten, mussten auch die Massenfliisse von Sauerstoff und Argon angepasst
werden. Diese Variationen der Gaszusammensetzung dienten dazu, im Vergleich mit Flamme A die La-
dungsmechanismen der Partikel (siehe Kapitel 2.6) zu untersuchen. Da sich allerdings sowohl die Tempe-
ratur als auch die Anzahl von Flammenionen in Flamme B im Vergleich zur Flamme A éndert, konnte
nicht zwischen Thermoionisation und Chemiionisation unterschieden werden. Anhand der Flammen C
(20 bzw. 30 mbar) und D wurde untersucht, inwieweit sich das Aquivalenzverhaltnis auf die Bildung
vollstandig beziehungsweise teilweise oxidierter Metalloxide auswirkt. Der reduzierte Druck von 20 mbar
verringert den Massenstrom durch die Duse (vgl. Gleichung 3.1), wodurch die Gefahr einer Verstopfung
der Probenahme-Duse reduziert werden kann. Durch den niedrigeren Druck wird auferdem die Flam-
menzone weiter ausgedehnt. Die Flammen E bis L weisen neben dem gleichen Aquivalenzverhaltnis ¢
auch die gleiche thermische Leistung auf wie die Flamme A, um besser zwischen Thermoionisation und
Chemiionisation unterschieden zu kénnen. Es wurde jedoch ein Teil des Wasserstoffs durch Methan er-
setzt, auch hier wurden die Massenfliisse von Sauerstoff und Argon angepasst, um das Aquivalenzver-
haltnis ¢ und den Gesamtmassenstrom konstant zu halten. Durch Methanzugabe sollte die lonenkonzent-
ration in der Flamme deutlich erhdht werden [81], wodurch der Einfluss der Chemiionisation auf die Ent-
stehung geladener Partikel untersucht wird. Aus Flammenionisationsdetektoren (FID), die ebenfalls auf
Basis einer nahezu ionenfreie Wasserstoffflamme arbeiten, ist bekannt, dass der gemessene lonenstrom
dort anndhernd linear mit dem Kohlenstoffgehalt steigt [82].

Leistung / W
&

00 2450 80 114 153 197

CH,/(CH,+H,) / %

Abbildung 3-1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Flammenbedingungen. Die thermische Leistung wurde
dabei anhand der Heizwerte von Wasserstoff und Methan bei 25°C berechnet.
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3.2 Molekularstrahl-Probenahme

Analysekammer Molekularstrahl
p =108 mbar

Expansionskammer Skimmer

p = 1073 mbar Freistrahlexpansion

Reaktionskammer
p =30 mbar

Brenner

Abbildung 3-2:  Niederdruckbrenner mit Molekularstrahl-Probenahme. Wegen des Druckunterschieds zwischen
Reaktionskammer (30 mbar) und Expansionskammer (10~ mbar) bildet sich in der Dise eine
Freistrahlexpansion aus. Der zentrale Teil der Expansion wird mit einem Skimmer herausgeschalt
und expandiert dann als Molekularstrahl in die Analysekammer.

Abbildung 3-2 zeigt den schematischen Aufbau der Molekularstrahl-Probenahme an dem untersuchten
Flammenreaktor. Die in dieser Arbeit durchgefuihrten Massenspektrometrie-Experimente verwendeten
eine Nickel-Diise (BeamDynamics Model 2, 0,5 mm Offnung), durch die ein Teil der Flammengase in
eine Expansionskammer Uberfiihrt wird. Die restlichen Abgase werden in einen Glasfaserfilter geleitet,
um entstandene Partikel an diesem abzuscheiden. Aus der Mitte des expandierten Strahles wird ein Teil-
strahl mittels eines Skimmers (Nickel, BeamDynamics Model 2, 0,5 mm Offnung) herausgeschélt und in
die eigentliche Analysekammer geleitet, in welcher der Druck in der GréRenordnung von 10°° mbar liegt.
Die Molekularstrahl-Probenahme beruht darauf, dass eine Uberschall-Freistrahlexpansion stattfindet. Die
Freistrahlexpansion sorgt durch schnelles Erreichen eines kollisionsfreien Molekularstrahls daftir, dass
chemische Prozesse in der Probe eingefroren werden. Die Zusammensetzung der in die Analysekammer
Uberfuhrten Probe entspricht dadurch der Zusammensetzung der Probe in der Brennkammer bis auf ge-
ringe Abweichungen.

Der aus dem Reaktor anhand des oben beschriebenen Diise/Skimmer-Systems entnommene Molekular-
strahl kann mit verschiedenen Methoden analysiert werden. Zumeist wird er mit einem Massenspektro-
meter untersucht, daher wird diese Technik hdufig auch Molekularstrahl-Massenspektrometrie (MBMS)
genannt.

Umfangreiche Ubersichtsartikel von Knuth [83, 84] zeigen, welche Prozesse bei der Probenahme ablau-
fen und welche Randbedingungen bei der Planung einer Molekularstrahl-Probenahme beriicksichtigt
werden missen. Die Berechnung des Massenstroms it durch eine Dise ist in Formel 3.1 gezeigt, da der
Massenstrom i sowohl fur die Auslegung der Molekularstrahl-Probenahme-Anlage, als auch fiir den
Messungen durch Massenspektrometrie fundamental wichtig ist.

1
W= A2t /2_'< M po 3.1
m A(;c+1) k+14R Ty’
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Der Adiabaten-Exponent « ist das Verhaltnis aus spezifischer und molarer Wérmekapazitat des Gases. M
die mittlere molare Masse. pg und T, sind Druck und Temperatur im Reaktor und A ist die Flache der
Disenoffnung an der Stelle, an der die Schallgeschwindigkeit erreicht wird. Die Formel gilt fur die isen-
trope, adiabate Expansion eines idealen Gases mit vernachlassigbarer Ausgangsgeschwindigkeit der Teil-
chen im Reaktor in Disenrichtung und lasst sich wie im ,Wutz Handbuch Vakuumtechnik®“ gezeigt aus
Poisson- und Bernoulli-Gleichung herleiten [58]

Beispielwerte fir den Massenfluss durch die Dise und den Gesamtmassenfluss durch den Brenner

Um einen Eindruck von der GrdRenordnung des Massenflusses m durch die Dlse zu erhalten, ist hier
(Formeln 3.2, 3.3, 3.4 und 3.5) eine Beispielrechnung gegeben. AuRerdem wird der Massenfluss durch
die Duse mit dem gesamten Massenfluss durch den Brenner riges Verglichen. Es wird von reinem Argon
in der Reaktionskammer bei einem Druck von p, = 30 mbar = 3 kPa und einer Temperatur von
T, = 300 K ausgegangen. Der Adiabaten-Exponent von Argon ist k = 5/3 und die molare Masse betragt
M = 0,04 kg/mol. Die Offnungsflache der Diise A ergibt sich aus dem Diisendurchmesser dy = 0,5 mm.
Als Vergleichswert wird der Gesamtmassenfluss mg. in kg/s berechnet unter der Annahme, dass der
Massenstrom 1400 sccm betragt, was dem Massenstrom aller Flammen in Tabelle 7-1 entspricht.

. M py - 0,04 kg- 101325 Pamol K - 1400-10~6 m3 _5
= - = =4164-1 k 3.2
MGes = 7, v 1mol-8,31457J-273,15K-60's 16 07" kgfs
. m
=—=1, mmol/s .
NGes Ges — 1,041 I/ 3.3
M

3
. _m . (23\2 [10 [004kgK 3000Pa _ 16
m="2d% (%) /8 1,719 - 1076 kg/s

83145] 300K 3.4
1= 4,13% Mg
A= = 43 pmol/s = 4,13% - 7ige, 35

Fur eine Temperatur von 300 K in der Reaktorkammer betragt der Anteil des Gases, der durch die Dise
gesaugt wird etwa 4% des Gesamtgasstromes; bei 1200 K betrégt der Anteil durch die verénderte Visko-
sitt der Gase noch ungeféahr 2%. Diese Temperaturabhéngigkeit des Massenstroms durch die Dise er-
schwert einerseits Auswertungen zu absoluten Konzentrationen, kann aber andererseits auch fiir relative
Temperaturmessungen genutzt werden. Flr die Messung einer inerten Spezies mit dem Molenbruch x
lasst sich aus einem zum Massenfluss proportionalen Messsignal S (z.B. aus TOF-MS) eine relative Tem-
peraturinformation bei konstantem Druck gemall Gleichung 3.6 extrahieren. Der Index 1 kennzeichnet
den aktuellen Messpunkt und der Index ,ref eine Referenzmessung mit bekannter Zusammensetzung
und Temperatur.

ﬁ — i MiefTref 3 6
Stef Xref MTy

Die Anwesenheit der Probenahme-Dise in der Flamme macht die MBMS zu einem invasiven Verfahren
[77, 79, 85-88]. Die umfangreichen Ubersichtsartikel von Egolfopoulos et al. [77], Hansen et al. [87] und
die Dissertation von Tina Kasper [79] nennen Stérungen an Temperatur- und Profilfeldern und dem
Stromungsfeld der Flamme als mdgliche Konsequenzen des Einsatzes einer MBMS. So konnte ein Ein-
fluss der Dise auf die OH-Konzentration in der Vorheizzone der Flamme nachgewiesen und mit einer
Storung des Diffusionsfeldes der Flamme durch die Dise erklart werden [87]. Die Verschiebung der ge-
messenen Profile durch den Einfluss der Dlse wird zumeist mittels einer empirischen Formel korrigiert
[77, 84, 86, 87] (wenige bis einige Dusendurchmesser). 2D-CFD-Simulationen von Deng et al. [89] konn-
ten zeigen, dass sich Probenahmeeffekte in der 2D-CFD-Simulation berticksichtigen lassen und eine gute
Ubereinstimmung von detaillierter Simulation und empirischem Modell erreicht wird. Fir groRere Ab-
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stande zwischen Brenner und Duse wird der Einfluss der Probenahmeeffekte in der MBMS geringer,
daflr nehmen andere Effekte zu, z.B. Auftriebseffekte bei waagerechten Flammen [80].

Aufgrund der grolRen Bandbreite analysierter Speziesmassen von 1u (H-Atome) bis zu mehreren
100.000 u fur Nanopartikel muss der Effekt der Machzahl-Fokussierung bei Molekularstrahl-Probenahme
erwéhnt werden. Die Freistrahlexpansion fuhrt aufgrund unterschiedlicher radialer Diffusionsgeschwin-
digkeiten von leichten und schweren Spezies zu einer Anreicherung schwerer Spezies auf der Strahlachse
[79, 84]. Im Bereich der TOF-MS-Messungen werden allgemein anhand von Kalibriermessungen mit
verschieden schweren Spezies (z.B. H;, Ar, Xe) Massendiskriminationsfaktoren als Funktion der Masse
berechnet [90]. Soweit méglich wird allerdings auf eine direkte Kalibration von Spezieskonzentrationen
relativ zu einer Vergleichsspezies zurtickgegriffen [91]. Wirklich quantitative Messungen schwerer Spe-
zies (Cluster und Partikel) wurden in dieser Messung nicht durchgefihrt, weil geeignete Kalibrierspezies
flr die Machzahl-Fokussierung fehlen.

3.3 Partikelmassenspektrometrie

Das Partikelmassenspektrometer (PMS) wurde 1994 erstmalig von Roth und Hospital [11] als Gerét fur
die GroRenbestimmung von Aerosolpartikeln in einer rufenden Niederdruckflamme beschrieben. Das
PMS nutzt die physikalischen Phanomene der Erzeugung eines Molekularstrahls durch Uberschallexpan-
sion und der Ablenkung geladener Teilchen durch elektrische Felder. Dadurch gelingt es, Aerosolpartikel
gemal ihres Masse-zu-Ladung-Verhéltnisses m/e zu analysieren.

3.3.1 Messprinzip des Partikelmassenspektrometers

Ad
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Abbildung 3-3:  Aufbau eines Partikelmassenspektrometers mit Ablenkkondensator, Bremspotentialen und Fara-
day-Detektor. Der partikelbeladene Molekularstrahl liegt auf der x-Achse und trifft unabgelenkt
auf eine Quarzmikrowaage (QCM).
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An den bereits im vorherigen Kapitel beschriebenen Aufbau aus Niederdruckbrenner und Molekular-
strahl-Probenahme ist in der Analysekammer das in Abbildung 3-3 skizzierte Partikelmassenspektrometer
angeschlossen. Nicht abgelenkte Partikel im eintreffenden Molekularstrahl werden mit einer Schwing-
guarzmikrowaage (QCM) gemessen. Geladene Partikel werden durch das elektrische Feld eines Ablenk-
kondensators von der Strahlachse abgelenkt. Je groRer die angelegte Spannung Upys, desto héher muss
die kinetische Energie der geladenen Partikel sein, um den Faraday-Detektor, dessen Mitte bei der
y-Position d liegt und der eine Breite von Ad hat, zu erreichen. Am Faraday-Detektor wird der Strom
geladener Teilchen gemessen.

3.3.2  Herleitung der PMS-Grundgleichung

Die Herleitung der PMS-Grundgleichung ist in dieser Arbeit angelehnt an die Arbeiten von Roth und
Hospital [11], Lee und Winterer [12] und Fomin et al. [14]. Um die Datenauswertung zu vereinfachen,
beziehungsweise so weit wie modglich zu automatisieren (vgl. Kapitel 3.3.5), weicht die Herleitung inso-
fern von der Literatur ab, als dass eine Funktion hergeleitet wird, die dann in der spateren Datenauswer-
tung an die gemessenen Signale als Funktion der Ablenkspannung angepasst wird und aus deren Parame-
tern die GroRenparameter (CMD und o) der PartikelgréRenverteilung leicht berechnet werden kdnnen.

Im elektrischen Feld des Kondensators erfahrt ein geladenes Teilchen mit n Elementarladungen eine Be-
schleunigung geman Gleichung 3.7.

neE=mad 3.7

Da das Feld im Kondensator parallel zur y-Achse ist, lasst sich die Beschleunigung geladener Teilchen in
y-Richtung als Funktion der hier zeitlich konstanten Spannung Upys ausdriicken.

TleUpMs _
bm y

Fir die Geschwindigkeit in y-Richtung vy, bzw. die Verschiebung in y-Richtung innerhalb des Konden-
satorfeldes folgt Gleichung 3.9.

3.8

t t 1
v, = [ a,dt=at+v,0Ay = [/v,dr= antz + vyt + Yo 3.9

Sowonhl die urspriingliche Geschwindigkeit geladener Partikel in y-Richtung vy, als auch die urspring-
liche Verschiebung in y-Richtung werden als vernachlassigbar klein angesehen. Diese Vereinfachung ist
insofern plausibel, als dass sowohl der urspriingliche Durchmesser als auch die Divergenz des Molekular-
strahls im Vergleich zur Geometrie des Partikelmassenspektrometers klein sind.

y =2t? 3.10

Die Zeit, die die Partikel im elektrischen Feld des Plattenkondensators verbringen, hangt von ihrer kon-
stanten Geschwindigkeit in x-Richtung v, ab.

a, (1c)\? Le
yix=1)= ?(v_x) AV, =ay = 3.12

X

Nach dem Passieren des Ablenkkondensators werden die Partikel nicht weiter in y-Richtung beschleunigt.

_ 2
y > 1) =v,(t =t = 1)) +y(x = 1) = q, == + 2 () 3.13

Vy Uy 2 \v,

yx > 1) =2 2x - 1) 3.14

2v?
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Auf Hohe des Faraday-Detektors (x = L) kann die Verschiebung in y-Richtung gemaR Gleichung 3.15
berechnet werden.

ayle(2L—1;) _ne Upms lc(2L—1) — e_lc (L _ lzc) n Upms 3.15

= x=1L)=
y y( ) 2v? 2 b mv? b mv?

Durch Zusammenfassen der Geometriefaktoren und der Elementarladung zu einer Konstante k; (Glei-
chung 3.17) ergibt sich Gleichung 3.16.

n Upms
mv?

y=ky 3.16

k=25 (L - %) 3.17

Die Ablenkung eines Partikels in y-Richtung bei Erreichen der Detektoreinheit hangt also nur von einer
Geratekonstante k;, der angelegten Ablenkspannung Upys, der Anzahl von Elementarladungen auf dem
Partikel n, der Masse des Partikels m und der Geschwindigkeit in x-Richtung v, ab. Die Ablenkung in
y-Richtung ist umgekehrt proportional zur Masse der Partikel, das heif3t bei gleicher Ladung und Ge-
schwindigkeit werden leichtere Partikel weiter abgelenkt als schwere.

Massenauflésung
Bei fester Ablenkspannung Upys Werden die geladenen Teilchen detektiert, die zum Faraday-Detektor
abgelenkt werden.

d_%ZYminSySYmax:d-l'Az_d 3.18

Umgestellt nach der Partikelmasse bedeutet dies fur die Annahme, dass alle Partikel einfach geladen sind
(n = 1) und die Geschwindigkeit in x-Richtung vy fiir den Massenbereich konstant ist:

Mpmin =m< Mpax 3.19
kqn Upms k4 n Upus kin 1 k,
min Vinax vf (d+A_d)Vv2 d sz 1+A_d PMS 1+ks PMS 3.20
PAS 2d
kinUpvs _ kinUpys _ kin 1 k2
m = = = —_— = —U
T Ty (a2 avii-A2 PMS = 170 UPMS 3.21
2 )7 2d
kin el 1 n
k, = 1= ==—¢ (L — _C) .
27 qv2 " b 2/ d v? 3.22
Ad
ks =— 3.23
37 24
Mmax 1+k3 2k3
Mpin 1—k3 + 1—k3 4 3.24

Die Anzahl der Partikel, die bei einer festen Ablenkspannung den Detektor erreichen, kann durch die
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der Partikelmasse PDF(m) (propability density function) und deren
Verteilungsfunktion CDF(m) (Cumulative distribution function) ausgedriickt werden.

max U
N(UPMS) = NGes f;nmm(gjpl;;g) PDF(m) dm 3.25
N(UPMS) = Nges [CDF(mmax) — CDF (mmin)] 3.26

Sofern die Breite des Faraday-Detektors Ad deutlich kleiner ist, als sein Abstand d von der Molekular-
strahl-Achse (hohe Massenaufldsung), kann ndherungsweise angenommen werden, dass die Wahrschein-
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lichkeitsdichtefunktion sich bei konstanter Spannung Upys fir den Bereich von my,;, bis my,., kaum
andert [14].

N(UPMS) ~ NGes PDF(m(UPMS)) (mmax - mmin) 3.27
1 1
N(Upms) = Nees PDF(m(Uppis) )k Upnmis (1_—,(3 - 1+k3) 3.28
= PDF(m(Upys)) o ~onis) 3.29
Upms

Das Messsignal S entsteht, indem jedes Partikel seine Ladung an den Faraday-Detektor abgibt und dieser
Strom dann verstérkt (Verstarkungsfaktor A;;) und gemessen wird, wobei Sy den Leckstrom des Fara-
day-Detektors beschreibt. Der Leckstrom kann durch Induktion, Ubersprechen oder endliche Isolations-
widerstdnde verursacht sein und lasst sich nicht vollig vermeiden. Die konstanten Verstarkungsfaktoren
und Geometriefaktoren sind im rechten Teil von Gleichung 3.30 in einen Faktor A, zusammengefasst.

SUpms) = Sor + € Ay N(Uppmis) = Sofr + As Upms PDF(m) 3.30
Wenn die Partikel nun — wie fur die Synthese aus der Gasphase zu erwarten — entsprechend einer Log-
Normal-Verteilung (Gleichung 3.31) beziiglich ihrer Masse verteilt sind, so l&sst sich das Messsignal
néherungsweise durch eine Funktion gemaR Gleichung 3.34 beschreiben, wobei die Parameter p; nume-
risch angepasst werden kénnen.

oN 1 lnz(ﬂm)
LogNorrn(m) = % = mexp <— ﬁ 3.31
1 ln(%)
CDF(m) = 5 1+ erf Filno 3.32
S(Upms) = k1 + Upwms kz LogNorm(Upyis) 3.33
D2 lnz(%)
SWems) = P1 + G &P | ~ i, 3.34

Der Offset des Signals wird durch den Parameter p; beschrieben. Aus Koeffizientenvergleich folgt, dass
ps und p,; den Lageparametern der Log-Normal-Verteilung der Partikelmasse entsprechen gemal3 der
Gleichungen 3.35 und 3.36.

P3 = On 3.35

py = b2 3.36

Die kumulative Verteilungsfunktion einer Log-Normal-Verteilung Iasst sich mit der Gaul3’schen Fehler-
funktion gemaR Gleichung 3.32 darstellen.

Umrechnung zwischen Masse und Durchmesser

Sofern nicht auf die Masse sondern auf den Durchmesser bezogene Angaben benétigt werden, lasst sich
die Log-Normal-Verteilung zwischen Masse und Durchmesser ineinander umrechnen, wenn kugelfor-
mige Partikel mit konstanter und gleicher Dichte angenommen werden.

on 1 in?(52)
LOgNOI‘l’l’l(dp) = 6_dp = mexp — Tzo‘d 3.37
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1
m= pngdg 3.38
om _ 3 2
6_dp — T[gdp 3.39
43
1 lnz(—p>
ON _ON 94 _ 5 oyp| ——ki 3.40
om adp om pT[gdS\/ZTL'ln 04 Zlnzad
ln2<p%d8
aN 1 pEug
am ~ my2ming} €xp 2n2g3 3.41

w__ 1 exp< ‘“Z(ﬁ)> 3.42

om  my2mlnoy, - 2InZ0,,

Der Anzahlmediandurchmesser (CMD, |g) und die Breite der PartikelgroRenverteilung ag sind mit i, und
on aus der Partikelmassenverteilung verknlipft gemag der Formeln 3.43 und 3.44.

oy =30 3.43

_ 3 [om
e 3.44

Die mittlere Partikelmasse kann einfach als Erwartungswert der Log-Normal-Verteilung der Masse aus-
gedriickt werden und ist somit gegeben als Gleichung 3.45.

M = exp (ln W, + %ln2 Gm) 3.45

Teilchenfluss

Die Anzahl der pro Sekunde am Faraday-Detektor gemessenen Partikel ist im Parameter p, aus Gleichung
3.34 enthalten, wie sich durch Integration des Signals Uber alle Ablenkspannungen Upys zeigen lasst.

» lnz(UPMS)
— 2 _ P4
S(Upms) =p1 + T inp, exp( Tintp ) 3.34

Die Anzahl der Partikel, die bei fester Spannung unter Annahme einer Log-Normal-Verteilung den De-
tektor erreichen, wird hierzu durch die Gauf3‘sche Fehlerfunktion erf dargestellt.

N(Upns) = N, l_erfw _erfw 3.46
PMS Ges V2 Inao, vZlna, '
[ k2Upms k2Upms
In(—=—=> In
N (Upns) = Noes erf(—((_;‘lff;:'n)) - erf<—((_;f13;:m) )] 3.47

Mit der Transformation 3.48 l&sst sich die Anzahl der Partikel bei festem z, also bei fester Spannung,
ausdrucken als Gleichung 3.49.

k2Upms ko
;= In(G o) _m UnvisHn(Grdn) oz __ 1 3.48
V2Ina,, vV2lna, dlnUpys V2Ing,
_ 1 Ink, ) _ ] 3.49
N(z) = Nges > [erf (z + ino. erf(z)
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Mit der weiteren Transformation in Gleichung 3.50 folgt Gleichung 3.51.

y Ink, 1| 1+k 250
= = n .

® " VZIns, +2lno, 1—k;

N(2) = 5 Noeslerf(z + ks) — erf(2)] 351

JZ N(Upps)dInU =V2Inay, [ N(z)dz 3.52
' N(Upys)dInU = N, 2v21na,, [ [erf(z + ks) — erf(z)]dz [92] 3.53

o geS o ]

[ erf(x)dx = x erf(x) + —exp( —x)Ax=z+ks=> & _q 3.54

[ erf(z + ks)dz = (z + kg)erf(z + ks) + —= exp( (z + ks)?) 3.55

I = ["N(Upns)dIn U 3.56

I = Nges%\/ZTIan'm [Z(erf(z + ks) — erf(z)) + kserf(z + ks) +

+0oo 357
\/_E(e—(z+k5)2 _ e—zz)]_
I = Noey V27 In 0, [2Kk;] 3.58
1+k 1+k
= NgesV27In 0’”\/_1 ln—l_kz = Ngesln—l_kz 3.59
Fur kleine ks kann der naturliche Logarithmus durch seine Taylorreihe ersetzt werden.
1+x x?2nt+1
In—= ZFOW 3.60
Ad
= Iy ~ 2Ngesk3 = Nges — 3.61
Die Integration von Gleichung 3.34 ohne Leckstrom liefert den Parameter p,.
I = [ (S(Upns) — p1) d1n Upyis 3.62
In (UPMS)
f_oox/—ln Pa expl| — In 2 d In UPMS 3.63
Mit den Transformation in Gleichung 3.64 folgt Gleichung 3.65.
dz, . ~
Zz=anpMS/\m=1/\p3=lnp3/\p4=1np4 3.64
(1 _qc (22=P1)? _
IZ_pi—oom%eXp( 0.5( ~ ) )dzz—pz 3.65
p2 = eAl 3.66

Ad
P2 = eAIUNGesF 3.67
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Durch Vergleich des Integrals Gber die Fitfunktion 3.34 mit der allgemeinen Definition gemaR Gleichung
3.30 und dem berechneten Integral I; (Gleichung 3.61) zeigt sich, welche Messparameter neben dem
Teilchenstrom in Parameter p, einflielen (Gleichung 3.67).

3.3.3  Geschwindigkeitsmessung

Fur die Umrechnung der durch Anpassung des PMS-Messsignals an Gleichung 3.34 gewonnen Parameter
wird neben Konstanten und Geometriefaktoren lediglich die Geschwindigkeit der Partikel entlang der
x-Achse (v,) benétigt. v, l&sst sich bestimmen, indem der Partikelstrahl bei fester Ablenkspannung Upys
durch Anlegen eines Hochspannungssignals U,, an die Bremspotentiale auf der Zeitskala in Partikelpakete
geteilt wird. Die Bremspotentiale werden dazu mittels eines Signalgenerators (Rechtecksignal) und eines
Hochspannungsschalters wechselweise zwischen Masse und Hochspannung (U, = 1 kV) umgeschaltet.
Da die kinetische Energie der Partikel geringer ist als die elektrische Feldkraft, die die Partikel bei ange-
legtem Bremspotential erfahren, kdnnen sie die Potentiale nur ungehindert passieren, wenn diese auf
Masse liegen. Die Geschwindigkeit der Partikel kann daher anhand der Gleichung 3.68 bestimmt werden,
wobei t, die Zeit zum Durchqueren der Strecke |4 (siehe Abbildung 3-3) zwischen den Bremspotentialen
bezeichnet. T, und f, sind Periodendauer bzw. Frequenz des Rechtecksignals.

YonT =2y = LS 3.68

t, =—=
v
vy "

3.3.4  Versuchsdurchfiihrung

Die PMS-Messungen werden mit einem USB-Datenerfassungsgerétes (NI USB 6221) (ber ein lehrstuhl-
eigenes LabView-Programm gesteuert. Dabei werden die beiden Platten des Ablenkkondensators von
jeweils einem Heinzinger LNC 600-50 (pos./neg.) versorgt, wobei das Potential auf der Strahlachse auf
Masse liegt. Die Spannung am Kondensator Upys Wird in logarithmisch &quidistanten Schritten von 1V
auf 1200 V erhoht und dann entlang der gleichen Rampe wieder abgesenkt. Abweichend von dem in Ab-
bildung 3-3 gezeigten Schema werden zwei Faraday-Detektoren verwendet, die im gleichen Abstand auf
beiden Seiten der Strahlachse angebracht sind. Der Strom geladener Teilchen an den Faraday-Detektoren
wird Uber je ein Keithley 6514 Elektrometer gemessen und vom LabView-Programm zusammen mit der
aktuellen Ablenkspannung Upys in eine ,,.lvm“-Datei geschrieben. Da sowohl fir das steigende als auch
fur das fallende Profil der Ablenkspannung Upys je eine PMS-Kurve pro Detektor erfasst wird, besteht
eine ,,.lIvm“-Datei aus insgesamt vier PMS-Kurven.

3.3.5 Anpassung der PMS-Messsignale und Datenverarbeitung

100
90—-
80;
70—-
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50—_

Signal / w.E.

40
30-
20-
10+

]

1 10 100 1000
UPMS/V

Abbildung 3-4:  Gerechnetes (Messpunkte) und angepasstes (rote Linie) PMS-Signal S in Abhangigkeit von der
Ablenkspannung Upps-
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Abbildung 3-4 zeigt ein gerechnetes Messsignal an einem Faraday-Detektor (schwarze Messpunkte) in
Abhéngigkeit der Ablenkspannung Upys unter der Annahme einfach geladener Partikel mit fester Par-
tikelgeschwindigkeit (v,, = 400 m/s) und einer Log-Normalen-GréRenverteilung mit den Lageparametern
Wy = 2x10"° g und o,,, = 1,4. Die Messpunkte wurden mittels der Gleichungen 3.30 und 3.47 berechnet.
Die rote Kurve ist die Anpassung des Signals mit der Funktion gemafR Formel 3.34.

Typischerweise wurden fur jede Bedingung (gleiche Flamme, gleiche HAB) zwei oder drei Messungen
durchgefuhrt. Zusammen mit typischerweise 10 bis 15 verschiedenen Positionen (HAB) in der Flamme
resultiert daraus eine groRRe Zahl von Messungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Bewaéltigung dieser
Datenmenge eine Auswertungssoftware auf Basis von Matlab entwickelt. Das Hauptprogramm dieser
Auswertungssoftware ist in Abbildung 3-5 gezeigt und besteht aus einem Kontrollpanel (oben) und einem
Plotfenster (unten). Mit Hilfe des Kontrollpanels kann man zwischen allen wéhrend einer Messkampagne
aufgenommenen Messungen wechseln, die jeweiligen Messdaten betrachten und die Kurvenanpassung
gemal Formel 3.34 durchfiihren lassen. Die ausgewdéhlten Messdaten werden im Plotfenster zusammen
mit ihren Fits gemél Formel 3.34 dargestellt. In dem gezeigten Beispiel erkennt man anhand der ver-
schiedenen Farben die vier zu einer Messung gehdrenden PMS-Kurven (je Rampe hoch/runter und Detek-
tor links/rechts). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Fitparameter im Hauptprogramm mit ihrer jewei-
ligen Funktion benannt. (p;: Offset / mV, p,: Amplitude / mV, p;: Sigma, ps: Center / V).

4 PMS_fig = Y
Ft All VRei( Sgleidredr Remove fit \ ("Exrport Flr‘ iExpon Graph Save rnat Close
<[] 3544 20151119_200ppm_PMS.mat
18_150mm_0001 v:389m's | [ HAB: 150 mm |

Trend Slope Offset Amplitude Sigma Center GOF
@ Forward Left 1 0 -0.0049 0.0194 1.4137 21.6908 0.9%01
© Forward Right 23 0  2.5750e-04 -0.0146 1.4530 19.7076 0.9919
) 3 0 -0.0049 0.0196 1.4037 20.4155 0.8813

4 0  27048e-04 -0.0127 1.4346 18.0962 0.9868

© Back Right
+amplitude belongs to +particles

D]

4 Figure 2 = @

File Edit View Inset Tools Desktop Window Help >

DEHS M RKIVDELEL- S 0E ad
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Abbildung 3-5:  Hauptprogramm der PMS-Auswertungssoftware. Oben: Kontrollpanel, Unten: zugehdrige Dar-
stellung von gemessenen und angepassten PMS-Kurven im Plotfenster.

Die Uber die Naherung angepassten Werte werden zusammen mit den Messdaten und weiteren Messpa-
rametern (Hohe Uber dem Brenner, Geschwindigkeit der Partikel, Dateinamen, usw.) in eine ,,.mat“-Datei
gespeichert. AuRerdem kdnnen die ermittelten Werte fiir den Import in Origin bzw. die Zusammenfiih-
rung mit den Quarzmikrowaagen-Messungen exportiert werden. Wéhrend des Exports werden aus den
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Parametern der Naherungsfunktion und den Geratekonstanten geméaR den Formeln 3.35 und 3.36 die La-
geparameter o, und W, der massebezogenen Log-Normal-Verteilung der Partikel berechnet, die wiede-
rum gemal der Gleichungen 3.43 und 3.44 in Anzahlmediandurchmesser und Sigma der Partikelgrélien-
verteilung umgerechnet werden. Dabei werden zur Berechnung der GroRe runde Partikel mit der Bulk-
dichte des hergestellten Materials angenommen. Mit Hilfe der Formel 3.67 kann auBerdem der Teilchen-
strom geladener Partikel am Detektor Nges ermittelt werden. Wird der Teilchenstrom geladener Partikel
mit der mittleren Partikelmasse gemall Formel 3.45 multipliziert, ergibt sich der Massenfluss mpys gela-
dener Partikel auf dem Faraday-Detektor (Gleichung 3.69).

. . _ 1
titpas = NoesiTl = —22szexp [In(pyks) + 21n? 3.60
e AIU 7 2

3.3.6  Schwingquarzmikrowaage

In Ergédnzung des Partikelmassenspektrometers wurde die Molekularstrahl-Apparatur mit einer Quarz-
mikrowaage (QCM, quartz crystal microbalance) erweitert. Eine QCM eignet sich sowohl zur Untersu-
chung des Schichtwachstums, beispielsweise in CVD-Prozessen, als auch zur Bestimmung der Deposi-
tion von Partikeln aus partikelbeladenen Molekularstrahlen ohne die VVoraussetzung des PMS, dass gela-
dene Partikel vorhanden sein mussen.

Anhand der Anderung der Eigenfrequenz eines zur Schwingung angeregten Quarzkristalls lasst sich die
Masse des auf dem Kristall abgeschiedenen Materials mit der Sauerbrey-Gleichung 3.70 [93] bestimmen.

A

m

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Quarzmikrowaage betragt die aktive Flache A = 0,3217 cm?

und die Sensitivitat C,, = 0,08125 Hz cm?ng. Die Empfindlichkeit der Mikrowaage wird hauptsachlich
liber die Frequenzstabilitat ochne Deposition bestimmt. Bei ideal stabiler Frequenz lieRe sich die Messzeit
beliebig verlangern, um auch kleine Massenanderungen zu detektieren [93]. Ein Haupteinflussfaktor fur
Frequenzinstabilitaten ist das Erwérmen des Kristalls und die damit verbundene thermische Ausdehnung.
In der kalten Analysekammer der Molekularstrahlanlage erwéarmt sich der Kristall anders als bei vielen
Beschichtungsanlagen kaum, wie durch Versuche zur Frequenzstabilitiat ohne Deposition auf dem Kristall
abgeschatzt wurde. Die thermische Belastung des Kristalls ist so gering, dass eine Wasserkiihlung mit
einem thermostatisierten Umlaufkihler (Haake WKL 26) das Messergebnis verschlechterte, da der Um-
laufkiihler eine Temperaturschwankung von +1,1°C verursachte.

Wihrend die Technik der Quarzmikrowaage in vielen Beschichtungsprozessen genutzt wird um die
Wachstumsrate zu bestimmen, findet sie in der Partikelmesstechnik bisher nur vereinzelt Anwendung
[12-14]. Durch die Positionierung auf der Achse des Molekularstrahls (Abbildung 3-3) erlaubt die QCM
die integral deponierte Partikelmasse (geladen und ungeladen) im Molekularstrahl zu bestimmen. Damit
erganzt sie in idealer Weise das PMS. Die Kombination von Messung der Massendepositionsrate mittels
QCM und der Massendepositionsrate durch Modellierung des PMS-Signals (vgl. Kapitel 3.3.5) erlaubt
eine Abschatzung des Anteils geladener Partikel im Molekularstrahl, unter der Annahme, dass alle Parti-
kel die Mikrowaage treffen und haften bleiben, beziehungsweise, dass die Abscheidewahrscheinlichkeit
der Partikel auf der Mikrowaage konstant ist.

Bryson et al. [94] verwendeten eine Molekularstrahl-Anlage mit mehreren Quarzmikrowaagen, um das
Verhaltnis aus eintreffenden zu absorbierten CO, und H,O auf der Mikrowaage auf der Strahlachse zu
bestimmen. Fir CO,-Molekiile auf einer Eisoberflache konnten sie auf diese Weise aulRerdem die kriti-
sche Clustergrof3e fiur die Nukleation von CO, bestimmen [95].

Der Aufbau fiir die QCM-Messungen besteht aus einem goldbeschichtetem Quarzkristall mit einer Nenn-
eigenfrequenz von 6 MHz, der zwischen zwei Elektroden gehaltert ist. In dieser Arbeit wurden Halter und
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Kristalle der Firma Inficon verwendet. Die Schwingung des Kristalls wird von einem Q-POD oder
STM-2 (beide ebenfalls Inficon) angeregt, die gleichzeitig die Eigenfrequenz aufzeichnen. Fiir eine gege-
bene Bedingung (gleiche HAB, gleiche Flammenzusammensetzung) wird die Eigenfrequenz des Kristalls
gegen die Messzeit in einer ,,.log“-Datei gespeichert.

Abbildung 3-6 zeigt einen Screenshot des selbst entwickelten Auswertungsprogramms flr die QCM-
Messungen. Der prinzipielle Aufbau des Programmes ist vergleichbar zu dem Programm fir die PMS-
Messungen. Im ersten Schritt werden alle ,,.log“-Dateien einer Messreihe in eine gemeinsame ,,.mat"-
Datei konvertiert, in der, wie im Falle der PMS-Messungen auch, weitere Konstanten und Messparameter
(Dateiname, Hohe tiber dem Brenner) gespeichert werden. Da fir die Berechnung der Massendeposition
gemaR der Sauerbrey-Gleichung (3.70) nur die Anderung der Eigenfrequenz von Interesse ist, wird bei
allen Messungen die Differenz zu der Frequenz am Anfang der Messung gebildet und gegen die Zeit auf-
getragen. Mit dem Auswertungsprogramm lassen sich nun nacheinander die Frequenzanderungen mehre-
rer Messungen gegen die Zeit darstellen (siehe Abbildung 3-6 unten) und mit einer Gerade anpassen. Die
Fitparameter werden, wie schon im Fall der PMS-Messungen, mit in der ,,.mat“-Datei gespeichert,
wodurch das nachtragliche Uberpriifen der Messungen und ihrer Anpassungen vereinfacht wird. Aus der
Steigung der Gerade kann mittels der Sauerbrey-Gleichung (3.70) die Massendepositionsrate berechnet
werden.

) QCM _fig - O

Fit Al Reft Selected Remove fit Save mat |ExportFit @ Close

[+ 22129 20151109_WF6_Standard_300pp
22_150mm_972.LOG HAB: 150 mm

Slope(Hz/s) | Offset(Hz) |dM/A(ng/cm’s)| dM(ng/s) GOF
1 -1.6075 06644 19.7847 6.3647 1.0000

4] Figure 2 = B “
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Abbildung 3-6:  Auswertungssoftware fur QCM-Messungen bestehend aus Kontrollpanel (oben) und Diagramm-
fenster (unten) mit Messwerten und angepasster Gerade.

Der Massenfluss im Molekularstrahl entspricht der gemessenen Massendepositionsrate, wenn man an-
nimmt, dass alle Partikel im Molekularstrahl die Mikrowaage erreichen und dort haften bleiben. Unter
dieser Annahme kann auch die Aufladewahrscheinlichkeit der Partikel als Verhéltnis des Massenflusses
am PMS und des Massenflusses an der Mikrowaage ermittelt werden. Fomin et al. [14] ermittelten auf
diese Weise lonisationswahrscheinlichkeiten der Partikel bis zu 19% fir negativ und 10% fur positiv
geladene Partikel.

Eine andere Mdglichkeit die Aufladewahrscheinlichkeit zu bestimmen besteht, wie von Lee und Winterer
[12] beschrieben, darin, die Massendepositionsrate auf der Mikrowaage mit angelegten Ablenkspannung
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ins Verhaltnis zu der Massendepositionsrate ohne Ablenkspannung zu setzen, woraus sich direkt der An-
teil ungeladener Partikel ergibt, sofern die Depositionswahrscheinlichkeit geladener Partikel auf der Mik-
rowaage gleich derer von ungeladenen Partikeln ist. Lee und Winterer [12] ermittelten auf diese Weise
Aufladewahrscheinlichkeiten von 35% fiir Partikel aus einem Heilwandreaktor bei 1400°C. Der Nachteil
dieser Methode ist, dass nur eine Gesamtwahrscheinlichkeit fur geladene Partikel ermittelt und nicht zwi-
schen positiv und negativ geladenen Partikeln unterschieden wird, daftir sind weniger Annahmen erfor-
derlich.

Im Rahmen dieser Dissertation werden beide Verfahren verwendet, um abzuschéatzen, inwiefern die An-
nahme vollstédndiger Detektion der Partikel durch die Mikrowaage haltbar ist.

3.4 Flugzeitmassenspektrometrie

Das Flugzeit-Massenspektrometer (Time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS) macht sich den Umstand
zu Nutze, dass Teilchen, die die gleiche kinetische Energie besitzen, eine masseabhéngige Geschwindig-
keit aufweisen. Das Messprinzip geht auf die Arbeit von W.E. Stephens aus dem Jahre 1946 zuriick [96].
Die Masse der Teilchen kann bestimmt werden, indem die Zeit t gemessen wird, die die Teilchen flr das
Durchlaufen einer unbeschleunigten Strecke L bis zu einem Detektor bendtigen, wobei schwere Teilchen
langer bendtigen als leichte Teilchen gleicher kinetischer Energie.

v \/F%

Um eine definierte Kinetische Energie der Teilchen mit einer geringen Verteilung zu erreichen, werden
nur geladene Teilchen (lonen) betrachtet, die mittels elektrischer Potentiale auf eine festgelegte kinetische
Energie beschleunigt werden. Die Flugzeit t kann nur dann genau bestimmt werden, wenn sichergestellt
ist, dass die lonen ihre Bewegung im elektrischen Feld innerhalb eines kurzen Intervalls um eine bekann-
te Startzeit beginnen. Diese wohldefinierte Startzeit wird erreicht, indem lonen nur zu bestimmten Zeit-
punkten in das Messvolumen des TOF-MS (berflihrt werden. Dieser Vorgang wird als gepulste lonen-
quelle bezeichnet. Der gepulste Betrieb wird entweder durch gepulste Extraktion von lonen aus einer
kontinuierlichen lonenquelle oder direkt durch gepulste lonisation erreicht.

Die Definition der Auflésung R eines Flugzeitmassenspektrometers wird neben der fiir alle Massenspek-
trometer giltigen Definition als Quotient aus Masse m und Breite des Massensignals Am in der Praxis
héaufig auch als Funktion der gemessenen Flugzeit t berechnet, wobei die Breite im Zeitbereich At ver-
doppelt werden muss, um den gleichen Wert flr die Auflosung zu erhalten, wie sich aus Gleichung 3.71
zeigen l&sst. Als Wert fur die Signalbreite wird fur Flugzeitmassenspektrometer zumeist die Halbwerts-
breite des Peaks definiert (FWHM) [79, 97]. Die Definition mittels der Halbwertsbreite wird auch in die-
ser Arbeit verwendet.
m t

R=T-t 3.72

Eine detaillierte Abhandlung tiber Massenspektrometer im Allgemeinen und Flugzeitmassenspektrometer
im Speziellen findet sich bei Gross [97]. Im folgenden Kapitel soll nur auf die Besonderheiten der im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Spektrometer eingegangen werden.

3.4.1 Funktionsweise und Aufbau des TOF-MS

Der schematische Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Anlage ist in Abbildung 3-7 gezeigt.
Es handelt sich in diesem Fall um ein TOF-MS, das einen senkrechten, gepulsten Elektronenstrahl zur
lonisation des entlang der TOF-MS-Achse durch den Skimmer einfallenden Molekularstrahls nutzt. Ein
wesentlicher Unterschied zu den ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit verwendeten TOF-MS der Gruppe
von Tina Kasper in Duisburg [98] und der Gruppe von Nils Hansen an der Advanced Light Source in
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Berkeley [99] besteht darin, dass dort die lonen orthogonal zum Molekularstrahl beschleunigt werden.
Orthogonale Extraktion flhrt zu einer besseren Massenauflésung des Spektrometers, schrénkt jedoch
dessen den Massenbereich auf etwa 2000 u ein, da die hohe Anfangsgeschwindigkeit der lonen orthogo-
nal zur Hauptachse nicht gleichzeitig fur leichte und schwere Spezies korrigiert werden kann [97].

Die durch Elektronenionisation erzeugten lonen werden in unserer Anlage (Abbildung 3-7) erst durch den
Potentialgradienten zwischen Repeller und Extraktion durch die Offnung der Extraktionsplatte auf der
Strahlachse beschleunigt. Das TOF-MS ist dabei so getriggert, dass die lonisation im feldfreien Raum
stattfindet. Wahrend der Bestrahlung mit Elektronen ist das Potential von Repeller und Extraktion also
gleich groB, um Laufzeitunterschiede von lonen zu vermeiden, die zu verschiedenen Zeitpunkten wah-
rend der Bestrahlung ionisiert werden. Im néchsten Schritt werden die lonen auf der Strahlachse in einem
weiteren elektrischen Feld auf gleiche kinetische Energie beschleunigt. Die Ablenkplatten und die elek-
trostatische Einzellinse dienen zur Fihrung des lonenstrahls. Es kann zu Abweichungen in den lonen-
energien kommen, z.B. wenn innerhalb eines lonenpakets lonen in unterschiedlichem Abstand zwischen
Repeller und Extraktor entstehen, oder eine andere kinetische Energie vor der Beschleunigung mitbringen
als andere lonen im lonenpaket. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Anlagen verfiigen alle ber
ein Reflektron, welches dazu dient, diese méglichen Unterschiede in der kinetischen Energie der lonen
auszugleichen. lonen mit gleichem Verhaltnis aus Masse und Ladung m/z aber unterschiedlicher kineti-
scher Energie bei Eintritt in das lonisationsvolumen werden durch das Reflektron zeitlich fokussiert. lo-
nen mit einer geringeren Energie nehmen dabei einen kirzeren Weg, wahrend lonen mit hoherer Energie
tiefer in das Reflektron eindringen. Die kinetische Energie der lonen ist bei Verlassen des Reflektrons in
Richtung des Detektors wieder so grof3 wie bei Eintritt in das Reflektron. Der Laufzeitunterschied zwi-
schen lonisation und Detektor wird aber durch die unterschiedlich lange Verweilzeit im Reflektron kom-
pensiert, womit sich das Auflésungsvermogen des TOF-MS erhoht [97]. Die feldfreie Driftregion wird
durch Anlegen einer Liner-Spannung gegen &ufRere Einfliisse abgeschirmt.

Reflektron ~., W,

-
-
(I ]

.

. . Feldfreie Driftregion

Elektrostatische
Einzellinse

| Ablenkplatten

Beschleunigung
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lonisationsvolumen

Repeller
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Abbildung 3-7:  Schematischer Aufbau eines Flugzeitmassenspektrometers (TOF-MS) mit Reflektron bei dem der
Molekularstrahl entlang der Hauptachse eintrifft und lonen mit ElektronenstoR-lonisation erzeugt
werden.
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Bei dem Detektor handelt es sich um einen Mikrokanalplattendetektor (MCP) mit einstellbarer Verstar-
ker-Spannung und einer integrierten vorgeschalteten Nachbeschleunigung der lonen auf bis zu 20 keV
vor dem Erreichen des Detektors (in der Abbildung aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen).
Diese Nachbeschleunigung reicht aus, um die Effizienz des Detektors bis zu Massen von 4000 u bei na-
hezu 100% zu halten. Fir héhere Massen fallt die Effizienz ab und liegt fir Polystyrol mit 10000 u bei
etwa 80% [100].

lonisationsprozesse

Wie bereits erwahnt, beruht die Flugzeitmassenspektrometrie auf geladenen Spezies. Anders als bei der
Partikelmassenspektrometrie (Kapitel 3.3) wird in den meisten TOF-MS jedoch eine Quelle zur lonisation
der Spezies bendtigt. Im Laufe der Zeit haben sich verschiedene lonisierungsverfahren etabliert. Die loni-
sationsenergie, die dabei aufgebracht werden muss, um neutrale Molekile und Atome zu ionisieren ist
eine Eigenschaft der jeweiligen Spezies. Die in unseren Flammen vorkommenden Hauptspezies (H,, O,,
Ar, H,O, CH4, COy) besitzen lonisationsenergien zwischen 12,1 eV fir das Sauerstoffmolekil und
15,8 eV flr Argon. Energien jeweils oberhalb dieser Schwelle fiihren zur lonisation dieser Spezies. Die
Effizienz der lonisation héngt von der Energie des ionisierenden Teilchen bzw. der ionisierenden Strah-
lung ab und wird haufig durch den lonisationsquerschnitt ¢ angegeben. Wie bereits in Abbildung 3-7
gezeigt, verwendet das bei uns vorhandene TOF-MS Elektronensto3-lonisation. Ein Filament aus Wolf-
ramdraht wird, wie in einer Gluhlampe, resistiv geheizt, so dass Elektronen emittiert werden. Uber eine
variable Beschleunigungsspannung werden die austretenden Elektronen beschleunigt und kénnen in Ab-
héangigkeit der Beschleunigungsspannung lonisationsenergien zwischen 5 und 70 eV erreichen. Die Ener-
gieauflosung der Elektronen betragt gewohnlich E/AE < 20 [87].

Fur viele Spezies steigt der lonisationsquerschnitt mit der Elektronenenergie bis er ein Plateau bei etwa
70 eV erreicht und erst fur deutlich hthere Energien wieder abféllt. Bei héheren Energien kann ein Elek-
tronenstol’ neben der lonisation auch zum Zerfall von Molekilen und damit zur Bildung von Fragmenten
fuhren. Dies kann flr manche Untersuchungen sinnvoll sein, da das charakteristische Zerfallsmuster der
Molekile mitunter zusétzlich Informationen enthalten kann. Fir Flammenuntersuchungen ist Fragmentie-
rung wahrend der lonisation jedoch eher unerwiinscht, da sich dabei entstehende Fragmente nicht von
»echten® Fragmenten aus Elementarreaktionen in der Flamme unterscheiden lassen.

Eine andere Mdglichkeit der lonisation ist die Photoionisation. Bei der Einzelphotonenionisation (SPI)
wird die Energie fiir die lonisierung von einem einzelnen Photon bereitgestellt, dessen Energie zumeist
besser bekannt ist, als im Falle von ElektronenstoR-lonisation, und auf die lonisierungsenergie des jewei-
ligen Molekiils abgestimmt ist, so dass das Auftreten von Fragmenten reduziert wird. Es gilt zu bedenken,
dass eine Energie von 10 eV einer Wellenl&dnge von 124 nm entspricht. Bei den verwendeten Lichtquellen
handelt es sich daher entweder um Vakuum-UV-Lampen (VUV-Lampen) mit einer festen Wellenlénge
oder, wie bei den Messungen der AG Hansen [87], um Synchrotronstrahlung. Der entscheidende Vorteil
der SPI mit einem Synchrotron ist der weite Energiebereich und die genaue Abstimmbarkeit der Photo-
nenenergie im Vergleich zu VUV-Lampen. Eine weitere gangige Mdglichkeit der Photoionisation ist der
Einsatz von Laserlicht fiir die resonante Multiphotonenionisation (REMPI). Hier kann mit abstimmbaren
Lasern ein quasi fragmentfreies Massenspektrum der zu untersuchenden Spezies erzeugt werden [87].

TOF-MS-Signale einer Spezies i werden — sofern nétig — unter Berticksichtigung ihres energiespezi-
fischen Fragmentierungsmuster aus dem lonisationsprozess und eines méglichen Hintergrundes korrigiert
und dann integriert. Das korrigierte und integrierte Signal S; ist abhdngig vom Molenbruch x; [79, 90,
101].

Si = Xl'(PMDl' SW A G(T,XLJ)IGL(E)I‘(E)dE 3.73

Hier beschreibt o den lonisationsquerschnitt als Funktion der Energie, f(E) die Verteilungsfunktion der
Energie der lonisationsspezies und ¢ den Fluss der lonisationsspezies (Elektronen oder Photonen).
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MD; ist der Massendiskriminierungsfaktor, SW die Anzahl gemittelter Spektren (sweeps), A der Geréte-
faktor des TOF-MS zur Beschreibung der Verstarkung und G die Ubertragungsfunktion der Molekular-
strahl-Probenahme in Abhangigkeit von Gastemperatur und Zusammensetzung vor der Molekularstrahl-
Probenahme-Duse.

3.4.2  Versuchsdurchfihrung der TOF-MS-Messungen

Das in dieser Arbeit hauptsachlich verwendete Flugzeitmassenspektrometer der Firma Kaesdorf mit zwei-
stufigem Reflektron und ElektronenstoR-lonisation (Abbildung 3-7) ist an die Molekularstrahl-Probe-
nahme des Niederdruckflammenreaktors (Abbildung 3-2) angeschlossen. Die maximale Frequenz mit der
Messungen aufgenommen werden koénnen liegt bei 5 kHz. Die Zeitachse wird in 150 000 Kanéle aufge-
teilt. Bei einer geratespezifischen minimalen Kanalbreite von 0,5 ns ergibt sich somit ein Zeitfenster von
75 ps. Die Kanalbreite kann um Vielfache von 2 erhoht werden, wodurch sich auch das Zeitfenster der
Messung entsprechend erhéht. Es muss darauf geachtet werden, dass die Wiederholrate fiir die Messun-
gen nicht hoher ist, als der Kehrwert des gewdahlten Zeitfensters, um einen Uberschneidung der Spektren
zu vermeiden. Bei einer Messfrequenz von 5 kHz betrégt die Periodendauer 200 ps und liegt somit unter
der Lange des Zeitfensters von 300 ps, welches sich bei einer Kanalbreite von 2 ns ergibt. Die Wiederhol-
frequenz musste in diesem Fall reduziert werden.

Das Auftreffen eines lons in einem zeitlichen Kanal wird ausgelesen und von dem Steuerprogramm
(TOF-MS 5.0 Kaesdorf, Labview-basiert) verarbeitet. Dabei werden die Signale eines Kanals jeweils tber
alle Wiederholungen addiert. Die Anzahl der Wiederholungen (sweeps) kann vor der Messung festgelegt
werden und bestimmt zusammen mit der Wiederholfrequenz die Messzeit. Typische Werte fir unsere
Experimente liegen bei 150 ps Messbereich, 5 kHz Wiederholfrequenz und 1 Million Wiederholungen,
wodurch eine Messung 200 s dauert.

Uber die Veranderung der Spannungen an Repeller, Extraktion, Einzellinse, Liner und dem Reflektron
(Mittelnetz und Endnetz) kann das lonensignal beziglich der Massenauflésung im gewtiinschten Messbe-
reich optimiert werden. Ausgehend von einer einmaligen Optimierung der Spannungen nach dem Umbau
des Spektrometers miissen die Spannungen nur noch leicht angepasst werden, um Auflésung und Signal-
intensitdt zu maximieren. Die Nachbeschleunigung vor dem MCP-Detektor wird auf 20 keV gehalten.

Die Verstarkungsspannung der MCP wird zwischen 2,05 und 2,3 kV variiert, fiir eine geringe Konzentra-
tion der zu messenden Spezies missen dabei grofiere Verstarkungsspannungen verwendet werden, als fir
die Hauptspezies, die in groBer Konzentration vorliegen. Dies fuhrt dazu, dass bei hoher MCP-Spannung
Signale von Hauptspezies nicht gleichzeitig mit denen von Spezies geringerer Konzentration quantitativ
mitgemessen werden konnen, da diese tUbersattigt sind.

Neben den Spannungen am Spektrometer kann auch die Intensitat des Elektronstrahls zur lonisation ver-
andert werden. Hohere Heizstréme am Filament flihren zu einer héheren Intensitdt des Elektronenstrahls.
Die Energie der Elektronen kann unabhangig vom Heizstrom eingestellt werden. Fiir kleine Massen wer-
den zumeist Werte von 15 beziehungsweise 20 eV verwendet. Fur Cluster wird die Elektronenenergie
erhoht, da Uber den groReren lonisationsquerschnitt der Cluster bei héherer Elektronenenergie im Ver-
gleich zu geringerer Elektronenenergie auch die Intensitat des Messsignals steigt, wodurch die Sensitivitat
des TOF-MS fir die Cluster zunimmt. Grundsatzlich muss darauf geachtet werden, die Elektronenenergie
nicht zu hoch einzustellen, da dies zu Fragmenten und Mehrfachladungen fiihren kann, wodurch das Mas-
senspektrum verfalscht wirde.

Am Ende der Messung speichert das Programm nach Nutzereingriff die Anzahl der detektierten lonen
(Counts) in Abhangigkeit der Kanalnummer in eine ,,.tfb“-Binérdatei. Messparameter wie die angelegten
Spannungen und die Kanalbreite werden in eine gleichnamige ,,.tfa“-Datei geschrieben.

Héufig gibt es zwei Typen von Messreihen [87]. Entweder wird in sogenannten Brennerscans flr eine
definierte Flamme die Hohe uber dem Brenner variiert, oder es wird fiir eine definierte Flamme bei glei-
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cher Hohe die Energie der lonisationsspezies verandert, was hdufig als Energiescan bezeichnet wird [91].
Speziesprofile aus Brennerscans liefern Gber den Zusammenhang von HAB und Reaktionszeit Informa-
tionen tber den Reaktionsmechanismus und mogliche Intermediate. Energiescans werden beispielsweise
verwendet, um Spezies anhand unterschiedlicher lonisationsenergie zu identifizieren, wenn diese anhand
der Massenaufldsung nicht getrennt werden kénnen und um anhand von Fragmentierungsmustern lonisa-
tionsenergien fur Brennerscans auszuwéhlen.

3.4.3 Datenverarbeitung und Anpassung der Signale

Fur die Interpretation der Daten aus den TOF-MS-Messungen ist es notwendig, einzelne Signale zuzu-
ordnen und zu integrieren. Um zwei benachbarte Peaks trennen zu kénnen, wird eine Anpassung der
Peaks durch Gauf3’sche Glockenkurven verwendet. Da das Anpassen von Peaks in einer Vielzahl von
Spektren aufwendig ist und die ca. 150 000 Werte pro Messung die Kapazitdt gangiger Datenverarbei-
tungssoftware wie Excel oder Origin schnell auslastet, wurde flir die Verarbeitung der Messdaten des
TOF-MS ein selbstentwickeltes Matlab-Programm verwendet. Die Grundstruktur beztiglich Datenhaltung
und Programmstruktur orientiert sich an den fir PMS und QCM entwickelten Auswerteprogrammen. Die
Struktur des Auswerteprogramms und der Ablauf der Anpassung tber GauB-Kurven ist im Anhang be-
schrieben, daher wird der Ablauf einer Datenverarbeitung hier nur kurz zusammengefasst. Der Begriff
Messung bezeichnet hier ein einzelnes Spektrum aus Flugzeiten und Zahlwerten fur eine definierte Be-
dingung, wohingegen die Messreihe mehrere Messungen umfasst, im Falle eines Brennerscans also zum
Beispiel Messungen bei verschiedenen Hohen iber dem Brenner.

Fur die Massenzuordnung missen zuerst die Umrechnungsfaktoren o und B fir Flugzeit und Masse ge-
méal Gleichung 3.71 ermittelt werden. Eine hohe Genauigkeit beziiglich der Massenzuordnung wird er-
reicht, wenn Wertepaare aus Masse und Flugzeit bekannter Subtanzen Uber einen groRen Flug-
zeit/Massenbereich zur Berechnung von o und f genutzt werden. Standardméflig werden die Umrech-
nungsfaktoren o, und 3 nach der Optimierung der Auflosung durch Anpassung der Spannungen an Repel-
ler, Extraktion, Einzellinse, Liner und dem Reflektron (Mittelnetz und Endnetz) ermittelt und die Mes-
sungen entsprechend kalibriert. Durch das Nachjustieren der Spannungswerte zu Beginn einer Messreihe
weichen die Umrechnungsfaktoren o und B geringfligig von den Werten der vorherigen Messung ab. a
und B konnen sich wahrend einer Messreihe, nicht aber wéhrend einer Messung, leicht andern, wenn
Druckschwankungen im TOF-MS auftreten (unterschiedliche Samplingraten, unterschiedliche Gasdich-
ten, verschiedene Temperaturen im Reaktor).

Wenn die Umrechnungsfaktoren o und B fiir die Messung bekannt sind, konnen die gewiinschten Massen
ausgewahlt und mit GauB-Kurven angepasst werden. Der Vorteil einer Anpassung mittels Gau3-Kurven
gegeniiber einer numerischen Integration ist die bereits erwahnte Trennung von Signalen zweier Spezies
deren Masse fur eine numerische Integration zu nah beisammen liegt.

Als Ergebnis der Datenverarbeitung mit dem Matlab-basierten Auswerteprogramm steht eine Tabelle mit
den integrierten Intensitaten aller ausgewahlten Massesignalen fiir alle Messungen einer Messreihe, die
flr die weitere Berechnung des Molenbruchs verwendet wird.

3.4.4 Berechnung des Molenbruchs

Wie bereits im Abschnitt 3.4.1 beschrieben, kann der Molenbruch einer Komponente aus der integrierten
Intensitét der zugehorigen Massensignale berechnet werden. Fir die Umrechnung wird eine Reihe von
Parametern bendtigt. In der Praxis wird normalerweise das Verhéltnis zu einer Referenzspezies berechnet.
Als Referenz bieten sich Edelgase wie Argon oder Xenon an, die der Flamme hinzugegeben werden und
sich darin inert verhalten. Die Anzahl der Parameter zur Bestimmung des Molenbruchs in Gleichung 3.73
kann so verringert werden.
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Fur die Bestimmung der verbleibenden Faktoren in Gleichung 3.74 sind zwei Falle zu unterscheiden: Fur
stabile Spezies werden zumeist direkte Kalibrationsmessungen mit definierten Mischungen der Kompo-
nenten bei der lonisationsenergie durchgefiihrt, die auch fur die spatere Messung verwendet werden soll.
Bei diesen Mischungen handelt es sich zumeist um kommerzielle Gasmischungen fester Zusammen-
setzung, wie sie z.B. flr die Kalibration von CO gegen CO, verwendet werden, oder um Kaltgasexperi-
mente, bei denen Uber die Massenflussregler oder die Partialdriicke in einem Mischkessel verschiedene
Verhaltnisse der Spezies eingestellt werden. Fir stabile Produkte wie Kohlendioxid und Wasser kénnen
auch Flammenexperimente in groflen Abstand vom Brenner verwendet werden, wenn bei den gewéhlten
Bedingungen von vollstdndigen Reaktionen auszugehen ist. Im Falle der direkten Kalibration mit defi-
nierter Kaltgasmischung beziehungsweise anhand von Molenbriichen weit im Abgas bleibt nur ein Kalib-
rationsfaktor ki pro Spezies tbrig und Gleichung 3.74 vereinfacht sich zu Gleichung 3.75, wobei
manchmal die Schreibweise mit der Stoffmenge n anstelle des Molenbruchs x bevorzugt wird.
L= = 2 (B) 3.75

Die meisten Intermediate und Radikale, die wéhrend der Nanopartikelsynthese vorliegen, lassen sich
nicht zuverlassig in definierter Menge erzeugen und vor die Probenahme-Dise bringen und daher nicht
direkt kalibrieren. Die Bestimmung von Molenbriichen aus den TOF-MS-Signalen ist flr diese Spezies
daher deutlich aufwendiger. Grundvoraussetzung flr die Bestimmung des Molenbruchs einer Unter-
suchungsspezies ist, dass ihr lonisationsquerschnitt aus Literaturwerten fiir die verwendete lonisations-
energie bekannt ist, oder iber Naherungsverfahren abgeschétzt werden kann. Des Weiteren muss aus
Messungen an einer Referenzspezies die Verteilungsfunktion f(E) der Energien der lonisationsspezies
(Elektronen oder Photonen) bestimmt und mit den Literaturwerten flir den lonisationsquerschnitt der
Zielspezies gefaltet werden. Im Falle von VUV-lonisation mit Synchrotronstrahlung kann von einer mo-
nochromatischen Energieverteilung ausgegangen werden und Gleichung 3.74 vereinfacht sich zu Glei-
chung 3.76.

Si _ x; MD; gi(E)
Stef Xref MDyer Uref(E)

3.76

Der Massendiskriminierungsfaktor der Zielspezies kann, statt aus direkt gemessenen Werten, auch aus
den Massendiskriminierungsfaktoren bekannter Spezies in Abhangigkeit ihrer Masse interpoliert werden.
Dafiir werden Spezies Uber einen breiten Massenbereich verwendet, die sich einerseits direkt kalibrieren
lassen und andererseits gut bekannte lonisationsquerschnitte besitzen.

AbschlieBend muss noch bedacht werden, dass man zwar den Massenfluss des Referenzgases (Argon
oder Xenon) in der Flamme kennt, allerdings nicht den Molenbruch an jeder Position entlang der Achse.
Zur Bestimmung des Molenbruches werden die aus den Gleichungen 3.74 und 3.75 berechneten Stoff-
mengen fur die am héaufigsten vorkommenden Spezies (Hauptspezies, z.B. H,, H,0, O,, Ar, CH4, COy)
addiert. Der Molenbruch einer Spezies ergibt sich dann als Quotient aus Stoffmenge der Spezies und
Summe der Stoffmengen der Spezies.
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4 Untersuchungen zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln

Die Flammensynthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus dem Prekursor Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s)
wurde mit verschiedenen Apparaturen und Methoden analysiert. Am Anfang des Kapitels, stehen die
Messungen zum Partikelwachstum mit Partikelmassenspektrometer (PMS). Ausgehend von dem beob-
achteten Wachstum der Partikel bei groBen Hohen tber dem Brenner aus der Partikelmassenspektro-
metrie (PMS), mussten die experimentellen Versuchsbedingungen angepasst werden. Die Ergebnisse von
PMS-Messungen mit angepassten Versuchsbedingungen werden mit Ergebnissen der Quarzmikrowaage
(QCM) verglichen. Die vergleichende Gegentiberstellung von Massenfliissen fur geladene Partikel (PMS)
und ungeladene Spezies (QCM) erlaubt Aussagen tber Aufladewahrscheinlichkeiten der Partikel.

Die ergénzende Technik der Flugzeitmassenspektrometrie (TOF-MS) dient zur Detektion kleinerer Mole-
kile und Atome, die mit der Kombination PMS/QCM nicht gemessen werden kdnnen. Hier stehen am
Anfang Messungen zur Wechselwirkung des Prekursors mit der Flammenchemie, zum Prekursorzerfall
und zur ldentifizierung von Wachstumsspezies.

symmetry \i 91tlet
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Abbildung 4-1:  Links: Foto der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Reaktorkammer mit Brenner und Probe-
nahme-Duse. Rechts: CFD-Simulation auf Basis der verwendeten Geometrie mit Markierung der
jeweiligen Randbedingungen. Die im Foto sichtbare Flamme wurde in der Simulation anhand der

OH-Konzentration dargestellt, wobei helle Bereiche hohe OH-Konzentrationen reprasentieren.
[49]

Die Arbeitsgruppe Kempf/Wlokas hat im Rahmen einer Kooperation fiir den im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Aufbau flr die Molekularstrahl-Probenahme mit OpenFOAM [102] 2D-Simulationen der
Flamme inklusive des Probenahme-Prozesses durchgefiihrt, um einen Eindruck (ber die Stérung der
Flamme durch die Probenahme zu gewinnen. Die Rechendomadne ist in Abbildung 4-1 rechts im Ver-
gleich mit einem Foto der Anlage (links) dargestellt. Die im Foto sichtbare Flamme wurde in der Simula-
tion anhand der OH-Konzentration dargestellt, wobei helle Bereiche hohe OH-Konzentrationen représen-
tieren. Wie im Experiment wurde in den Simulationen der Abstand zwischen Dise und Brenner variiert.
Sofern nicht anders angegeben, wird der Einfluss des Eisenpentacarbonyls auf die Flammenchemie durch
einen reduzierten Reaktionsmechanismus abgebildet, der anhand der Methode von Sikalo et al. [48] gene-
riert wurde und die resultierenden Temperatur- und Geschwindigkeitsfelder berechnet. Konzentrations-
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profile von Gasphasen-Spezies und Partikeln wurden simuliert, indem entweder das aus der 2D-
Simulation gewonnene oder ein gemessenes Temperaturprofil entlang der Reaktorachse als Eingangspa-
rameter flr detaillierte 1D-Simulationen mittels Cantera [103] verwendet wurde.

Experimentell wurden mit Unterstlitzung der Laserdiagnostikgruppe unserer AG (Feroughi, Schneider,
Dreier) sowohl Temperaturfelder durch Multilinien-NO-LIF-Thermometrie [104] als auch Eisenatom-
konzentrationsverteilungen durch Fe-LIF [8] fiir verschiedene Abstdnde zwischen Brenner und Dise be-
stimmt.

In Kooperation mit zwei Forschergruppen aus Tel Aviv (Poliak, Fomin, Tsionsky, Cheskis, Rahinov)
wurden vergleichende Experimente zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln in einer vorgemischten
Flamme durchgeflihrt. Die Synthese dort erfolgte ebenfalls unter der Verwendung von Eisenpenta-
carbonyl, Untersuchungen wurden ebenfalls mittels PMS und QCM unter Verwendung eines &hnlichen
Aufbaus [14, 74] wie in den hier vorgestellten Experimenten durchgefuhrt. Die Hauptunterschiede zum
Aufbau in Duisburg sind die Verwendung eines McKenna-Brenners, der von oben nach unten brennt und
auf dem eine vorgemischte Methan/Sauerstoff-Flamme mit beigemischten Fe(CO)s stabilisiert ist. Was-
serstoff wurde nicht eingesetzt. Erganzt wurden die Untersuchungen in Israel durch Messungen der FeO-
Konzentration im Reaktor mit ,,Intracavity Absorption Spectroscopy* (ICAS) [105, 106] und durch Be-
stimmung der Temperaturfelder mit Multilinien-OH-LIF-Thermometrie [107, 108]. Auch fiur den Reaktor
in Tel Aviv wurden von der AG Kempf/Wlokas 2D-Simulationen der Flamme inklusive des Probenahme-
Prozesses durchgefihrt und mit den dort erhaltenen experimentellen Ergebnissen verglichen.

Feroughi et al. [45] haben 2015 mit Hilfe laserinduzierter Fluoreszenz Temperatur- und Eisenatom-
Verteilungen wahrend der Herstellung groRerer Mengen von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Eisenpentacar-
bonyl in einer nicht-vorgemischten Methan/Sauerstoff-Flamme untersucht. Das Eisenpentacarbonyl wur-
de in diesem Fall dem Brennstoff zugemischt. Als Nebeneffekt der Untersuchungen wurde beobachtet,
dass sich elementares Eisen an der Duse ablagert. Die Autoren konnten die Bildung von elementarem
Eisen erklaren, indem sie zur Beschreibung der Bildung von Eisenclustern im brennstoffreichen Teil der
Stromung den Eisenoxid-Bildungsmechanismus von WIlokas et al. [24] mit einem Eisencluster-Bildungs-
mechanismus kombiniert haben. Die Bildung von Eisenclustern durch Pyrolyse von Fe(CO)s war bereits
aus StoRwellenexperimenten [109] bekannt und wurde von Wen et al. [46] als Mechanismus detailliert
beschrieben.

Poliak et al. [74] zeigten mittels Quarzmikrowaagen-Messungen im Molekularstrahl, dass — wie bei den
Experimenten von Feroughi et al. — auch flr eine vorgemischte laminare Niederdruckflamme von Methan
und Sauerstoff bei Zugabe von Eisenpentacarbonyl vor Erreichen der Flammenfront eine intermediére
Bildung von Eisenpartikeln stattfindet. Diese frihe Nukleation lieR sich ebenfalls anhand des Mechanis-
mus von Feroughi et al. [45] erkl&ren.

Aus diesem Grund wurden in den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten ebenfalls die
Nukleation von Eisen vor der Flammenfront sowohl experimentell als auch durch numerische 2D-
Simulationen untersucht. Die in Israel und hier angewendeten experimentellen Methoden sind in Tabelle
4-1 zusammengefasst (siehe auch [49]).
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Tabelle 4-1: Experimentelle Methoden zur Synthese von Eisenoxid aus Fe(CO)s [49]

Reaktor in Duisburg Reaktor in Tel Aviv
Massenfliisse / sccm 400 H,, 400 O,, 600 Ar + Fe(CO)s | 450 CH,, 900 O,, 1-51 Fe(CO)s/N,
Fe(CO)s Konzentration 0, 100, 200 ppm 20-920 ppm
Druck 30 mbar 40 mbar
Flammenausrichtung Unten nach oben Oben nach unten
Matrixdurchmesser 36 mm 60 mm
Probenahme-Duse BeamDynamics Model 2 Eigenbau
Material / Offnung Nickel, 0,5 mm Edelstahl, 0,5 mm
Verwendete Diagnostik QCM, Fe-LIF, NO-LIF PMS, QCM, FeO-ICAS, OH-LIF

4.1 Partikelmassenspektrometrie in der Eisenoxid-Nanopartikel-Synthese

Die Motivation fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Bildung von Eisen-
oxid-Nanopartikeln ergaben sich aus Temperaturmessungen an einem baugleichen Niederdruck-
Flammenreaktor, die von Christian Hecht [110] mit NO-LIF durchgefuhrt wurden. Abbildung 4-2 zeigt
das Temperaturfeld einer Wasserstoff/Sauerstoff/Argon-Flamme in einem Reaktor mit waagerechter
Strémungsrichtung senkrecht zur Reaktorachse. Die Orientierung der Abbildung ist so gewéhlt, dass die
Strdmungsrichtung der Flamme aus dem Bild heraus ist, es wird also entgegen der Stromungsrichtung auf
den Brenner geschaut. Abweichend von der — aufgrund der relativ hohen Stromungsgeschwindigkeit er-
warteten — Rotationssymmetrie entlang der Reaktorachse wiesen seine Messungen auf signifikante Auf-
triebseffekte stromabwarts des Brenners hin.
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Abbildung 4-2:  2D-Temperaturfeld einer Wasserstoff/Sauerstoff/Argon-Flamme. Die Stromungsrichtung ist aus
dem Bild heraus orientiert, der Abstand von der Brennerebene betragt 50 mm [110].

Um zu evaluieren, inwiefern sich Auftriebseffekte auf die gemessenen PartikelgréRen auswirken, wurden
ebenfalls in waagerechter Orientierung der Flamme PMS-Messungen fir die Flamme A (siehe Abbildung
3-1 und Tabelle 7-1: 30 mbar, 400 sccm O,, 400 sccm H, und 600 sccm Ar) mit 300 ppm Fe(CO)s in den
Frischgasen durchgefiihrt. Der aus den PMS-Messungen bestimmte Anzahlmediandurchmesser der Parti-
kel ist in Abbildung 4-3 gegen den Abstand vom Brenner aufgetragen. Die Untersuchungen erfolgten
sowohl mit als auch ohne den Einsatz eines Quarzglasrohres zur Abschirmung der Strdmung gegeniiber
der Reaktorwand, beziehungsweise zur Reduktion der durchstromten Querschnittsflache und zur Optimie-
rung der Stromungsfuhrung (vgl. Kapitel 3.1). Ab einem Abstand von 120 mm (ohne Quarzrohr) bzw.
130 mm (mit Quarzrohr) zeigt sich ein Abknicken des linearen Wachstums des Partikeldurchmessers.
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Abbildung 4-3:  Gemessene PartikelgroRen von Eisenoxid-Nanopartikeln mit und ohne Quarzglasrohr-Einsatz.
(Flamme A, 300 ppm Fe(CO)s) [80]

Die Auswirkungen der Auftriebseffekte auf das Stromungsprofil des waagerecht aufgebauten Reaktors
wurden von Claudia Weise durch numerische Simulationen der strdmungsmechanischen Effekte unter-
sucht [80]. Im ersten Schritt wurde von ihr —mit detaillierter Kinetik unter Annahme einer adiabaten,
ungestorten, laminaren Flamme — die Ausdehnung und die Energiefreisetzung der Flamme mit Cantera
[103] in 1D bestimmt. In der 3D-Fluiddynamiksimulation wurde eine Warmequelle angenommen, die der
Ausdehnung und der Energiefreisetzung der Flamme entsprach, um den Einfluss von Auftriebseffekten
bei verschiedenen Abstanden zwischen Brenner und Dise zu studieren. Sie konnte zeigen, dass die Auf-
enthaltszeit und Temperaturgeschichte der Gase und Partikel im Reaktor vom Auftrieb betroffen sind und
dass fur die Interpretation experimenteller Ergebnisse bei grofen Abstdnden vom Brenner die Berlick-
sichtigung des Auftriebseffektes wichtig ist.

a) Temperature K]
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b)
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Abbildung 4-4: a) Simulierte Temperaturverteilung im Reaktor bei horizontaler Anordnung fiir HAB = 120 mm.
b) Temperaturverteilung der in der Simulation gedrehten Anordnung bei HAB = 120 mm. Die
Flamme ist vertikal ausgerichtet und brennt von unten nach oben. ¢) Die Stromlinien zeigen, dass
im horizontalen Fall bei 250 mm HAB, Partikel aus einer Rezirkulationszone in das PMS eintre-
ten [80].
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Abbildung 4-4a zeigt, dass fiir eine waagerechte Ausrichtung bei 120 mm Abstand vom Brenner eine
starke Asymmetrie des Temperaturfeldes in Stromungsrichtung resultiert, die durch eine senkrechte Aus-
richtung (siehe Abbildung 4-4b) vermieden werden kann. Teilbild c zeigt, dass in der waagerechten Kon-
figuration fr grof3e Abstande (250 mm) Rezirkulationszonen vorliegen. Die dann auf der Reaktorachse
entnommenen Partikel weisen eine erheblich langere Verweilzeit auf, als es fur Partikel bei direkter
Strdomung vom Brenner zur Duse zu erwarten wére. Diese erhohte Verweilzeit erklért den starken Anstieg
der mittleren Partikelgrée bei HAB > 120 mm wie an Hand der PMS-Messungen in Abbildung 4-3 zu
erkennen ist.

In der waagerechten Anordnung der Reaktoren ist daher auf Grund von Auftriebseffekten die stérungsfrei
beobachtbare Wachstumszeit (d.h. HAB-Position) begrenzt. Auch der Einsatz eines Quarzglasrohres
brachte nur geringfligige Verbesserungen. Die maximale storungsfreie Verweilzeit im Reaktor wurde von
Claudia Weise numerisch und analytisch bestimmt und liegt flr den verwendeten Reaktor je nach Kalt-
gasgeschwindigkeit und Flammenbedingungen bei etwa 150 ms. Der maximale Abstand von Brenner und
Dise liegt entsprechend bei etwa 120 mm. Um den ungestort messharen Verweilzeitbereich zu vergro-
Bern, wurde im Rahmen dieser Arbeit auf Grund dieser experimentellen und numerischen Ergebnisse
entschieden, den Reaktoraufbau um 90° zu drehen; Abbildung 4-5 zeigt Reaktor und PMS vor und nach
dem Umbau. Im linken Teilbild (urspringlicher Aufbau) ist aus Griinden der Perspektive im Labor nur
der bewegliche Teil des Brenners mit der Brennkammer und der Expansionskammer im Hintergrund zu
sehen. Der neue Aufbau im rechten Teilbild zeigt die vollstandige Anlage inklusive der Steuer- und Aus-
werteelektronik. Im Rahmen des Umbaus wurde auch eine Quarzmikrowaage auf der Achse des Parti-
kelmassenspektrometers installiert (vgl. Abbildung 3-3).

Analysekammer
Expansionskammer
Brennkammer
Brenner

Steuer- und
Auswerteelektronik

Abbildung 4-5:  Reaktor mit angeschlossenem Partikelmassenspektrometer in der waagerechten Konfiguration vor
dem Umbau (links) bzw. der senkrechten Konfiguration nach dem Umbau (rechts).

Partikelmassenspektren der Flamme A in senkrechter Konfiguration unter den ansonsten gleichen Bedin-
gungen wie in Abbildung 4-3 (waagerechte Orientierung) sind in Abbildung 4-6 unten gezeigt. Ein Ab-
knicken des Partikelwachstums ist jetzt bis zu einer Héhe von 260 mm nicht mehr zu beobachten. Dies
lasst sich dadurch erklaren, dass die bei waagerechter Konfiguration vorhandenen Rezirkulationszonen im
senkrechten Betrieb verschwunden sind und somit wie erwartet keine groRen Partikel auf Grund deutlich
erhohter Verweilzeit die Spektren bei groflen Abstdnden vom Brenner verfélschen.



36 Kapitel 4: Untersuchungen zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln

—a—=

L
=
[0}
—I—PMSPDS‘ g
—I—PMSneg_ S
."ﬁ
o
/ )
=
g-m-—m-u-HN @
[7)]
= &
= 104 S
o 94
2 9_ —A—PMSWS_
o
g 8- +F’MSneg_
< i
e
S5 7
O |
[7}
X 6§
E M ] T I M I ! I ! I T I T I M I T I d I T I ' I
o 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

HAB / mm

Abbildung 4-6:  Messungen von Partikeldurchmesser durch PMS (unten) und Massendepositionsrate durch QCM
und PMS (oben) in senkrechter Konfiguration fir die Flamme A bei 300 ppm Fe(CO)s.

Zusétzlich zu den PartikelgroBen sind in Abbildung 4-6 oben die gemessenen Massendepositionsraten
normiert dargestellt. Die Massendepositionsraten fur positiv (rot) beziehungsweise negativ geladene Par-
tikel (blau) wurden aus den PMS-Messungen gemaR Gleichung 3.69 berechnet. Die schwarze Kurve gibt
die Messungen der Quarzmikrowaage wieder. Ab etwa 60 mm Hohe Uber dem Brenner steigt die Mas-
sendepositionsrate an. Ab dieser Hohe sind somit Spezies im Molekularstrahl vorhanden, die auf der Mi-
krowaage deponiert werden. Durch Vergleich mit den Partikeldurchmessern im unteren Teil der Abbil-
dung wird deutlich, dass es sich dabei um groRe Cluster bzw. kleine Nanopartikel handeln muss. Ab
125 mm HAB nimmt die mit der QCM gemessene Massendepositionsrate nicht weiter zu. Ab dieser Ho-
he tber dem Brenner wachsen die groReren Partikel vermutlich hauptsachlich auf Kosten der kleineren,
ebenfalls messharen, Cluster beziehungsweise Partikel. In diesem Bereich ist der Nukleationsprozess
abgeschlossen und nicht mit QCM detektierbare eisenhaltige Spezies sind abgebaut.

Die mit Gleichung 3.69 errechneten Massendepositionsraten aus den PMS-Messsignalen positiv bzw.
negativ geladener Partikel sind auf den Messwert bei HAB = 260 mm normiert dargestellt. Der Verlauf
der Massendepositionsraten der positiv und negativ geladenen Partikel ist einander ahnlich und zeigt ei-
nen kontinuierlichen Anstieg mit der Hohe Gber dem Brenner, im Gegensatz zu der ab einer Hohe von
120 mm konstanten QCM-Kurve. Aus dem Vergleich der beiden Messverfahren zur Bestimmung der
Massendepositionsrate lasst sich schliellen, dass der prozentuale Anteil geladener Partikel mit der Héhe
tiber dem Brenner steigt, da sie proportional zum Quotienten aus der Massendepositionsrate geladener
und ungeladener Partikel ist. In diesem Bereich der Flamme sinkt die Temperatur des Gases bereits ab.
Der groRRere Anteil geladener Partikel lasst sich am besten durch Kollisionen von neutralen Partikeln mit
geladenen Molekiilen in der Flamme oder bereits geladenen Partikeln erkléren.

Die Variation der Fe(CO)s-Konzentration in der Flamme beeinflusst das Wachstum der Partikel stark. In
Abbildung 4-7 ist die gleiche Grundflamme wie in Abbildung 4-6 mit 200 statt 300 ppm Fe(CO)s gezeigt.
Die niedrigere Eisenkonzentration fuhrt zu einer Verschiebung des mit PMS detektierbaren Partikel-
wachstums zu gréReren Hohen ber dem Brenner. Statt zwischen 100-120 mm HAB lassen sich die ers-
ten Partikel erst bei 140-145 mm HAB nachweisen und auch die per QCM-Messung bestimmte Massen-
depositionsrate steigt spater.
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Abbildung 4-7:  Messungen von Partikeldurchmesser durch PMS (unten) und Massendepositionsrate durch QCM
und PMS (oben) in senkrechter Konfiguration fur die Flamme A bei 200 ppm Fe(CO)s.
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Die Verschiebung des Partikelwachstums zu grofReren HAB ist im Einklang mit der Theorie von Nuklea-
tion und Wachstum von Partikeln. Da der Sattigungsdampfdruck einer Spezies nur von der Temperatur
abhangt, sinkt mit geringerer Konzentration die Ubersattigung (Gleichung 2.1). Fir das Erreichen der
gleichen kritischen Uberséttigung fiir den Beginn der homogenen Nukleation muss bei geringerer Kon-
zentration nukleationsfahiger Spezies ein niedrigerer Sattigungsdampfdruck, also eine niedrigere Tempe-
ratur vorliegen. Diese geringere Temperatur findet sich weiter stromabwarts im Abgas der Flamme bei
hoéheren HAB. Auch das weitere Wachstum durch Koagulation ist fur niedrigere Konzentrationen ver-
langsamt, da die Kollisionsrate zweier Teilchen nach Gleichung 2.5 proportional zu den jeweiligen Kon-
zentrationen ist.
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Abbildung 4-8:  Messungen von Partikeldurchmesser durch PMS (unten) und Massendepositionsrate durch QCM
und PMS (oben) in senkrechter Konfiguration fir die Flamme mit Methan (Flamme B) bei
300 ppm Fe(CO)s.
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Die Messungen mit dem PMS basieren darauf, dass wéhrend des Herstellungsprozesses geladene Partikel
entstehen. Durch Variation der Flammenbedingungen und einer damit verbundenen Anderung des Anteils
geladener Atome und Molekdile I&sst sich die Ladungswahrscheinlichkeit der Partikel gezielt veréandern.
Hierzu werden gezielt Kohlenwasserstoffe eingesetzt, die zu einer Bildung von HCO™ und e~ fiihren und
dadurch zu einer signifikanten Erhéhung der Ladungswahrscheinlichkeit. In Abbildung 4-8 sind die Ent-
wicklung des Partikeldurchmessers und der Massendepositionsraten fur eine Flammenbedingung mit
300 ppm Fe(CO)s unter Methanzugabe gezeigt (vgl. Tabelle 7-1, Flamme B). Der Verlauf der Partikel-
grolke (Abbildung 4-8 unten) zeigt ein Wachstum der Partikel beginnend mit 5,5 nm Durchmesser bei
80 mm HAB, welches sich fur grélRere Abstdnde vom Brenner verlangsamt. Die mit der QCM ermittelte
Massendepositionsrate (Abbildung 4-8 oben) steigt, wie bei der Messung ohne Methan, fir gréfiere HAB.
Interessant ist in diesem Fall, dass, im Unterschied zur Flamme ohne Methan, bereits mit Beginn des Sig-
nalanstiegs an der Mikrowaage auch geladene Partikel mit dem PMS gemessen werden kdnnen. Dieses
Verhalten entspricht genau der Erwartung, dass die Zugabe von Methan die Ladungstrdgerkonzentration
in der Flamme erhoht. Eine hohere Konzentration von Ladungstrédgern in der Flamme begunstigt die
Chance schon fiir geringe Hohen ber dem Brenner nachweisbare Anteile geladener Partikel vorzufinden.
Auler fur die ersten sehr kleinen Partikel, die schneller wachsen, gibt es kaum Unterschiede in den Gro-
Ren der positiv geladenen Partikel im Vergleich zu der Flamme A ohne Methan (Abbildung 4-6). Fur die
negativ geladenen Partikel wurden in der Flamme A ohne Methan (Abbildung 4-6) etwa 1 nm gréRere
Partikel gemessen als die positiv geladenen Partikel derselben Flamme. In der Flamme B mit Methan
(Abbildung 4-8) tritt diese Abweichung der Gré3en positiv und negativ geladener Partikel nicht auf.
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Abbildung 4-9:  Messungen von Partikeldurchmesser durch PMS (unten) und Massendepositionsrate durch QCM
und PMS (oben) in senkrechter Konfiguration flr die Flamme mit Methan (Flamme B) bei
200 ppm Fe(CO)s.

Die Messungen fir 200 ppm Fe(CO)s mit Methanzugabe zeigen &hnliche Ergebnisse (Abbildung 4-9).
Ein Vergleich mit der Messung mit Methanzugabe und 300 ppm Fe(CO)s (Abbildung 4-8) bestatigt, wie
schon die Messungen ohne Methan, dass niedrigere Prekursorkonzentrationen das Partikelwachstum zu
grolReren Abstdnden vom Brenner verschieben. Die Partikel wachsen spéter und sind bei gleicher Hohe
Uber dem Brenner kleiner. Die Profile der Massendepositionsraten fur die ungeladenen (QCM) und die
geladenen Partikel (PMS-Messungen) zeigen Verléufe, die nur gering verschoben sind. Dies lasst darauf
schliel’en, dass viele geladene Spezies im Gas vorliegen, so dass die gebildeten Partikel tber statistische
Stole mit geladenen Gas-Spezies friih eine Ladung aufnehmen kdnnen. Ein schnelleres Partikelwachstum
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fur kleine HAB lasst sich auch bei 200 ppm Fe(CO)s beobachten, wobei anders als in den Flammen A
und B mit 300 ppm Fe(CO)s in diesem Fall die Partikel in Flamme B mit Methan fir alle HAB Kleiner
sind als in Flamme A ohne Methan.

4.2 Kaltgasmessungen von Eisenpentacarbonyl

TOF-MS-Messungen des Prekursors Eisenpentacarbonyl ohne Flamme —so genannte Kaltgasmessun-
gen — konnen zeigen, welche Fragmente sich bereits durch die Elektronenstof3-lonisation bilden.

In Abbildung 4-10 ist ein an unserem TOF-MS bei 20 eV lonisationsenergie gemessenes Spektrum einer
Gasmischung von Fe(CO)s und Xenon in Argon ohne Flamme gezeigt. Als Vergleich ist auRerdem das
Spektrum von Fe(CO)s aus der NIST Datenbank dargestellt. Das charakteristische Zerfallsmuster des
Eisenpentacarbonyls ist durch sechs Signale gekennzeichnet, die zu Fe(CO),5 gehdren. Bei der lonisation
werden Carbonyl-Gruppen abgespalten, bis hin zum Auftreten einzelner Eisenatome. Das prominenteste
Signal in der Messung und dem Literaturspektrum gehort zu Fe(CO). Fe(CO)s ist in der Messung starker
reprasentiert, als im Literaturspektrum. Der Unterschied lasst sich mit der niedrigeren Elektronenenergie
im Experiment erkléren, Literaturdaten sind zumeist bei 70 eV angegeben, was eine starkere Fragmentie-
rung zur Folge hat als bei den hier verwendeten 20 eV. Als zusétzliche Signale treten in der Messung
noch die Signale der verschiedenen Isotope des zur Kalibrierung zugegebenen Xenons auf (124-136 u).

10 H []
] Fe(CO) —20eV
9+ = NIST

Fe

Intensitat / w.E.

126 140 154 168 182 196
Masse / u
Abbildung 4-10: Kaltgasmessung von Fe(CO)s bei 20 eV Elektronenenergie
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Durch die Elektronenstol3-lonisation kommt es bereits bei Zugabe von unzerfallenem Eisenpentacarbonyl
zur Bildung von Fragmenten, die dann entsprechend im TOF-MS detektiert werden. Dies erschwert daher
die Messung des Zerfalls von Eisenpentacarbonyl in der Flamme erheblich, weil nicht zwischen Flam-
men- und ElektronenstoR-induziertem Zerfall unterschieden werden kann. In Abbildung 4-11 unten ist ein
Energiescan fir die Zerfallsprodukte von Eisenpentacarbonyl in der kalten Reaktorkammer flr Elektro-
nenenergien von 5 bis 70 eV gezeigt.

Wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, wird beim Energiescan das Messsignal der Spezies Fe(CO)s und der
moglichen Fragmente Fe(CO),.4 gegen die lonisationsenergie aufgetragen. Fr die hier gezeigte Messung
(Abbildung 4-11) an unserem TOF-MS wurde dazu die Beschleunigungsspannung der Elektronen zwi-
schen 5 und 70 V variiert. Auf Grund der Energieverteilung der Elektronen gibt es neben Elektronen mit
der gewiinschten Nennenergie auch immer Elektronen mit hoherer Energie. Korrekturen beziiglich der
Elektronenstrahlintensitat wurden nicht durchgefihrt, da das Ziel der Messung darin lag eine Elektronen-
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energie fur mogliche Messungen von Fe(CO)s in der brennenden Flamme auszusuchen. Der obere Teil
der Abbildung ist die Detailansicht Uber den Bereich niedriger Energien (5-15 eV). Die Messungen ver-
deutlichen, dass es fir die am TOF-MS einstellbaren lonisierungsenergien keinen Energiebereich gibt, bei
dem keine Fragmentierung vorliegt und gleichzeitig ein ausreichendes Messsignal vorhanden ist. Daher
wurde mangels Alternativen am vorhandenen Gerét fur die TOF-MS-Messungen an Flammen standard-
méaRig auf Basis der in Abbildung 4-11 gezeigten Messergebnisse eine lonisierungsenergie von 20 eV
verwendet, da dieser Wert neben 70 eV in der Literatur hdufig verwendet wird und die Signale der Spe-
zies Fe(CO), s fur 20 eV maximal sind.
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Abbildung 4-11: Energiescan zur ElektronenstoR-lonisation von kaltem Fe(CO)s. (Detailansicht oben).

4.3 Photoionisationsspektren von Fe(CO)s

Im Rahmen dieser Arbeit bestand die Mdglichkeit, in Kooperation mit den Arbeitsgruppen Kasper (Duis-
burg) und Hansen (Sandia National Laboratories, Livermore, Kalifornien), TOF-MS-Experimente mit
Photoionisation an der Anlage von Nils Hansen [87] an einem Synchrotron (Advanced Light Source,
ALS, Berkeley, Kalifornien) durchzufiihren. Wie bereits in den Grundlagen zur Flugzeitmassenspektro-
metrie (Kapitel 3.4.1) erwahnt, erlaubt es die Abstimmbarkeit und die schmale Energieverteilung der
Photonen am Synchrotron, die Fragmentation der zu untersuchenden Spezies deutlich zu reduzieren, da
hoher energetische Teilchen, die zum Beispiel in der Elektronensto3-lonisation auftreten und zur Frag-
mentation fihren, vermieden werden.
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Abbildung 4-12: TOF-MS-Aufbau an der ALS [87]

Die an der ALS verwendete Anlage, bestehend aus Brennkammer, Molekularstrahl-Probenahme, VUV-
lonisation und TOF-MS, ist in Abbildung 4-12 gezeigt. Der grundlegende Aufbau ist vergleichbar zu den
Anlagen in Duisburg. Ein wesentlicher Unterschied ist, dass dort ein McKenna-Brenner verwendet wird,
der eine Matrix mit 60 mm Durchmesser hat und waagerecht brennt. Die in Kapitel 4.1 beschriebene Auf-
triebsproblematik ist hier nicht relevant, da der maximale Abstand von Duse und Brenner weniger als
50 mm betrdgt. Um die Kaltgasgeschwindigkeit vergleichbar zu den sonstigen Experimenten in dieser
Arbeit zu halten, wurden, wegen des grofReren Brennerdurchmessers im Vergleich zum Brenner in Duis-
burg, die Flisse der Gase entsprechend angepasst. Die Flammenbedingungen sind entsprechend 1 sIm H,,
1slm Oy, 2sIm Ar bei 33 mbar Reaktordruck. Die Eisenpentacarbonyl-Konzentration betrug 200 ppm.
Die Probenahme-Diise ist aus Quarz, wodurch katalytische Effekte beziiglich der Rekombination von sehr
reaktiven Spezies (z.B. Radikale) reduziert werden und somit deren Nachweis verbessert wird. Aufgrund
der mangelnden elektrischen Leitfahigkeit von Quarz kann es jedoch zu Problemen mit elektrostatischer
Aufladung der Diise kommen, wodurch die Detektion geladener Spezies erschwert wird. Die Bestandteile
des durch den Skimmer gebildeten Molekularstrahls werden in der TOF-MS-Messkammer mit der mono-
chromatischen VUV-Strahlung des Synchrotrons senkrecht zum Molekularstrahl ionisiert und dann senk-
recht zu beiden Strahlen in Richtung des TOF-MS-Detektors beschleunigt.

Kaltgasmessungen des Prekursors mit Variation der lonisationsenergie, bilden die Grundlage flr spatere
Messungen des Prekursorzerfalls in der Flamme. Anders als in Kapitel 4.2 fur die Elektronenstof3-
lonisation beschrieben, wird am Synchrotron nicht die Energie der Elektronen sondern die der VUV-
Photonen verdndert. Bei der Auswahl der Photonenenergie fir Messungen in der Flamme missen zwei
Bedingungen madglichst gut erfiillt werden. Einerseits sollten Fragmente auf Grund der lonisation mini-
miert werden, da die Fragmentbildung durch lonisation bei der spateren Datenauswertung bericksichtigt
werden muss und als Hintergrund neben dem Signal der Fragmente aus der Flamme vorliegt. Andererseits
musste eine lonisationsenergie ausgewahlt werden, bei der eine gute Signalintensitit vorlag, da die Zeit,
die fur Messungen zur Verfiigung stand sowohl durch Verstopfen der Dise, als insbesondere auch durch
die gegebene Messzeit an der Beamline limitiert war.
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Abbildung 4-13: TOF-MS-Signal der Spezies Fe(CO),.5 bei Variation der Photoionisationsenergie fur die Messung
von kaltem Fe(CO)s.

Ein Scan der Photoionisationsenergie von Fe(CQO)s ist in Abbildung 4-13 gezeigt. Durch lineare Interpola-
tion der lonensignale (Fe(CO).5) in der Nahe ihres jeweiligen ersten Auftretens, wurden die in Tabelle
4-2 gezeigten lonisationsenergien der Fragmente ermittelt. Zum Vergleich sind Literaturwerte aus Pho-
toionisationsmessungen mittels PEPICO-Experimenten (Photoelectron Photoion Coincidence) [111, 112]
an kaltem oder thermischem Fe(CO)s und Sektor-MS-Messungen [113] aufgefiinhrt, die in guter Uberein-
stimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Werten stehen. Die gemessene lonisationsenergie
des unzerfallenen Eisenpentacarbonyls ist 8 eV. Hohere Photonenenergien fiihren zu Photofragmenten
von Fe(CO)s, angefangen bei Fe(CO), als Fragment bei 8,8 eV. Fir die Energie von 10,8 eV, die im Wei-
teren verwendet wird, wird ersichtlich, dass die gemessenen Signale von Fe(CO)s und Fe(CO),4 aufgrund
von Photofragmentation auch dann noch gleich hoch sind, wenn nur Fe(CO)s aber kein Fe(CO), vor der
Duse vorliegt.

Tabelle 4-2: lonisationsenergien
lon lonisationsenergie / eV

Diese Arbeit [113] [112] [111] [111]

thermisch kalt

Fe(CO)s"' 8.0 7.98 7.897
Fe(CO)," 8.8 8.77 8.670 8.86 9.20
Fe(CO);" 10.0 9.72 9.763 9.69 10.17
Fe(CO)," 11.1 10.70 10.876 10.88 11.27
Fe(CO)," 12.7 11.53 12.677 12.40 12.40
Fe* 14.03 14.383 14.59 14.58

Um den Zerfall von Eisenpentacarbonyl in der Flamme und den Einfluss eisenhaltiger Spezies auf die
Flammenchemie zu untersuchen, wurden Konzentrationsprofile verschiedener Spezies (H,, O, H,0O, Ar.
O’ und OH") gegen die Hohe tiber dem Brenner bei verschiedenen Photonenenergien mit und ohne Eisen-
pentacarbonyl aufgenommen. Die gemessenen Daten wurden entsprechend Kapitel 3.4.4 bzw. der Strate-
gie von Schenk et al. [90] ausgewertet, wobei die Massendiskriminierung mittels einer Gasmischung aus
Wasserstoff, Methan, Acetylen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Krypton, Xenon und Argon ermittelt
wurde. Die fiir Gleichung 3.74 bendtigten Photoionisationsquerschnitte sind aus der Literatur entnommen
und in Tabelle 4-3 zusammengefasst.
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Tabelle 4-3: Quellen fur die Photoionisationsquerschnitte

Spezies | Referenz
H, [114, 115]
0, [116]
Ar [117]

H,O [118]
Kr [117]
Xe [117]

CH, [119]

C,H, [120]
CO [121]

CO, [122]
o) [123]
OH [124]
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Die Konzentrationsprofile der Hauptspezies der dotierten und der undotierten Flamme, die in Abbildung
4-14 vergleichend dargestellt sind, zeigen, dass H, innerhalb der ersten 15 mm verbraucht wird, wobei
das Signal des molekularen Wasserstoffs auf Grund eines grofRen Untergrundsignals als Folge des Trig-
gerimpulses ein schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis hat und daher nicht auf 0 abfallt. Auch O, erreicht
den Endwert innerhalb von etwa 15 mm. Das Profil von Wasser als einziges Produkt der reinen Flamme
erreicht ebenfalls nach etwa 15 mm seinen finalen Molenbruch. Die Gesamtheit dieser Ergebnisse lasst
auf eine vollstdndige Verbrennung des Wasserstoffs innerhalb von 15 mm HAB schlieBen. Der Molen-
bruch von Argon ist aus Grinden der besseren Darstellung durch 2 geteilt und andert sich entlang der
Flamme nur geringfligig, da Argon selbst nicht reagiert. Der Molenbruch andert sich dennoch auf Grund
der Anderung der Summe aller Stoffmengen der Gasmolekiile in der Flamme. Anhand der Nettoreak-
tionsgleichung 4.1 wird deutlich, dass sich die Anzahl der gasformigen Teilchen in der Flamme um den
Faktor 3,5/4 reduziert, es sich also um eine nicht-volumenkonstante Reaktion handelt.
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Abbildung 4-14: Konzentraionsprofile der Hauptspezies ohne (offen) und mit 200 ppm Fe(CO)s (gefillt).

Der Hauptunterschied zwischen der dotierten und der undotierten Flamme zeigt sich fiir die Profile der
Radikale O" (mit Faktor 25 skaliert) und OH" (mit Faktor 500 skaliert). Der Nachweis dieser Radikale
gelingt durch die nahezu fragmentfreien Photoionisation der Hauptspezies O, und H,O. Bei Messungen
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mit Elektronenstol3-lonisation mit der ihr eigenen Energieverteilung hingegen liegen O" und OH’ zu gro-
Ben Teilen als Fragmente aus der lonisation von O, und H,O vor und tiberdecken so die Messsignale der
naturlichen Radikale aus der Flamme. In der Flamme ohne Fe(CO)s lassen sich O" und OH" gut nachwei-
sen und zeigen einen Anstieg ab 7 mm HAB. Fir die Flamme mit 200 ppm Eisenpentacarbonyl hingegen
liegt das Signal der O" unter dem Detektionslimit, das Signal von OH" ist ebenfalls deutlich um etwa eine
GroflRenordnung reduziert.

Um nachzuvollziehen, inwiefern die Molenbruchprofile der gezeigten Spezies (Ar, H,, H,O, O°, OH" und
O,) durch bekannte Reaktionsmechanismen beschrieben werden konnen, wurden die Temperaturprofile
der Flammen ohne bzw. mit 200 ppm Fe(CO)s nach Gleichung 3.6 aus dem gemessenen Argon-Signal
tiber die Hohe berechnet. Diese Temperaturprofile dienen als Eingangsparameter flir 1D-Simulationen der
Spezieskonzentrationsprofile und sind im oberen Teil der Abbildung 4-15 dargestellt. Beide Flammen
zeigen ein Temperaturmaximum zwischen 15 und 20 mm HAB, wobei die Zugabe von Fe(CO)s zu einer
Temperaturerh6hung von etwa 200 K flihrt. Neben der Temperaturerhohung erfolgt durch den Prekursor
auch eine Verschiebung des Temperaturanstiegs um etwa 1 mm in Richtung des Brenners. Beide Effekte
lieen sich mit der katalytischen Rekombination von Flammenradikalen an Eisenspezies erklaren, wie sie
Linteris et al. [52] fur die reduzierte Ziindverzugszeit einer mageren Wasserstoff/Luft-Mischung bei Zu-
gabe von Fe(CO)s durch numerische Simulationen zeigen konnten.
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Abbildung 4-15: Oben: Aus dem Argonsignalprofil ermittelte Temperatur mit bzw. ohne Fe(CO)s
Mitte/Unten: Molenbriiche der Hauptkomponenten fiir Flamme mit (unten) beziehungsweise ohne
(Mitte) Fe(CO)s. Symbole sind Messpunkte (um 2 bzw. 3 mm HAB verschoben und skaliert um
den Faktor F2), Linien 1D-Simulationsergebnisse. Messpunkte und Simulationen von O°, OH’ und
Ar sind zusétzlich zu Darstellungszwecken um den Faktor F1 skaliert.
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Anhand der Temperaturprofile wurde eine 1D-Simulation der Flammenchemie mit Cantera [103] durch-
gefiihrt, wobei der von Feroughi et al. [45] publizierte Mechanismus verwendet wurde. Der Mechanismus
besteht aus mehreren Teilen. Die Flamme selbst wird durch den GRI 3.0-Mechanismus [44] fur Me-
than/Sauerstoff-Flammen beschrieben, da die Wasserstoffverbrennung ein Untermechanismus des
GRI 3.0 ist. Die Reaktionen von Eisenpentacarbonyl werden mit dem Mechanismus von Wen et al. [46],
einer angepassten Version des Mechanismus von Rumminger et al. [47] und dem Mechanismus von
WiIokas et al. [24] beschrieben. Der Gesamtmechanismus besteht aus 85 Spezies und 458 Reaktionen und
wurde ohne weitere Optimierung von Reaktionsratenkoeffizienten verwendet. Da die Sub-Mechanismen
von Wen et al. [46], Rumminger et al. [47] und WIlokas et al. [24] alle validiert sind, kdnnen auf Basis
dieser Mechanismen die Haupteffekte der Flamme (Wechselwirkungen von Eisenspezies mit Flammen-
spezies, Wachstumsspezies, usw.) mittels des Mechanismus von Feroughi et al. [45] untersucht werden.

Die simulierten Spezieskonzentrationsprofile sind in Abbildung 4-15 als durchgezogene Linien flr die
reine Flamme (Mitte) und fur die Flamme mit 200 ppm Fe(CO)s (unten) gezeigt. Aus Darstellungsgriin-
den sind die Messungen und Simulationen von O°, OH" und Ar um einen Faktor F1 skaliert. Die bereits in
Abbildung 4-14 gezeigten Messwerte wurden zusétzlich auf den jeweiligen Messwert der Eintritts/Aus-
trittskonzentrationen (Faktoren F2: H, 0,7; H,O 0,8) beziehungsweise auf den Maximalwert der Simula-
tion skaliert (Faktoren F2: O" 1,8; OH' 222) und um 3 mm (0 ppm) bzw. 2 mm (200 ppm) zu Kkleineren
HAB verschoben. Die Skalierung auf Eintritts-/Austrittskonzentrationen beruht auf dem etablierten An-
satz, die Werte an der Brenneroberflache beziehungsweise weit im Abgas auf die Nettoreaktionsglei-
chung zu skalieren [90]. Die Skalierung der Konzentrationen der Radikale O" und OH" ist insofern plausi-
bel, als dass Rekombinationen der Radikale bei der Probenahme nicht vollig auszuschlieRen sind und die
lonisationsquerschnitte der Radikale nicht so gut bekannt sind [87]. Die Verschiebung der Profile ist auch
ein gangiger Ansatz, um der invasiven Natur der Probenahme und der damit verbundenen Verschiebung
des lokalen Konzentrationsprofils Rechnung zu tragen [85, 87, 88]. Eine perfekte Ubereinstimmung der
verschobenen und skalierten gemessenen Speziesprofile mit denen der Simulation ist dennoch nicht zu
erwarten. Wie Deng et al. [89] fir die Molekularstrahl-Probenahme aus einer atmospharischen Flamme
zeigen konnten, bedarf es einer Kombination aus rechnerisch aufwendiger 2D-Simulation von Brenner
und Probenahme mit einem reduzierten Mechanismus und anschlieender 1D-Simulation mit detaillier-
tem Mechanismus, um die Probenahmeeffekte numerisch mit guter Genauigkeit zu beschreiben. Hierbei
werden die Temperatur- und Geschwindigkeitsfelder entlang einer Stromlinie aus der 2D-Simulation als
Eingangsparameter der 1D-Simulation genutzt.

Die Molenbruchprofile der reinen H,/O,-Flamme stimmen sowohl flr die Hauptspezies als auch fir die
Radikale O" und OH" gut mit der Simulation tiberein. Eine noch bessere Ubereinstimmung ist durch reine
1D-Simulationen nicht zu erreichen.

Die starke Reduzierung der Radikalkonzentration in der Flamme mit Fe(CO)s (Abbildung 4-15 unten)
wird durch das Modell nicht in dem MaRe vorhergesagt, wie es die Messergebnisse zeigen, obwohl der
Sub-Mechanismus von Wlokas et al. [24] die Wechselwirkungen zwischen Eisenspezies und Flammenra-
dikalen beruicksichtigt. Hier ware eine Kombination von weiteren umfangreichen Messungen mittels Pho-
toionisation und detaillierter Modellierung nétig, wie sie Deng et al. [89] fur die Probenahme aus einer
atmospharischen Flamme gezeigt haben, um den Grund fir die Abweichung zwischen Simulation und
Experiment genauer zu studieren. Der Einfluss der Zugabe von Eisenspezies zur Flamme auf die Kon-
zentration der OH-Radikale lieBe sich mdglicherweise auch uUber Messungen der OH-Radikalkonzen-
tration Uber OH-LIF untersuchen [108]. Eine weitere Erklarung fir die niedrigen Radikalkonzentrationen
in den Messungen ist eine moglicherweise limitierte Sensitivitat der Apparatur fiir diese Radikale, da
diese z.B. durch Rekombinationen wahrend der Freistrahlexpansion und/oder an den Wénden der Dise
abgebaut werden. Aus diesem Grund werden die Profile von H’, O" und OH" hdufig liber Gleichgewichts-
konzentrationen im Abgas statt aus den teils ungenauen lonisationsquerschnitten berechnet [87]. Da der
Einfluss der eisenhaltigen Spezies auf die Reaktionen in der Rekombinationszone der Flamme jedoch
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nicht bekannt ist, wurde auf eine Gleichgewichtsberechnung fiir diese Flamme verzichtet. Alternativ wur-
den die gleichen Faktoren fiir die Skalierung der Radikalkonzentrationen (O 1,8; OH" 20) wie fiir die
undotierte Flamme verwendet, um dadurch so gut wie moglich die instrumentellen Unsicherheiten zu
beriicksichtigen.
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Abbildung 4-16: Gemessene (Punkte) und simulierte Konzentrationsprofile fiir Fe(CO),. Die gemessenen Konzen-
trationensprofile sind um 1,2 mm zu héheren HAB verschoben und fur Fe(CO),., um den Faktor
10 verstérkt dargestellt. Fir die simulierten Profile gelten die Verstarkungsfaktoren hinter der je-
weiligen Linie. Fe(CO) und Eisenatome konnten in der Messung nicht beobachtet werden.

Die gemessenen Speziesprofile der Fe(CO),-Molekiile sind in Abbildung 4-16 im Vergleich mit den Er-
gebnissen der 1D-Simulation dargestellt. Um die Ergebnisse vergleichend in einem Diagramm darstellen
zu konnen, wurden die gemessenen Profile der Spezies Fe(CO),., mit dem Faktor 10 multipliziert. Um
einen qualitativen Vergleich der Profile durchfiihren zu kénnen, wurden — trotz der Unsicherheit in den
Simulationen — die simulierten Konzentrationsverlaufe um den Faktor 5000 fur Fe(CO),, 600 fiir
Fe(CO);, 300 flur Fe(CO), und 2000 fur Fe(CO) verstarkt. Anders als bei den Hauptspeziesprofilen
(Abbildung 4-15) wurden die gemessenen Konzentrationsprofile der verschiedenen Eisencarbonyle nicht
zu kleineren HAB sondern um 1,2 mm zu gréReren HAB verschoben. Diese Verschiebung steht im Ein-
klang mit den Ausfiihrungen von Deng et al. [89], die anhand ihrer 2D-CFD-Rekonstruktionen zeigen
konnten, dass es fiir sehr kleine Absténde von Diise und Brenner zu einer Stauchung der Flamme in Rich-
tung des Brenners kommen kann. Ein weiterer Grund fiir die notwendige Verschiebung kann die geringe
thermische Stabilitat des Eisenpentacarbonyls sein. Erwarmt sich die Brennermatrix im Experiment star-
ker als dies bei den Modellierungen berlcksichtigt wird, kann es bereits im Brenner zu einer beginnenden
Zersetzung des Prekursors kommen. Die Simulation hingegen berticksichtigt einen Anstieg der Tempera-
tur erst ab dem Ausgang der Brennermatrix, da diese wassergekiihlt ist. Mdglicherweise handelt es sich
bei der Diskrepanz der Ergebnisse aber auch um eine nicht ideale Anpassung der Ratenkonstanten der
Zerfallsreaktionen von Eisenpentacarbonyl an die Bedingungen in der Flamme. Aufgrund fehlender
Messdaten zu Konzentrationsprofilen von Eisenpentacarbonyl und seinen Fragmenten konnte diese An-
passung bisher nicht erfolgen. Die Fragmente werden in der Simulation daher in weit geringeren Kon-
zentrationen vorhergesagt als es die Experimente zeigen. Unter der Beriicksichtigung der Verschiebung
der gemessenen Profile ist die qualitative Ubereinstimmung des Signals von Eisenpentacarbonyl mit der
Simulation sehr gut.

Mdgliche Fehler in den gemessenen Konzentrationsprofilen aufgrund von Unterschieden in den Photo-
fragmentations-Wahrscheinlichkeiten zwischen den Kaltgasmessungen und den Flammenbedingungen
sind sehr wahrscheinlich. Fieber-Erdmann et al. [111] geben, wie in Tabelle 4-2 gezeigt, fiir die thermi-
schen lonen Fe(CO),.," etwa 0,4 eV geringere lonisationsenergien an als fiir die jeweiligen kalten lonen.
Liegt die reale Photofragmentations-Wahrscheinlichkeit in der Flamme Uber der fiir das kalte Gas gemes-
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senen Wahrscheinlichkeit, so treten dadurch bei der Messung in der heiBen Flamme vermehrt Fragmente
auf, die nicht durch die Verbrennung sondern durch die lonisation entstanden sind.

Eine plausible Begriindung daftr, warum sich die aus dem Zerfall gebildeten Eisenatome mit TOF-MS
nicht nachweisen lieRen, konnte nicht gefunden werden. Mdéglicherweise kommt es zu einer Kondensa-
tion der Eisenatome wahrend der Freistrahlexpansion [89, 125].

Zusammenfassend l&sst sich zu den Flugzeitmassenspektrometrie-Messungen mit Photoionisation sagen,
dass es sich aufgrund der schmalen Energieverteilung der Photonen um eine wertvolle Diagnostiktechnik
zur Untersuchung des Prekursorzerfalls in der Flamme und dem Einfluss von Eisenspezies auf die Flam-
menradikale handelt. Im Rahmen dieser Arbeit sind zum ersten Mal Zerfallsspektren des Eisenpenta-
carbonyls zusammen mit Konzentrationsprofilen der Fragmente in der Flamme aufgenommen und im
Rahmen einer Konferenz publiziert worden [126]. Aufgrund der Energieverteilung bei Elektronenstol3-
lonisation und der damit verbundenen starken Fragmentierung waren diese Messungen mit der Apparatur
in Duisburg nicht méglich gewesen. Auch der starke Einfluss der Eisenspezies auf die Radikalchemie der
Flamme lie3e sich mit einem Elektroionisationsaufbau nicht in diesem Mal3e untersuchen, da auch hier
Fragmente im lonisationsprozess das Signal stark verfalschen wirden. Aufgrund des hohen apparativen
Aufwands an einem Synchrotron sind Elektronenstof3-lonisationsexperimente als Messmethode trotz der
Einschrankungen nicht wegzudenken. Sofern Speziesprofile mittels Elektronenstol3-lonisation gemessen
wurden, ware es sinnvoll im Nachhinein fiir die gleichen Flammenbedingungen Anregungsspektren mit
VUV-lonisation aufzunehmen, um mogliche Einflisse durch Fragmente aus der ElektronenstoR-
lonisation abschétzen zu kénnen.

4.4 Detaillierte Untersuchung des Einflusses der Probenahme auf Spezieskonzen-
trations- und Temperaturprofile der Flamme

Bei der Probenahme mit geringen Abstanden zwischen Dise und Brenner kommt es durch die Probe-
nahme-Diise zu Storungen des Temperaturfeldes und der Speziesverteilungen der Flamme. In der Ver-
gangenheit wurden diese Effekte haufig — wie auch im vorangegangene Kapitel — durch kleine Verschie-
bungen der gemessenen Profile korrigiert [85, 88, 127]. Dass es einen Einfluss der Probenahmeeffekte auf
die Stromung im Reaktor und die daraus resultierenden Messergebnisse gibt, wurde von Gururajan et al.
[128] durch 2D-Fluiddynamiksimulationen fiir Niederdruckflammen und von Deng et al. [89] fiir atmo-
sphérische Flammen gezeigt.

Im Folgenden werden, wie bereits eingangs des Kapitels 4 erwéhnt, laserbasierte Messungen an dem in
dieser Arbeit verwendeten Brenner, die mit Unterstlitzung der Diagnostikgruppe aufgenommen wurden,
mit Simulationen verglichen, die in der AG Kempf durchgefuhrt wurden. Der Vergleich dient der Unter-
suchung des Einflusses der Probenahme-Dise auf die Flammenstruktur, um diesen zu beschreiben und zu
quantifizieren.

Abbildung 4-17 zeigt den Vergleich von gemessenem und berechnetem Temperaturfeld in der Flamme
bei 8 mm Abstand zwischen Brenneroberflache und Probenahme-Diise (HAB). Der qualitative Verlauf
der Temperaturfelder zwischen Simulation und Experiment passt gut, die absoluten Werte unterscheiden
sich jedoch. Die Maximaltemperatur auf der Mittellinie liegt fur die Simulation bei etwa 1250 K, bei der
Messung jedoch nur bei 900 K. Beide Methoden zeigen, dass fir 8 bzw. 9 mm Abstand von Probe und
Brenner das Temperaturfeld nur leicht von der Duse beeinflusst wird. In der Simulation wird die Diise
adiabat simuliert, so dass die Kiihlung der Flamme durch eine kalte Dise nicht berticksichtigt wird. Die
Duse hat eine Wandstérke von 70 um an der Spitze, wodurch der Warmestrom entlang der Diise reduziert
wird, so dass die Annahme einer adiabaten Duse vertretbar ist. Der Haupteinfluss auf das Temperaturfeld
wird sowohl durch die Experimente als auch durch die Simulation aerodynamischen Effekten zugeordnet,
da es durch den groRen Druckunterschied zwischen Brennkammer und Messkammer zu einer Beschleu-
nigung der Gase in die Dise hinein kommt.
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Abbildung 4-17: Temperaturfelder mit Probenahme-Dise fur Flamme A und 200 ppm Fe(CO)s aus Simulation
(8 mm HAB, links) und Multilinien NO-LIF (9 mm HAB, rechts) [49].
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Der Einfluss der Probenahme-Duse ist auch fir die Speziesprofile zu beobachten. In Abbildung 4-18 ist
die Eisenatomkonzentrationsverteilung bei einem Abstand von Dise und Brenner von 4 bzw. 5 mm ge-
zeigt. Das Konzentrationsfeld der Eisenatome im linken Teilbild ist das Ergebnis der Simulation, im rech-
ten Teilbild das Ergebnis von Fe-LIF-Messungen. Durch die vergleichsweise groBe Offnung der Diise
kommt es zu einer starken Beschleunigung der Gase in die Dise hinein, was sich sowohl in der Simula-
tion, als auch in der Messung des Konzentrationsprofils der Eisenatome durch eine reduzierte Eisenatom-
konzentration im Bereich vor der Diise zeigt. Der Effekt der Probenahme-Duse ist hier hauptsachlich auf
Stromungsmechanik zurtickzufuhren.
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Abbildung 4-18: Eisenatomkonzentration mit Probenahme-Diise fur Flamme A und 200 ppm Fe(CO)s aus Simula-
tion (4 mm HAB, links) und Fe-LIF (5 mm HAB, rechts) [49].

Fe concentration / arb.u.

Der Einfluss der Duse auf das Fe-Konzentrationsfeld nimmt mit steigendem Abstand von Brenner und
Duse ab, wie in Abbildung 4-19 firr die Flamme mit 100 ppm Fe(CO)s (links) bzw. 200 ppm Fe(CO)s
(rechts) gezeigt ist. Wéhrend es fur einen Abstand von 5 mm (unten) noch zu einer starken Verarmung
der Eisenatomkonzentration durch Expansion in die Diise kommt, ist dieser Effekt bei 9 mm HAB (oben)
nahezu verschwunden. Die Messung mittels Molekularstrahl-Probenahme bei geringen Héhen (ber dem
Brenner erzeugt somit eine signifikante Abweichung von dem angenommen 1D-Verhalten der flachen,
vorgemischten Flamme, die sich allerdings mittels fluiddynamischer Simulationen und zusatzlicher opti-
scher Diagnostik gut bewerten und berechnen I&sst.
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Abbildung 4-19 Fe-LIF-Messungen (Flamme A) mit einem Brenner-Diise-Abstand von 9 mm (oben), 7 mm (Mit-
te) bzw. 5 mm (unten) [49].
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4.5 Einfluss von Fe(CO)s auf die Flammentemperatur

Es ist seit langem bekannt und konnte auch in den Kapiteln 4.3 und 4.4 gezeigt werden, dass die Zugabe
von Eisenpentacarbonyl einen Einfluss auf die Flammenchemie hat. Miller [129] fasste bereits 1969 Ex-
perimente zum Verloschen von Flammen durch Zugabe von Metallspezies zusammen. Er beschreibt da-
bei auch den Einfluss von Fe(CO)s auf die Flammen. Sowohl in Diffusionsflammen von Methan und
Sauerstoff bei 10,13 mbar, als auch in vorgemischten Flammen von Methan/Luft (10,13 mbar) und He-
xan/Luft (1013 mbar) reichen Konzentrationen von wenigen tausend ppm Fe(CO)s aus, um die Flamme
verldschen zu lassen. Untersuchungen von Jensen und Jones [54] an fetten, laminaren, atmosphérischen
Wasserstoff/Sauerstoff-Flammen mit Stickstoffzugabe zeigten, dass Eisenspezies die Radikalrekombina-
tionsreaktionen in der Flamme katalysieren, wie es bereits weiter oben diskutiert worden ist. Wechselwir-
kungen von Prekursorbestandteilen metallhaltiger Verbindungen mit Flammenspezies wurden auch von
Linteris et al. [51, 52] und Rumminger et al. [47] untersucht, wobei ebenfalls katalytische Rekombinatio-
nen von Flammenradikalen durch die metallhaltigen Spezies festgestellt wurden.

Der bereits im Zusammenhang mit Abbildung 4-15 diskutierte Einfluss der Zugabe von Eisenpentacar-
bonyl auf das Temperaturprofil einer Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme wurde auch in numerischen Simula-
tionen gefunden wie in Abbildung 4-20 gezeigt. Dazu wurde in einer Kooperation von der AG Kempf das
Temperaturfeld der ungestorten Flamme A ohne (untere Bildhélfte) bzw. mit 300 ppm Fe(CO)s (obere
Bildhalfte) berechnet. Um das Temperaturfeld in 2D berechnen zu kénnen wurde wie in Kapitel 2.1 be-
schrieben der C1-Mechanismus [43] mit dem Eisenmechanismus von Feroughi et al. [45] kombiniert und
der resultierende detaillierte Mechanismus durch Einsatz eines genetischen Algorithmus [48] auf einen
Mechanismus mit 40 Spezies und 66 Reaktionen reduziert [49]. Im Einklang mit friiheren Beobachtungen
[24] ergibt sich ein deutlicher Temperaturanstieg durch die Zugabe des Eisenpentacarbonyls. Die Erho-
hung der Peaktemperatur bei Eisenzugabe kann dabei auf die katalytische Rekombination von Flammen-
radikalen an Eisenspezies zurtickgefihrt werden.

doped

undoped

Abbildung 4-20: Simulierte Temperaturfelder flr die ungestérte Flamme A. (Aus Darstellungsgrinden um 90°
gedreht dargestellt); Obere Bildhélfte: mit 300 ppm Fe(CO)s; Untere Bildhalfte: ohne Prekursor
[49, 130].

Der Einfluss der Prekursorzugabe auf das Temperaturfeld der Flamme wurde im Rahmen dieser Arbeit
auch durch Multilinien-NO-LIF-Thermometrie gezeigt. In Abbildung 4-21 sind links die Temperaturfel-
der fir Konzentrationen von 0/100/200 ppm Fe(CO)s dargestellt, wobei im Untersuchungsbereich ein
deutlicher Anstieg der Temperatur mit der Dotierkonzentration beobachtet werden kann. Die Temperatur
entlang der Reaktorachse wird gewd6hnlich als Eingangsparameter fur detaillierte 1D-Rechnungen genutzt
(z.B. fur die Simulation in Abbildung 4-25), die Temperaturprofile in einem 3 mm breiten Bereich ent-
lang der Reaktorachse (£1,5 mm) sind im rechten Teil der Abbildung 4-21 gezeigt.
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Abbildung 4-21: Mit Multilinien-NO-LIF gemessene Temperaturen fiir die Flamme A bei 9 mm Abstand von Dise
und Brenner unter Variation der Fe(CO)s-Konzentration. (200/100/0 ppm). Links: Temperaturfel-
der; Rechts: Temperaturprofile entlang der Reaktorachse [49].

4.6 Nachweis fruher Eisencluster mit der Quarzmikrowaage

Wie bereits in der Einleitung zum aktuellen Kapitel 4 erwéhnt, wurden von Feroughi et al. [45] bei der
Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln mit einer Diffusionsflamme Ablagerungen von Eisen auf der Diise
beobachtet. Poliak et al. [74] zeigten durch Quarzmikrowaagen-Messungen im Molekularstrahl, dass auch
flr eine vorgemischte laminare Niederdruckflamme von Methan und Sauerstoff bei Zugabe von Eisen-
pentacarbonyl eine Bildung kondensierter Spezies vor der eigentlichen Flammenfront stattfindet. Diese
frihe Cluster/Partikelbildung lasst sich mittels des Mechanismus von Feroughi et al. [45] beschreiben. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Bildung friher kondensierter Eisenspezies mit der Quarzmikrowaage
untersucht.

Betrachtet man die in Kapitel 4.1 (Abbildung 4-6 bis Abbildung 4-9) dargestellten Messwerte der Mas-
sendepositionsrate von Eisenoxid-Nanopartikeln in Abhéngigkeit von der Héhe Uber dem Brenner, so
zeigt sich, dass fir die untersuchten Hohen zwischen 30 und 60 mm HAB keine kondensierbare Spezies
in der Flamme vorhanden waren. Diese Beobachtung passt gut zu den Reaktionsmechanismen zur Be-
schreibung der Bildung von Eisenoxid-Nanopartikeln. Erst eine Erweiterung des Messbereichs zu sehr
geringen Hohen (ber dem Brenner von weniger als 10 mm zeigt ein der Bildung von Eisenoxid vorgela-
gertes Ansteigen der Massendepositionsrate. In Abbildung 4-22 oben sind Messungen in der Flamme A
mit verschiedenen Konzentrationen von Fe(CO)s gezeigt. Bereits fir 70 ppm Fe(CO)s lasst sich zwischen
3 und 7 mm HAB eine messhare Massendeposition nachweisen. Die Kurvenform fiir die verschiedenen
Dotierstoff-Konzentrationen ist vergleichbar. Die maximale Depositionsrate dndert sich mit der Konzen-
tration gemal dem in Abbildung 4-22 unten gezeigtem Verlauf. Poliak et al. [74] verwendeten zur Be-
schreibung der maximalen Massendeposition in Abhangigkeit der Eisenpentacarbonyl-Konzentration eine
Funktion, die auf zwei konkurrierenden Prozessen basiert. Dazu definierten sie eine Ratenkonstante fir
die Konversion von Eisenatomen zu Gasphasen-Spezies und eine Ratenkonstante fiir die Nukleation von
Eisenatomen zu messbaren Eisenclustern, um so ihre Ergebnisse zu beschreiben. Fur die in dieser Arbeit
ermittelten Messwerte fiihrt der von Poliak et al. [74] gewahlte Ansatz fur die Konzentrationen bis
200 ppm zu einer guten Anpassung, der Punkt mit 300 ppm Fe(CO)s liegt jedoch deutlich ber dem Fit,
es erscheint somit fraglich inwiefern sich die Ratenkonstanten von Poliak et al. auf unsere Ergebnisse
tibertragen lassen. Die blaue Kurve entspricht einem exponentiellen Fit an die Messdaten, der fir alle
Konzentrationen eine sehr gute Ubereinstimmung zeigt.
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Abbildung 4-22: Mit der Quarzmikrowaage gemessene Massendepositionsrate in der Flamme A bei Variation der
Konzentration von Fe(CO)s. Oben: Hohenprofil der Massendepositionsrate. Unten: Abhéngigkeit
der maximalen Massendepositionsrate von der Konzentration, die blaue Linie ist ein exponentiel-
ler Fit, die rote Linie ein Fit anhand des Zwei-Reaktionen-Modells von Poliak et al. [74].

Die Bildung friiher Eisencluster lasst sich auch durch CFD-Simulationen unter Beriicksichtigung des
Zerfalls von Eisenpentacarbonyl beschreiben. Hierflir wurden die Konzentrationen von Clustern, die sich
durch Nukleation aus zwei bis acht Eisenatomen bilden, mit dem von Feroughi et al. [45] beschriebenen
Reaktionsmechanismus berechnet, summiert und in Abbildung 4-23 gemeinsam mit den zugehdrigen
Temperaturfeldern (jeweils links dargestellt) aufgetragen. Die zusétzlich zu den Temperaturfeldern einge-
tragenen Stromlinien im linken Teil der Abbildungen verdeutlichen, dass anders als in 1D-Simulationen
angenommen, nicht alle Spezies, die in die Duse stromen, die gleiche Temperaturhistorie besitzen, das
Problem also nicht eindimensional ist. Betrachtet man nur die Stromlinien, die in die Diisenéffnung fih-
ren, so wird deutlich, dass z.B. bei 2 mm HAB (unteres rechtes Teilbild) deutliche Abweichungen im
Temperatur-Zeit-Profil zwischen den bei dieser Hohe Gber dem Brenner gesampelten Stromlinien auftre-
ten. Eine 1D-Rechnung entlang der Reaktorachse flihrt so zwangslaufig zu Abweichungen zwischen Si-
mulation und Messung. Bemerkenswert ist, dass sich der mittels der CFD-Simulationen aus Abbildung
4-23 untersuchte Einfluss der Probenahme-Dise auf das Konzentrationsprofil der Eisencluster mit der
Hohe verdndert. Wahrend fur 4 mm (Abbildung 4-23 unten links) und 6 mm HAB (Abbildung 4-23 oben)
das Konzentrationsprofil der Eisencluster auf der Reaktorachse zur Dise hin vorschoben wird, wird es fiir
2 mm HAB (Abbildung 4-23 unten rechts) in Richtung des Brenners gestaucht. Beide Effekte fiihren
dazu, dass die Messung mit der Probenahme-Diise zu einer scheinbar groRer ausgedehnten Reaktionszone
der Flamme im Vergleich zu einer ungestdrten Flamme fiihrt.

Aus der Beispielrechnung zur Molekularstrahl-Probenahme von reinem Argon (siehe Gleichung 3.5)
wurde ein Verhdltnis des Stoffmengenstroms durch die Dlse 7 zum gesamten Stoffmengenstrom durch
den Brenner riges von 4,13% abgeschatzt. Nimmt man das gleiche Verhéltnis von 4,13% fiir die durch-
stromte Flache aus der Gas in die Dise gesaugt und der gesamten Brennerflache an, so ergibt sich eine
Flache mit einem Durchmesser von 7,3 mm, aus der das Gas in die Probenahme-Diise gesaugt wird. Der
Durchmesser des Bereichs in Abbildung 4-23, aus dem die Stromlinien in die Diise laufen, ist von ver-
gleichbarer GroRie. Die Abschatzung nach Gleichung 3.5 und die Ergebnisse der 2D-CFD-Simulation sind
somit in guter Ubereinstimmung.
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Abbildung 4-23: 2D-CDF Simulation der Flamme A mit 300 ppm Fe(CO)s fiir 6 mm (oben), 4 mm (unten links)
und 2 mm (unten rechts) HAB. Jeweils links: Temperaturfeld und Stromlinien; Rechts: kumulier-
te Konzentration der Eisencluster [130].

Fur die bei 200 ppm Fe(CO)s gemessenen Massendepositionsraten (rote Kurve in Abbildung 4-22) sind in
Abbildung 4-24 drei Simulationsansétze dargestellt, die in Zusammenarbeit mit Lei Deng (AG Kempf)
berechnet wurden. Die blaue Kurve (ungestort) stellt die Ergebnisse einer 1D-Simulation mit Cantera
[103] auf Basis des detaillierten Mechanismus von Feroughi et al. [45] dar, wobei die experimentellen,
mit NO-LIF gemessenen Temperaturprofile verwendet werden. Die simulierte Kurve ist im Vergleich zu
den mittels MBMS ermittelten Werten (Exp) zu niedrigeren HAB verschoben, was sich durch die fehlen-
de Beriicksichtigung der ,,Streckung® durch Probenahme iiber die Diise erklaren ldsst (vgl. Abbildung
4-23 Mitte und oben).

Die roten Kreuze in Abbildung 4-24 sind jeweils das Ergebnis einer 2D-CFD-Simulation bei gegebener
Hohe Gber dem Brenner, wobei dort der Massenfluss der Eisencluster durch die Duse berechnet wurde.
Die Ergebnisse der 2D-Simulationen passen fur kleine Hohen iber dem Brenner qualitativ sehr gut zu den
Messwerten, iberschatzen jedoch die Massenkonzentration bei 8 bzw. 10 mm HAB deutlich im Vergleich
zu den gemessenen Werten.
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Abbildung 4-24: Gemessene normalisierte Eisenclusterkonzentration (Flamme A, 200 ppm Fe(CO)s) im Vergleich
mit verschiedenen Simulationen (s. Text) [49].
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Fur die schwarze Kurve (rekonstruiert) wurde nicht die gemessene sondern die berechnete Temperatur-
verteilung vor der Probenahme-Dise aus der 2D-Simulation als Eingangsparameter fiir eine 1D-
Simulation genutzt, wodurch sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation ergibt,
die stark darauf hindeutet, dass es sich bei den mit der Mikrowaage gemessenen Spezies wirklich um
Eisen-Cluster bzw. Eisen-Nanopartikel handelt.

4.7 Messungen zur Wachstumsspezies der Eisenoxid-Nanopartikel

Um den Verbleib der Eisenatome nach Verschwinden der Eisen-Cluster zu untersuchen, werden in Ab-
bildung 4-25 die gemessenen Eisenatomkonzentrationen der Fe-LIF-Experimente mit den 1D-Rech-
nungen (unter Verwendung der gemessenen Temperaturprofile) verglichen. Auch fir die weiteren Simu-
lationen wird sofern vorhanden auf gemessene Temperaturprofile zurlickgegriffen, da diese die Warme-
verluste im Reaktor besser wiedergeben. Das Messsignal ist auf das Maximum der Simulation skaliert, da
eine geeignete Kalibrierung der absoluten Konzentration der Eisenatome in der Gasphase fehlt. Die quali-
tative Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung ist gut. Das geringfiigige Absinken der ge-
messenen Eisenatomkonzentration fir Hohen von 9 mm kann, wie in Abbildung 4-19 gezeigt, durch die
Probenahme-Diise erklart werden. Die gute Ubereinstimmung ist insofern nicht iiberraschend, als dass der
Mechanismus anhand der Eisen-LIF-Messungen in einer &hnlichen Flamme [8, 24] bereits validiert wur-
de. Die Anwesenheit der Probenahme-Dise, die in der Arbeit von Hecht et al. [8] nicht verwendet wurde,
beeinflusst die Giite der Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung nicht negativ.
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Abbildung 4-25: Eisenatomkonzentration aus Fe-LIF-Messungen (Symbole) und Simulation unter Verwendung
des gemessenen Temperaturprofiles (durchgezogene Linien) fiir die Flamme A mit 200 bzw.
100 ppm Fe(CO)s [49].

Fur die Flamme A mit 300 ppm Fe(CO)s sind die Hohenprofile der haufigsten Eisenspezies, die anhand
eines beispielhaften Temperaturprofiles aus einem Argonsignalprofil mit Hilfe des Reaktionsmechanis-
mus von Feroughi et al. [45] berechnet wurden, in Abbildung 4-26 gezeigt. Fur geringe Hohen tber dem
Brenner (<25 mm) liegt nach dieser Simulation Eisen nahezu quantitativ als atomares Eisen vor. Wie
bereits in Abbildung 4-25 gezeigt, lassen sich die Eisenatome mit Fe-LIF messen und unter einigem
Aufwand sogar quantitativ validieren, wie von Hecht et al. gezeigt [8]. Fe, Fe(OH), Fe(OH),, FeO, wur-
den von Gerasimov et al. [131] in einer atmosphdrischen H,/O,/N,-Flamme durch TOF-MS nachgewie-
sen.
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Abbildung 4-26: 1D-Simulation zur Veranschaulichung der vom Modell angenommenen Wachstumsspezies
(Flamme A, 300 ppm Fe(CO)s, aus dem Argon-Signalprofil ermitteltes Temperaturprofil)
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Abbildung 4-27: Normiertes FeO-Konzentrationsprofil und mit OH-LIF-Thermometrie gemessenes Temperatur-
profil im Vergleich mit Ergebnissen der 1D-Simulation anhand des Mechanismus von Feroughi et
al. [45, 49].

Neben atomarem Eisen sagt der Reaktionsmechanismus von Feroughi et al. [45] fir HAB < 25 mm auch
einen gewissen Anteil von FeO in der Gasphase voraus. FeO l&sst sich in der Gasphase durch ICAS (In-
tracavity absorption spectroscopy) qualitativ nachweisen [132]. Im Rahmen einer Kooperation mit den
Forschern aus Israel wurden daftr in Tel Aviv ICAS-Messungen von FeO an einer zu unseren sonstigen
Experimenten vergleichbaren, vorgemischten, laminaren Niederdruck-Flamme (vgl. Tabelle 4-1) durch-
gefiihrt. In Abbildung 4-27 sind die gemessenen relativen FeO-Konzentrationen zusammen mit der mit
OH-LIF-Thermometrie ermittelten Temperatur gezeigt. Das Temperaturprofil wurde auBerdem fir eine
1D-Simulation als Eingangsparameter genutzt. Die Simulationsergebnisse beziiglich der Konzentrationen
von Fe und FeO sind ebenfalls gezeigt. Die Ubereinstimmung zwischen gemessenem und errechnetem
FeO-Profil ist qualitativ gut, die gemessenen Daten sind etwas zu niedrigeren HAB verschoben. Eine
absolute Messung der FeO-Konzentration erfolgte nicht. Der schnelle Abbau des FeO bei Héhen von
40 mm zeigt jedoch auch, dass FeO nicht Wachstumsspezies der erst ab einer Héhe von >80 mm HAB
(vgl. Abbildung 4-8) nachweisbaren Eisenoxid-Nanopartikel sein kann.
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Fur den Nachweis anderer eisenhaltiger Spezies wie Fe(OH), FeO,, Fe(OH), und FeO(OH) (vgl. Abbil-
dung 4-26) sind keine optischen Messverfahren vorhanden, daher wurde untersucht, inwieweit ein Nach-
weis von Fe(OH), FeO,, Fe(OH), und FeO(OH) analog zu den Kapiteln 4.2 und 4.3 mittels TOF-MS
mdoglich ist. Fir die Molekularstrahl-basierten TOF-MS-Messungen (vgl. Abbildung 3-7 und Abbildung
4-12) konnten — mit Ausnahme des bereits diskutierten Eisenpentacarbonyls und seiner Fragmente — we-
der durch Elektronenstof3-lonisation noch durch Photoionisation Eisenspezies in der Niederdruckflamme
nachgewiesen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher in Ergénzung der bisherigen Messungen in Kooperation mit der
AG Kasper (Thomas Bierkandt, Yasin Karakaya und Tina Kasper) Experimente an einem TOF-MS-Auf-
bau mit Probenahme mit lonentrichter durchgefuhrt. Der in der AG Kasper eingesetzte Aufbau unter-
scheidet sich zu dem hauptséchlich im Rahmen dieser Arbeit verwendeten TOF-MS (Abbildung 3-7)
durch den Einsatz eines orthogonalen TOF-MS mit einer htheren Massenaufldsung von etwa 4000. Diese
Massenaufldsung erlaubt beispielsweise die Auflésung des Massenunterschieds zwischen CO und N,
[98]. Der Hauptunterschied zu den sonstigen Aufbauten mit Molekularstrahl-Probenahme (Abbildung 3-7
und Abbildung 4-12) besteht jedoch in der Probenahme, die in Abbildung 4-28 skizziert ist und auf einer
lonenoptik basiert.
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Abbildung 4-28: Schematischer Aufbau der TOF-MS-Probenahme mit lonenoptik. [98]. Nach der Probenahme-
Dise (Skimmer) werden die lonen durch einen lonentrichter (lon Funnel) gefuihrt und fokussiert.
Die folgende lonenoptik dient dazu, nur geladene Teilchen zum Repeller des senkrecht beschleu-
nigenden TOF-MS zu bringen.

Die Probenahme-Diise wird hier abweichend mit Skimmer bezeichnet und entnimmt eine Probe aus der
Flamme. Anders als im Falle der Molekularstrahl-Probenahme betréagt der Druck hinter der Probenahme-
Diise noch 1-10 mbar. Dieser hohere Druck wird benotigt, um elektrische Uberschlige im nachgeschalte-
ten lonentrichter (lon Funnel) zu verhindern. Der Druck im Reaktor musste dafur ebenfalls erhéht werden
und betragt fur die gezeigten Messungen 173,3 mbar. Der fir das TOF-MS bendtigte Druck von
10 mbar wird tber sukzessives Abpumpen dreier durch Blenden (Lens 1-3) getrennter Bereiche erreicht.
Geladene Spezies werden Uber den lonentrichter bzw. den Oktapol und den Quadropol auf der Achse der
Probenahme gehalten und in Richtung des TOF-MS bewegt. Ungeladene Spezies hingegen werden effek-
tiv abgepumpt und erreichen das TOF-MS nicht. Die Apparatur fuhrt somit hauptsachlich relativ zur Mo-
lekularstrahl-Probenahme kleine, natiirlich geladene Spezies (m < 2000 u) in das Extraktionsvolumen des
TOF-MS. Auf eine zusétzliche lonisation im TOF-MS wird verzichtet. Wie bereits bei den Synchrotron-
Messungen (Kapitel 4.3) wird auch in diesem Aufbau ein McKenna-Brenner [78] verwendet. Die Mas-
senfliisse fur die untersuchte Flamme waren identisch zu denen an der Beamline (1 slm H,, 1 sim O, und
2 slm Ar), die Flamme brannte bei einem Druck von 173,3 mbar in der Reaktorkammer. Die Hohe Uber
dem Brenner war 21,95 mm.

Abbildung 4-29 zeigt, dass mit der lonenoptik in der reinen Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme prominente
Signale bei 19, 37, 55 und 73 u vorliegen. Hierbei handelt es sich um H;O*-lonen (19 u) mit zunehmen-
der Anzahl zusatzlicher Wassermolekiile (jeweils +18 u). Das Vorhandensein von H;O" ist in guter Uber-
einstimmung mit dem Ubersichtsartikel von Fialkov [81], der H;O" und e~ als einzige Ladungstréger in
reinen Wasserstoff/Sauerstoff-Flammen identifiziert hat. Die Cluster mit zusatzlichem Wasser stammen
in unserer Messung wahrscheinlich aus Kollisionen von H;O" mit Wassermolekilen im Bereich direkt
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hinter der Probenahme-Duse. Weitere Signale gehoren wahrscheinlich zu Verunreinigungen, die sich aus
friheren Kohlenwasserstoff-Messungen im Bereich der lonenoptik und des TOF-MS im System ange-
sammelt haben.
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Abbildung 4-29: TOF-MS-Messung der Wassercluster in der reinen Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme (¢ = 0,5,
p = 173,3 mbar, HAB = 21,95 mm).

Die Zugabe von 300 ppm Fe(CO)s zur Hy/O,-Flamme erzeugt das in Abbildung 4-30 gezeigte Massen-
spektrum. Es treten eine Reihe neuer Signale im Vergleich zur undotierten Flamme auf. Um einen direk-
ten Vergleich zu ermdglichen, sind die Signale unterhalb von 94,5 u um den Faktor 12 verstarkt darge-
stellt, wodurch ein neues Signal bei 91 u deutlich sichtbar wird. Die Masse 91 u ist dem lon FeO(H;0)*
zuzuordnen. Daneben treten bei den Messungen weitere Signale der Struktur FeO(H,0),(HsO)" mit
n = 1-3 entsprechend bei den Massen 109, 127 und 145 u auf. Aufgrund der Tendenz zur Anlagerung von
Wassermolekiilen an die lonen, die sich in der reinen Flamme (Abbildung 4-29) beobachten l&sst, gibt es
zwei mogliche Erklarungen fiir das Vorliegen von FeO(H,0),(H3;0)". Einerseits konnen FeO*-lonen vor
der Duse vorliegen, an die sich dann neutrale Wassermolekile hinter der Diise anlagern. Andererseits
kann auch neutrales FeO vor der Duse vorliegen und dann hinter der Probenahme-Diise durch Anlage-
rung geladener Wassercluster ionisiert werden.
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Abbildung 4-30: Massenspektrum bei Zugabe von 300 ppm Fe(CO)s (Signale unter 94,5 u sind um den Faktor 12
verstarkt dargestellt, ¢ = 0,5, p = 173,3 mbar, HAB = 21,95 mm).

Eine Messung der FeO-Konzentration vor der Probenahme-Diise mit ICAS konnte hilfreich sein, da sich
mit dem hier angewandten TOF-MS nicht zwischen der Entstehung des Grundions bei 91 u (FeO(H;0)")
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durch Anlagerung von H;O" an FeO oder Protonentransfer von H;O" auf Fe(OH), unterscheiden lasst.
Fe(OH), ist geméal des Reaktionsmechanismus von Feroughi et al. [45], wie in Abbildung 4-26 gezeigt,
eine mogliche Wachstumsspezies fiir die Bildung von Eisenoxid-Nanopartikeln.

Zusétzlich zu der oben diskutierten Serie gibt es weitere Signale, die sich gut mit gasférmigem FeO(OH)
erklaren lassen, welches wiederum durch H;O™-lonen ionisiert wird und durch Anlagerung von Wasser-
molekilen bei den Massen 126, 144 und 162 u entsprechende Signale erzeugt. FeO(OH) ist wie in Abbil-
dung 4-26 gezeigt ebenfalls eine der Wachstumsspezies fir die Eisenoxid-Nanopartikel.

Auch fir die weiteren Wachstumsspezies Fe(OH) und FeO, lassen sich Signale bei 92, 110, 128, 146 und
164 u fir Fe(OH) und 125, 143 und 161 u fir FeO, finden, wenn man die lonisation durch H;O"-lonen
und die Anlagerung von Wassermolekdilen zugrunde legt.

Die Probenahme mit lonenoptik erweist sich somit als sehr gut geeignetes Werkzeug zur Analyse der
Wachstumsspezies von Eisenoxid-Nanopartikeln.

4.8 Zusammenfassung zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln

Fur die Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Eisenpentacarbonyl wurden die verschiedenen Stufen
des Partikelbildungsprozesses analysiert.

Durch den reduzierten Zerfall bei der lonisation mit Photonen am Synchrotron konnten im Rahmen dieser
Arbeit erstmals Intermediatprofile des Eisenpentacarbonylzerfalls in der Flamme aufgenommen werden.

Der schnelle Zerfall des Eisenpentacarbonyls fuhrt bei ausreichender Konzentration des Prekursors zu
homogener Nukleation von Eisen in der N&he der Brenneroberflache. Diese Eisencluster lassen sich mit
der Quarzmikrowaage in Abhéangigkeit der Hohe Gber dem Brenner nachweisen.

Eisenatome in der Gasphase entstehen sowohl direkt aus dem Zerfall des Eisenpentacarbonyls, als auch
aus dem Zerfall der friihen Eisencluster sobald diese die heile Flammenfront erreichen. Die rdumliche
Verteilung der Eisenatome im Reaktor wurde mit Fe-LIF aufgenommen.

Die Anwesenheit von Eisenspezies fuihrt zu einer deutlichen Temperaturerhéhung der Flamme und einer
damit einhergehenden Verschiebung der Hauptspeziesprofile, die durch TOF-MS detektiert wurden, zu
kleineren Hohen tber dem Brenner.

Die von WiIokas et al. [24] beschriebenen Wachstumsspezies der Eisenoxid-Nanopartikel lassen sich
durch eine lonenoptik-Flugzeitmassenspektrometrie nachweisen, wobei weitere Messungen bei anderen
Hohen (ber dem Brenner nétig sind, um die postulierten Spezies zu validieren.

Mit groerem Abstand vom Brenner kommt es zum Wachstum der Eisenoxid-Nanopartikel, das sich mit
der Kombination aus Quarzmikrowaage und Partikelmassenspektrometer beobachten lasst, dabei wurde
far Messungen mit Methanzugabe im Gegensatz zu Flammen ohne Methan eine Verschiebung der mit
dem PMS ermittelten Massendepositionsrate zu kleineren Hohen tber dem Brenner beobachtet, die auf
eine erhohte Aufladung kleiner Partikel durch Kollisionen mit den in Methanflammen hdufiger vorkom-
menden Flammenionen zuriickzufiihren ist. Die Zugabe von Methan ermdglicht die Detektion kleiner
Partikel bei niedrigen HAB, die ein schnelleres Wachstum zeigen, als die Partikel bei groReren HAB in
den Methan- und Wasserstoff-Flammen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auRerdem durch Kooperationen mit der AG Kempf/Wlokas aus dem
Vergleich von Messungen und Simulationen wertvolle Informationen zu Fehlerquellen in der Messaus-
wertung erhalten. Bei waagerechter Ausrichtung der Flamme kommt es zu Auftriebseffekten, die die
Messungen bei groRen Abstanden vom Brenner nutzlos machen. Fur kleine Abstdnde von Brenner und
Probenahme-Diise hingegen treten Abweichungen vom gewdinschten eindimensionalen Verhalten der
Flamme aufgrund von Probenahmeeffekten auf.
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5 Untersuchungen zur Synthese von Wolframoxid-Nanopartikeln

Die Synthese von Wolframoxid-Nanopartikeln aus dem Prekursor Wolframhexafluorid WFg wurde im
Rahmen dieser Arbeit mit verschiedenen Apparaturen und Methoden analysiert. Anders als fiir die Syn-
these von Eisenoxid-Nanopartikeln liegen kaum Vorarbeiten vor. Die Synthese von WO,-Partikeln im
Niederdruckflammenreaktor wurde in dieser Arbeitsgruppe nur von Ifeacho [72] und Gupta [37] unter-
sucht. Aus diesen Vorarbeiten ist unter anderem bekannt, dass sich die Stéchiometrie der Partikel Uber die
Zusammensetzung der Primarflamme einstellen lasst. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dazu weiterfiih-
rende Untersuchungen mittels Molekularstrahl-Massenspektrometrie durchgefiihrt, um Intermediate und
Produkte wahrend der vorgemischten Niederdruckflammensynthese von Wolframoxid und deren Wech-
selwirkung mit der Flamme zu untersuchen.

Die Gliederung des Kapitels ist angelehnt an das Partikelbildungsschema in Abbildung 2-1. Am Anfang
stehen Messungen mit dem Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS). Dabei wurden die Wechselwirkung
des Prekursors mit der Flammenchemie, der Prekursorzerfall und die Bildung von Wachstumsspezies
untersucht. Zur Charakterisierung des weiteren Wachstumsprozesses wurden mit einem Partikelmassen-
spektrometer (PMS) mit integrierter Quarzmikrowaage (QCM) die Bildung und das Wachstum der Wolf-
ramoxid-Nanopartikel bei groReren HAB analysiert.

Ergénzt wurden die Inline-Messungen durch optische In-situ-Temperaturfeld-Bestimmungen nach dem
Stickoxid-Multilinien-Verfahren (NO-LIF), wodurch einerseits Eingangsparameter fur eine Modellierung
des Partikelbildungsprozesses ermittelt wurden und andererseits erneut der Einfluss der Wolframspezies
auf die Flamme und hier insbesondere die Untersuchung der globalen Flammentemperatur im Fokus
stand.

5.1 Einfluss von Wolframspezies auf die Flammenchemie

In der Arbeit von Miller [129] wurde gezeigt, dass 1800 ppm WFs zu einem Verldschen einer vorge-
mischten Methan/Sauerstoff-Flamme bei 10,13 mbar fiihrt. Die Arbeit von Jensen und Jones [50] benennt
fur Wolframspezies einen katalytischen Rekombinationszyklus der Wasserstoffradikale in der Flamme
(Abbildung 2-2) analog zu den Mechanismen, die fiir Eisenspezies bekannt sind [54] und bereits in Kapi-
tel 4 diskutiert wurden.

Am Anfang der Untersuchungen des Einflusses von Wolframspezies auf die Flammenchemie stehen
TOF-MS-Untersuchungen in den Flammen A (¢ =0,5; kein CH4, 71 W), C (¢ =0,375; 33,3% CH,,
95 W) und E (¢ = 0,5; 2,4% CH,, 71 W).

Die Spezieskonzentrationsprofile von H,, O,, H,O und Ar wurden gemal der in den experimentellen
Grundlagen (Kapitel 3.4.4) beschriebenen Prozedur (ber eine direkte Kalibration der Signale des TOF-
MS der Spezies gegeniiber Argon aus den Messdaten ermittelt. Fir die Flammen C und E wurden nach
dem gleichen Verfahren die Profile von CH, und CO, bestimmt. Fir CO als Zwischenprodukt wurde tber
eine Massenbilanz der C-Atome ein k¢o A fUr Formel 3.75 abgeschatzt, die in Abbildung 5-1 gezeigten
CO-Konzentrationsprofile sind daher nur semi-quantitativ, da eine quantitative Bestimmung der Stoff-
menge so nicht modglich ist. Eine Messung mit kalten Gasen zur direkten Kalibration von CH,, H, und O,
ist im Weiteren mit der Hohe 0 mm HAB bezeichnet. Die direkte Kalibration von H,O und CO, wurde
wie bei den Untersuchungen zu Eisenoxid anhand der Annahme durchgefuihrt, dass in mageren Flammen
bei 250 mm HAB der gesamte Wasserstoff zu Wasser und das gesamte Methan zu Kohlendioxid ver-
brannt sind. Die Molenbriiche der Spezies wurden aus dem Quotienten der errechneten Stoffmenge einer
Spezies und der Summe der ermittelten Stoffmengen von H,, O,, Ar, H,O, CH, und CO, bei der gegebe-
nen Hoéhe ber dem Brenner gebildet.
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Molenbruch
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Abbildung 5-1:
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Hauptspezieskonzentrationsprofile in den Flammen A (oben), C (mittig) und E (unten) jeweils
ohne bzw. mit Zugabe von 300 ppm WFe. In Flamme C sind die Werte fiir O, zur besseren Uber-
sichtlichkeit um den Faktor 5 reduziert dargestellt. Fiir Flamme E sind aus dem gleichen Grund
die Werte fir CH, und CO, um den Faktor 50 verstarkt dargestellt. Die Werte fiir CO sind semi-
guantitativ.
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Die Form der in Abbildung 5-1 oben gezeigten Konzentrationsprofile fur H,, O, und H,O der Wasser-
stoff/Sauerstoff-Flamme A mit und ohne Prekursor ist &hnlich. Die Zugabe von 300 ppm WF; verursacht
wie bei den Untersuchungen an Fe(CO)s eine leichte Verschiebung der Konzentrationsprofile um etwa
2 mm zu Kkleineren HAB.

Fur die beiden untersuchten Flammen mit Methan (Flamme C, Abbildung 5-1 mittig und Flamme E, Ab-
bildung 5-1 unten) ist kein Einfluss der Wolframspezies auf die Konzentrationsprofile von Wasser,
Wasserstoff, Sauerstoff und Argon erkennbar, die mit und ohne Prekursor jeweils nahezu identisch sind.

Der Ubersichtlichkeit halber sind die Werte von Sauerstoff in Flamme C (Abbildung 5-1 mittig) um den
Faktor 5 reduziert dargestellt. Der Verlauf des Kohlenmonoxids ist semi-quantitativ, stimmt aber fur die
Messungen mit und ohne Prekursor in Flamme C sehr gut tberein.

In Abbildung 5-1 unten sind bei den Hauptspezieskonzentrationsprofilen fur die Flamme E fur eine
bessere Ubersichtlichkeit die Werte von Methan und Kohlendioxid aufgrund des geringen Flusses von
9sccm um den Faktor 50 verstarkt dargestellt. Die Werte von Kohlenmonoxid sind erneut semi-
quantitativ. Wird Wolframhexafluorid zugegeben, so ist eine leichte Verschiebung der
Konzentrationsprofile von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid zu geringeren Hohen tber dem Brenner
(um ca. 2 mm) zu beobachten.
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Abbildung 5-2:  Temperaturprofile entlang der Mittelachse aus NO-LIF-Thermometrie fur die Flammen A und C
jeweils ohne bzw. mit 200 ppm WF¢. Der Abstand zwischen Probenahme-Dise des TOF-MS und
der Brenneroberflache betrdgt 50 mm bei Flamme A und 40 mm bei Flamme C.

Zur Temperaturbestimmung wurde in Kooperation mit der AG Dreier (Schneider, Chrystie) fir die
Flammen A und C auBerdem NO-LIF-Thermometrie analog zu den Arbeiten von Kronemayer et al. [133]
und Staude et al. [53] mit und ohne WF, durchgefiihrt. Bei diesen Messungen betrug der Abstand von
Brenneroberflache und der Probenahme-Dise des TOF-MS 50 mm fiir die Messungen in Flamme A und
40 mm fir die Messungen in Flamme C; entsprechend enden die Messungen in Abbildung 5-2 bei diesen
HAB. Es sind die jeweiligen Temperaturprofile entlang der Mittelachse dargestellt. Flamme C (mit Me-
than, 95 W) ist deutlich warmer als Flamme A (ohne Methan, 71 W). Bereits unmittelbar (ber der Bren-
neroberflache bei nominell 0 mm HAB wird in Flamme C eine Temperatur von 900 K ermittelt. Ein Ein-
fluss des Wolframhexafluorids auf das Temperaturprofil von Flamme C ist nicht zu beobachten. In
Flamme A werden fur Héhen groRer als 10 mm HAB mit Wolframhexafluorid Temperaturen gemessen,
die etwa 100 bis 200 K uber den Temperaturen ohne Prekursor liegen.
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Auf Basis der gemessenen Hauptspezieskonzentrationsprofile und der Temperaturprofile wird vermutet,
dass die Zugabe von WF zu einer Flamme mit Methan keinen signifikanten Einfluss auf die Flammen-
chemie hat. Fir die reine Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme A scheint es hingegen einen Einfluss zu geben.
Jensen und Jones [50] postulieren einen katalytischen Zyklus zur Rekombination von H-Radikalen zu H,
unter Beteiligung der Spezies H,0, WO;, WO,(OH) und WO,(OH), gemal Abbildung 2-2. Der katalyti-
sche Eingriff der Wolframspezies in die Radikalchemie wiirde auch den lokalen Temperaturanstieg ab
etwa 10 mm HAB in der Flamme A erkldren. In Flamme C mit Methan tragen andere Flammenradikale
zum Flammenfortschritt bei, die sich anscheinend nicht so sehr von den Wolframspezies beeinflussen
lassen. Fir eisenhaltige Spezies wurde von Staude, Hecht et al. [53, 125] ein vergleichbares Verhalten fur
magere Flammen mit Wasserstoff bzw. Propan als Brennstoff beobachtet. Wéhrend die Autoren fiir die
Flamme mit Wasserstoff bei Zugabe von Fe(CO)s einen Anstieg der Maximaltemperatur beobachten,
andern sich die Temperaturprofile der Flamme mit Propan als Brennstoff nicht signifikant.

Rumminger, Linteris und Babushok [51, 134] haben durch Experimente mit Flammen mit Methan, Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff als Brennstoffe gezeigt, dass der Einfluss von Eisenpentacarbonyl auf die
Flammenchemie stark von der Konzentration der Radikale O® und H" abhangt. Aus 1D-Simulationen von
brennerstabilisierten Flammen mittels des GRI 3.0-Mechanismus [44] in Cantera [103] folgt, dass fur die
Flamme A die Konzentration der H-Radikale doppelt so hoch ist wie in Flamme C. Die Konzentration der
O-Radikale in Flamme A ist hingegen nur 70% des Wertes in Flamme C. Experimente zum Einfluss der
Prekursoren WF¢ und Fe(CO)s auf die Flammentemperatur in den Flammen, in denen ein Teil des Was-
serstoffes durch Methan ersetzt wird (A und E bis L), kénnten helfen, um die Abhéangigkeit der Tempera-
turerh6hung von der Konzentration der Radikale H" und O zu untersuchen. Wéhrend sich die errechnete
Konzentration der O-Radikale in diesen Flammen (A und E bis L) mit der Zugabe des Methans nur um
maximal 10% reduziert, sinkt die errechnete Konzentration der H-Radikale um 60%. Sollte die Tempera-
turerhdhung also hauptsachlich durch die katalysierte Rekombination der H-Radikale an Metallspezies
erzeugt werden, musste dieser Effekt mit der Methankonzentration sinken.

5.2 Kaltgasmessungen von WFg

Kaltgasmessungen des Prekursors im Massenspektrometer geben Auskunft dariber, inwiefern man den
Zerfall in der Flamme mit dem TOF-MS untersuchen kann und welche Fragmente sich bereits durch die
lonisation bilden, wie bereits in den Kapiteln 3.4.1 und 4.2 diskutiert.

In Abbildung 5-3 ist oben der Vergleich des gemessenen Spektrums bei 70 eV lonisationsenergie mit dem
Spektrum aus der NIST-Datenbank dargestellt. Das charakteristische Isotopenmuster des Wolframs ist fur
sechs Massenbereiche zu sehen und besteht aus den Isotopen **2W, *#w, 8w, und ***W mit den relativen
Haufigkeiten 27%, 14%, 31% und 28%. Fluor liegt in der Natur zu nahezu 100% als *°F vor. Die sechs
Gruppen gehoren somit zu WF, 5 und stimmen gut mit dem Literaturspektrum (berein.

Im Vergleich mit den Kaltgasmessungen an Fe(CO)s (Abbildung 4-10) gibt es eine Reihe von Unter-
schieden fur die beiden Prekursoren WFg und Fe(CO)s. Im Falle des Wolframhexafluorids gibt es anders
als beim Eisenpentacarbonyl keine Signale des ionisierten Molekdls selbst, sondern nur von seinen Frag-
menten unter Abspaltung von Fluor. Das erste Fragmente WF5 zeigt dafir eine deutlich gréRere Stabilitét
als das erste Fragment des Eisenprekursors Fe(CQO), und ist selbst bei 70 eV Elektronenenergie noch die
héufigste Spezies im Spektrum. Das Signal der reinen Metallatome ohne Liganden macht im Falle von
Wolfram etwa 5% des maximalen Signals aus, bei Eisen jedoch 50%. Die Detektion von mdéglichen in-
termediéren Spezies aus dem Zerfall von WF¢ in der Flamme bis hin zu den atomaren Spezies wird somit
weniger mit Hintergrundsignal aus der Fragmentation im lonisationsprozess uberlagert, als dies fir Ei-
senpentacarbonyl der Fall ist.
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Abbildung 5-3:  Oben: Kaltgasmessung von WFg mit 70 eV lonisationsenergie im Vergleich mit dem Spektrum
aus der NIST-Datenbank, Mitte/Unten: Energiescan von kaltem WF4 (,,Exp.*, links) mit lonisa-
tionsquerschnitten o von Basner et al. [135] (rechts). Die untere Darstellung ist normiert.
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S(E) « ¢(E) [ 0(E)f(E)dE 5.1

Wie bereits in den Kapiteln 4.2 und 4.3 flr Eisenpentacarbonyl beschrieben, bilden Kaltgasmessungen
des Prekursors mit Variation der lonisationsenergie, sogenannte Energiescans, die Grundlage fur spéatere
Brennerscans zur Messung des Prekursorzerfalls in der Flamme als Funktion der Héhe tber dem Brenner.
Einerseits miissen Fragmente aus der lonisation bei der spateren Datenauswertung bertcksichtigt werden,
andererseits kann eine lonisationsenergie ausgewéhlt werden, bei der das Signal maximal wird. Fir den
Verlauf des Signals eines lons mit der Energie vereinfacht sich Gleichung 3.73 zu Gleichung 5.1. Als
Unbekannte bleiben der Elektronenfluss ¢, der lonisationsquerschnitt ¢ und die Verteilungsfunktion der
Elektronenenergie f(E).

Die mittlere Darstellung in Abbildung 5-3 zeigt das Signal der Fragment-lonen von WF; als Funktion der
Elektronenergie mit Symbolen und durchgezogenen Linien. Die gepunkteten Linien sind die von Basner
et al. [135] ermittelten lonisationsquerschnitte fur die ElektronenstoB-lonisation von WFs. WFs selbst
liegt nicht als lon vor sondern zerféllt offensichtlich direkt in vergleichsweise stabiles WFs. Die Fehler-
balken der Messwerte resultieren aus der gewichteten Anpassung der vier Wolframisotope *#2W, 3w,
84, und **°W. Die Signale der Fragmente wurden dabei gemeinsam skaliert, so dass die relativen Inten-
sitaten erhalten bleiben. Die Ubereinstimmung zwischen gemessenem Signal und dem Literaturwert fiir
den lonisationsquerschnitt ist sehr gut. Insbesondere die relativen Intensitaten sind gut getroffen. Fiir alle
verwendeten Energien ist das haufigste lon WFs®. Es wird ein Fluoratom bzw. eine Fluorid-lon abgespal-
ten. Eine Erh6hung der lonisationsenergie auf Werte groer 22 eV fiihrt zur Abspaltung von weiteren
Fluorid-lonen.

Zur besseren Ubersicht Giber die Verlaufe sind im unteren Teil der Abbildung 5-3 die Kurven jeweils
einzeln normiert auf den Maximalwert dargestellt. Die Verschiebung des Anstiegs der gemessenen Signa-
le gegen den Anstieg der Literaturquerschnitte um etwa 3 eV zu Kkleineren Energien lasst sich durch die
Breite der Energieverteilungsfunktion der Elektronen erklaren.

Fur den Nachweis des Prekursors in der Flamme ergeben sich fiir die lonisation zwei Energiebereiche, die
vielversprechend sind. Fiir Energien bis 20 eV liegt als Fragment aus der lonisation nur WFs" vor, sollte
also WF," in der Flamme nachweisbar sein, so stammt dieses nicht aus der lonisation von WFs. lonisa-
tionsenergien zwischen 40 eV und 44 eV liefern zudem ein sehr gutes Signal des WFs", ohne dass bereits
Wolframatome durch lonisation entstehen, eine Energie von 42 eV wurde daher flr die Messung der Spe-
zies mit einem Wolframatom in der Flamme verwendet (Abbildung 5-20). Ein Nachweis von Wolfram-
atomen bei diesen Energien wiirde also analog auf andere Spezies als WFg schlieBen lassen. Zusatzlich
wird noch die lonisation mit 70 eV durchgefuhrt (z.B. in der Messung in Abbildung 5-4), da dies die
Standardenergie der NIST-Datenbank ist.

5.3 Wolframhaltige Molekdle in der Flamme

Auch bei brennender Flamme lassen sich Spezies mit einem Wolframatom gut anhand des Isotopenmus-
ters von Wolfram (vergleiche Isotopenmuster fiir WFq5 in Abbildung 5-3) identifizieren. In Abbildung
5-4 ist oben ein représentatives Spektrum mit der Zuordnung der Signale zu den Spezies WO,, WO;,
WO,(OH) und WO,(OH), gezeigt. Es handelt sich um eine Messung der Flamme A aus Tabelle 7-1 mit
300 ppm WFg bei einer Hohe von 20 mm und 70 eV lonisationsenergie. Die Zuordnung der verschiede-
nen Signale ist in der Regel einfach. Sie ist flir WO3; und WO,(OH) durch Uberlappende Signale fiir die
Massen 231 u und 232 u erschwert, l&sst sich aber anhand der Massen 230 u, 234 u fur WO3 bzw. 233 u
und 235 u fur WO,(OH) eindeutig durchfuhren. Die farbig eingezeichneten N&herungen basieren auf der
gewichteten Anpassung anhand der Isotopenverteilung. Fir die gezeigten Bedingungen sind die Haupt-
signale bei WO,, WO,(OH) und WO,(OH),. Da sowohl die lonisationsquerschnitte, als auch die Frag-
mentationsmuster der WO,(OH), unbekannt sind, sind diese Anpassungen nur als qualitative Information
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zu verstehen. Dennoch handelt es sich hierbei um einen eindeutigen Nachweis der Bildung von Wolf-
ramoxohydroxiden als Intermediate der Flammensynthese von Wolframoxid.

Unten in Abbildung 5-4 ist ein Energiescan der verschiedenen WO,(OH),-Spezies flr feste Flammen-
bedingungen von 100 mm HAB und 500 ppm WF; in Flamme A dargestellt. Die Spezies WO, und
WO,(OH), sind gemaR des gewichteten Mittelwertes und der Standardabweichung aus dem Isotopenver-
haltnis gezeigt. Aufgrund der Uberlappungen fiir einige Massen sind WO; und WO,(OH) nur anhand
eines bzw. zweier Isotope représentiert. Dass die Spezies WO,(OH),, schon bei niedrigen Energien von
20 eV vorhanden sind, lieRe sich damit erkldren, dass es sich bei diesen Molekiilen um in der Gasphase
vorliegende Spezies handelt, wahrend WO, und WO; erst durch Fragmentierung gebildet werden. Diese
Hypothese wird durch Experimente von Ackermann et al. [136] gestiitzt, in denen ebenfalls durch Varia-
tion der ElektronenstoR-lonisationsenergie WO, und WO; als Fragmente identifiziert wurden. Im Unter-
schied zu den Energiescans des Prekursors (Abbildung 5-3 Mitte und unten) kann man hier allerdings
schwer zwischen Fragmenten aus der Flamme und Fragmenten aus der lonisation unterscheiden.
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Abbildung 5-4: WO, (OH),-Spezies in Flamme A (Oben: 300 ppm WFg, 20 mm HAB, 70 eV; Unten: 500 ppm
WFg, 100 mm HAB). Oben: Massenspektrum mit Zuordnung der WO,(OH),. Relative Intensité-
ten: WO,:WO3:WO,(OH):WO,(OH), = 2.4:1:2.8:3.6. Unten: Energiescans fur WO,(OH),-
Spezies.
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Abbildung 5-5:  Normierte Signale fir W;-Spezies (42 eV Elektronenenergie) im Vergleich mit dem Molenbruch
von H,0 aus Abbildung 5-1 oben fiir Flamme A mit 300 ppm WFg

Ein Brennerscan in Flamme A unter Zugabe von 300 ppm WF¢ mit 42 eV Elektronenenergie ist in Abbil-
dung 5-5 gezeigt. In dieser Messung waren flr Spezies mit einem Wolframatom nur Signale von
WO,(OH) und WO,(OH), und den Elektronenstol-lonisationsfragmenten des Prekursors WFs zu be-
obachten. Die eingezeichneten Fehlerbalken ergeben sich aus dem gewichteten Mittelwert der Isotope. Im
Vergleich zu den Konzentrationsprofilen von WO,(OH);., und WF,s ist der Molenbruch von Wasser
dargestellt, der bereits in Abbildung 5-1 oben gezeigt wurde. Der Vergleich von Wasser und Wolfram-
spezies lasst vermuten, dass Wolframhexafluorid in der Flamme in Anwesenheit von Wasser hydrolysiert
wird und sich eher nicht thermisch zersetzt. Die von Gupta et al. [37] vorgeschlagene Beschreibung des
Zerfalls von WF¢ in einer Flamme anhand der Einschrittreaktion 5.2 kénnte somit fir die Beschreibung
der Kinetik des Prekursorzerfalls ausreichen. Das entstehende WO; wirde dann mit einem weiteren Was-
sermolekil zu dem gemessenen WO,(OH), reagieren, wie im Kkatalytischen Rekombinationszyklus
(Abbildung 2-2) vorhergesagt wurde.

WF¢ + 3 H,0 > WO; + 6 HF 5.2

Um den Einfluss von Wasser auf den Zerfall von Wolframhexafluorid zu untersuchen, kénnen Flammen
mit CO als Brennstoff verwendet werden, bei denen der Wassergehalt durch gezielte Variation der Was-
serstoffzugabe variiert werden kann, wie sie von Rumminger et al. [134] fir die Identifikation von Wech-
selwirkungen von Fe(CO)s mit Flammenradikalen untersucht wurden.

5.4 Intermedidre Cluster bei der Synthese von WO,

Fur die TOF-MS-Messungen bei der Synthese von Wolframoxid lassen sich im Unterschied zu den ent-
sprechenden Untersuchungen fur Eisenoxid neben den eben diskutierten Messungen auch Signale bei
langen Flugzeiten beobachten, deren Intensitéat sich mit der Héhe Uber dem Brenner verandert. In Abbil-
dung 5-6 sind beispielhaft Messungen fiir Flamme A mit 300 ppm WF¢ bei 110 und 125 mm HAB ge-
zeigt. Mit steigender Hohe Gber dem Brenner nimmt die Intensitat der Signale bei langen Flugzeiten wei-
ter zu, was sich mit einem Wachstum groRerer Spezies aus kleineren erklaren l&sst.
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Abbildung 5-6: TOF-MS-Messung bei langen Flugzeiten (Flamme A, 300 ppm WF¢, 70 eV EI).

Diese Signale wurden genauer untersucht. Eine Massenkalibration fiir die hohen Massen ist problema-
tisch, weil dafur ein geeigneter Standard fehlt. Kommerziell erhaltlich ist unter der Bezeichnung Ultra-
mark 1621, eine Mischung verschiedener fluorierter Polyphosphazene (C,Hp,O:.N4P:Fs), die unter Elek-
tronenstol3-lonisation Signale Uber einen breiten Massenbereich mit einem Maximum bei 970 u
(C1oH1706N3PsF56) und einer hochsten detektierbaren Masse von 1922 u (CygH1g06N3PsFgs) [137, 138]
zeigen. Verwendet wird Ultramark 1621 vor allem als Massenstandard in der Untersuchung von Nuklein-
séuren, Phospholipiden und Oligosacchariden in der Biochemie. Die in Abbildung 5-6 gezeigte Flugzeit
von 150 ps entspricht jedoch einer 4,5-fach htheren Masse von etwa 9000 u. Da also auch Ultramark
1621 nicht bis in den gewtinschten Massenbereich hin als Standard ausreicht und auf Grund eines gerin-
gen Dampfdruckes in unserem Vormischkessel schwer zu verarbeiten ist, wurde nur eine Erweiterung des
kalibrierten Massenbereichs durch Versuche mit Perfluortributylamin (Cy,F»;N, PFTBA) durchgefiihrt,
das einen ausreichenden Dampfdruck besitzt.
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Abbildung 5-7:  Kaltgasmessung an Perfluortributylamin (PFTBA, Ci,F»;N) bei 20eV El im Vergleich zu
NIST-Daten.
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In Abbildung 5-7 sind neben dem gemessenen Signal, das mit den Massenkalibrationsfaktoren aus der
Kaltgasmessung von WF¢ aus Abbildung 5-3 auf die Masse umgerechnet wurde, noch die Werte aus der
NIST-Datenbank aufgetragen. Im NIST-Spektrum sind die kleinen Massen deutlich intensiver als in den
Messungen. Dies liegt daran, dass die NIST-Spektren zumeist bei 70 eV aufgenommen werden, die Mes-
sung hier dagegen bei 20 eV durchgefiihrt wurde. Die Positionen der intensiven Signale sind sehr genau
getroffen. Die hdchste eindeutig identifizierbare Masse liegt bei 502 u. Anhand dieser Massenkalibration
bis zur Masse von 502 u wurde dann das Signal bei 41,78 us in Abbildung 5-6 (WQs)s zugeordnet. An-
schlieBend wurden sukzessive Wertepaare von Masse und Flugzeit von (WO;),-Spezies zur Massenkali-
bration hinzugefugt (48,23 ps zu (WQO3), usw.).

Die Massenkalibration ist in Abbildung 5-8 gezeigt. GemaR der Gleichung 3.71 ist die Flugzeit t gegen
die Wurzel der Masse m aufgetragen, so dass aus Achsenabschnitt und Steigung der angepassten Gera-
dengleichung die Koeffizienten S und a gewonnen werden kénnen.

v /%
Die Qualitat der Anpassung ist sehr gut und passt hinsichtlich der errechneten Parameter o und 8 zu den
Werten, die fir die Massenkalibration bis 502 u aus der Messung an PFTBA (Abbildung 5-7) gewonnen
werden konnten.
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Abbildung 5-8:  Massenkalibrierung zur TOF-MS-Messung bei langen Flugzeiten aus Abbildung 5-6

Abbildung 5-9 zeigt die gleiche Messung, die auch in Abbildung 5-6 gezeigt ist. Im Unterschied zu Ab-
bildung 5-6 wurde die Skalierung der x-Achse gemal Gleichung 3.71 zunéchst auf die Masse (in u) um-
gerechnet und dann auf die mittlere Masse eines WO3; von 231.85 u normiert. Man erkennt sehr schdn,
dass Signale fir alle Vielfachen von WO; bis zu n = 38 (8810 u) zu beobachten sind. Die Intensitaten von
benachbarten Signalen unterscheiden sich mitunter deutlich, was sich mit unterschiedlichen Stabilitaten
der Cluster erkléren lieBe. Auch aus Laserverdampfung und besonders Fliissigphasenexperimenten ist
bekannt, dass Wolframoxid zur Bildung stabiler Polyanionen und Heteropolyanionen mit verschiedener
Wolframoxidstrukturgrofie neigt [139]. Diese grofRen Polyanionen beinhalten typischerweise Fragmente
mit einigen WOs;-Einheiten als Strukturelement [140]. Mittels Dichtefunktionaltheorie konnten Sai et al.
[141] zeigen, dass unter den kleinen Clustern das Trimer (WO3); eine aullerordentliche Stabilitat auf-
weist. Wolframoxid-Cluster wurden von Johnson et al. [142] und Sun et al. [143] durch Laserablation
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bzw. Bogenentladung von reinem Wolfram in einer Sauerstoffatmosphére hergestellt und untersucht.
Beide Gruppen konnten ebenfalls Cluster von (WQs), in der Gasphase nachweisen, allerdings nur fir
kleine n. Maleknia et al. [144] berichten bei Experimenten zur kollisionsinduzierten Dissoziation von
vergleichbaren (MoQs),-Clustern in der Gasphase von hoherer Stabilitdt der Cluster (MoOjz); und
(Mo0O3); im Vergleich zu (MoOs)s.
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Abbildung 5-9: TOF-MS-Messung bei langen Flugzeiten (Flamme A, 300 ppm WFg, 125 mm, 70 eV) aus Abbil-
dung 5-6. Die x-Achse ist auf die mittlere Masse eines WO; skaliert (231,85 u).

Ob es sich bei den beobachteten ibermaRigen Haufigkeiten eines Cluster gegeniiber seinen benachbarten
Clustern um Stabilitat in der Flamme, Stabilitat als Fragment der ElektronenstoR-lonisation oder abwei-
chende lonisationswahrscheinlichkeiten handelt, miisste weiter untersucht werden. Einerseits konnten
hierflr weitere Messungen bei verschiedenen sehr scharf definierten lonisationsenergien angewendet
werden, wofiir Messungen mit Photoionisation besser geeignet wéren (vgl. Kapitel 4.3) als Elektronen-
stoB-lonisation. Andererseits wéare es moglich, auf lonisation der Cluster im TOF-MS zu verzichten (vgl.
Kapitel 4.7) und nur Cluster zu detektieren, die bereits in der Flamme tGber Chemiionisation geladen wur-
den, auf diese Weise fallt die Fragmentation als Fehlerfaktor weg. Ergebnisse zur Messung von Clustern
ohne weitere lonisation sind in Abbildung 5-14 gezeigt.

Die Isotopenverteilung von Wolfram, wie sie fiir Spezies mit einem Wolframatom in Abbildung 5-3 und
Abbildung 5-4 durch je vier Signale gut zu beobachten ist, wirkt sich durch Kombinatorikeffekte auch auf
das Massenspektrum von Clustern aus. In Abbildung 5-10 sind gemessene und gerechnete Signale fur die
Cluster (WOs); und (WQs),7 dargestellt. Fir (WOs);sind die nun zwolf charakteristischen Signale flr ein
Cluster in der Messung noch zu erkennen, fur (WQO3),; hingegen zeigt sogar das gerechnete Signal bei
einer Massenauflosung von 2000 (wie sie unser TOF-MS bei dieser hohen Massenzahl bestenfalls liefern
kann) keine einzelnen Maxima mehr.
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Abbildung 5-10: Peakverbreiterung aufgrund des Isotopenmusters bei Massenaufldsung 2000.

Neben den Signalen bei ganzzahligen n zeigt Abbildung 5-9 zuséatzlich Werte mit halbem n (z.B.
n = 13,5). Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um doppeltgeladene gréere Cluster. In Abbildung 5-11
ist zur Klarung, inwieweit dies tatséchlich ein Effekte sein kann, das Messsignal aus Abbildung 5-9 ge-
zeigt (blau) und mit einem Signal Uberlagert (rot), das sich unter der Annahme von Doppelladungen aller
Cluster ergeben wirde — konkret wurden hierfur alle Massen halbiert. Die Intensitat wurde dann so an-
gepasst, dass der Peak bei n = 13,5 genau getroffen wurde. Es ist zu erkennen, dass dann auch alle ande-
ren halbzahligen Signale Uberdeckt werden. Darlber hinaus lasst sich aber auch das Signal bei n=12
vollstandig durch doppeltgeladene ((WOs),4)** beschreiben.
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Abbildung 5-11: Messung aus Abbildung 5-9 (blau) im Vergleich mit der Kurve bei Doppelladung (rot)
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Abbildung 5-12: Energiescan von einfach und doppelt geladenen (WO3),; Clustern (Flamme A, 100 mm,
100 ppm WFg)

Der Energiescan fur einfach und doppelt geladene (WQ3),7-Cluster ist in Abbildung 5-12 normiert gezeigt
und dient der Analyse, ab welchen lonisationsenergien es zur Entstehung doppelt geladener Cluster
kommt. Doppelt geladene Cluster treten fur hohe Elektronenenergien auf, lassen sich jedoch selbst fur
den prominentesten doppelt geladenen Cluster auf einem halbzahligen n (WO;),7** (vgl. Abbildung 5-9)
flr eine Energie von 42 eV nicht mehr nachweisen. Kollisions-induzierte-Dissoziationsexperimente von
Maleknia et al. [144] zeigen, dass fur Energien unterhalb von 60 eV kein Zerfall solch kleiner (WQ3),-
Cluster beobachtet werden kann. Messungen mit 42 eV Elektronenenergie sollten also sowohl durch Re-
duzierung von Doppelladungen, als auch von Fragmenten, gut geeignet sein, um die Cluster in der Gas-
phase zu charakterisieren. Geringere Elektronenenergien fiihren zu einem Abfall des lonisationsquer-
schnittes (vgl. Abbildung 5-3 Mitte/unten und Abbildung 5-4 unten) und somit zu geringerem Signal,
daher wird 42 eV fur weitere Messungen als Standard-lonisationsenergie verwendet. Eine deutliche Ver-
besserung der Aussagekraft der TOF-MS-Messungen lieRe sich durch Photoionisation mit VUV-
Photonen mit etwa 10 eV erreichen, die in Zukunft anhand einer gepulsten VUV-Lampe realisiert werden
und das Auftreten von Fragmenten reduzieren sollen.

In dieser Arbeit wird im Folgenden das Auftreten erster Cluster und gréRerer Nanopartikel mit der Héhe
Uber dem Brenner in Zusammenhang gebracht. Dazu sind Hohenprofile einiger ausgesuchter Cluster in
Abbildung 5-13 normiert dargestellt, die Cluster wurden dabei als Reprasentanten bestimmter Clustergro-
Ben ausgewahlt. Da festgestellt wurde, dass sich das Intensitatsverhaltnis der Signale zu ihren unmittelba-
ren Nachbarn auch bei verschiedenen Bedingungen in der Flamme nur geringfugig &ndert (vgl. Abbil-
dung 5-6), wurden die Peaks als Repréasentanten ausgesucht, die ein gutes Signal/Rausch-Verhéltnis lie-
fern. Der Verlauf der Signale lasst sich dabei grob in drei Gruppen einteilen. Die kleinen Cluster (WO3)s,
(WOs3), und (WO3); erscheinen bereits ab einer Hohe von etwa 75 mm HAB. Die Gruppe der mittleren
Cluster mit n =11, 15, 17 tritt erst ab etwa 85 mm HAB auf, grélRere Cluster sind zu noch weiteren Ho-
hen verschoben. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass die grofReren Cluster auf Kosten kleinerer
Cluster wachsen, wobei jedoch das mdgliche Auftreten ,,magischer* Clusterzahlen, das in Abbildung 5-9
angedeutet ist und einer auferordentlichen Stabilitat spezifischer Clustergréfien entsprechen wiirde, nicht
vernachlassigt werden sollte, da die energetischen Unterschiede zweier benachbarter Cluster fiir das
Wachstum wichtig sein kénnten und durch eventuelle Zerfallsreaktionen instabilerer Cluster zu stabileren
Clustern in einen zukinftigen Reaktionsmechanismus einflielen missten.
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Abbildung 5-13: Ho6henprofil der normierten Signalintensitaten ausgewéhlter Cluster (Flamme A, 42eV El,
300 ppm WFg)
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Abbildung 5-14: TOF-MS-Messung in Flamme E mit 300 ppm WFg fir 95 mm HAB mit ElektronenstoR-
lonisation (42 eV, schwarz) bzw. ohne zusétzliche lonisation (rot)

Alle bisher gezeigten TOF-MS-Ergebnisse wurden an einer reinen Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme ge-
messen. Im Unterschied dazu kommt es bei Zugabe von Methan bereits in der Flamme zur Bildung gela-
dener Cluster, was durch TOF-MS-Messungen nachgewiesen werden konnte. In Abbildung 5-14 sind
TOF-MS-Spektren bei 95 mm Hohe tber dem Brenner fur die Zugabe von 300 ppm WFg zu Flamme E
gezeigt. Die schwarze Kurve entspricht dabei der Messung mit Elektronenstol3-lonisation bei 42 eV
Elektronenenergie. Die rote Kurve ist das Signal ohne zusatzliche lonisation. Fiir Cluster mit 14 und mehr
WOs-Einheiten ist keine zusatzliche lonisation durch Elektronenstol? zu beobachten. Lediglich kleine
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Cluster mit 3, 4, 6 bzw. 7 WOs-Einheiten treten nur in der Messung mit Elektronenstol? auf. Auch fir die
Messung ohne zusatzliche lonisation gibt es wie bereits in Abbildung 5-9 gezeigt Clustergrofien, die im
Vergleich mit ihren Nachbarn bevorzugt auftreten. Fir die in Abbildung 5-14 gezeigte Messung sind hier
besonders die Cluster mit (WO3)z, (WO3),9, (WO3)33 und (WOs)s; zu nennen. Nennenswert ist noch der
starke Untergrund, der sowohl fir die Messungen mit als auch fur die Messungen ohne lonisation zu ho-
hen Massen ansteigt und der flr reine Wasserstoff-Flammen nicht beobachtet werden konnte. Dieses
Untergrundsignal scheint mit noch groReren Clustern zu korrelieren, da es flir Messungen bei gréReren
Hohen als 105 mm HAB weiter ansteigt, obwohl dort keine Signale fur einzelne Cluster im TOF-MS
mehr gemessen werden konnen. Beachtlich ist die fast identische Intensitatsverteilung der Signale mit
und ohne ElektronenstoRR-lonisation. Dies deutet darauf hin, dass unter diesen Bedingungen die Elektro-
nenstolR-lonisation die Massenverteilung nicht aufgrund ClustergréfRen-abhangiger lonisations- oder
Fragmentierungswahrscheinlichkeiten zu Verzerrungen der beobachteten Massenverhaltnisse fiihrt.
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Abbildung 5-15: Relative WO3-Clusterhaufigkeit in Abhangigkeit der Hohe Uber dem Brenner ohne zusétzliche
lonisation ( Flamme E, 300 ppm WF).

Fur die in Abbildung 5-15 gezeigte Heatmap wurde fur die Signalintensitit der Cluster von 14 bis 38
WO;-Einheiten jeweils normiert auf das maximale Auftreten des spezifischen Clusters gegen die Hoéhe
tiber dem Brenner farbig dargestellt. Aus dieser Auftragung wird der Trend gut sichtbar, dass grofere
Cluster ihr jeweiliges Maximum fir hthere HAB erreichen als kleine Cluster.

5.5 Unterstéchiometrische Wolframoxid-Cluster

Der Einfluss der Stochiometrie der Niederdruckflamme auf die entstehenden Wolframoxid-Nanopartikel
wurde bereits von Hilser et al. und Gupta et al. [37, 145] gezeigt. Beide Arbeiten berichten davon, dass
fr die Synthese von stéchiometrischem weien WO; sehr magere Flammen (¢ < 0,4) nétig sind, fettere
Flammen fuhren zur Bildung von unterstéchiometrischem WOsy.

Der Einfluss der Flammensttchiometrie auf die Bildung von Wolframoxid wurde im Rahmen dieser Ar-
beit genauer untersucht. Im oberen Teil von Abbildung 5-16 sind die Farben der hergestellten Partikel fur
drei Aquivalenzverhiltnisse der H,/O,-Flamme (¢ =[0,375; 0,500; 1,070]) gezeigt. Das Pulver aus
Flamme C in Tabelle 7-1 (¢ = 0,375) ist weiBlich bis gelblich (links). Mit steigendem Aquivalenzverhlt-
nis entsteht dann ein bl&uliches Pulver, wobei die Partikel aus Flamme D (¢ =1,070) tief blau sind
(rechts). Leicht gelbliches beziehungsweise griinliches Pulver lasst sich stéchiometrischem WO; zuord-
nen [136].
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Abbildung 5-16: Oben: Farben verschiedener WO,-Partikel in Abhangigkeit des Aquivalenzverhiltnisses ¢ wah-
rend der Flammensynthese. Unten: TOF-MS-Messung der Cluster fur eine magere und eine fette
Flamme.

Im unteren Teil von Abbildung 5-16 ist der Vergleich zwischen einer TOF-MS-Messung der beiden
Flammen C (¢ = 0,375) und D (¢ = 1,070) gezeigt, wobei die x-Achse erneut auf die mittlere Masse eines
WO; normiert ist. Fur die Flamme mit ¢ = 0,375 liegen die Signale genau auf den Massen der Cluster
(WO3)15, (WO3)16 und (WO3)y7 (schwarze Kurve). In der fetten Flamme (¢ = 1,070; rote Kurve) sind die
Signale zu kleineren Massen verschoben. Fir den nominellen (WQO3),;-Cluster betrégt die Verschiebung
Am = 16 u. Rechnerisch fehlt diesem Cluster somit ein Sauerstoffatom im Vergleich zum Signal der ma-
geren Flamme. Der Cluster entsprache dann Wy;Os, beziehungsweise der Summenformel WO, 4. Die
anderen Signale fiir noch weiter unterstéchiometrische Cluster weisen ein zu schlechtes Signal/Rausch-
Verhaltnis auf. Das Auftreten unterstochiometrischer Cluster in der Gasphase Uber festem WOz, wurde
von Ackermann et al. [136] ebenfalls mittels eines TOF-MS nachgewiesen beziehungsweise aus der Ver-
dampfungscharakteristik abgeleitet.

5.,5.1 Thermische Analyseverfahren

Eine Mdglichkeit, die Stochiometrie der hergestellten Partikel zu ermitteln, ist das Verfahren der simulta-
nen thermischen Analyse (STA). STA ist eine Kombination aus Thermogravimetrie (TG) und dynami-
scher Differenzkalorimetrie (DSC) [146, 147]. In der TG wird die Verénderung der Masse einer Probe
beim Aufheizen aufgenommen. Bei der DSC wird der Unterschied, der von der Probe aufgenommenen
beziehungsweise abgegebenen Warmemenge im Vergleich zu einer Referenz, gemessen, wodurch
exotherme und endotherme Prozesse wie beispielsweise Phasenumwandlungen aufgedeckt werden. Fir
die hier gezeigten Messungen wurde das STA 449 der Firma Netzsch verwendet. Um den thermischen
Kontakt zwischen Probe und Halter zu verbessern, wurden die Partikel zu einem Pellet verpresst.
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Abbildung 5-17: STA-Messung an WO,-Partikeln aus einer mageren (Flamme C) bzw. einer fetten Flamme
(Flamme D).

In Abbildung 5-17 zeigt die griine Kurve das fur die Messungen der Partikel aus der mageren und der
fetten Flamme verwendete Temperaturprofil, das in der Arbeit von Soultanidis et al. [148] ebenfalls als
Temperaturprofil fir STA-Messungen an Wolframoxid verwendet wurde. Die Temperatur wird dabei
innerhalb der ersten 10 Minuten mit einer Heizrate von 20°C/min auf 200°C erhdht und dann fur 20 Mi-
nuten auf dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wird langsam (Heizrate: 5°C/min) auf 700°C er-
wéarmt (30.-130. Minute) und danach dort gehalten. Nach insgesamt 150 Minuten wird die Atmosphére
unter der sich die Probe befindet von Argon auf synthetische Luft umgeschaltet, die Temperatur jedoch
bei 700°C belassen.

Die Messwerte der Partikel, die mit der mageren Flamme hergestellt wurden (gepunktet) werden mit de-
nen der Partikel aus der fetten Flamme (durchgezogen) verglichen. Die blauen Kurven gehéren zu den
TG-Messungen und stellen die Anderung der Probenmasse mit der Zeit dar. Der Verlauf ist fiir beide
Proben anfangs sehr &hnlich. Innerhalb der ersten etwa 60 Minuten, also fiir Temperaturen bis etwa
400°C, kommt es bei beiden Proben zu der fir Metalloxid-Nanopartikel typischen Desorption von Wasser
[149], das (als Reaktionsprodukt der Verbrennung und durch Handhabung an Umgebungsluft) an die
Partikel (ber Chemie- oder Physisorption gebunden war. Die Massenanderung von 3,5% entspricht einem
halben Wassermolekiil pro WO;-Einheit und liegt im Rahmen der Literaturwerte fir WOs-Filme [149].
Als Reaktion auf das Umschalten auf synthetische Luft bei 150 Minuten und 700°C kommt es zu einer
Massenzunahme, die sich mit einer Oxidation des substdchiometrischen WO, erklaren lasst. Nimmt man
an, dass nach dem Erreichen des Grenzwertes jeweils reines WO3 vorliegt, so kann die Stéchiometrie der
Partikel aus der Massendifferenz vor und nach dem Umschalten berechnet werden. Fiir die Partikel aus
der fetten Flamme ergibt sich eine Summenformel von WO, gs, Fiir die magere Flamme eine von WO, g.
Es wurden also, wie schon aus der Farbe der Partikel angenommen (vgl. Abbildung 5-16), ndherungswei-
se stochiometrische Partikel in der mageren Flamme und unterstéchiometrische Partikel in der fetten
Flamme hergestellt. Die Stochiometrie der Partikel aus der fetten Flamme ist stérker unterstéchiometrisch
als der Cluster W;70s, (WO, in Abbildung 5-16). Es muss also bereits kleinere Cluster (als W1;0y) ge-
ben, denen ein Sauerstoffatom fehlt und/oder groRere Cluster denen mehrere Sauerstoffatome fehlen.

Die roten Messkurven in Abbildung 5-17 zeigen die DSC-Messungen der beiden Proben. Ausschlage in
Richtung positiver Werte gehdren zu endothermen Prozessen, wohingegen Ausschlage zu negativen Wer-
ten exothermen Prozessen zuzuordnen sind. Beide Proben zeigen wahrend des ersten Aufheizens bis
200°C endothermes Verhalten, welches im Einklang mit der Desportion von Wasser steht. Im Bereich um
320°C (60. Minute) kommt es zu einem exothermen Prozess, der auf Kristallisation des amorphen Anteils
der Partikel bei etwa 350°C schlief3en I&sst und durch einen Vergleich von Rontgendiffraktometrie vor
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und nach der STA validiert wurde (Kapitel 5.6). Die scharfen exothermen Signale fur beide Proben beim
Umschalten der Atmosphdre nach 150 Minuten werden der Oxidation des Wolframoxids zugeordnet,
wobei hier die Partikel aus der fetteren Flamme ein deutlich intensiveres Signal liefern, womit die unter-
schiedlichen Stéchiometrien von WO, g9 und WO, g5 qualitativ bestétigt werden kdnnen.

5.6 Ex-situ-Untersuchungen der Kristallstruktur der Partikel

Die Kristallinitat der Partikel wurde mit Rontgendiffraktometrie (XRD) und Raman-Messungen unter-
sucht. Das Diffraktogramm der Partikel ist in Abbildung 5-18 zu sehen. Es wurden die Partikel aus der
mageren Flamme C direkt als Pulver und als gesintertes und oxidiertes Pellet nach der STA-Messung
untersucht.

1207 Messung Pulver
1 Messung Pellet
100 Monokliner Fit

Intensitat / w.E.
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15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Abbildung 5-18: Diffraktogramm der Partikel aus Flamme C als Pulver direkt aus dem Reaktor bzw. als Pellet
nach der STA-Untersuchung

Fur die Messung am Pellet (blaue Kurve) wurde mit dem Programm MAUD [150] eine Rietveldverfeine-
rung durchgefiihrt. Als Eingangsparameter wurden die von Loopstra und Rietveld [151] ermittelten Werte
far monoklines WO; verwendet. Die Naherung ist qualitativ gut. Bei dem gesinterten, oxidierten Pellet
handelt es sich somit um monoklines WOs. Das Vorliegen einer weiteren kristallinen Phase ist nicht zu
erkennen.

Das Messsignal des Pulvers (rote Kurve) zeigt ebenfalls zur monoklinen Phase gehdrende Reflexe, die
auf kristalline Anteile schlieRen lassen. AuBer den kristallinen Anteilen ist allerdings, wie schon anhand
der STA-Messungen vermutet, auch amorphes Wolframoxid vorhanden, das einen zusétzlichen Unter-
grund im Diffraktogramm erzeugt. Durch die geringe KristallitgréRe kommt es auBerdem zu einer deutli-
chen Verbreiterung der Signale. Es gibt keine Anzeichen fir eine weitere kristalline Phase im Pulver.
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Abbildung 5-19: Ramanspektren des Pulvers im Vergleich zum gesinterten Pellet.

Zur weiteren Untersuchung des kristallinen/amorphen Charakters der Pulver und seiner Kristallstruktur
wurden sowohl fir das Pulver, als auch fur das Pellet Raman-Messungen an einem Renishaw InVia Ra-
man-Mikroskop durchgefiihrt. Die Spektren sind in Abbildung 5-19 dargestellt. Die Breite der Reflexe ist
flr das Pellet geringer als fur das Pulver, was auf das Kristallitwachstum zurlickzufiihren ist [152]. Die
einzelnen Peaks lassen sich spezifischen Schwingungen zuordnen. So handelt es sich bei der Wellenzahl
805 cm™ bzw. 807 cm™ um Streckschwingungen und bei 715 cm™ um Deformationsschwingungen der
0O-W-0 Bindungen [153]. Die Signale beider Spektren lassen sich der monoklinen Phase zuordnen [154,
155]. Fiir das unbehandelte Pulver tritt lediglich ein zusatzliches Signal bei 949 cm™ auf, das laut Ou et
al. [154] auf Wasser in der Probe zurtickzufuhren ist.

Die beiden Ex-situ-Methoden XRD und Raman deuten somit Uibereinstimmend darauf hin, dass Teile der
Partikel aus Flamme C in monokliner Phase vorliegen, Teile allerdings auch amorph sind.

5.7 Messung grolierer Wolframoxidspezies

Wie bereits in den Grundlagen beschrieben, eignet sich die Kombination aus Partikelmassenspektrometer
und Quarzmikrowaage sowohl zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung geladener Partikel, als auch
zur Messung der Massendepositionsrate geladener Partikel und ungeladener kondensierbarer Spezies.

Analog zu den TOF-MS-Messungen wurden auch fiir die PMS- und QCM-Messungen Hohenprofile der
Signalintensitdten ermittelt. Es zeigte sich, dass in der reinen Wasserstoff-Flamme A auch bei Zugabe
von WFg (im Unterschied zu den PMS-Messungen mit Fe(CO)s) kein PMS-Signal gemessen werden
konnte. Dies wurde auf die zu geringe Konzentration ionischer Spezies in reinen Wasserstoff-Flammen
zuriickgefihrt (vgl. Kapitel 2.6) und wird spéter durch gezielte Erhdhung der lonenkonzentration in der
Flamme durch Methanzugabe untersucht.
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Abbildung 5-20: Vergleich von TOF-MS- und QCM-Messungen fir Flamme A mit 300 ppm WFs. Es zeigt sich
ein stufenweiser Wachstumsprozess angefangen mit Spezies mit einem Wolframatom, tber suk-
zessive groRere Cluster aus WO3z-Molekdlen, bis hin zu gréReren Spezies, die sich durch QCM
detektieren lassen (42 eV lonisationsenergie im TOF-MS).

Fur die Flamme A mit 300 ppm WF; ist daher in Abbildung 5-20 nur die Massendepositionsrate, die mit
der Quarzmikrowaage bestimmt wurde, zusammen mit den TOF-MS-Messungen von Spezies mit einem
Wolframatom (WO,(OH)y) und ausgewéhlten Clustern von Wolframoxid (WO3), aufgetragen. Die TOF-
MS-Messungen wurden analog zu den Kapiteln 5.3 und 5.4 ausgewertet und mit 42 eV lonisationsenergie
aufgenommen. Der Vergleich von Speziesprofilen aus den TOF-MS-Messungen und Massendepositions-
raten aus den QCM-Messungen zeigt, dass im Fall von Wolframoxid der Anstieg des Signals der Quarz-
mikrowaage mit dem Verschwinden der Cluster korreliert. Ab der Hohe von etwa 120 mm HAB steigt
das QCM-Signal, wobei sowohl die Signale der Spezies mit einem Wolframatom, als auch die Signale der
Wolframoxid-Cluster verschwinden. Dieses Ergebnis wird so interpretiert, dass die groRen, durch die
QCM nachweisbaren, Spezies auf Kosten von kleineren Wolframspezies und Clustern wachsen. Anders
als die Speziesprofile aus dem TOF-MS, die durch den Vergleich mit dem Argonprofil korrigiert werden,
ist das QCM-Signal nicht beziiglich groRerer Massenstrome durch die Dise bei niedrigerer Gastempera-
tur gemaR Gleichung 3.1 korrigiert, weil eine geeignete Referenzspezies in der QCM-Messung fehlt und
die lokale Temperatur vor der Diise nicht fiir alle Positionen bekannt ist. Anderungen der Temperatur im
Reaktor mit der Hohe tber dem Brenner sollten bei diesen grofien Hohen (iber dem Brenner jedoch nur so
gering sein, dass das Messsignal nur geringfligig durch unterschiedliche Sampling-Raten der Molekular-
strahl-Probenahme beeinflusst wird.

Wie bereits weiter oben berichtet, wurde in einer alteren Arbeit zur PMS-Messung wahrend der Synthese
von Wolframoxid im Niederdruckflammenreaktor [37] ermitteltet, dass fiir Aquivalenzverhaltnisse
¢ < 0,4 stéchiometrisches WO; entsteht. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher fur die Vergleichbarkeit
der PMS-Messungen ebenfalls eine magere Flamme mit ¢ = 0,38 genutzt (Flamme C, 30 mbar in Tabelle
7-1). Dabei wurde im Unterschied zu Gupta et al. [37] Methan zugegeben, um zusétzliche lonen zu er-
zeugen und dadurch ein gutes PMS-Signal zu erhalten. Fir die in der Arbeit von Gupta et al. gegebenen
Flammenbedingungen einer reinen Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme mit 524 ppm WF¢ konnte im Rahmen
dieser Arbeit kein PMS-Signal erhalten werden. Warum im vorherigen Paper starke Signale detektiert
werden konnten, kann nicht mehr ermittelt werden. Eine mogliche Vermutung waren Spuren von Koh-
lenwasserstoffen, entweder aus vorherigen RufRexperimenten oder auf Grund eines kleinen Leckstroms
durch den damals angeschlossenen Ethen-MFC.
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Abbildung 5-21: PMS- und QCM-Signal flr die Flamme C mit 200 ppm WF¢ bei 30 mbar

Der Mediandurchmesser der Partikel wurde aus den PMS-Messungen ermittelt und in Abbildung 5-21
analog zu Abbildung 4-6 fur positiv (rot) und negativ (blau) geladene Partikel aufgetragen, wobei hier die
Fehlerbalken der Breite o der Log-Normal-Verteilung entsprechen. Im oberen Teil von Abbildung 5-21
sind auf den jeweiligen Wert bei 240 mm HAB normierte Massendepositionsraten aufgetragen, wie sie
entweder direkt mit der QCM gemessen oder gemald Gleichung 3.69 aus dem PMS-Signal berechnet wur-
den.

Abbildung 5-21 (unten) zeigt, dass die Partikelgrofie wie erwartet mit der Hohe (iber dem Brenner steigt,
wobei die kleinste ermittelte PartikelgroRe bei etwas Uber 7 nm liegt und fur grofRe Hohen Uber dem
Brenner (HAB = 270 mm) sehr groRe Partikel mit fast 22 nm Durchmesser vorliegen. Wie schon fiir die
Eisenoxid-Nanopartikel kommt es zu einem anné&hernd linearen Partikelwachstum. In der Arbeit von
Gupta et al. [37] wurde ein Abknicken des Wachstums beobachtet (s. Abbildung 5-22), das mit dem Vor-
handensein zweier unterschiedlicher Reaktionsmechanismen erklért wurde. Dieses Abknicken konnte fir
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen nicht beobachtet werden. Wahrscheinlicher als
die Anwesenheit zweier Reaktionsmechanismen sind Messartefakte aufgrund von Auftriebseffekten [80],
wie sie fur das Abknicken der Wachstumsrate von Eisenoxid-Nanopartikeln (vgl. Kapitel 4.1) beobachtet
und durch fluiddynamische Modellierung erklart wurden.
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Abbildung 5-22: PMS-Signal fir WO; in waagerechter Konfiguration des Brenners fiir eine H,/O,-Flamme
(¢ = 0,5, 524 ppm WF¢) gemessen von Gupta et al. [37].
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Die normierten Massendepositionsraten im oberen Teil von Abbildung 5-21 zeigen, analog zu den Mes-
sungen flr Eisenoxid-Nanopartikel in einer Flamme mit 200 ppm Prekursor und 100 sccm Methan
(Flamme B, Abbildung 4-9), vergleichbare Verlaufe der Signale gegen die Hohe tber dem Brenner fur
geladene und ungeladene Partikel, woraus sich auf eine Aufladung nennenswerter Anteile der Partikel
bereits flr geringe Hohen iber dem Brenner schlielen lasst.

Abbildung 5-23 zeigt fur die Flamme E bei Zugabe von 300 ppm WF¢ Speziesprofile, die mit TOF-MS
und QCM/PMS gemessen wurden. Im oberen Teil der Abbildung sind normierte Hohenprofile von fur
ihre jeweilige GroRenklasse reprasentativen (WQO;),-Clustern (siehe Abbildung 5-15) mit der Massende-
positionsrate, die mit der Quarzmikrowaage bestimmt wurde, verglichen. Der untere Teil der Abbildung
zeigt die zugehorigen PartikelgroBen aus den Messungen mit dem Partikelmassenspektrometer. Aus dem
Vergleich von Clustermessungen und Massendepositionsrate sieht man, wie bereits in Abbildung 5-20,
dass die Deposition auf der Mikrowaage erst ansteigt, nachdem die Cluster mit bis zu 37 Einheiten bereits
verschwunden sind. Gleichzeitig zum Anstieg des QCM-Signals konnen Partikel mit einem Durchmesser
von etwa 4 bis 5 nm gemessen werden, die dann mit der Hohe (iber dem Brenner wachsen. Wie bereits fir
die Messungen in Flamme C (Abbildung 5-21) scheinen also selbst bei der Zugabe geringer Mengen Me-
thans (2,4% des Brennstoffs in Flamme E, gegen 33,3% in Flamme C, vgl. Abbildung 3-1) schon frih
ausreichend lonen in der Flamme vorzuliegen, um ein messbares PMS-Signal zu erzeugen, was dazu
flhrt, dass QCM- und PMS-Messungen ein analoges Verhalten zeigen. Das Ergebnis kann so interpretiert
werden, dass kleine Zugaben von Methan nétig sind, um die nétigen lonen flr ein gutes PMS-Signal zu
erzeugen. Der Einfluss der Zugabe unterschiedlicher Mengen von Methan auf die Aufladewahrschein-
lichkeit wurde dann im kommenden Kapitel durch eine Messreihe unter sonst moglichst konstanten
Flammenbedingungen untersucht (Flammen A und E bis L).
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Abbildung 5-23: Messungen fur Flamme E mit 300 ppm WF,. Oben: Vergleich von ausgewéhlten mittels TOF-MS
gemessenen WOs;-Clustern (14 bis 37) mit der ermittelten Massendepositionsrate aus QCM-
Messungen. Unten: Zugehorige Partikeldurchmesser aus PMS-Messungen.
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5.8 Bestimmung der Aufladewahrscheinlichkeit der WO3-Partikel

Im folgenden Kapitel sollen die Massendepositionsraten, die mit QCM und PMS gemessen werden kon-
nen, detaillierter verglichen werden, um sowohl einen Eindruck tiber mdgliche Auflademechanismen der
Partikel, als auch Uber die Gultigkeit der in den Grundlagen (Kapitel 3.3.6) angenommenen Vereinfa-
chung, dass alle Partikel im Molekularstrahl zur Massendeposition auf der Mikrowaage beitragen, zu
gewinnen.

Um einen Eindruck tiber den Einfluss der Chemiionisation zu erhalten, werden Flammen mit nahezu kon-
stanter thermischer Leistung und gleichem Aquivalenzverhiltnis, aber unterschiedlicher Konzentration
von Methan verglichen. Die lonenbildung wurde abgeschéatzt, indem die Flammen A und E bis L als
brennerstabilisierte Flammen mit dem GRI 3.0 Mechanismus [44] in Cantera [103] berechnet wurden.
Die Bildung der lonen in der Flamme wurde gemé&R der Arbeit von Kim et al. [156] anhand der Elemen-
tarreaktion 5.3 mit der Ratenkonstanten k, die ein Arheniusverhalten gemdaR Gleichung 5.4 zeigt, be-
schrieben. Diese Reaktion gilt als wichtigste Quelle firr lonen in Kohlenwasserstoff-Flammen [81].

CH+ 0 = HCO* + e~ 5.3

k=A-exp(— %) 54

Anders als bei Kim et al. [156] wurden die ionischen Spezies nicht direkt in den in Cantera verwendeten
Reaktionsmechanismus implementiert, da die Bewegungsparameter der lonen unbekannt sind und eine
Annaherung anhand der Bewegungsparameter der Neutralteilchen eine mdégliche Fehlerquelle darstellt.
Im Rahmen der Simulation sollte hier nur ein semi-quantitativer Eindruck Uber die Gesamtanzahl von
lonen in den jeweiligen Flammen erhalten werden, wofir ein Transport der lonen nicht nétig ist. Die
Bildung der lonen wurde beschrieben, indem die aus dem GRI-Mechanismus resultierenden Profile der
Spezies CH’ und O’ fir jede Hohe tGber dem Brenner mit exp(—1 K/T) multipliziert wurden. Das lonen-
signal ergibt sich dann als Integral der lonenbildung tber die Hohe tiber dem Brenner.

5.8.1 Bestimmung der Aufladewahrscheinlichkeit durch Kombination von PMS- und
QCM-Messungen

In Abbildung 5-24 ist oben sowohl die mit Cantera ermittelte Maximaltemperatur der jeweiligen Flam-
men, als auch das berechnete lonensignal der Flammen dargestellt. Aufgrund unterschiedlicher Warme-
kapazitaten der verschiedenen Flammenspezies ergibt sich trotz konstanter thermischer Leistung der
Flammen ein Abfall der berechneten Maximaltemperatur der Flammen bei Zugabe von Methan. Der Un-
terschied betragt jedoch nur 80 K, also unter 4% der maximalen Flammentemperatur. Flr die lonen ergibt
sich ein linearer Anstieg des Signals mit dem Anteil von Methan im Brennstoff. Dieser Effekt ist gut be-
kannt und wird zur Detektion von Kohlenwasserstoffen in sogenannten Flammenionisationsdetektoren
verwendet. Flammenionisationsdetektoren bestehen aus einer Wasserstoffflamme, die in einem elektri-
schen Feld brennt und messen den lonenstrom, der bei Zugabe von Kohlenwasserstoffen ansteigt [82].

Unten in Abbildung 5-24 ist das Verhaltnis von mit PMS und mit QCM gemessenen Massendepositions-
raten fir positiv (PMS") und negativ geladene Partikel (PMS) in den jeweiligen Flammen aufgetragen.
Wie bereits in Kapitel 5.7 erwahnt, konnte fiir die Flamme A ohne Methanzugabe kein PMS-Signal de-
tektiert werden. Bereits bei 9 sccm Methan in der Flamme E zeigt sich jedoch ein gut messbares Signal
geladener Partikel. Das Verhéltnis aus PMS-Signal und QCM-Signal steigt ab etwa 5% Methan im
Brennstoff linear mit dem Methangehalt an. Der lineare Anstieg des Messsignals l&sst sich gut mit dem in
Abbildung 5-24 oben gezeigten berechneten linearen Anstieg der lonenkonzentration in der Flamme er-
klaren. Aus diesem Vergleich lasst sich schlieRen, dass die Kollision der Partikel mit geladenen Spezies
in der Flamme (Chemiionisation) der wesentliche Ladungsmechanismus fur die lonisation der Partikel ist.
Der hohere Anteil positiv gegeniiber negativ geladener Partikel liele sich mit der gréfieren Mobilitat der
priméren negativ geladenen Spezies aus Gleichung 5.3 (e) gegeniiber der primdren positiv geladenen
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Spezies (HCO") erklaren, wenn die Elektronen schneller an die Reaktorwand gelangen und dort neutrali-
siert werden, wodurch sie flr die lonisation der Partikel nicht mehr zu Verfiigung stehen.
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Abbildung 5-24: Flammen (A und E bis L) mit konstanter thermischer Leistung und ¢ = 0.5 bei unterschiedlichem
Anteil von Methan am Brennstoff. Oben: Mit Cantera berechnete Maximaltemperatur und lonen-
bildung. Unten: Vergleich von mit PMS und QCM gemessenen Massendepositionsraten fur posi-
tiv geladene (PMS™) beziehungsweise negativ geladene Partikel (PMS") in den gleichen Flammen,
jedoch mit 200 ppm WFe.

5.8.2 Bestimmung der Aufladewahrscheinlichkeit nur aus QCM-Messungen

Eine andere Mdglichkeit der direkteren Messung der lonisationswahrscheinlichkeit der Partikel ist der
von Lee und Winterer [12] gezeigte Vergleich der Massendepositionsrate auf der Mikrowaage mit und
ohne angelegtes Ablenkfeld. Fir Partikel aus einem HeilBwandreaktor konnten die Autoren auf diese Wei-
se in Abhéangigkeit von der Temperatur im Reaktor Anteile geladener Partikel von bis zu 35% ermitteln.
Die Messung der lonisationswahrscheinlichkeit tber das Mikrowaagen-Signal wurde daher auch im
Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt.
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Abbildung 5-25: Messung der Massendepositionsrate mit einer Quarzmikrowaage auf der Achse des Molekular-
strahls. Die Spannung am Ablenkkondensator wurde manuell zwischen Masse und 100 V fiir je
etwa 50 s geschaltet (Flamme C, 200 ppm WFg, 200 mm HAB).

Eine Messung der Massendepositionsrate mit einer Quarzmikrowaage auf der Achse des Molekularstrahls
ist in Abbildung 5-25 gezeigt. Die Spannung am Ablenkkondensator Upyg Wurde manuell zwischen Mas-
se und 100 V fir je etwa 50-60 s geschaltet, um den Einfluss geladener Partikel auf die Massendeposi-
tionsraten der Mikrowaagen zu ermitteln. Fur die Auswertung der Messung auf der Achse wurde die Ab-
leitung der gemessenen Frequenz des Kristalls tber die Zeit gebildet, wodurch sich das Rauschen erhéht.
Diese Ableitung wurde dann gemal? der Sauerbrey-Gleichung 3.70 [93] in eine Massendepositionsrate
umgerechnet. Ohne angelegte Spannung (z.B. 14-64s) wurde eine deutlich héhere Rate ermittelt
(8,1 ng/s) als mit angelegter Spannung (z.B. 65-125 s, 6,5 ng/s), woraus sich ein Anteil geladener Partikel
von etwa 20% fur die Summe aus positiv und negativ geladenen Partikeln ergibt.

Tabelle 5-1: Messwerte zur Aufladewahrscheinlichkeit in Flamme C mit 200 ppm WFg bei 200 mm HAB

Massendepositionsrate / ng/s
PMS positive Partikel 3,8
PMS negative Partikel 6,9
QCM auf der Achse ohne Spannung 8,1
QCM auf der Achse mit Spannung 6,5

Als Mittelwert von je sechs PMS-Spektren ergibt sich gemaR Gleichung 3.69 fur die gleichen Bedingun-
gen wie in Abbildung 5-25 eine Massendepositionsrate von 6,90 ng/s fiir negativ und 3,8 pg/s flr positiv
geladene Partikel (siehe Tabelle 5-1). Setzt man aus Tabelle 5-1 die mittels des Partikelmassenspektrome-
ters ermittelten Werte fir die Massendepositionsrate ins Verhéltnis zu den Werten der QCM auf der Ach-
se ohne Ablenkspannung, so ergeben sich Aufladewahrscheinlichkeiten von 47% und 85% fir positiv und
negativ geladene Partikel.

Die Diskrepanz zwischen den verschiedenen Aufladewahrscheinlichkeiten aus dem Vergleich von PMS-
und QCM-Messungen einerseits und QCM-Messungen mit und ohne angelegte Spannung andererseits
lasst sich nur erklaren, wenn man die Annahme aus Kapitel 3.3.6, dass alle Partikel im Molekularstrahl
zur Massendeposition auf der Mikrowaage beitragen, verwirft. Setzt man die Uber die Quarzmikrowaage
gemessene Anderung der Massendeposition auf der Achse ins Verhiltnis zu den Massendepositionsraten
der geladenen Partikel so lasst sich eine 15%ige Depositionswahrscheinlichkeit der Partikel auf der Mi-
krowaage abschatzen.
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_ mQCM(UpM5< 1 V)—mQCM(UPMs>> 10V) __81-6,5

Pocm = =15% 55

mPMS++ mPMS_ 3,8+6,9

Die Deposition von Clustern und Nanopartikeln auf Oberflachen wurde in der Literatur fur eine Reihe
von Bedingungen untersucht. Die Einteilung der Wechselwirkung zwischen eintreffenden Teilchen und
der Oberflache erfolgt zumeist gemald der kinetischen Energie des Clusters pro Atom. Schéatzt man geman
Gleichung 5.6 die spezifische kinetische Energie pro Atom von WO;-Partikeln und Clustern anhand einer
flr unsere Experimente reprasentativen Geschwindigkeit von 600 m/s ab, so ergibt sich ein Wert von
etwa 0,1 eV/Atom. Diesen Wert von 0,1 eV/Atom bezeichnet Binns [157] als ,,low energy“ Deposition,
von dieser Deposition sind leicht zu entfernende Partikel-Filme unter Beibehaltung der Form der einfal-
lenden Cluster/Partikel zu erwarten. Harbich [158] hat mit molekulardynamischen Simulationen gezeigt,
dass fur solch niedrige Energien keine Implantation der Cluster in das Substrat zu erwarten ist. Der Depo-
sitionsprozess bei 0,1 eV/Atom wird auch ,,soft-landing* genannt [159].

1 2 2
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tom MAtom

Fur die Deposition der Nanopartikel und Cluster aus dem Molekularstrahl auf die Quarzmikrowaage han-
delt es sich um eine Multilagenabscheidung, die in der Literatur nicht diskutiert wird. Qualitativ l&sst sich
festhalten, dass eine etwa 15%ige Depositionswahrscheinlichkeit fir die Mikrowaage, mdglicherweise
aber auch fiir den Faraday-Detektor plausibel ist. Im Unterschied zur Mikrowaage muss im Falle der De-
tektion mit dem Faraday-Detektor allerdings nur die Ladung des Partikels (gegebenenfalls auch nur mit-
tels eines kurzen Kontakts) tibertragen werden, wahrend fur die Detektion mit der Mikrowaage die Par-
tikel dauerhaft mechanisch abgelagert werden missen.

Sofern keine signifikante Reduzierung der Massendepositionsrate auf der Achse fur Messungen mit ange-
legter Ablenkspannung Upys im Vergleich zu Messungen ohne angelegte Ablenkspannung Upys zU be-
obachten ist, wie im Fall von Eisenoxid-Nanopartikeln (Kapitel 4 und Fomin et al. [14]), kann die Me-
thode die Aufladewahrscheinlichkeit nur Uber das QCM-Signal zu berechnen, nicht angewendet werden,
beziehungsweise sie liefert eine Aufladewahrscheinlichkeit von 0%. In diesem Fall ist es sinnvoll, eine
konstante Depositionswahrscheinlichkeit auf der Mikrowaage anzunehmen und durch Vergleich aus er-
rechneter Massendeposition aus den PMS-Signalen und gemessener Massendeposition mit der QCM auf
der Achse des Molekularstrahls einen qualitativen Eindruck der Aufladewahrscheinlichkeit fir verschie-
dene Hohen Uber dem Brenner zu gewinnen.

5.9 Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung mit einer QCM

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Quarzmikrowaage in der Lage ist, eine Massendepositionsrate
auf der Achse des Molekularstrahls zu bestimmen, ist es plausibel zu versuchen, mit einer Quarzmikro-
waage statt eines Faraday-Detektors eine GrolRenverteilung der Partikel aufzunehmen. Die Messung der
PartikelgroRenverteilung mit einer Quarzmikrowaage neben der Achse kann wichtige Informationen zu
grolRenabhangiger Deposition und Aufladewahrscheinlichkeiten liefern, auch wenn zu erwarten ist, dass
sie aufgrund von langerer Messzeit und der Aufnahme einer massebasierten GroRenverteilung, die kleine
Partikel benachteiligt, schlechter fur die Messung der GrolRenverteilung geeignet ist als ein Faraday-
Detektor, diesen somit nicht ersetzen wird.

Im ersten Schritt wurde dazu ein Vorversuch durchgefuhrt, indem eine zweite Quarzmikrowaage, fur
diese Messung in ca. 25 mm Abstand von der Strahlachse angebracht wurde. Die blaue Kurve in Abbil-
dung 5-26 zeigt die Massendnderung dieser zweiten QCM im Vergleich mit den bereits in Abbildung
5-25 gezeigten Messwerten der Mikrowaage auf der Achse des Strahls. In den Zeitfenstern mit angelegter
Ablenkspannung von 100 V, also dort, wo das Signal der Mikrowaage auf der Achse abfallt, ergibt sich
eine hohere Steigung fiir die deponierte Masse als im Falle ohne angelegte Spannung. Im Rahmen dieser
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Arbeit konnte so erstmals die Massendeposition geladener Partikel (100 V entsprechen fir diese Bedin-
gungen einer PartikelgréRe von 15 nm) mit einer QCM im PMS gezeigt werden. Die resultierende Mas-
sendepositionsrate von 30,3 pg/s ist jedoch sehr niedrig und liegt nur um einen Faktor von etwa 10 tber
der thermischen Drift des Kristalls von 3,6 pg/s, wie sie bei abgeschaltetem Feld gemessen wird. Da die
thermische Drift, wie in Abbildung 5-26 gezeigt, innerhalb der Messung sehr konstant ist, kdnnte man
diese jedoch herausrechnen, wodurch das Signal/Rausch-Verhaltnis der Messung ansteigt.
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Abbildung 5-26: Messung der Massendepositionsrate mit einer Quarzmikrowaage auf der Achse des Molekular-
strahls (griin) bzw. in ca. 25 mm Abstand von der Achse (blau). Die Spannung am Ablenkkon-
densator wurde manuell zwischen Masse und 100 V fir je etwa 50 s geschaltet, um den Einfluss
geladener Partikel auf die Massendepositionsraten der Mikrowaage zu ermitteln (Flamme C,
200 ppm WF).

Nachdem prinzipiell gezeigt werden konnte, dass die Messung von im PMS abgelenkten Partikeln durch
eine Quarzmikrowaage maglich ist, soll durch eine Herleitung in Anlehnung an Kapitel 3.3.2 gezeigt
werden, welche Signalform auf der Quarzmikrowaage resultiert, wenn eine Log-Normal-Verteilung der
Partikel vorliegt und die Ablenkspannung variiert wird. AuBerdem soll anhand der Berechnungen bewer-
tet werden, wie gut die Mikrowaage geeignet ist, die PartikelgréRenverteilung zu ermitteln und welche
Rahmenbedingungen fur derartige Experimente eingesetzt werden sollten.

Im Folgenden wird zwischen der Mikrowaage auf der Achse und der Mikrowaage im abgelenkten Strahl
unterschieden. Der Einfachheit halber wird hier davon ausgegangen, dass die Mikrowaage neben der
Achse positive Partikel misst, daher wird sie im weiteren Text QCM" genannt.

Analog zu der Herleitung des PMS-Signals (vgl. Kapitel 3.3.2) ist zu erwarten, dass fiir logarithmisch
normalverteilte Partikel eine Funktion des Messsignals der QCM™ geméaR Gleichung 5.7 (vgl. Gleichung
3.34) resultiert, wobei sich die Parameter p,,,_, von denen im Falle eines PMS-Signals (p,_4) unter-
scheiden. Der Parameter p,,, entspricht dem Signal der Mikrowaage ohne echte Massendeposition und
wird hauptsachliche durch thermischen Drift erzeugt (vgl. Abbildung 5-26).

Auf einer Mikrowaage entsteht das Signal dadurch, dass Partikel mit ihrer Masse myp auf dieser deponiert
werden. Analog zu den Gleichungen 3.30 und 3.33 ergibt sich, dass die Massendepositionsrate auf der
Mikrowaage QCM" sich gemaR Gleichung 5.9 beschreiben lasst, wobei in diesem Fall die Anzahl der
Partikel N mit der Partikelmasse mp multipliziert werden muss. Aus Vergleich der beiden Gleichungen
5.7 und 5.9 und Integration wie in Kapitel 3.3.2 lassen sich Gleichungen fur die Parameter p,,,_, her-
leiten.
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Da in diesem Fall in Gleichung 5.9 lber das Produkt aus Partikelmasse und PartikelgroRenverteilung
integriert werden muss, ist der Intensitatsparameter p,,, (Gleichung 5.9) neben dem Teilchenfluss NQCM+
auch proportional zu der mittleren Partikelmasse m (Gleichung 3.45). Ebenso wie der Intensitatsparame-
ter p, im Falle des PMS-Signals ist p,,,, (Gleichung 3.67) auBerdem proportional zu dem Verhaltnis aus
Breite des Detektors Ad zu seiner Position d neben der Achse.

Die Parameter fir die Breite des Signals p,,3 und p5 sind gleich (Gleichung 5.10).

Fur den Lageparameter des Signals p,,. (Gleichung 5.11) ergibt sich, auBer der Abhangigkeit von der
Geratekonstanten k, ein Lageparameter fur die Verteilung pqcpm+. Anders als der Lageparameter piy,, der
auf dem ,,Count Median Diameter (CMD, u,) basiert (vgl. Gleichung 3.44), basiert der ugcp+ auf dem
,Mass Median Diameter“ (MMD). Mit der Hatch-Choate-Gleichung 5.13 [62, 75] lasst sich der CMD in
den MMD umrechnen. Der Lageparameter uqcyw+ Stellt also nichts anderes dar, als den auf die Masse

umgerechneten Massenmediandurchmesser, was fur ein Messverfahren, bei dem nicht die Anzahl der
Partikel sondern deren Masse gemessen wird, zu erwarten ist.

| o 2D
mocem+ (Upms) = P + \/ﬁ+pm3 exp (‘ ﬁ) 5.7
tgem+ (Upms) = k1 + Upnis - mp - k; - LogNorm(Upyys) 5.8
Pm2 = NQCM"' '77_1'Ad—d 5.9
i = exp (In i +51n% 5, 3.45
Pms = P3 = O = 04 5.10
Pma = “Q,fzw 5.11
tocm* = Hm exp(In o,,) = %,uz exp(91n?o,) = % [ exp(31n? ad)]3 5.12
MMD = CMD exp(31n? g,) 5.13
Hoem+ = & MMD? 5.14

In Abbildung 5-27 sind Beispielkurven fiir drei fiktive PartikelgroRenverteilungen gezeigt. Die Breite der
Verteilung ist in allen Féllen o = 1,2. Der Anzahlmediandurchmesser wurde auf 5 nm (schwarz), 10 nm
(rot) und 15 nm (blau) festgelegt. Die gepunkteten Kurven entsprechen den PMS-Signalen. Die Anzahl
der Partikel wurde so gewahlt, dass sich bei den PMS-Signalen eine typische Amplitude von 2 pA ergibt
und ist fir alle Kurven gleich. Fiir die Massendepositionsraten auf den Mikrowaagen wurde eine Deposi-
tionswahrscheinlichkeit von poecm = 15% angenommen (vgl. Gleichung 5.5). Das Anbringen einer
QCMs an der gleichen Position (d = 50 mm) wie den Faraday-Detektor flhrt dazu, dass sich das gemes-
sene Signal zu gréReren Spannungen (also Massen) verschiebt, wie anhand der durchgezogenen Kurven
in Abbildung 5-27 zu erkennen ist. Die Detektion Kkleiner Partikel wird dadurch weiter benachteiligt. Da
die Intensitat des Signals der QCMs, schwach ist und die PartikelgroRenverteilung auch fur kleine Par-
tikel gemessen werden soll, ist es vorteilhaft, die zweite QCM fest in geringerem Abstand der Strahlachse
als den Faraday-Detektor zu montieren. Durch den geringeren Abstand bei gleichem Durchmesser der
Mikrowaage kommt es zu einer groeren Signalintensitat, die auf Kosten der Massenauflésung erzielt
wird, wie sich aus den Formeln firr die Konstanten k,, k5 und k, (Gleichungen 3.22, 3.23 und 3.24)
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ergibt. In Abbildung 5-27 sind daher auch die Signale fur eine QCM mit 28 mm Abstand von der Achse
(QCMyag, gestrichelt) gezeigt. Die Erhéhung der Signalintensitat unter EinbulRen bei der Auflésung ist auf
Grund der ohnehin geringeren Signalintensitat auf der Quarzmikrowaage zielftihrend.

CMD/nm  PMS QCM,, QCM,,

5 s0ce0 -—- - —

10 eevsovee - o —

15 XN TR -- - —

PMS-Signal / pA
Massendepositionsrate / pg/s
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Abbildung 5-27: Beispielkurven fiir Signale fir Partikel mit einer Log-Normal-Verteilung (CMD = 5; 10; 15 nm)
fur das PMS und eine Mikrowaage in 28 mm Abstand von der Achse (QCM,g) bzw. in 50 mm
Abstand von der Achse (QCMs)

Zusétzlich wurde die Ansteuerung der Messelektronik dahingehend verandert, dass die Messung der Fre-
guenz der Quarzmikrowaagen auf und neben der Achse simultan zu den PMS-Signalen und der Ablenk-
spannung in einem gemeinsamen Programm aufgezeichnet werden.
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Abbildung 5-28: Gemessene Massendeposition auf der QCM* 28 mm abseits der Achse (griin) als Funktion der
Zeit im Vergleich mit der angelegten Ablenkspannung (blau) und die daraus errechnete Massen-
depositionsrate (schwarz) fir die Flamme L mit 200 ppm WF¢ bei 220 mm HAB.
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Fur die 28 mm neben der Strahlachse angebrachte Quarzmikrowaage — im Weiteren in Abgrenzung von
der auf der Strahlachse angebrachten Mikrowaage mit QCM™ bezeichnet — ist die gemessene Massende-
position als Funktion der Messzeit in Abbildung 5-28 in griin dargestellt. Flr die Messzeiten zwischen ca.
100 s und 180 s und zwischen ca. 450 s und 520 s steigt die detektierte Masse schneller an, als flr die
anderen Messzeiten. Die blaue Kurve in Abbildung 5-28 entspricht der angelegten Ablenkspannung
Upwms, die in logarithmisch &quidistanten Schritten fur je 10 s von 12 V auf 1200 V erhéht wurde und am
Anfang und Ende der Messzeit auf Masse lag. Mit Matlab wurde nun flir Zeiten, in denen die Spannung
konstant war, Uber eine lineare Anpassung die abgeschiedene Masse gegen die Zeit berechnet. Die jewei-
ligen Steigungen der Anpassung ergeben die Massendepositionsrate, die in schwarz dargestellt ist. Es
zeigt sich, dass fir die Zeiten, zu denen die Ablenksspannung Uppyg im Bereich um 100 V liegt, die Mas-
sendepositionsrate auf der QCM™ maximal wird. Tragt man nun die Massendepositionsrate auf der QCM"*
gegen Uppys auf, so ergibt sich eine Kurve, die den PMS-Signalen &hnelt. Es ist also méglich, mit der
QCM" die PartikelgroRenverteilung zu messen.
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Abbildung 5-29: Messungen mit PMS und QCM fir die Flamme L mit 200 ppm WFg bei 220 mm HAB inklusive
der jeweiligen Anpassungen im Vergleich zu berechneten Werten (MC).
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In Abbildung 5-29 sind fir dieselbe Messung wie in Abbildung 5-28 die Messungen mit PMS, einer Mi-
krowaage in 28 mm neben der Achse (QCM®) und der QCM auf der Achse zusammen mit ihren Anpas-
sungen bzw. berechneten Werten (MC) gezeigt. Die aus den Anpassungskurven (Fits) ermittelten Werte
fur die PartikelgrofRenverteilungen anhand der verschiedenen Messverfahren sind in Tabelle 5-2 zusam-
mengefasst und werden im Anschluss an die Tabelle vergleichend diskutiert.

Oben in Abbildung 5-29 sind PMS-Signale flr positiv bzw. negativ geladene Partikel inklusive ihrer An-

passungskurven aufgetragen. PMS-Ergebnisse CMDZ, 6%, N* fur die positiv bzw. negativ geladenen Par-
tikel sind in Tabelle 5-2 aufgefuhrt.

In Abbildung 5-29 in der Mitte ist die mit der QCM" gemessene Massendepositionsrate aus Abbildung
5-28 jetzt gegen die Ablenkspannung Uppys aufgetragen (schwarze Symbole). Die blaue Kurve ist das
Ergebnis der Umrechnung, der mit PMS ermittelten Werte fiir positive Partikel (CMD*, o+, N*) auf ein
QCM-Signal mit einer Depositionswahrscheinlichkeit von pocm = 9,2% anhand von Gleichung 5.7. Die
Depositionswahrscheinlichkeit wurde hier geméR Formel 5.5, aus der unten in Abbildung 5-29 gezeigten
Messung der Massendepositionsrate auf der Achse des Strahls, berechnet, indem die Massendepositions-
raten mit und ohne angelegte Spannung verglichen wurden. Die Kurvenform passt gut tberein, die Depo-
sitionswahrscheinlichkeit scheint jedoch fiir die Mikrowaage im abgelenkten Strahl unterschétzt zu sein.
Die aus den angepassten Parametern p,,;_ berechneten Werte flir den Durchmesser, die Breite der Ver-
teilung und den Teilchenfluss der positiven Partikel (CMD*,a*, N+) aus den QCM-Messungen abseits
der Achse sind ebenfalls in Tabelle 5-2 aufgefihrt.

Auch fiir die Messungen der Massendepositionsrate auf der Achse ergibt sich eine Abhangigkeit von der
angelegten Spannung, die im unteren Teil von Abbildung 5-29 gezeigt ist. Die magentafarbene Linie ist
dabei das anhand der PMS-Messwerte berechnete Signal. Die qualitative Ubereinstimmung mit der ge-
messenen Kurvenform ist gut. Mit der Mikrowaage auf der Achse werden Partikel gemessen, die nicht
weiter als den Radius der Mikrowaage von der Strahlachse abgelenkt werden. Es handelt sich hier sowohl
um die ungeladenen als auch — je nach angelegter Spannung — um einen Teil der geladenen Partikel. Fur
die geladenen Partikel stellt diese Messung also eine Messung der komplementdren kumulativen Vertei-
lungsfunktion der Partikelmassen dar, woraus sich fir eine Log-Normal-Verteilung mit Gleichung 3.32
als Fitfunktion Gleichung 5.15 ergibt. Die anhand der angepassten Parameter ps ¢ errechneten Werte fiir

CMD*, g%, N sind ebenfalls in Tabelle 5-2 aufgefiihrt.

3 . 1 . In %)
mQCM,Achse(UPMS) = mungeladen + Emgeladen 1 —erf p: 5.15
UZAdQCM
bs = 2k, Hocm 5.16
Ps = V2Inopy 5.17
N = mungelader;—:’ Tgeladen 5 18
NE = Rt 5.19

Aus den in Tabelle 5-2 zusammengefassten Werten wird deutlich, dass die ermittelten Parameter der Log-
Normal-Verteilung CMD und ¢ flr die PMS-Messungen und die Messung mit der Mikrowaage abseits
der Achse gut bereinstimmen. Der Anzahlmediandurchmesser ist CMD =~ 13 nm, der Parameter flr die
Breite der Grolkenverteilung liegt bei o = 1,2. Die Messung mit der QCM auf der Strahlachse liefert eben-
falls einen Ubereinstimmenden Wert fiir o, der CMD wird jedoch um 2 bis 3 nm héher angepasst als bei
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den PMS-Messungen. Woher dieser Unterschied resultiert, lasst sich nur vermuten. Méglicherweise ist
der Molekularstrahl nicht exakt auf der Achse des Messgerats. Da bei der Mikrowaage auf der Achse nur
sehr kleine Ablenkungen (r = 3,2 mm) nétig sind, um die Partikel nicht mehr zu detektieren, wirkt sich
eine mogliche Abweichung des Molekularstrahls auf diese Messung stark aus.

Tabelle 5-2: Ergebnisse der angepassten Kurven aus Abbildung 5-29
Messung CMD/nm | g, m /10 kg N/10"s*
PMS * 12,81 1,23 9,49 26,82
PMS ™~ 13,14 1,15 9,28 37,94
QCM * 12,75 1,19 8,93 4,98
QCM Achse 15,30 1,15 14,73 N (Mpps+) 25,08

N*(Mipys+) 5,89
N(mQCM—Achse) 16'15
N*(figcm-achse) | 380

Aus den ermittelten Teilchenfliissen lassen sich erneut verschiedene Werte fir die Aufladewahrschein-
lichkeit und die Depositionswahrscheinlichkeit von Partikeln auf den Mikrowaagen errechnen wie in den
Kapiteln 5.8.1 und 5.8.2.

Der Ansatz von Fomin et al. [14] verwendet fir die Berechnung des Teilchenflusses auf der Mikrowaage
auf der Achse die mittlere Masse der positiven Partikel aus dem PMS. Fir die Messungen aus Tabelle 5-2
wiirde sich gemaR dieses Ansatzes ein Teilchenfluss von N(mpys+) = 25,08 x 10" s™* ergeben, woraus
unrealistische Aufladewahrscheinlichkeiten von 107% fiir positiv bzw. 151% fir negativ geladene Par-
tikel resultieren.

" PMS _ Npyst 2682 0

p (QCM—Achse) T N(Mpyst) 2508 107% 5.20
- PMS _ Npms— _ 37,94 _ N

p (QCM—Achse) - N(Mpys+) 2508 151% 5.21

Verwendet man die mittlere Partikelmasse aus der QCM-Messung auf der Achse, so werden die Aufla-
dewahrscheinlichkeiten sogar noch grofer. Der Teilchenfluss aller Partikel muss also deutlich hoher lie-
gen, als mit der Mikrowaage auf der Achse bestimmt wurde, daher sollte eine Depositionswahrschein-
lichkeit pocwm der Partikel auf der Mikrowaage wie in Gleichung 5.5 eingefthrt werden.

Zum Vergleich wird die Aufladewahrscheinlichkeit gemal der Strategie von Lee und Winterer [12] er-
mittelt, indem die Massendepositionsrate auf der Mikrowaage mit angelegter Ablenkspannung ins Ver-
héltnis zu der Massendepositionsrate ohne Ablenkspannung gesetzt wird, woraus sich direkt der Anteil
ungeladener Partikel ergibt, sofern die Depositionswahrscheinlichkeit pocy geladener Partikel auf der
Mikrowaage gleich derer von ungeladenen Partikeln ist. Fir die Werte aus Tabelle 5-2 entspricht die Auf-
ladewahrscheinlichkeit gemaR der Strategie von Lee und Winterer [12] dann dem Verhaltnis der Teil-
chenstrome auf der Mikrowaage auf der Achse fur geladene gegeniiber aller Partikel sofern die gleiche
mittlere Masse genommen wird, wobei allerdings nur eine Aufladewahrscheinlichkeit p*(QCM — Achse)
fir positiv und negativ geladene Partikel in Summe ermittelt wird. Der ermittelte Wert von 23,5% in
Summe fur positiv und negativ geladene Partikel liegt in der GroRenordnung der Wahrscheinlichkeit ein-
fach geladener Spezies im Boltzmann-Gleichgewicht [75] und den Ergebnissen von Lee und Winterer
[12] fur Nanopartikel in einem HeilRwandreaktor.

vE(m VE(m
pT(QCM — Achse) = N (Mpys+) _ N*(Mocm-achse) _ 23,5% 5.22

N(Mpys+) N(MqcM-Achse)
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Fur die Bestimmung der Depositionswahrscheinlichkeit pocy der Partikel auf der Mikrowaage ergeben
sich zwei Wertepaare. Die erste Moglichkeit ist die Definition gemal Gleichung 5.5 als Verhéltnis des
Massenflusses der geladenen Partikel auf der Mikrowaage auf der Achse und den errechneten Massen-
flissen der geladenen Partikel an den beiden Faraday-Detektoren. Fir die Werte aus Tabelle 5-2 ergibt
sich der in der Berechnung verwendete Wert von poem = 9,2% fir positiv und negativ geladene Partikel.

_ 3,80-14,73-107s~1-10"21kg
PacM = (26,82:0.49+37,949,28)107s-1-10-21k

.= 9,2% 5.23

Die Messung der PartikelgroRenverteilung mit der neben der Strahlachse angebrachten QCM" bietet die
Mdglichkeit, durch Vergleich des Teilchenflusses auf dieser Mikrowaage mit dem Signal des Faraday-
Detektors fiir positive Partikel ebenfalls eine Depositionswahrscheinlichkeit zu berechnen, wobei sich
dabei ein Wert von poem+ = 15,6% ergibt.

Nocm+ 4,98
26,82

=15,6% 5.24

Fur das untersuchte System zeigt sich somit eine Depositionswahrscheinlichkeit auf der Mikrowaage im
Bereich von unter 20%. Die Deposition geladener Partikel scheint nicht unwahrscheinlicher zu sein als
die Deposition ungeladener Partikel. Da die Mikrowaagen mit Gold beschichtet und elektrisch kontaktiert
sind, sollten die Ladungen der eintreffenden Partikel schnell genug abgeleitet werden, um eine Aufladung
der Oberflache, also eine Ablenkung weiterer eintreffender Partikel, zu verhindern. Als mogliche Erkla-
rung fir die Diskrepanz in den ermittelten Wahrscheinlichkeiten fir die Deposition l&sst sich anfihren,
dass eine nicht vollig auszuschlielende leichte Abweichung des Molekularstrahls von der Mittelachse des
Messgeréts sich starker auf das Signal auf der Achse, als auf das Signal neben der Achse auswirkt. Auf
der Mikrowaage auf der Achse wirde die Abweichung des Strahls zu einer Reduzierung der Massende-
position fihren. Fir die abseits der Achse angebrachte Mikrowaage wird die Ablenkung teilweise durch
Variation der Ablenkspannung kompensiert und der Teilchenfluss ergibt sich aus der Anpassung des
QCM-Signals geméaR Gleichung 3.34.

AbschlieBend lasst sich festhalten, dass es zwar sowohl mit einer Quarzmikrowaage auf der Achse als
auch neben der Achse des Molekularstrahls mdglich ist, die PartikelgrofRenverteilung zu messen, wenn
die Ablenkspannung variiert wird. Da es sich bei diesem jedoch um eine massebezogene Messung han-
delt, werden schwerere Partikel bevorzugt und die Verfahren sind nicht gut fir die Messung kleiner Par-
tikel geeignet. Die bendtigte Messzeit ist deutlich hoher als fir die Verwendung von Faraday-Detektoren,
wodurch Probleme mit dem Zusetzen der Dise bei partikelbeladener Strdmung verschlimmert werden.
Fur die Bestimmung der GroRenverteilung kleiner Partikel im PMS sollten also weiter Faraday-
Detektoren eingesetzt werden. Die Ergianzung dieser Messung durch Messungen mit einer Mikrowaage
auf der Achse ist sinnvoll und liefert wertvolle Informationen (ber die Aufladewahrscheinlichkeit der
Partikel in der Flamme.
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6 Zusammenfassung

Die Erforschung, Entwicklung, Herstellung und Verarbeitung von Strukturen und Materialien im Nano-
meterbereich ist eine der Schliisseltechnologien fir die Zukunft. Eine wichtige Untergruppe stellen hier-
bei die metalloxidischen Nanopartikel dar. Nanopartikel haben in alle drei Raumrichtungen eine Ausdeh-
nung im Nanometerbereich, wodurch ihre Eigenschaften sich deutlich von denen ihres jeweiligen Volu-
menmaterials unterscheiden kénnen.

Die Herstellung von Nanopartikeln kann Uber Flissig- oder Gasphasenprozesse erfolgen, wobei gerade
die flammenbasierte Gasphasensynthese von metalloxidischen Nanopartikeln sowohl im industriellen als
auch im akademischen MaRstab eine groRe Bandbreite hochfunktionaler Materialien bereitstellt. Die Ei-
genschaften der Produkte lassen sich durch eine geeignete Prozessfiihrung Uber weite Bereiche steuern.
Die zunehmende Komplexitdt in der Verfahrenstechnik einerseits, als auch die immer detaillierteren
Madglichkeiten von Simulationswerkzeugen andererseits, erfordern in wachsendem MaRe belastbare expe-
rimentelle Daten, da nur damit eine weitere fokussierte, wissensbhasierte und zielorientierte Entwicklung
der Verfahrenstechnik moglich ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Nanopartikel der Oxide von Eisen und Wolfram in einem vorgemisch-
ten Niederdruckflammenreaktor aus Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s), beziehungsweise Wolframhexa-
fluorid (WFs), hergestellt und die Partikelbildungsprozesse durch Molekularstrahl-Massenspektrometrie
untersucht. In der gewahlten Flammenkonfiguration stehen die Aufenthaltszeit und das Auftreten/Ver-
schwinden von Edukten, Intermediaten und Produkten im direkten Zusammenhang mit dem Abstand der
Gasprobe von der Brenneroberflache (Hohe Uber dem Brenner, HAB). Der reduzierte Druck fuhrt zu
einer rdumlichen Trennung der einzelnen Prozessschritte wie Flammenchemie mit Prekursorzerfall, Nuk-
leation kondensierbarer Spezies und Wachstum der Nanopartikel.

In Kombination mit numerischen Simulationen (AG Kempf) konnten Einfllsse der Strémungsbedingun-
gen auf die Messergebnisse untersucht werden. Um Messfehler durch aufgezeigte Auftriebseffekte zu
vermeiden, wurde der Reaktor samt Probenahme so umgebaut, dass die Flamme senkrecht nach oben
brennt. AuBerdem konnte gezeigt werden, dass die Molekularstrahlprobenahme hauptséchlich durch die
Beschleunigung der Gase in die Duse hinein zu Probenahmeeffekten und damit einhergehenden Abwei-
chungen vom hdufig angenommenen 1D-Verhalten von flachen Flammen fiihrt. Diese Abweichungen
lassen sich allerdings durch fluiddynamische Simulationen nachbilden, wodurch die Ubereinstimmung
von Messergebnis und Modell deutlich verbessert wird.

Durch selbstgeschriebene Matlab-Programme mit graphischer Benutzeroberflache konnte die Zeit, die fir
die Versuchsauswertung benétigt wird, sowohl fiir die Flugzeit-Massenspektrometrie als auch fiir die
Partikelmassenspektrometrie inklusive der Quarzmikrowaage erheblich reduziert werden.

Metallhaltige Verbindungen sind fur ihren Einfluss auf die Flammenchemie bekannt, daher wurden die
Auswirkungen der Zugabe von Fe(CO)s und WFg auf die Konzentrationsprofile der Hauptspezies mit
Flugzeitmassenspektrometrie (TOF-MS) untersucht. Fiir beide Verbindungen wurde in Wasserstoff/Sau-
erstoff-Flammen eine Beschleunigung der Flamme, also eine Verschiebung der Konzentrationsprofile der
Hauptspezies zu niedrigeren Hohen tber dem Brenner beobachtet. Der Einfluss der Zugabe der Prekur-
soren auf die Flammenchemie von H,/O,-Flammen zeigte sich auBerdem durch eine erhéhte Flammen-
temperatur in NO-LIF-Thermometriemessungen. Hier war der Einfluss der Zugabe von Fe(CO)s auf die
Flammentemperatur starker als im Falle von WF¢. Die Verschiebung der Hauptspezieskonzentrationspro-
file und die erhéhten Flammentemperaturen wurden auf katalytische Rekombinationen von Flammenra-
dikalen an metallhaltigen Spezies zurtickgefuhrt. Fir Flammen mit Methan als Brennstoff konnte weder
eine Temperaturerhéhung, noch eine Verschiebung der Hauptspezieskonzentrationsprofile durch Zugabe
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von WF, beobachtet werden, woraus auf eine geringere Wechselwirkung von Wolframspezies mit dem
Radikalpool von Methanflammen als mit dem von Wasserstoffflammen geschlossen wurde.

Der erste Schritt in Partikelbildungsprozessen ist der Zerfall des jeweiligen Prekursors in der Flamme.
Hier zeigte sich ein deutlicher Unterschied im Verhalten von Eisenpentacarbonyl und Wolframhexa-
fluorid. WF¢ reagiert mit dem Produktwasser der Flamme, wodurch sich nach der Reaktionszone der
Flamme mit TOF-MS nachweisbare WO,(OH),-Spezies bilden. Fe(CO)s hingegen zerféllt noch vor der
Reaktionszone thermisch in Eisenatome und CO. Durch die hohe Konzentration von Eisenatomen kommt
es zur Bildung von intermediéren Eisenclustern, die mit einer Quarzmikrowaage (QCM) nachgewiesen
werden konnten und auch in der Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Diffusionsflammen beobach-
tet wurden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten durch Verwendung von Synchrotronstrahlung (Koopera-
tion mit Nils Hansen, Sandia National Laboratories und der AG Kasper) erstmals Zerfallsprodukte von
Fe(CO)s in der Flamme nachgewiesen werden, die durch sukzessive Abspaltung von Carbonylgruppen
entstehen.

Als Intermediate der Eisenoxid-Nanopartikelsynthese konnten durch den Einsatz eines Massenspektrome-
ters mit lonenoptik fiir die Messung nattrlicher Flammenionen (AG Kasper) und optischer Methoden
(AG Dreier und AG Rahinov/Cheskis, Tel Aviv) die im Modell vorhergesagten Molekiile bestatigt wer-
den.

Bei der Synthese von Wolframoxid-Nanopartikeln konnte erstmals ein schrittweises Wachstum mit vielen
Zwischenschritten beobachtet werden. Nach der Umwandlung des Prekursors in WO,(OH),-Spezies
kommt es zur Bildung von (WO,),-Clustern, wobei gréliere Cluster bei héheren Hohen (iber dem Brenner
auf Kosten der Kkleineren Cluster wachsen. Cluster und Partikel, die fiir einen Nachweis mittels TOF-MS
zu groBB waren, konnten bei noch gréReren Hohen Uber dem Brenner als Massendeposition mit der
Quarzmikrowaage nachgewiesen werden. Das Signal mancher Cluster liegt wahrend der Messungen im-
mer héher als die Signale benachbarter Cluster, selbst wenn im Flugzeitmassenspektrometer ohne zusétz-
liche lonisation gearbeitet wird, Fragmentationseffekte wéhrend der lonisation also ausgeschlossen sind.
Inwiefern es sich hierbei um wahrscheinlichere Aufladung bestimmter Cluster oder um erhohte Stabilitat
in der Flamme handelt, konnte nicht abschlieRend bestimmt werden und sollte durch weitere Messungen
in Kombination mit Modellierungen untersucht werden.

Die Messung der PartikelgréRenverteilung mit dem Partikelmassenspektrometer (PMS) zeigt, dass die
Partikel gemaR einer Log-Normal-Verteilung vorliegen. Fir die Eisenoxid-Nanopartikel aus Wasser-
stoff/Sauerstoff-Flammen liegt ein lineares Partikelwachstum mit der Hohe tber dem Brenner vor. Das
friher beobachtete Abknicken des Partikelwachstums ab etwa 120 mm Hohe tber dem Brenner I&sst sich
mit den in der fluiddynamischen Simulation beobachteten Auftriebseffekten erklaren, durch die es im
waagerechten Betrieb des Reaktors zu Rezirkulationen kam, die ab etwa 120 mm HAB zu einer deutli-
chen Erhdhung der Aufenthaltszeit der gemessenen Partikel fuhrten.

Wihrend bei der Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Fe(CO)s immer ausreichend geladene Par-
tikel fir die Partikelmassenspektrometrie vorliegen, konnte im Rahmen dieser Arbeit fur Wolframoxid-
Nanopartikel aus reinen Wasserstoff/Sauerstoff-Flammen keine PartikelgroBenverteilung ermittelt wer-
den. Die simultanen Messungen mit der Quarzmikrowaage zeigten allerdings, dass genugend kondensier-
bare Materie in der Gasphase vorlag. Durch Zugabe von Methan zu der Flamme konnte die Anzahl der
Ladungstréger erhéht werden, wodurch die Messung geladener WO,-Partikel mdglich war. Aus dieser
Beobachtung ergibt sich die Schlussfolgerung, dass die Kollision mit Flammenionen der wesentliche
Ladungsmechanismus fiir die Nanopartikel darstellt. Es konnte gezeigt werden, dass sich das Aufladever-
halten der Partikel durch Vergleich der Profile der kondensierbaren Spezies (QCM) und des berechneten
Partikelmassenstroms (PMS) beobachten lasst. Es muss jedoch berticksichtigt werden, dass die Deposi-
tionswahrscheinlichkeit der Partikel auf der Quarzmikrowaage nicht 100% betrégt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Werte um etwa 15% Wahrscheinlichkeit bestimmt. Da kein signifikanter Unterschied fr
die Depositionswahrscheinlichkeit geladener und ungeladener Partikel beobachtet wurde, Iasst sich die
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Aufladewahrscheinlichkeit der Partikel am besten (ber einen Vergleich der Massendepositionsrate auf der
Quarzmikrowaage auf der Strahlachse mit und ohne angelegte Spannung gemessen werden. Auf diese
Weise wurden Anteile geladener Partikel bis etwa 20% ermittelt. Fur die Messungen der GroRenvertei-
lung von Eisenoxid-Nanopartikeln mit und ohne Methan in der Flamme zeigt sich nur fiir kleine Héhen
tiber dem Brenner ein signifikanter Unterschied. Mit Methan kdnnen schon bei niedrigeren Héhen Par-
tikel gemessen werden, bei denen ohne Methan noch kein PMS-Signal vorliegt, auch dieser Umstand
wird auf eine wahrscheinlichere Aufladung der Partikel durch Kollision mit den in den Methanflammen
haufiger vorhandenen Flammenionen zuruickgefthrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals die GroRenverteilung der geladenen Partikel mit einer Quarz-
mikrowaage anstelle eines Faraday-Detektors sowohl auf der Achse als auch neben der Achse ermittelt.
Da es sich bei der Quarzmikrowaage um die Messung der Masse beim Faraday-Detektor jedoch um die
Messung der Ladungsanzahl handelt, ist die gemessene PartikelgroBenverteilung im Falle der Quarz-
mikrowaage massebezogen im Falle des Faraday-Detektors jedoch anzahlbezogen. Beide Log-Normal-
Verteilungen lassen sich Uber die Hatch-Choate-Gleichungen problemlos ineinander tberfiihren. Da die
Messungen mittels der Quarzmikrowaage einerseits deutlich zeitaufwendiger sind und andererseits groRe-
re Partikel bevorzugen, sollten die PartikelgroRenverteilungen in Zukunft weiter mit Faraday-Detektoren
ermittelt werden. Der Einsatz einer Quarzmikrowaage auf der Achse stellt hingegen eine wertvolle Er-
ganzung des Partikelmassenspektrometers dar und liefert wie erwahnt wichtige Informationen (ber die
Aufladewahrscheinlichkeit der Partikel und das Vorhandensein kondensierbarer Spezies unabhéngig von
der Partikelladung.

Wolframoxid ist fiir seine vielen unterstochiometrischen Verbindungen bekannt. Im Rahmen dieser Ar-
beit konnten erstmals bereits wahrend der Synthese in einer leicht fetten Wasserstoff/Sauerstoffflamme
(¢ =1,070) unterstochiometrische Cluster (W;0s9, WO, 44) in der Gasphase nachgewiesen werden. Die
Stochiometrie der entstandenen Partikel wurde mittels simultaner thermischer Analyse zu WO, g5 be-
stimmt. Der Zusammenhang der Konzentration unterstdchiometrischer Cluster mit der Stéchiometrie der
entstandenen Partikel sollte durch weitere Messungen untersucht werden und ist ein weiterer Schritt zur
Beschreibung der selektiven Synthese funktioneller Nanopartikel.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit der bestehende Reaktionsmechanismus
zur Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln aus Flammen mit Zugabe von Eisenpentacarbonyl ergénzt
beziehungsweise validiert werden konnte. Hinsichtlich eines Reaktionsmechanismus fur die Synthese von
Wolframoxid-Nanopartikeln aus Flammen mit Wolframhexafluoridzugabe wurden wichtige Intermediate
identifiziert und deren Konzentrationsprofile ermittelt, wodurch die Erstellung eines Mechanismus er-
moglicht wurde.
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7 Anhang

7.1 Flammenbedingungen

Tabelle 7-1: Flammenbedingungen

Flamme Druck H, CH, O, Ar + Prekursor )
/ mbar /sccm | /sccm | / sccm / sccm
A 30 400 0 400 600 0,500
B 30 200 100 600 500 0,500
C 20 oder 30 | 200 100 800 300 0,375
D 30 750 0 350 300 1,071
E 30 370 9 406 615 0,500
F 30 340 18 412 630 0,500
G 30 310 27 418 645 0,500
H 30 280 36 424 660 0,500
| 30 250 45 430 675 0,500
J 30 220 54 436 690 0,500
K 30 190 63 442 705 0,500
L 30 160 72 448 720 0,500
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7.2 TOF-MS-Auswerteprogramm

Fur die Auswertung der Rohdaten der TOF-MS-Messungen wurde ein Matlab-basiertes Auswertepro-
gramm mit Hilfe des Benutzerschnittstelleneditors GUIDE erstellt. Aufgabe des Programms ist es, die
Auswertung der einzelnen Spektren als Rohdaten zu vereinfachen und zu beschleunigen, indem Spektren
im Vergleich zueinander dargestellt, interessante Massen selektiert und mit GauR-Funktionen angepasst
werden konnen. Insbesondere die Auswahl interessanter Massen und die Bestimmung der integrierten
Intensitat durch Anpassung von GauB-Funktionen waren mit einfacheren Datenverarbeitungsprogram-
men wie Origin oder Excel aufgrund der groRen Datenmenge sehr zeitaufwendig.

Installation, Abhangigkeiten und Starten des Programms

Matlab 2016a (9.0) muss inklusive der ,,Statistics and Machine Learning Toolbox 10.2 und der ,,Curve
Fitting Toolbox 3.5.3% installiert sein. Der Dateiordner mit den Skriptdateien muss zum aktuellen Mat-
lab-Suchpfad hinzugefiigt werden. Aus Matlab heraus wird das Auswerteprogramm dann durch Ausfih-
ren der ,,TOFStarter.m" gestartet.

(= o] s

Select Function

-
TOF Main Function

TOF Export

TOF Merge

[ OK ]{ Cancel J

&

Abbildung 7-1:  Auswahlmeni nach dem Starten der TOFStarter.m

Aus dem Auswahlmen( in Abbildung 7-1 kann nun die gewiinschte Funktion selektiert und mit ,,OK*
gestartet werden. Die einzelnen Funktionen werden im néchsten Kapitel anhand einer beispielhaften VVor-
gehensweise flr eine Auswertung erklart.
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Ablauf einer TOF-MS-Datenauswertung
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Hauptprogramm zur Betrachtung und Auswertung der TOF-MS-Daten bestehend aus a) Kontroll-
panel, b) einem einzelnem TOF-MS-Spektrum c) einem Ubersichtsplot und d) einem Plot bei

konstanter Flugzeit.

2:

Abbildung 7
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Im ersten Schritt werden die Binédrdateien mit den Werten fiir Flugzeit und zugehérigen Zahlwerten fur
alle Messungen der Messreihe eingelesen und zusammen mit den Messparametern (Dateinamen, angeleg-
te Spannungen am Spektrometer, usw.) in eine ,,.mat“-Datei gespeichert, hierfir wird im TOFStarter die
Funktion ,,TOF TFA Converter ausgefiihrt. Der Begriff Messung bezeichnet hier ein einzelnes Spektrum
aus Flugzeiten und Zahlwerten fur eine definierte Bedingung, wohingegen die Messreihe mehrere Mes-
sungen umfasst, im Falle eines Brennerscans also zum Beispiel Messungen bei verschiedenen Héhen tber
dem Brenner.

Nach der Umwandlung der Daten in das Matlab-Format kann das Hauptprogramm Uber die Auswahl der
Funktion ,,TOF Main Function“ in der TOFStarter gedffnet werden. Die Daten werden dann in den in
Abbildung 7-2 gezeigten Fenstern betrachtet und ausgewertet. Das Programm besteht aus dem Kontroll-
panel (Abbildung 7-2 a) und drei Plots. Das Kontrollpanel verfugt liber eine Reihe von Optionen, die die
Maglichkeit bieten, die Darstellung der Messdaten schnell zu verandern und so die Ubersichtlichkeit zu
verbessern. Beispielsweise lassen sich an Stelle der Auftragung gegen die Flugzeit die Messwerte auch
gegen die zugehorige Masse auftragen. Die folgende Beschreibung der Plots basiert auf der Auftragung
gegen die Flugzeit (fir die Auftragung gegen die Masse liele sich im Text einfach das Wort Flugzeit
gegen Masse ersetzen).

Die Intensitat des TOF-MS-Signals (Zahlrate) in Abhéngigkeit der Flugzeit ist fir die betrachtete Mes-
sung der Messreihe in WeiR in Abbildung 7-2 b gezeigt. Zusétzlich ist in diesem Plot noch die Intensitat
des Signals einer frei wahlbaren Vergleichsmessung aus der gleichen Messreihe in Rot dargestellt. Der
Vergleich zweier Messungen — hier aktuelle Messung und Vergleichsmessung genannt — vereinfacht die
Identifikation neuer Signale vor moglichem Hintergrund.

Die Routine zur Anpassung der GauBkurven an die einzelnen Signale unterscheidet vier Falle. Einerseits
wird zwischen Massen kleiner und gréRer als 500 u unterschieden und andererseits zwischen Einzel- und
Doppelpeaks. Der Grund liegt darin, dass der Abstand, bei dem zwei Signale als Doppelpeak behandelt
werden miissen, von der Masse abhéngt. Fir Massen < 500 u betrédgt der Bereich +0,5 u vom jeweiligen
Maximum eines Peaks aus gesehen. Fiir groRere Massen muss aufgrund der endlichen Massenaufldsung
des Spektrometers ein breiterer Bereich gewahlt werden. Dieser wurde im Programm auf 1/100 der Flug-
zeit des lokalen Maximums festgelegt. Sollten sich in den jeweiligen Bereichen zwei Peaks entsprechend
der obigen Bedingungen Uberlappen, so werden diese gemeinsam mit einer Doppelpeak-GauRfunktion
angepasst. Die Breite des anzupassenden Bereichs wird jeweils nach unten von der kleineren Masse und
nach oben von der groReren Masse analog zu der Breitenbestimmung flir einen Peak festgelegt.

Die Signale, die mit einer GaulR-Funktion angepassten wurden, sind in Abbildung 7-2 b in Blau gezeigt
und entsprechen den sieben haufigsten Isotopen von Xenon. Die Parameter der jeweiligen Gaul3-Funktion
sind im Kontrollpanel (Abbildung 7-2 a) in der unteren Tabelle zusammengefasst.

Die magentafarbene Vertikale in Abbildung 7-2 b bei 19,5726 us markiert die Flugzeit, deren Intensitat
im Plot bei konstanter Flugzeit Abbildung 7-2 ¢ als Funktion der verschiedenen Messungen der Mess-
reihe dargestellt ist.

Der Graph in Abbildung 7-2 d ist eine Colormap, die die anderen beiden Graphen in Abbildung 7-2 b und
¢ als Uberblick vereint. Die x-Achse entspricht der Flugzeit, die y-Achse sind die verschiedenen Messun-
gen der Messreihe und die Helligkeit kodiert die Intensitit des Signals. Die magentafarbene Horizontale
markiert die in Abbildung 7-2 b gezeigte Messung, die magentafarbene Vertikale die in Abbildung 7-2 ¢
gezeigte Flugzeit. Diese Art der Darstellung wurde aus der Dissertation von Tina Kasper [79] tGibernom-
men und adaptiert und hat sich fir das Erstellen eines schnellen Uberblicks Uiber Intermediate, Edukte und
Produkte bewahrt.

Die hier beispielhaft gezeigte Messreihe besteht aus funf Einzelmessungen, wobei abwechselnd Argon
(Messung 1, 3, 5) und ein Gemisches von etwa 0,2% Xenon in Argon (Messung 2 und 4) zugegeben wur-
de. In der Colormap erkennt man sehr gut, dass es neben durchgehenden senkrechten Linien in unter-
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schiedlichen Grauténen auch helle Blécke gibt, die nur bei Messung 2 und 4 auftreten. Die durchgehen-
den Linien in der Colormap gehéren zu Hintergrundsignalen, die von Kohlenwasserstoffen kommen und
sich flr unsere Anlage nicht vermeiden lassen. Die zusatzlichen Signale, die nur in Messung 2 und 4 auf-
treten, kénnen dem Gemisch mit Xenon zugeordnet werden. Es handelt sich in diesem Fall um die sieben
héufigsten Isotope des Xenons. Xenon ist besonders gut zu identifizieren, da es ein charakteristisches
Isotopenmuster aufweist, das in Abbildung 7-2 b dargestellt ist.

Anhand der sieben Wertepaare der angepassten Linienpositionen, die in der Tabelle in Abbildung 7-2 a in
der Spalte ,,Center* stehen, und der bekannten Massen der einzelnen Xenon-Isotope, lassen sich die Um-
rechnungsfaktoren o und B flr Flugzeit und Masse gemal? Gleichung 3.71 ermitteln. Eine hohe Genauig-
keit beziglich der Massenzuordnung wird erreicht, wenn Wertepaare Uber einen groRen Flugzeit/Massen-
bereich zur Berechnung von a und p genutzt werden. StandardmaBig werden die Umrechnungsfaktoren o
und B nach der Optimierung der Auflésung durch Anpassung der Spannungen an Repeller, Extraktion,
Einzellinse, Liner und dem Reflektron (Mittelnetz und Endnetz) ermittelt und die Messungen entspre-
chend kalibriert. Durch das Nachjustieren der Spannungswerte zu Beginn einer Messreihe weichen die
Umrechnungsfaktoren o und B geringfiigig von den Werten der vorherigen Messung ab. a und 3 kénnen
sich wahrend einer Messreihe, nicht aber wéahrend einer Messung, leicht andern, wenn Druckschwankun-
gen im TOF-MS auftreten (unterschiedliche Samplingraten, unterschiedliche Gasdichten, verschiedene
Temperaturen im Reaktor). Fiir jede Messung werden die Konversionsfaktoren o und B in das Matlab-
Programm eingetragen und zusammen mit den anderen Daten in der ,,.mat“-Datei gespeichert, so dass
Abweichungen der Konversionsfaktoren zwischen zwei Messungen in der Auswertung bericksichtigt
werden konnen.

Die aus einer Messung ermittelten und angepassten Signale werden in der ,,.mat“-Datei gespeichert und
lassen sich auf andere Messungen uibertragen, wo sie dann ebenfalls angepasst werden. Nach dem Uber-
tragen ist es auf jeden Fall notwendig, die Giite der Anpassung nochmal visuell zu kontrollieren, indem
im Programm alle Messungen durchgesehen werden. Die Ergebnisse werden mit in die ,,.mat“-Datei ge-
speichert.

Zur Weiterverarbeitung kénnen die Ergebnisse durch Auswahl der Funktion ,,TOF Export® im Auswahl-
menu der TOFStarter in ein von Origin und Excel lesbares Format exportiert werden, dabei wird eine
,..dat““-Datei erzeugt, in der die einzelnen Messungen als Zeilen und die Massen als Spalten reprasentiert
sind, als Werte sind dann also in den Zellen die integrierten Intensitaten einer Masse bei der jeweiligen
Messung eingetragen.
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7.3 Abkurzungs- und Symbolverzeichnis

ALS
CDF
CFD
CMD
DSC

El

erf

FID
FWHM
HAB
ICAS
LIF

LIl
MBMS
MCP
MMD
PDF
PEPICO
PFTBA
ppm
PMS
QCM
REMPI
sccm
sim

SPI
STA
TG
TOF-MS
XRD
Vuv

A
A
A
A

Advanced Light Source, Synchrotron in Berkeley, USA
Verteilungsfunktion, Cumulative Distribution Function
Numerische Fluiddynamik, Computational Fluid Dynamics
Anzahlmediandurchmesser, Count Median Diameter
Dynamische Differenzkalorimetrie
Elektronenstol3-lonisation

Gaul3’sche Fehlerfunktion

Flammenionisationsdetektoren

Halbwertsbreite, Full Width Half Maximum

Hohe (iber dem Brenner

Intracavity Absorption Spectroscopy

Laserinduzierte Fluoreszenz

Laserinduzierte Inkandeszenz
Molekularstrahl-Massenspektrometrie
Mikrokanalplattendetektor, Micro Channel Plate
Massenmediandurchmesser, Mass Median Diameter
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion, Propability Density Function
Photoelectron Photoion Coincidence

Perfluortributylamin, Cy,F,7N

Parts per Million, 10°°

Partikelmassenspektrometer

Quarzmikrowaage, Quartz Crystal Microbalance
Resonante Multiphotonenionisation
Standardkubikzentimeter pro Minute

Standardliter pro Minute

Einzelphotonenionisation

Simultane thermische Analyse

Thermogravimetrie

Flugzeitmassenspektrometer, Time-of-flight mass spectrometer
Rontgendiffraktometrie

Vakuum-Ultraviolett

Flache (Duse, QCM)
Verstarkung des TOF-MS
Vorfaktor

Verstarkungsfaktor
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ko
k3;4;5
ke

Kem

Ki ref(E)
Kn

L

le

Verstarkungsfaktor

Beschleunigung

natdrliche Zahl

Abstand zwischen den Platten des Ablenkkondensators
natdirliche Zahl

natdirliche Zahl

Konstante

Sensitivitat der QCM
Diffusionskoeffizient

Off-axis position des Faraday-Detektors
natirliche Zahl

Disendurchmesser

Partikeldurchmesser

Elementarladung

Energie

natirliche Zahl

Elektrisches Feld im Kondensator

kinetische Energie

Reibungskoeffizient

natirliche Zahl

Verstarkungsfaktor

Frequenz der Rechteckspannung

Anzahl

Ubertragungsfunktion der Molekularstrahl-Probenahme
Heizwert von Methan (119,97 kJ/g)

Index

Integralwert

Index

Geschwindigkeitskonstante

Gerétekonstante des PMS

Rechenkonstante Faktor zwischen Upps und m
Rechenkonstante

Boltzmann-Konstante

Koagulationskonstante

Kalibrationsfaktor

Knudsenzahl

Abstand des Kondensatoreingangs zum Faraday-Detektor
L&nge des Ablenkkondensators

VII
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Po

P12;3:4

D34

Ps:6

Pm1; m2; m3; ma
Pacm

Ps

Psat
R

R

S

S
Soff
SW
T

t

Abstand der Potentiale zur Geschwindigkeitsmessung
Molare Masse

Masse

Massenstrom

mittlere Masse

Molekilmasse
Massendiskriminierungsfaktor
Teilchenzahl

Anzahl

natdrliche Zahl

Anzahl von Elementarladungen

Stoffmengenstrom

Anzahl von Atomen

Teilchendichte

Kollisionsrate

Partialdruck

Aufladewahrscheinlichkeit

Druck im Reaktor

Parameter der PMS-Fitfunktion
Kurzschreibweise fir In ps.,

Parameter der Fitfunktion der QCM auf der Achse
Parameter der QCM-Fitfunktion
Depositionswahrscheinlichkeit auf der QCM
Standarddruck 101350 Pa
Séattigungsdampfdruck

universelle Gaskonstante

Massenauflésung

Ubersattigung

Signal

Leckstrom

Anzahl gemittelter Spektren (sweeps)
Temperatur

Zeit

Temperatur im Reaktor

Periodendauer der Rechteckspannung
Standardtemperatur 273,15 K

Zeit zum Durchqueren der Geschwindigkeitspotentiale

Atomare Masseneinheit
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Upms Spannung am Ablenkkondensator
\Y Volumen

v Volumen eines Teilchens

v Geschwindigkeit

VM Molekilvolumen

X Molenbruch

X Position in x-Richtung

X reelle Zahl

x2 mittleres Verschiebungsquadrat

y Position in y-Richtung

y reelle Zahl

z Transformierte Koordinate

a Faktor fur die Umrechnung von Flugzeit in Masse
B Faktor fir die Umrechnung von Flugzeit in Masse
Bi Kollisionsratenfunktion

Ad Breite des Detektors

AE Breite der Energieverteilung

Af Frequenzanderung

Am Massenénderung

y Oberflachenspannung

K Adiabaten-Exponent

A mittlere freie Weglange

Womaacms  Geometrischer Mittelwert der Log-Normal-Verteilung

d Aquivalenzverhaltnis

© Fluss der lonisationsspezies
p Dichte

o Molekildurchmesser

) lonisationsquerschnitt

Ov.m:d:acM+ Geometrische Standardabweichung der Log-Normal-Verteilung
T Charakteristische Kollisionszeit

T Charakteristische Sinterzeit

0 Winkel
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