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Abstract

As the mechanical stability of nanoparticle agglomerates influences the properties of nanomaterials,
itis an important parameter to know. The impaction is a reliable method for its determination which
canbe conducted under low pressure conditions in an impactor (LPI) or under high vacuum conditions
in a molecular beam apparatus (MSA). In order to analyze the agglomerates after impaction by TE-
microscopy, TEM sampling meshes can be mounted on the impaction plates of both systems. When
using a LPI, non-deposited particles can be detected by a down-stream electrometer. The pressure
conditions at the particle inlet determine the impact velocity in both systems. Under low pressure
conditions, the impact velocity can be approximated according to Marple (Marple, 1970), who stated it
to be 85 % of the maximum gas jet velocity. This rule is not applicable for high vacuum in the MSA,
therefore, the impact velocity in this device has to be measured right before the impaction plate. For
both devices, the degree of fragmentation of the agglomerates is obtained from TEM-image analysis.
Based on the information of impact velocity, respectively the impact energy and the associated degree
of fragmentation, the binding energy of inter-particle contacts can be calculated.

Regarding the impaction, three scenarios are possible.

e The impaction energy is too low for particle deposition on the impaction plate. Therefore,
sampling is impossible. Particles penetrate a LPI completely.

e The impaction energy is sufficient for particle deposition and particles stick to the impaction
plate. Inter-particle contacts within agglomerates may break up. From TEM-image analysis,
the degree of fragmentation caused by a certain impact energy can be calculated and.
Particles do not penetrate the LPI.

¢ If the impaction energy is high enough, particles will hit the impaction plate and escape from it
by bouncing immediately. During the short time of contact between the particle and the
impaction plate electrical charge can be transferred. Quantity and direction of the charge
transfer depend on several parameters, such as the work function of the involved materials. A
LPI combined with a down-stream electrometer can measure the charging state of the
bounced particle fraction and allows for studies on the charge transfer process.

In the first work package, deagglomeration and bouncing of agglomerates were examined. The set-up
involved an LPI combined with a down-stream electrometer. The material of the impaction plate was
varied to influence the direction of charge transfer. Therefore, isolating, conductive and semi
conductive materials were employed. In this way, electrical charge and re-charge were observed.
Furthermore, TEM sampling meshes were used as impaction plates resulting in a simultaneous
monitoring of deagglomeration, particle deposition and bouncing. It was shown, that for a specific
particle species deformation and deposition start at the same impact energy. Additionally, deformation
by flattening occurs to aggregates before inter-particle bonds start breaking up. The maximum degree
of fragmentation was about 90 %.

In order to investigate the influence of the Marple approximation on the results of the fragmentation
experiments conducted under low pressure conditions, a MSA was utilized. For a precise
measurement of the impact velocity a laser light barrier was developed and implemented into the MSA
right before the impaction plate. As drag forces are negligible within the high vacuum of the MSA, the
measured particle velocity equals the real impact velocity. Fragmentation experiments were carried
out with various metallic and metal-oxide particles, of which the Pt agglomerates are particularly worth
mentioning. These corresponded to the work of Seipenbusch et al. (Seipenbusch et al., 2007), who
calculated the impact velocity according to Marple. Since the results of the present work agree with



those of the literature cited, it is concluded that the Marple estimation is suitable for the determination
of the agglomerate strength in the LPI.

In order to study the influence of bouncing particles on the fragmentation results in the MSA, particle
samples were collected on greased TEM meshes and compared to samples on non-greased TEM
meshes. As the primary particle size distributions of both samples were nearly identical, a size
independent particle bouncing was demonstrated. It was investigated whether interdigitated electrodes
are suitable for the detection of deposited particles or even for the identification of particle morphology.
Aiming to make the differences in the particle morphology clear, spherical individual particles,
agglomerates and aggregates were deposited on the electrodes. For this purpose, a mask was
designed and a procedure for their positioning developed. The particle deposition caused a
measurable change in the electrode capacity, indicating a basic ability to detect particles.



Inhaltsverzeichnis

O 0 =T (U T gL PP UOUPUPPPPTN 1
2 Methodische und theoretiSche GrUNAIAgEN ............eiii i 5
2.1 Methoden der ACrOSOI-GENEMEIUNG .....viiiiii e e ee e e s ee e e e e e e sse e e e e e s st re e e e e e e s e anssrareeeeeeesannnnes 5
2.1.1 Partikeln aus dem FUNKENGENEIALON ..........uuiiiieeeiiiiiiieieeeeeesesiiereeeee e e s s santeerreeesesssnnraneraaeessansnes 5
2.1.2 Die Chemische GasphasenSYNNESE ..........uuiiieiiiiiiiiiiiiece e e e e e e e e s e nnnes 5
2.1.3 Erzeugung eines Aerosols durch Vernebelung ... 6
2.1.4 Erzeugung eines Aerosols durch Wirbelschichtaustrag ..........ccccccvveeiiiiiiiiiieec e 6

2.2 Tréagheitsabscheidung von Partikeln im Niederdruckimpaktor ...........ccccovveieiniiiie e, 6
23 Penetration des Niederdruckimpaktors und Ladungstransfer ..o 7

3 Experimentelle Methoden der PartiKelimpaktion ..............cooiiiiiiiiiiiie e 9
3.1 Arbeiten iM NIEABIAIUCK .......coi ittt e e e e e s e st e e e e e e s s annnbaeeeeeaeeeaannes 9
3.1.1  Aufbau zur Impaktion im NIEAErdrUCK ............eoiiiiiiiiiiiiii e 9
3.1.2 Berechnung der ImMpaktor-PENetration ............ccccoiiiiiiiiiiiiee i e e e e e e e s snrrae e e e e e e s enneees 9

3.2 Arbeiten iM HOCNVAKUUM ........ooiiii et e e e e e s e e e e e e e e nnnes 10
3.2.1 Aufbau der Molekularstrahlapparatur ...........cooooeoiiieeiieiieice e 10
3.2.2 Messung der Impaktionsgeschwindigkeit via Lichtschranke ............cccoooooiiiiiiiiiiiiiiiiicecccecc, 10
3.2.3 Charakterisierung des MSA-EINIasSSYSIEMS.......ccooiiiiiiiiiiie i 13

3.3 Generierung der Aerosol-Partikeln flr ImpaktionSversuche.............ccoovveieiiiiiic e 14
3.3.1 Cu- und Pt-Partikeln aus dem FUNKENGENEIALON ............uieiiiiiieiiiiee e 14
3.3.2 Gasphasen-Synthese von SiO-PartiKelIN..........occuiiiiiiiiiiie e 15
3.3.3  Erzeugung €ines POIYStYrOI-ACIOSOIS .......ciiuuiiiiiiiiiie ittt 16
3.3.4 Erzeugung €iNeS AlyO3-ABIOSOIS ......couuiiieiiiiiie ittt 17

3.4 Partikelcharakterisierung anhand von TEM-AUfNAhMEN ............ovvviiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
3.4.1 Der Fragmentierungsgrad aus TEM-Bruchbildern...........ccooooooiiiiiiiiiiiiiieeccce 17
3.4.2 Grafische Bestimmung des PrimarpartikeldurchmeSSEers .......cccoooeeieiiiiiieieiececeeccececeecee e 18
3.4.3 Box Counting zur Bestimmung der fraktalen DiImenSiON ........ccoooevieiiiiiiiieiiccceceecce e 19

3.5 Berechnung releVanter ENEIQIEN ...........vvviiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeee et e e e e eeeaasasasssesssssssssessssseseneeenes 20
3.5.1 Berechnung der KINEtISChEN ENEIQIE........ccuuiiiiiiee et e e e e e eeeee e s 20
3.5.2 Berechnung der EINSAIZ-ENEITIE......ccouuuiiiiiiiiie ittt e 20
3.5.3 Berechnung der van der WaalS ENEIQI€.........ccciiuuiiiiiiiieiiiiee it 20

4  Ergebnisse der Arbeiten im Niederdruckimpaktor und der Molekularstrahlapparatur..............ccccccoueee. 22
4.1 Impaktion im NiederdruCKimMPaKIOL ...........oiuiiiiiiie et sbree e 22
4.1.1 Korrelation von Deagglomeration und Penetration............ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 22
4.1.2 Abscheidecharakteristik VON SiOo-PartiKelN ..........ouiiiiiiiiiieee e 25

4.2 Experimente im Hochvakuum einer Molekularstrahlapparatur..................eevvveeieieiiieeeeeeeeeieeeeenenenns 26
4.2.1 Charakterisierung des MSA-EINIASSSYSIEIMS......ccciiiiiiiiiiiieie ettt a e 27
4.2.2 Variation der PartikelgesChWinIgKeIt ............ueeiiiiiii e 29
4.2.3 Die Festigkeit von Cu- Und Pt-AggIOMEraten ..........ccoiuiiiiiiiiiie it 30
4.2.4 Die Fragmentierung von Al;Oz-PartiKeln ..o 33

4.3 Zusammenfassung der Arbeiten im Niederdruckimpaktor und der Molekularstrahlapparatur...... 33

5 Interdigitale Kontakte zur Bestimmung des AgglomerationSzustands ..........cccccevreveeeininieeiniieee s 35
51 Messung der IDK-Kapazitat durch Impedanz-SpektroSKOPI€.........c.ooivieiiiiiiiiiiiiiee e 35

5.2 (B (SR S 1= (00 (<] o [T 36



© 00 N O

5.2.1 Feinste interdigitale KONAKLE ...........oooiiiiiii e e e e e 37

5.2.2 Kommerzielle interdigitale EIEKIrOAEN ...........oovviiviiiiiiieie e 37
5.3 L 1] =] (o 1= o0 1S 1T o USSR 38
5.3.1 Belegung der IDK mit PartiKEIN..........cceeeiiiiiiiiiiiiee et sssee e e e s s e e e e e e e s eeeeee e s 38
5.3.4 Belegung der [E mit PartiKEIN ..........oooiieiiiiiiiiiccc e e e e e e e e 41
5.4 Verwendete MESSECHNIK. .........cvi i nnne e 41
55 Ergebnisse der kapazitiven MethOdeN ...........oooiiiiiiiiiii e 41
5.5.1 Einfluss der Partikeldeposition auf die Kapazitét der IDK ...........ccocceiiiiiieiiiiiiennee e, 41
5.5.2 Einfluss der Partikeldeposition auf die Kapazitét der [E ...........cocuvveiiiiieiniiiie e 44
5.6 Fazit zur Partikelcharakterisierung mMittelS IDK..........ocuiiiiiiiiiiiiiiie e 45
ZUSAIMIMENTASSUIND ...ttt eutteteeiuiteeeeaiteee e e sttt e e sttt e e s ke et e e s s b et e a4 aa bbbt a4 aa b b e e e s aab b e e e e anb b et e e aabb e e e e ansbe e e e annbeeeeenrnas 46
Symbol- und ABKUIrZUNGSVEIZEICNNIS .....uviiiieiiiiciiiiie et s s e e e e s e e e e e e s e snnbraeeeeeeesennnnes a7
WY o] o1 (o (W g Yo 153V /=T 4= Tod o] 1SS 50

[T = L OV A=) (o] T LI 52



1 Einleitung

Die Eigenschaften von Nanopartikeln werden in der Entwicklung und Verbesserung von Technologien ge-
nutzt und, falls moéglich, gezielt eingestellt. So wundert es nicht, dass diese ,Zwerge“ in verschiedensten
Anwendungen, die von Gassensoren Uber die Zugabe als Additive in Kunst- und Baustoffen bis hin zur Kata-
lyse reichen, eingesetzt werden. Bei der Katalyse ist beispielsweise der Erhalt der spezifischen Oberflache
entscheidend fir die Lebensdauer von getragerten Nanokatalysatoren. Durch die Modifikation der Nanotra-
gerpartikeln kann der Verlust der Katalysatoraktivitat jedoch minimiert werden (Faust, 2015).

Bei der industriellen Herstellung von Nanopartikeln in der Gasphase liegt das Produkt in der Regel in agglo-
merierter Form vor. Die mechanische Festigkeit dieser Nanoagglomerate beeinflusst ihre Handhabbarkeit
und wirkt sich direkt auf ihre technischen Eigenschaften aus. So ist beispielsweise bei der Herstellung von
Li-lonen-Batterien die Trockenmischung des Carbon Black (CB, Industrieruf3) ein entscheidender Schritt,
denn die Deagglomeration des CB-Pulvers wirkt sich negativ auf die elektrische Leitfahigkeit der Elektroden
aus (Wenzel, Moeller, & Nirschl, 2014). Gegenteilig verhélt es sich mit der AgglomeratgréRe von ZnO-
Partikeln, die wachstumsinhibierend auf Bakterien wirken (Vielkind, Kampen, & Kwade, 2013). In diesem
Anwendungsfeld erzielen kleine Agglomerate die besseren Ergebnisse. Doch nicht nur der Nutzen der Nano-
technologie, sondern auch das gesundheitliche Geféahrdungspotential fir den Menschen beim Umgang mit
Nanopartikeln ist ein aktuelles Forschungsfeld. Per Definition fallen Nanopartikeln (maximaler Durchmesser
100 nm) in die Feinstaubkategorie PM2.5 (particulate matter), die Partikeln eines aerodynamischen Durch-
messers von bis zu 2,5 um beinhaltet. Partikeln dieser Klasse kdnnen Uber die Atemwege bis in die feinsten
Strukturen der Lunge, die Alveolen, gelangen und auf diese Weise Krankheiten wie Staub- und Asbestlunge
(Silikose, Asbestose) verursachen. In einer in vitro Studie Uber die Aufnahme von CeO,-Nanopartikeln in
humane Lungen-Fibroblasten wurde gezeigt, dass ausschliel3lich agglomerierte Partikeln in die Zellen ge-
langten (Limbach et al., 2005). Andererseits wurde in vitro die dispergierende Wirkung der wesentlichen
Lungen-Surfaktant-Komponente DPPC (Dipalmitoylphosphatidylcholin) auf Dieselruf3-Agglomerate nachge-
wiesen (Wallace et al., 2006). Aufgrund der Komplexitat des realen biologischen Systems ist unklar, in wel-
cher Form Partikeln aufgenommen werden. Es ist jedoch gut vorstellbar, dass die Festigkeit von Agglomera-
ten, ob sie nun vor Ort entstehen oder dispergiert werden, einen Einfluss auf den Vorgang der Partikelauf-
nahme und das damit verbundene potentielle Gesundheitsrisiko besitzt.

Die genannten Beispiele bilden nur einen kleinen Ausschnitt aus dem vielféaltigen Vorkommen von Nanoag-
glomeraten ab, und verdeutlichen doch eindriicklich das Interesse an der Charakterisierung dieser Struktu-
ren anhand der Agglomeratfestigkeit.

Fir die Bestimmung der Festigkeit von Nanoagglomeraten steht eine Reihe von Techniken zur Verfligung.
Zum einen ist das nanostructure manipulation device (NSMD, Geréat zur Manipulation von Nanostrukturen)
Zu nennen, mit dem nanoparticle chain aggregates (NCA, kettenférmige Nanopartikelaggregate) untersucht
werden kdnnen. Das Herzstick des NSMD bildet eine Metall-Scheibe, in deren Mitte sich ein Schlitz befin-
det, Uber den die NCA gelegt werden. Die Scheibe wird auf einem speziellen Halter fixiert, der kontrolliert
auseinandergefahren werden kann, wodurch sich der Schlitz verbreitert und die aufliegenden Partikelketten
eine Zugspannung erfahren. Wird das NSMD in einem Transmissionselektronen-Mikroskop (TEM) aufge-
stellt, kdnnen zeitgleich zur Kettendehnung TEM-Aufnahmen gemacht werden (Suh, Prikhodko, &
Friedlander, 2002). Auf diese Weise ist die NCA-Deformation bis zum endgiiltigen Auseinanderbrechen zu
beobachten. Zugspannung kann aber auch mit einem Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM)
auf NCA aufgebracht werden. Dabei wird die Cantilever-Spitze in eine NCA-Probe abgesenkt und anschlie-
Rend angehoben. Einige NCA bleiben bei diesem Vorgang an der Spitze hdngen und erfahren zunehmende
Zugspannung, je weiter die Spitze angehoben wird. Anhand der bekannten Federkonstanten des Cantilevers
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und seiner Auslenkung kann die wirkende Kraft, und daraus abgeleitet die Zugfestigkeit der NCA, berechnet
werden (Rong, Pelling, Ryan, Gimzewski, & Friedlander, 2004).

Doch nicht nur Zugspannung stellt die Festigkeit von Agglomeraten auf die Probe, auch die Prallbeanspru-
chung fihrt zum Bruch von interpartikuléaren Bindungen. Hierbei hat sich der einstufige Niederdruckimpaktor
(single-stage low pressure impactor, LPI) nach Fernandez da la Mora (Fernandez de la Mora, Rao, &
McMurry, 1990) bewahrt, in dem Partikeln durch eine Duse in eine Niederdruckkammer hinein beschleunigt
und dort aufgrund ihrer Tragheit auf einer Prallplatte abgeschieden werden. Uber den Druck in der Impakti-
onskammer wird die Impaktionsgeschwindigkeit, beziehungsweise die Impaktionsenergie, eingestellt. Zur
Probennahme von impaktierten Partikeln wird auf der Prallplatte ein TEM-Netz befestigt. Die Auswertung
von TEM-Aufnahmen mit dem Ziel, den Fragmentierungsgrad von Agglomeraten zu bestimmen, ist eine
etablierte Methode (Gensch & Weber, 2014; Seipenbusch et al., 2009). Der Agglomerationszustand ist auf
diese Art gut zugéanglich, jedoch ist der zu betreibende zeitliche Aufwand betrachtlich. Weiterhin besteht die
Gefahr einer unbewussten Selektivitét bei der Auswahl der betrachteten Aufnahmen, wenn ein bestimmtes
Ergebnis der Probenauswertung erwartet wird. Die Auswertung der gesamten Partikelprobe ist aufgrund der
GroRe des TEM-Netzes im Verhéltnis zum Bildausschnitt einer TEM-Aufnahme nicht praktikabel.

Damit eine Korrelation zwischen Fragmentierungsgrad und Impaktionsenergie hergestellt werden kann,
muss die Impaktionsgeschwindigkeit bekannt sein. Die einfachste Methode diese abzuschétzen beruht auf
der Arbeit von Marple, der zufolge Partikeln mit 85 % der maximalen Gasgeschwindigkeit impaktieren
(Marple, 1970). In neuerer Zeit wurde die Impaktionsgeschwindigkeit mit einem Laser-Doppler-Anemometer
gemessen und dabei aufgedeckt, dass Nanopartikeln bei einem Kammerdruck von 20 mbar nur mit 54 % der
Gasgeschwindigkeit impaktieren (Reuter-Hack, Weber, Rdsler, & Kasper, 2007). Diese Diskrepanz zur
Marple-Abschatzung wurde von einer aktuellen CFD-gestitzten Simulation bestatigt (Rennecke & Weber,
2013). Sie zeigte die Uberschatzung geringer Impaktionsgeschwindigkeiten, und umgekehrt, die Unterschét-
zung hoher Impaktionsgeschwindigkeiten durch Marple auf. Weiterhin bezifferten Fragmentierungsexperi-
mente an Nanoagglomeraten im LPI, die sich der Marple-Abschéatzung bedienten, die interpartikulare Bin-
dungsenergie auf ein Vielfaches hoher, als es die theoretische Bindungsenergie nach van der Waals vorher-
sagt (Seipenbusch, Froeschke, Weber, & Kasper, 2002; Froeschke, Kohler, P. Weber, & Kasper, 2003;
Seipenbusch, Toneva, Peukert, & Weber, 2007). Inwieweit die Ungenauigkeit der Geschwindigkeitsabschat-
zung die Ergebnisse dieser Arbeiten beeinflusste, blieb bis jetzt ungeklart.

Bei der Prallfragmentierung, oder allgemeiner gesprochen, bei der Tragheitsabscheidung von Partikeln, kdn-
nen in Abhéngigkeit der Impaktionsenergie grundsatzlich drei Falle auftreten.

¢ Die Impaktionsenergie ist zu gering, um Partikeln auf der Prallplatte abzuscheiden. Die Partikeln pe-
netrieren den Impaktor ohne Kontakt zur Prallplatte.

e Bei ausreichender Impaktionsenergie werden die Partikeln auf der Prallplatte abgeschieden und
bleiben dort haften. Da sie den Impaktor nicht verlassen, wird der Impaktor nicht penetriert. Handelt
es sich bei Partikeln um Agglomerate, kann die Impaktionsenergie interpartikulare Bindungen auf-
brechen. Auf der Prallplatte bleiben dann dementsprechend nur Fragmente des urspriinglichen Ag-
glomerats haften.

e Wird die Impaktionsenergie weiter erhdht, Uberwinden die Partikeln die adh&siven Krafte zur Prall-
platte und springen ab. Dies geschieht sowohl fiir einzelne Partikeln als auch fur fragmentierte Ag-
glomerate. Durch das Abspringen von Partikeln nimmt die Impaktorpenetration mit zunehmender
Impaktionsenergie zu.

Wahrend des kurzen Kontakts der Partikeln zur Prallplatte kann elektrische Ladung ubertragen werden.
Quantitat und Richtung der Umladung unterliegen einer Reihe von Parametern, wie beispielsweise der Kon-
taktzeit und Kombination der in Kontakt kommenden Materialen. Der Ladungszustand der Partikeln nach
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dem Abspringen kann durch ein dem Impaktor nachgeschaltetes Elektrometer erfasst und dadurch Informa-
tionen Uber den Prozess des Ladungstransfers gewonnen werden. Die Literatur behandelt das Abspringen
von Partikeln haufig im Kontext des elektrischen Niederdruckimpaktors (electrical low pressure impactor,
ELPI), der Partikeln aerodynamisch im Prinzip eines Kaskadenimpaktors klassiert (Virtanen et al., 2011),
(Kuuluvainen, Arffman, Saukko, Virtanen, & Keskinen, 2013). Die Partikelkonzentration einer
Tragheitsklasse wird anhand des elektrischen Stroms gemessen, der von aerodynamisch klassierten und
zuvor elektrisch geladenen Partikeln bei der Abscheidung auf einer Impaktorstufe induziert wird (Keskinen,
Pietarinen, & Lehtimaki, 1992). Wenn beim Kontakt der Partikeln mit dem Impaktionsuntergrund ein La-
dungstransfer stattfindet, fihrt das Abspringen der Partikeln bei diesem Messprinzip zu Komplikationen in
der Auswertung. Dann gelangen die Partikeln mit verandertem Ladungszustand in die nachste Impaktorstufe
und verfélschen den dort gemessenen Ladungsstrom. In der Folge wird der Anteil der kleinen Partikelfraktio-
nen eines Aerosols Uberbewertet (Jain & Petrucci, 2015).

Die vorliegende Arbeit behandelt die Impaktion und die Fragmentierung von Nanopartikeln im Hochvakuum
und im Niederdruck. Zusétzlich wird eine neuartige Methode zur Unterscheidung von Einzelpartikeln und
agglomerierten Partikeln getestet. Im Detail gliedert sich das Arbeitsprogramm in drei Themenfelder, deren
Problematik oder offene Fragestellungen bereits angesprochen wurden:

Mit Blick auf die Aerosol-Messtechnik stehen als erster Schwerpunkt die Deagglomeration und das Absprin-
gen von Agglomeraten vom Impaktionsuntergrund im Fokus des Interesses. Fir die Fragmentierungsexpe-
rimente wurde ein einstufiger LPI gewahlt, dem ein Elektrometer zur Detektion von abspringenden Partikeln
nachgeschaltet werden kann. Das Material der Prallplatte wurde variiert, um Einfluss auf die Richtung der
Kontaktaufladung zu nehmen. Dies geschah durch die Bildung von Kontakten aus isolierendem und
elektrisch leitendem Material beziehungsweise halbleitendem Material. Auch TEM-Netze wurden als Impak-
tionsuntergrund verwendet. Sie erlaubten die Bestimmung des Fragmentierungsgrads in Abhangigkeit des
Kammerdrucks. Auf diese Art wurden Deagglomeration, Abscheidung und Abspringen sowie der potentiell
auftretende Ladungstransfer simultan erfasst. Die Ergebnisse sind Inhalt des Kapitels 4.1.

Im zweiten Arbeitspaket wird der Einfluss der Geschwindigkeitsabschatzung nach Marple auf die Ergebnisse
der Fragmentierung untersucht. Dazu wurde eine Molekularstrahlapparatur (MSA) mit Laser-Lichtschranke in
Betrieb genommen. Das Hochvakuum der Molekularstrahlapparatur bietet den Vorteil der quasi-
widerstandslosen Partikelbewegung, sodass die Geschwindigkeit, die mittels Lichtschranke kurz vor der
Prallplatte gemessen wird, der tatsachlichen Impaktionsgeschwindigkeit entspricht. Fragmentierungsexperi-
mente wurden mit Cu- und Pt-Agglomeraten sowie mit Al,Os-Partikeln durchgefiihrt. Da die Pt-Agglomerate
denen der Arbeit von Seipenbusch et al. (Martin Seipenbusch et al., 2007) entsprachen, ermdglichten sie
den direkten Vergleich der Ergebnisse bezlglich der interpartikularen Bindungsenergie. Das Einlasssystem
in die Molekularstrahlapparatur, bestehend aus einer feinen Glaskapillare, wurde aul3erdem betrachtet. Kern
dieser Studie waren der kritische Volumenstrom und der Partikel-Transferfaktor in die MSA bei Variation der
Kapillarlange. Die Arbeiten mit der Molekularstrahlapparatur werden in Kapitel 4.2 besprochen.

Das dritte Themenfeld behandelt eine neuartige Alternative zur Bestimmung des Fragmentierungsgrads aus
der TEM-Bildanalyse. Hierfuir wurden interdigitale Elektroden (IDE) hinsichtlich ihrer Féhigkeit zur Unter-
scheidung von Einzelpartikeln und Agglomeraten untersucht. Mit der Impedanz-Spektroskopie (IS) kénnen
frequenzabhangige elektrische Eigenschaften wie die Kapazitat des Elektroden-Systems bestimmt werden.
Mit Nanopartikeln belegte IDK finden beispielsweise als Gassensoren Verwendung (Hulser, Wiggers, Kruis,
& Lorke, 2005) oder dienen der Identifizierung der PartikelgroBe in Suspensionen (Zhao, Wang, &
Hammond, 2013). In der vorliegenden Arbeit sollte durch Partikeldeposition die Kapazitat der IDK beeinflusst
werden. Diese ist abhéngig von Grof3e und Material der deponierten Partikeln, sodass bei konstanter depo-
nierter Partikelmasse und gleichem Partikelmaterial ein Zusammenhang zwischen der Partikelgréle, bezie-
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hungsweise dem Agglomerationszustand, und der Kapazitdtsdnderung erwartet wurde. Kapitel 5 widmet sich
dieser Aufgabenstellung und schlief3t damit die Arbeiten rund um das Thema Fragmentierung von Nanoag-
glomeraten ab.



2  Methodische und theoretische Grundlagen

Essentiell fur die Experimente der vorliegenden Arbeit waren gasgetragene Partikeln. Deshalb werden im
folgenden Unterkapitel zunachst die Grundlagen der verwendeten Methoden der Aerosol-Generierung vor-
gestellt. Es folgt die Vorstellung der Tragheitsabscheidung von Partikeln im Niederdruck, bei der auf die Ein-
satzgebiete der Tragheitsabscheidung und auf die Strémungsbedingungen der Partikeln im Niederdruckimp-
aktor eingegangen wird. In einem weiteren Unterkapitel werden die Penetration des Niederdruckimpaktors
und der Ladungstransfer bei Kontakt von Prallplatte und Partikeln erlautert.

2.1 Methoden der Aerosol-Generierung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kam eine Vielzahl von Methoden der Aerosol-Generierung zum Einsatz.
Ein kurzer Uberblick wird im Folgenden gegeben.

2.1.1 Partikeln aus dem Funkengenerator

In einem Funkengenerator stehen sich zwei metallische Elektroden gegeniiber, die in einer Parallelschaltung
an einen Kondensator und ein Hochspannungsnetzteil zum Laden des Kondensators angeschlossen sind
(Tabrizi et al., 2009). Wahrend der Kondensator geladen wird, baut sich auch zwischen den Elektrodenspit-
zen ein elektrisches Feld auf, dessen Starke mit dem Ladungszustand des Kondensators zunimmt. Das Gas
im Elektrodenspalt wird zunehmend ionisiert bis die Uberschlagsspannung erreicht ist und ein leitender
Plasmakanal den Funkensprung und die Kondensatorentladung ermdglicht. Fir einige Mikrosekunden er-
reicht der Funke Temperaturen von 20.000 bis 30.000 K (Reinmann & Akram, 1997), sodass Material von
den Elektrodenspitzen abdampft. Der Metalldampf liegt im Elektrodenspalt Gbersattigt vor und es bilden sich
stabile Keime, die zu Partikeln anwachsen. Typischerweise handelt es sich hierbei um sehr kleine Partikeln
im GréRenbereich von 1 nm bis 9 nm, die wegen ihrer hohen Anzahlkonzentration kollidieren und, je nach
Temperatur, teilweise oder vollstandig koaleszieren (Meuller et al., 2012). Die Produktionsrate hangt im We-
sentlichen von der Funkenenergie Er, und der Funkenfrequenz fr,« ab, die nach den Gleichungen (1) und
(2) berechenbar sind. Beide Grol3en sind Funktionen der Kondensatorkapazitat C und der gasspezifischen
Entladespannung V. Fir die Berechnung der Funkenfrequenz wird weiterhin der Stromfluss | bendtigt.

Erunk =0,5-C- V3 1)

|
frunk = oy )

2.1.2 Die Chemische Gasphasensynthese

Die Chemische Gasphasensynthese (Chemical Vapour Synthesis, CVS) dient der Herstellung gasgetrage-
ner Nanopartikeln aus flissigen Prakursoren (Vorlaufersubstanzen). In einem temperierten Bubbling-System
wird der Tragergasstrom mit dem Prakursor beladen und anschlieend in einem Rohrofen erhitzt. Die ther-
mische Zersetzung des Prakursormolekils leitet die homogene Keimbildung ein, der das Partikelwachstum
folgt. Entsprechend des Prakursors kénnen metalloxidische Partikeln erzeugt werden, deren Durchmesser
vornehmlich durch den Volumenstrom des Tragergases und die Temperatur des Bubbling-Systems einstell-
bar ist.
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2.1.3 Erzeugung eines Aerosols durch Vernebelung

Die Partikeln einer Suspension kdnnen durch Vernebelung in die Gasphase transferiert werden. Dafir wird
die vorgelegte Suspension mit einer Zweistoffdiise, die nach dem Injektor-Prinzip arbeitet, in kleine Tropf-
chen zerstaubt. Grof3e Tropfchen, beziehungsweise Agglomerate, werden durch einen Tragheitsabscheider
aus dem Aerosol entfernt. AnschlieBend wird das Aerosol durch einen Diffusionstrockner gefiihrt, wo ihm
Silicagel die Feuchtigkeit entzieht. Werden in der Suspension definierte Partikeln vorgelegt, kann auf diese
Weise ein reproduzierbares Aerosol hergestellt werden. Die Partikelkonzentration des Aerosols ist durch den
Dusenvordruck regelbar.

2.1.4 Erzeugung eines Aerosols durch Wirbelschichtaustrag

Eine unkonventionelle Methode Aerosole herzustellen, ist die Uberfiihrung von Feststoffpartikeln in die Gas-
phase mithilfe der Wirbelschicht. Bei einer Wirbelschicht handelt es sich zunédchst um eine Festbettschiit-
tung, die von unten von einem Fluid angestromt wird. Mit zunehmender Anstrémgeschwindigkeit wird die
Schittung aufgelockert bis ein FlieBbett entsteht. Wird die Anstrémgeschwindigkeit weiter erhoht, werden
Partikeln ausgetragen. Dieser Effekt kann fir die Generierung eines Aerosols aus in Pulverform vorliegen-
den Nanopartikeln genutzt werden.

2.2 Tréagheitsabscheidung von Partikeln im Niederdruckimpaktor

Die Tragheitsabscheidung von Partikeln im Niederdruckimpaktor (LPI) (Fernandez de la Mora et al., 1990)
hat sich zu einer bewéahrten Aerosol-Messtechnik fiir die Bestimmung der effektiven Dichte von gasgetrage-
nen Partikeln entwickelt (Weis, Seipenbusch, & Kasper, 2015; Heel & Kasper, 2005; Seipenbusch, Heel,
Weber, & Kasper, 2002). AuRerdem wurde der Niederdruckimpaktor eingesetzt, um die Kontaktaufladung
und die effektive FlieRspannung von metallischen Nanopartikeln zu untersuchen ((Weber & Wu, 2009);
(Rennecke & Weber, 2014)). Dariiber hinaus kénnen mit dem Niederdruckimpaktor Partikelproben fir die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) genommen werden, die der Bestimmung des Fragmentierungs-
grads und der Festigkeit von Nanopartikelagglomeraten dienen (Gensch & Weber, 2014);(M Seipenbusch et
al., 2002).

Ein Niederdruckimpaktor besteht aus einer Impaktionskammer, in die Uber zwei Diisen das Aerosol eingelei-
tet wird (Abbildung 1). Die erste Duse wird kritisch betrieben und dient dazu, den Aerosolfluss konstant zu
halten. Damit der Drucksprung Uber diese Duse kritisch bleibt (Kapitel 3.2.3), darf der Kammerdruck nicht zu
hoch angesetzt werden. Die zweite Dise beschleunigt das Aerosol senkrecht auf die Prallplatte. Der
Gasstrom erfahrt vor der Prallplatte eine 90°-Umlenkung, der die Partikeln bei ausreichender Tragheit nicht
folgen kénnen und die daher auf der Prallplatte abgeschieden werden.

Die Impaktionsgeschwindigkeit v der Partikeln wird ber den Kammerdruck py, eingestellt und ist nach Glei-
chung (3) aus den GréRen Umgebungsdruck p, Volumenstrom V, und Diisenquerschnittsflache A(W) zu
berechnen (Marple, 1970).

= Po'VO
v =0,85 T (3)

Die Abscheidecharakteristik eines Niederdruckimpaktor wird mit der Stokes-Zahl St beschrieben, die die
Stoppdistanz s einer Partikel auf den Durchmesser der Impaktionsdise W bezieht. In die Berechnung der
Stokes-Zahl nach Gleichung (4) flieBen die Partikeldichte p,, der Partikeldurchmesser x, die dynamischen

Gasviskositét n, die Gasgeschwindigkeit u und die Schlupf-Korrektur Cg, €in.
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w 18:n-W (4)

St=
Die Knudsen-Zahl Kn nach Gleichung (5) setzt die mittlere freie Weglange A ins Verhéltnis zum Partikelradi-
us r, bzw. Partikeldurchmesser x, und verdeutlicht, unter welchen Bedingungen die Partikeln stromen. Gilt
Kn << 1, folgt der Aerosolstrom den Regeln der Kontinuumsmechanik (Kontinuum-Regime). Fir Kn >> 1 ist
der freie Raum zwischen den einzelnen Gasmolekiilen und den Partikeln des Aerosols sehr grof3, sodass die
Interaktion in Form von gegenseitigen StéRen nur noch vereinzelt stattfindet (frei-molekularer Bereich). Da-
zwischen liegt der Ubergangsbereich, in dem der die Partikeln umgebende Gasstrom gerade noch als konti-
nuierlich betrachtet wird. Um diese Annaherung mit dem realen Gasverhalten in Einklang zu bringen, wird
der Schlupf-Korrektur-Faktor Cg, nach (6) eingefiihrt (Baron & Willeke, 2001). In der Literatur werden fir
Feststoffpartikeln mit x < 100 nm bei A = 66,4 nm die Parameter A =1,142, B = 0,558 und C = 0,999 ange-
geben (Allen & Raabe, 1985).

Kn=2=2 (5)
Caip=T1+Kn [A+B-exp( )] (6)

Aerosol, V,, p,
|

1 \“‘ |

\

[ 1

&

Abbildung 1: Schema eines Niederdruckimpaktors, 1) kritische Dlse, 2) Beschleunigungsdiise; nur relativ
leichte Partikeln werden vom Gasstrom umgelenkt und entgehen der Prallplattenabscheidung.

2.3 Penetration des Niederdruckimpaktors und Ladungstransfer

Die Penetration gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der eine Partikel den Niederdruckimpaktor passiert. Typi-
scherweise nimmt die Penetration mit zunehmender Impaktionsenergie ab, da vermehrt Partikeln auf der
Prallplatte abgeschieden werden. Bei weiter zunehmender Impaktionsenergie setzt das Abspringen der Par-
tikeln ein, das sich in der Zunahme der Penetration widerspiegelt. Dieses Abspringen der Partikeln nach
Kontakt setzt ab der kritischen Partikelgeschwindigkeit ein, die sich umgekehrt proportional zum Partikel-
durchmesser verhalt (Dahneke, 1971); (Weir & McGavin, 2008). Bestehen eine Partikel und die Prallplatte
aus unterschiedlichen Metallen, wird wéhrend des kurzen Kontakts vor dem Abspringen elektrische Ladung
Ubertragen. Viele Faktoren, wie der urspriingliche Ladungszustand der Partikeln, die GroRe der Kontaktfla-
che, die Kontaktzeit und die involvierten Materialien, beeinflussen diesen Vorgang (John, Reischl, & Devor,
1980). Die treibende Kraft des Ladungstransfers ist die Kontakt-Potential-Differenz V,,, die auf den unter-
schiedlichen Fermi-Niveaus der in Kontakt stehenden Koérper beruht. Dabei gibt das Material mit der niedri-
geren Austrittsarbeit ¢,, Elektronen an das andere Material ab (Harper, 1951). Die Kontakt-Potential-
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Differenz V,, wird nach Gleichung (7) berechnet, wobei die Indizes ,1“ und ,2“ fir die sich berthrenden Me-
talle stehen und e der Elementarladung entspricht.

Vig=- M (7

Treten ein isolierendes und ein metallisches Material in Kontakt, wird dieses Elektronentransferkonzept
streng genommen ungliltig, denn Isolatoren verfiigen nicht tber die bendtigten beweglichen Ladungstrager.
Unter der Annahme, dass Isolatoren an ihrer Oberflache begrenzt Ladungstréger zur Verfuigung stellen kon-
nen, wird ihnen dennoch eine effektive Austrittsarbeit ¢, zugeordnet. Die Kontakt-Potential-Differenz fur ei-
nen Isolator-Metall-Kontakt wird somit nach Gleichung (8) berechnet (Matsusaka, Maruyama, Matsuyama, &
Ghadiri, 2010).

Vig=- w 8)
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3  Experimentelle Methoden der Partikelimpaktion

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden der Arbeiten im Niederduck und im Hochvakuum
vorgestellt. AuBerdem wird detailliert auf die Generierung der verwendeten Aerosole und die Partikelcharak-
terisierung eingegangen. Es folgt ein Unterkapitel zur Berechnung der relevanten Energien.

3.1 Arbeiten im Niederdruck
3.1.1 Aufbau zur Impaktion im Niederdruck

Der Aufbau fir die Experimente im Niederdruck ist in Abbildung 2 skizziert. In einem ersten Schritt wurden
die Partikeln mit einem bipolaren Kr®>-Strahler neutralisiert und in einem DMA (3070, TSI) klassiert. Fir die
Berechnung der Impaktor-Penetration (Kapitel 3.1.2) wurde die Konzentration der SiO,-Partikeln mit einem
CPC (3775, TSI) gemessen. Im Fall von Pt-Partikeln wurde mit einem Elektrometer die Spannung, die mit
einem durch Partikel-Ladung hervorgerufenen Stromfluss einhergeht, erfasst. Eine kritische Duse stellte den
Volumenstrom in den Impaktor auf konstant 0,3 I-min™ und tberfihrte die Partikeln in den Niederdruck. Die
Partikeln wurden durch eine Dise mit kreisformigem Querschnitt (Wpgse = 1 mm) auf die Prallplatte be-
schleunigt. Die Prallplatte bestand entweder aus Kupfer oder einem Si-Wafer. Weiterhin konnte anstelle der
Prallplatte eine TEM-Netz-Halterung (Kohlefilm auf Kupfernetz, S160-3, Plano GmbH) angebracht werden,
die der Probennahme fiir TEM-Aufnahmen diente. Elektrisch geladene Partikeln, die den Impaktor penetrier-
ten, wurden mithilfe eines nachgeschalteten Elektrometers erfasst. Der Niederdruck im Impaktor wurde von
einer Vakuumpumpe (DUO 10, Pfeiffer Vakuum GmbH) erzeugt und war tber ein Ventil regelbar. Der mini-
male Impaktionsdruck betrug 5 mbar.

2
% " .
.24 —~ DMA ——— I.! = '
1 ‘
{Pl)
y S v l \ER‘
ER Elektrometer ,ein" CPC T
by (Pt) (Si0,) Elektrometer ,,aus“‘

Abbildung 2: Schema des Versuchsaufbaus ,Impaktion im Niederdruck®, 1) kritische Duse, 2) Beschleuni-
gungsduse, 3) Prallplatte.

3.1.2 Berechnung der Impaktor-Penetration

Fur die Berechnung der druckabhangigen Impaktor-Penetration P wurden die Spannungssignale des Impak-
tor-nachgeschalteten Uaus,pimp und des Impaktor-vorgeschalteten Uein'pimp Elektrometers ins Verhaltnis ge-

setzt. Um Partikelverluste an die Impaktorwénde miteinzubeziehen, wurde dieser Quotient durch das Ver-
haltnis der Elektrometersignale bei hohem Kammerdruck U, o/Ueino (keine Tragheitsabscheidung auf der

Prallplatte) dividiert.

Gleichung (9) beschreibt die Berechnung der Impaktor-Penetration fir Pt-Partikeln. Im Fall von SiO,-
Partikeln wurde das vorgeschaltete Elektrometer durch einen CPC ersetzt, sodass es sich bei den Ein-
gangssignalen um Partikelanzahlkonzentrationen c.j, handelt. Die Penetration durch SiO,-Partikeln wurde
analog zu Gleichung (9) nach Gleichung (10) berechnet.
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Uaus,pimp/uein,pimp

Ppt = )

Uaus,O/Uein,O

Uaus,pimplcein,pimp

PSi02 - Uaus,0/Cein,0 (10)

3.2 Arbeiten im Hochvakuum

3.2.1 Aufbau der Molekularstrahlapparatur

Abbildung 3 zeigt den experimentellen Aufbau zur Impaktion von Cu- und Pt-Agglomeraten unter Hochvaku-
umbedingungen. Der Aufbau gliedert sich in zwei Bereiche, wobei der erste der Variation der Impaktionsge-
schwindigkeit dient und der zweite durch die Molekularstrahlapparatur gebildet wird, in der die Geschwindig-
keitsmessung und die Impaktion stattfinden.

Zunachst passiert das Aerosol eine kritische Duse, der eine Niederdruckkammer folgt, die der Molekular-
strahlapparatur direkt vorgeschaltet ist. Der Druck in dieser Niederdruckkammer wird als Vordruck bezeich-
net und dient der Einstellung der Impaktionsgeschwindigkeit. Der Eintritt in die Molekularstrahlapparatur
erfolgt durch eine Glaskapillare (Sodaglaskapillaren, Innendurchmesser dx =200 um, Hilgenberg GmbH),
die in einem Kapillarflansch befestigt ist und mit Mikrometerschrauben zentriert ausgerichtet werden kann. In
der ersten Kammer der Molekularstrahlapparatur, der Expansionskammer, liegen Feinvakuumbedingungen
bei einem Druck von 10" mbar bis 10™ mbar vor. Aufgrund der Druckdifferenz zwischen Kapillareintritt (Vor-
druckgebiet bis minimal 36 mbar) und dem Kapillaraustritt (Expansionskammer), fungiert die Kapillare als
kritische Dise. Am Kapillaraustritt expandiert das Aerosol kegelférmig und ein freier Molekularstrahl bildet
sich aus. Das Zentrum dieses Strahls wird Gber einen Skimmer in die zweite Kammer der Molekularstrahlap-
paratur Uberfiihrt, in der die Geschwindigkeitsmessung der Partikeln und die Impaktion im Hochvakuum bei
bis zu 10° mbar stattfinden. Die Impaktion geschieht auf einer Prallplatte, auf der zur Probennahme ein
TEM-Netz (Kohlefilm auf Kupfernetz, S160-3, Plano GmbH) befestigt werden kann. Anhand der Analyse von
TEM-Aufnahmen wurde der Fragmentierungsgrad in Abhéngigkeit der gemessenen Impaktionsgeschwindig-
keit (Energie) bestimmt.

’2 4
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Abbildung 3: links) Skizze der MSA mit vorgeschaltetem Niederdruck zur Einstellung der Impaktionsge-
schwindigkeit, 1) Einlass-Kapillare, 2) Expansionskammer, 3) Skimmer, 4) Impaktionskammer, 5) Photomul-
tiplier, 6) Messzelle mit Lichtschranke und Prallplatte; rechts) Foto der MSA, ohne Messzelle.

3.2.2 Messung der Impaktionsgeschwindigkeit via Lichtschranke

Die Messzelle besteht aus einem hohlen Wiirfel (Kantenldange 8 cm) mit je einem zentrierten Flanschan-
schluss auf jeder Wiirfelseite (Abbildung 4). Auf der Hauptachse bewegen sich die Partikeln von der Hoch-
vakuumkammer der Molekularstrahlapparatur kommend (1) auf die Prallplatte (4) zu. Dabei kreuzen sie die
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Strahlen der Lichtschranke (5), die in einer Strahlenfalle (3) abgefangen werden. Ein Photomultiplier (2) de-
tektiert das Streulicht der Partikeln.

Abbildung 4: Aufbau der Laser-Lichtschranke zur Messung der Partikelgeschwindigkeit.

Fir die Lichtschranke wurde ein Dioden-gepumpter Festkorperlaser (DPSSL) der Wellenlange 457 nm und
einer maximalen Leistung von 5 W (MBL-W-457, Photontec Berlin GmbH) verwendet. Uber die Netzspan-
nung war die Leistung regelbar. Ein Strahlenteiler spaltete den Laserstrahl in zwei parallele Strahlen gleicher
Intensitat.

Abbildung 5 zeigt die technische Zeichnung inklusive der verwendeten optischen Komponenten und ein Foto
des Aufbaus, das den Laser und die Messzelle zeigt. An der Messzelle sind angeschnitten die Lichtfalle
(ganz links im Bild) und der Photomultiplier (auf der Messzelle) zu sehen.

Abbildung 5: Optik der Laser-Lichtschranke: links) technische Zeichnung, 1) Laser, 2) Polarisationsdreher, 3)
optische Blende, 4) Konvexlinse, 5) Strahlteiler, 6) Fenster mit Antireflexbeschichtung, 7) Hohlspiegel, 8)
Strahlenfalle, 9) Kondensorlinsen, 10) Photomultiplier; rechts) Foto des Aufbaus ohne optische Komponen-
ten.

Kreuzen Partikeln die Lichtschranke, erzeugen sie Streulicht, das vom Photomultiplier (P30CW5, Sens-Tech
Limited) senkrecht zu Licht- und Partikelstrahl erfasst wird. Um maoglichst viel Partikelstreulicht zu erfassen,
wird nach unten gestreutes Licht von einem Hohlspiegel nach oben gespiegelt. Ein Kondensor fangt das
Streulicht ein und leuchtet die Photokathode des Photomultipliers gleichmaRig aus (siehe

Abbildung 5). Ein USB-Oszilloskop (PicoScope 4224, pico Technology) speichert das Streulichtsignal in
Form eines Spannungsverlaufs. Ein typischer Spannungsverlauf zeichnet sich durch zwei Spannungsaus-
schlage aus, die die Zeitpunkte markieren, zu denen Partikeln den ersten und den zweiten Laserstrahl kreu-
zen (Abbildung 6). Die Parameter der Signalaufnahme wurden mit einem Matlab-Code wie folgt festgelegt:
Der Trigger: Ein Schwellwert, der tUberschritten werden muss, um die Signalaufnahme zu starten. Sinnvoll-
erweise sollte der Trigger deutlich Uber der Spannung des Hintergrundrauschens liegen, jedoch die maximal
zu erwartenden Spannungsspitzen nicht Uberschreiten.

Die Abtastrate: Fur die Messungen wurde der Spannungswert alle 0,02 us gespeichert, was einer Abtastrate
von 50 MHz entspricht.

Die Anzahl der Messpunkte: Sie gibt an, wie viele Messpunkte eine Messung beinhaltet. Der Quotient aus
Messpunktanzahl und Abtastrate ergibt die Dauer einer Messung. Um ein vollstandiges Streusignal aufzu-
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nehmen, sollte sie entsprechend lang eingestellt werden. Die Impaktionsversuche wurden mit 8000 Mess-
punkten pro Messung durchgefuhrt. Dementsprechend lief eine Messung 160 ps.

Die Anzahl der Messdateien: Sie gibt an, wie oft der Trigger ausgel6st wird und entspricht der Anzahl der
Messungen. Jede dabei angelegte Datei enthalt im Idealfall die zwei Streulichtereignisse eines detektierten
Partikels (Abbildung 6).
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Abbildung 6: links) beispielhaftes Streulichtsignal; rechts) verarbeitetes Streulichtsignal.

Die Flugzeit wird aus der zeitlichen Differenz der beiden Spannungsausschlage berechnet. Dafiir wurde ein
weiterer Matlab-Code eingesetzt, der in den Messdateien der Signalerfassung die Spannungsspitzen findet
und ihnen einen zeitlichen Wert (t; und t,) zuordnet. Im Folgenden wird der Algorithmus des Codes be-
schrieben.

Parameter, die vorab angegeben werden missen, sind die Anzahl der Messpunkte, die Abtastrate der Mes-
sung und der Schwellwert. Alle auszuwertenden Dateien werden geladen und nacheinander bearbeitet.
Finden der Partikelsignale: Innerhalb einer Messung werden die Spannungsausschlage gesucht, indem alle
Werte, die den Trigger der Messung unterschreiten, mit dem Wert ,null“ besetzt werden. Dieses Vorgehen
entfernt das Hintergrundrauschen und verkiimmerte Partikelsignale. Die Grundlinie des verbleibenden Sig-
nals liegt nun bei 0 V (Abbildung 6).

Uberpriifen der Signale: Der Code sucht Sequenzen, die gréRer Null sind. Werden zwei solcher Sequenzen
gefunden, entspricht dies zwei Spannungsausschlagen und die Messung wird weiter ausgewertet. Werden
mehr oder weniger Sequenzen gefunden, wird die Datei verworfen und die nachste geladen.

Berechnung der Flugzeit und Partikelgeschwindigkeit: Die Mitten der beiden Spannungsausschlage werden
dem Zeitpunkt ihres Erscheinens zugeordnet. Daflr wird die Information Uber die Abtastrate benétigt. Das
Produkt aus Abtastrate und der Nummer des Messpunktes, ergibt den Zeitpunkt der jeweiligen Spannungs-
spitze. Die Differenz der beiden Zeiten t, —t; entspricht der Flugzeit tof, aus der nach Gleichung (11) die
Partikelgeschwindigkeit berechnet wird. Der Abstand der Laserstrahlen betrug d. = 4 mm.

dr

VvV = —=
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=
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Nach der Analyse der txt-Dateien werden die Mittelwerte und die Standardabweichungen der Flugzeiten und
der Partikelgeschwindigkeiten berechnet und in einer Ergebnismatrix ausgegeben.

Um die Auswertung der Geschwindigkeitsmessung zu verfeinern, kdnnen neben den oben genannten Pa-
rametern weitere eingefuihrt werden.

Minimale Flugzeit: Es wird eine Flugzeit definiert, die nicht unterschritten werden darf. Mit dieser Funktion
kénnen unrealistisch kurze Flugzeiten verworfen werden. Sie flieBen dann nicht in die Berechnung der Mit-
telwerte und Standardabweichungen der Flugzeit und der Partikelgeschwindigkeit ein
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Maximale Flugzeit: Gleiche Funktion wie die ,Minimale Flugzeit®, nur, dass hier die Flugzeit nicht Gberschrit-
ten werden darf.

3.2.3 Charakterisierung des MSA-Einlasssystems
3.2.3.1 Messung des kritischen Volumenstroms

Eine Lochblende wird fur Luft kritisch, wenn das Verhéltnis von Austritts- zu Eintrittsdruck p*/po kleiner ist als
0,528. Dieses Verhaltnis berechnet sich nach Gleichung (12) mit dem Isentropenexponenten K (K u = 1,4)
(Zierep & Biuhler, 2008).

K

L (Z) =0528 (12)

Po K+1

Fur idealisierte Lochblenden der Lange 0 mm stellt sich der Volumenstrom nach Gleichung (13) ein. Hierbei
gilt fur die Temperatur T, =293,15 K und die allgemeine Gaskonstante R = 8,31 J-(mol-K)™. Die molare
Masse von Luft betragt M = 28,810 kg-mol'l, die gegebene Kapillarquerschnittsflache ist Ax = 3,14-10°

& m?.

K+1
Yy — . 2 2(k-1) . K'‘RTg
V=A (K+1) NI (13)

Fiur verschiedene Kapillarlangen (10 mm, 11,2 mm, 15,5 mm, 20,1 mm, 29,7 mm, 40,1 mm, 50,6 mm,
60 mm) wurde der Volumenstrom in die Molekularstrahlapparatur gemessen. Der Druck in der Expansions-
kammer betrug dabei 102 mbar, wahrend auf der Kapillareintrittsseite Umgebungsdruck herrschte. Somit
war die Druckdifferenz tber die Kapillare kritisch und der gemessene Volumenstrom maximal.

3.2.3.2 Messung des Druckverlaufs tUber die Kapillarlange

Der Druckverlauf in einer Kapillare wurde gemessen, indem eine Kapillare einer bestimmten Lange von ih-
rem kritischen Volumenstrom durchstromt wurde. Daflir wurde eine drosselbare Vakuumpumpe eingesetzt
und der Druck auf der Kapillaraustrittsseite gemessen. AnschlieBend wurde dieser Volumenstrom durch die
kurzeren Kapillaren gesaugt und ebenfalls der Druck kapillaraustrittsseitig gemessen. Es wurden die kriti-
schen Volumenstrome der Kapillarlangen 20,1 mm, 29,7 mm, 40,1 mm, 50,6 mm und 60 mm verwendet
(Kapitel 3.2.3.1). Als Kapillaren kamen alle acht Langen zum Einsatz.

Zur Verdeutlichung: Der kritische Volumenstrom der 60 mm langen Kapillare wurde durch 60 mm Kapillare
und die sieben kirzeren Kapillaren gesaugt. Fur alle acht Kapillaren wurde der Druck auf der Kapillaraus-
trittsseite gemessen. AnschlieRend wurde der kritische Volumenstrom der 50,6 mm langen Kapillare durch
die 50,6 mm Kapillare und die sechs klrzeren Kapillaren gesaugt. Fir alle sieben Kapillaren wurde der
Druck auf der Kapillaraustrittsseite gemessen.

3.2.3.3 Messung des massenbezogenen Transferfaktors

Am Kapillaraustritt expandiert das Tragergas der Partikeln und breitet sich kegelférmig aus. Diese Aufwei-
tung fuhrt zu einer Verdinnung der Partikelkonzentration, welche durch das Herausschédlen des zentralen
Strahls durch den Skimmer weiter reduziert wird. Als Konsequenz stehen der Geschwindigkeitsmessung und
der Impaktion deutlich weniger Partikeln zur Verfugung als aufgegeben wurden. Der Transferfaktor TF be-
schreibt diesen Verlust durch das Verhaltnis des Partikelmassestroms my,, der die Prallplatte erreicht, zum

aufgegebenen Massenstrom mg,,.
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Mit einem Burstendosierer (RGB 1000, Palas) wurde ein Carbon Black (Industrierul3) Aerosol erzeugt. Die
Stopfdichte pgpr betrug 70,0 mg-cm'l bei einem Vorschub vsen, VOn 8 cm-h™* und einem Luftvolumenstrom
Vbosier VON 2,75 m*h™. Der Volumenstrom in die Molekularstrahlapparatur Vysa war von der jeweiligen Kapil-
larlange abhangig. Damit berechnet sich m;, nach Gleichung (14).

VSchub Pstopf
L2 oot (14)
VDosier

Mein= VMSA
Der Massenstrom my,, wurde mithilfe einer Schwingquarzmikrowaage (Q-pod, INFICON GmbH) gemessen,
die anstelle der Prallplatte eingebaut wurde. Diese Waage erfasste abgeschiedene Partikeln gravimetrisch
uber die massenbezogene Beladungsrate B. Nach Gleichung (15) wird der Massenstrom m,, aus der Bela-

dungsrate B (ca. 11 ng-cm™-s™) und der sensitiven Quarzflache (Aqcu = 28,3-10” cm?) berechnet.
Mimp= B-Aqcm (15)

Aufgrund der Strahlaufweitung und der begrenzten sensitiven Quarzflache musste fur diese Messung der
Abstand des Kapillaraustritts zum Skimmer konstant 92 mm betragen. Unter diesen Bedingungen konnten
ausschlieBlich die Kapillaren der Langen 10 mm, 20,1 mm, 29,7 mm und 40,1 mm stabil im Kapillarflansch
angebracht werden, weshalb sich die Bestimmung des Transferfaktors auf diese Langen beschrankt.

3.3 Generierung der Aerosol-Partikeln fir Impaktionsversuche

In dieser Arbeit wurden verschiedenste Aerosole verwendet. Bei den Partikeln handelte es sich zumeist um
Einzelpartikeln, Aggregate oder Agglomerate. Als Aggregate werden Partikeln bezeichnet, die sich aus Pri-
marpartikeln zusammensetzten, die durchaus auch durch Materialbriicken verbunden sein kénnen. Agglo-
merate bestehen ebenfalls aus Priméarpartikeln, diese sollten jedoch im Idealfall keine interpartikuldren Fest-
stoffbriicken aufweisen, sondern von van der Waals Kraften zusammengehalten werden.

In den folgenden Unterkapiteln werden die verschiedenen Methoden zur Generierung der Aerosole vorge-
stellt.

3.3.1 Cu-und Pt-Partikeln aus dem Funkengenerator

Abbildung 7 stellt den Versuchsaufbau zur Herstellung von Cu- und Pt-Partikeln schematisch dar. Im Fun-
kengenerator entstehen zunachst Aggregate, die von einem Stickstoffstrom ausgetragen und einem Sinter-
ofen (B180, Nabertherm) zugefihrt werden. In diesem sintern die Aggregate zu spharischen Einzelpartikeln,
die anschlieBend in einem Verweilzeitbehélter bei Raumtemperatur agglomerieren. Fir Experimente stehen
somit Aggregate, Einzelpartikeln und Agglomerate zur Verfigung.

Fur die Impaktionsexperimente im Hochvakuum (Kapitel 4.2) wurden ausschlie3lich Cu- und Pt-Agglomerate
bendtigt. Da beim Eintritt in die Molekularstrahlapparatur ein GroRteil der Partikeln verloren geht (Kapitel
4.2.1) und dadurch kaum Partikeln die Prallplatte der Molekularstrahlapparatur erreichen, wurde auf die
Klassierung des Agglomerat-Aerosols verzichtet. Dadurch konnte mit der hdchstmdéglichen Agglomerat-
Konzentration gearbeitet werden.

Die Impaktion im Niederdruck (Kapitel 4.1) wurde mit Pt-Agglomeraten, Aggregaten und Einzelpartikeln
durchgefuhrt. Die Arbeit im Niederdruck erlaubte die Klassierung der Partikeln vor dem Eintritt in den Nie-
derdruckimpaktor, sodass mit monomobilen Partikelfraktionen des Durchmessers x.,, = 60 nm gearbeitet
wurde. Die GroRRenverteilungen der Agglomerate und Aggregate sind in Abbildung 8 dargestellt. Tabelle 1
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listet die Prozessparameter fur die Erzeugung der Aerosole auf. Die GroRenverteilungen der Primérpartikeln
ist Abbildung 14 zu entnehmen.
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Abbildung 7: Aerosole aus dem Funkengenerator: schematischer Versuchsaufbau oben; TEM-Aufnahmen
zeigen die Entwicklung der Partikeln am Beispiel von Pt: a) Aggregat nach dem FG, b) Einzelpartikeln nach
dem Sinterofen, c) Agglomerat nach dem Verweilzeittank.
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Abbildung 8: GroRenverteilung der Agglomerate und Aggregate aus dem Funkengenerator.

Tabelle 1: Prozessparameter flr Aerosole aus dem Funkengenerator.

Spannung  Strom  Vy, Tsinter-Ofen Tsinter Tywz

Material kv mA I-min” °C min Min
Cu (MSA) 8,5 4,6 1 1000 0,32 6,1
Pt (MSA) 9,0 4,7 1 1150 0,32 6,1
Pt (LPI) 7,0 0,1 0,5 1100 0,64 4,0

3.3.2 Gasphasen-Synthese von SiO,-Partikeln

Abbildung 9 zeigt das Schema des Versuchsaufbaus zur Gasphasen-Synthese von SiO,-Partikeln aus dem
Prakursor Tetraethylorthosilikat (TEOS, CgH,,0,Si, ABCR GmbH & Co. KG). Rotameter (Rota Yokogawa,
RAGL) regelten den N,-Tragergasstrom und den Druckluftstrom. Der CVS-Prozess fand in einem Rohrofen
(Nabertherm, 180B) statt, anschlieBend wurden die Aggregate der CV-Synthese in einem weiteren Rohrofen
(Carbolite, STF) zu sphérischen Einzelpartikeln gesintert. AbschlieRend agglomerierten diese bei Raumtem-
peratur in einem Verweilzeitbehalter (6,12 ). Aus den Gleichungen (16) (Okuyama et al., 1986) und (17) ist

ersichtlich, dass der TEOS-Strom Vqgos, der der Partikelsynthese zur Verfiigung steht, mit steigender Praku-
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rsortemperatur T und steigendem Tragergasstroms V ebenfalls zu nimmt. P, rgos Steht fiir den Sattigungs-

dampfdruck von TEOS. Tabelle 2 gibt die Prozessparameter an.

5555
P, reos(tor) = exp (19,3 - T2) (16)

Vrgos = V TIE0S (17)
Ptotal

Tabelle 2: Prozessparameter der CV-Synthese.

sz vLuﬂ TBubeing TCVS-Ofen vTEOS TSinter-Ofen
ml-min”* ml-min”' °C °C ml-min” °C
20 250 35 1000 9,32-10’2 1500

CVS-Ofen —— Sinterofen Verweilzeittank{

Abbildung 9: Experimenteller CVS-Aufbau, Entwicklung der SiO,-Partikeln: a) Aggregat nach dem CVS-
Ofen, b) Einzelpartikeln nach dem Sinterofen, c) Agglomerat nach dem Verweilzeittank.

Abbildung 10 stellt die PartikelgroRenverteilungen der spharischen Einzelpartikeln (Primérpartikeln) nach
dem Sinterofen und der Agglomerate nach dem Verweilzeitbehalter dar. Die Versuchsreihen im Niederdruck-
impaktor wurden mit klassierten Agglomeraten (X, = 150 nm) und sphérischen Einzelpartikeln (Xme = 50 nm)

durchgefihrt.
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Abbildung 10: PGV der SiO,-Einzelpartikeln und Agglomerate.

3.3.3 Erzeugung eines Polystyrol-Aerosols

Polystyrol-Partikeln des Durchmessers 57 nm (Polybead® Polystyrol Microspheres, Polyscieneces, Inc.)
wurden in VE-Wasser dispergiert und mit einem Aerosolgenerator (ATM 220, TOPAS) vernebelt. Als Tréager-
gas wurde Stickstoff verwendet. Ein nachgeschalteter Diffusionstrockner (DDU 570, TOPAS) entzog dem
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Aerosol das Wasser, sodass ein monodisperses Polystyrol-Aerosol entstand. Abbildung 11 zeigt die SMPS-

gemessene Grollenverteilung der Partikeln nach der Trocknung.
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Abbildung 11: PGV des Polystyrol-Aerosols.

3.3.4 Erzeugung eines Al,Oz-Aerosols

Ein Wirbelschichtreaktor wurde mit 5 g Al,O3; (Sasol Germany GmbH) beladen und mit einem N,-Strom von
0,5 I'min™ durchstrémt. Es bildete sich eine Wirbelschicht, die feine Partikeln austrug und dadurch ein Al,O3-
Aerosol erzeugte. Da die kleinen Partikeln des vorgelegten Pulvers mit der Zeit ausgetragen werden, sind
Konzentration und PartikelgréRenverteilung des Aerosols instationar. Um trotzdem maoglichst kontinuierliche
Bedingungen zu schaffen, wurde das Pulver der Wirbelschicht vor jedem Impaktionsversuch ausgewechselt.
Anhand von TEM-Aufnahmen diffusiv gesammelter und daher intakter, nicht impaktierter Referenz-Partikeln,
konnte die Verteilung der Partikel-Projektionsflachen bestimmt werden (Abbildung 12).

2

/nm

Proiektion

Abbildung 12: Links) Summenverteilung der Al,Os-Partikeln; rechts) TEM-Aufnahme einer intakten Refe-
renzpartikel.

3.4 Partikelcharakterisierung anhand von TEM-Aufnahmen

Durch die Analyse von TEM-Aufnahmen wurden wichtige Informationen Uber den Erfolg der Fragmentierung
und die Partikeln gewonnen. Die Bilder wurden mit einem Transmissionselektronenmikroskop des Models

Philips CM 12 aufgenommen.

3.4.1 Der Fragmentierungsgrad aus TEM-Bruchbildern

Bei der Prallfragmentierung in der Molekularstrahlapparatur bestimmt der Vordruck p,. die Impaktionsge-
schwindigkeit und damit die Impaktionsenergie der Agglomerate (Kapitel 4.2.2). Findet die Fragmentierung
im Niederdruckimpaktor statt, beeinflusst der Kammerdruck die Impaktionsenergie der Partikeln (Kapitel
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3.1.1). Das Malf fur die resultierende Deagglomeration ist der Fragmentierungsgrad S, der durch die Analyse
von TEM-Bruchbildern ermittelt wurde. Entscheidend ist dabei das Verhaltnis der Anzahl der interpartikula-
ren Kontakte zur Anzahl der Priméarpartikeln. Dieses Verhéltnis wird fir impaktierte Agglomerate und fur ein
intaktes Referenzagglomerat berechnet. Der Fragmentierungsgrad ergibt sich demnach nach Gleichung

( #Kontakte )

#Primarpartikel

- P

S=1- ( #Kontakte ) (18)
#Primarpartikel/ gef

Abbildung 13 zeigt beispielhafte Bruchbildreihen fir SiO,-, Cu- und Pt-Agglomerate sowie fir Pt-Aggregate.
Pt-Aggregate und Al,Os-Partikeln setzten sich aus nicht klar abgrenzbaren Primérpartikeln zusammen. Des-
halb wurde fir sie die Grolze der Projektionsflache zur Bestimmung des Fragmentierungsgrad herangezo-
gen. Ein Matlab-Code erfasste daflir die Umrisse der Partikeln auf TEM-Aufnahmen und berechnete die
eingeschlossene Flache in nm?. Der Fragmentierungsgrad wurde nach Gleichung (19) berechnet.
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Abbildung 13: TEM-Bruchbilder.

3.4.2 Grafische Bestimmung des Priméarpartikeldurchmessers

Um den Durchmesser der Primarpartikeln auszumessen, wurde die Matlab ,imtool“-Funktion verwendet.
Mithilfe des Malistabs, mit dem jede TEM-Aufnahme versehen ist, konnten die Priméarpartikeldurchmesser
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der Agglomerate bestimmt werden. Auf der Basis von mehreren hundert Primarpartikeln wurden die Gro-
Renverteilungen der verwendeten Partikeln berechnet (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Summenverteilung der Primarpartikeln.

3.4.3 Box Counting zur Bestimmung der fraktalen Dimension

Die fraktale Dimension D; eines Agglomerats ist ein Maf? fur die Offenheit der Struktur. Fur D¢ < 2 handelt es
sich um ein offenes Agglomerat, dessen aerodynamisches Verhalten im freimolekularen Bereich von seinen
Priméarpartikeln bestimmt wird. Durch die offene Struktur des Agglomerats sind die Primarpartikeln dem Hin-
tergrundgas vollstandig zugéanglich und reagieren bei Kollision mit Gasmolekilen wie Einzelpartikeln.

Ist Df < 2 gegeben und die mittlere freie Weglange deutlich gréRer als der Primérpartikeldurchmesser, beein-
flusst allein der Priméarpartikel-durchmesser, beziehungsweise die Masse eines Primarpartikels, die Aerody-
namik des Agglomerats (Barone, Lall, Zhu, Yu, & Friedlander, 2006); (Reuter-Hack et al., 2007). Mit diesem
Wissen wird die Impaktionsenergie (Gleichung (21)) eines Agglomerates mit der Primérpartikelmasse be-
rechnet und es wird klar, weshalb die fraktale Dimension im Kontext der Prallfragmentierung eine wichtige
GroRe ist.

Zur Bestimmung von D wurde die Box Counting-Methode angewendet. Dabei wird ein Gitter aus Quadraten
der Seitenlange e Uber die zu untersuchende Struktur gelegt und die Anzahl der ,Boxen“ N(g) gezéhlt, die
bendtigt wird, um die Struktur vollstandig abzudecken.

Die doppelt-logarithmische Auftragung der Gréf3en N(g) und e ergibt eine Gerade, deren Steigung der frakta-
len Dimension entspricht (Gleichung (20)). Das Bildverarbeitungsprogramm ImageJ wurde fir die Auswer-
tung der TEM-Agglomerat-Aufnahmen verwendet, die fraktalen Dimensionen von Pt,- Cu,- und SiO,-
Agglomeraten sind in Tabelle 3 gegeben und bestétigen die offene Struktur der Agglomerate.

log N(g) = D log € (20)

Tabelle 3: Die fraktalen Dimensionen.
Cu PtAggm (MSA) PtAggre (LP|) PtAgg|o (LP') SIOZ

D 1,33 1,76 1,73 1,84 1,79
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3.5 Berechnung relevanter Energien
3.5.1 Berechnung der kinetischen Energie

Handelt es sich um sphérische Einzelpartikeln, berechnet sich die Impaktionsenergie Ey, nach Gleichung
(21) mit ihrer Partikelmasse m und der Impaktionsgeschwindigkeit v. Im Fall von aerodynamisch transparen-
ten Agglomeraten oder Aggregaten steht m fur die Masse eines Primérpartikels. Die Berechnung der mas-
senspezifischen Energie Ey,n, erfolgt analog nach Gleichung (22).

Ekin:0,5'm'V2 (21)

Ekinm=0,5'v2 (22)

3.5.2 Berechnung der Einsatz-Energie

Die Einsatz-Energie Eynmin iSt die Energie-Schwelle, die Uberschritten werden muss, um das Brechen von
interpartikularen Bindungen bei der Prallimpaktion von Agglomerate oder Aggregate herbeizufihren. Die
dazugehdrige Impaktionsgeschwindigkeit ist die Einsatzgeschwindigkeit vn,,. Mithilfe des Weibull-Ansatzes
nach Gleichung (23) kann sie aus den experimentell zuganglichen GréRen Fragmentierungsgrad S und Par-
tikelgeschwindigkeit v bestimmt werden (Martin Seipenbusch et al., 2007).

S = 1-exp [-f(N)-c:(v3-vZ,)] (23)

Der Fragmentierungsgrad S stellt sich als Funktion der Anzahl N der Primarpartikeln eines Agglomerates
dar, deren Einfluss als Funktion f(N) zusammengefasst wird. C steht fur die Anzahl der interpartikularen Kon-
takte in einem Agglomerat und v fir die Impaktionsgeschwindigkeit der Agglomerate. Die Einsatzgeschwin-
digkeit kann aus der Geraden, die sich aus der Auftragung von S iiber v nach Gleichung (24) ergibt, erfasst
werden.

-In(1-8) = f(N)-c-v?- f(N)-cvZ, (24)

Die massenspezifische Einsatzenergie Eynmin Wird mit der Einsatzgeschwindigkeit vy, analog nach Glei-
chung (22) berechnet.

3.5.3 Berechnung der van der Waals Energie

Im idealisierten Modell werden die Agglomerate ausschlieBlich von der attraktiven vdW-Bindungsenergie
zusammengehalten und um interpartikuldare Bindungen zu brechen, muss diese Uberwunden werden. Glei-
chung (25) beschreibt die Bindungsenergie E,qy fiir spharische Partikeln des identischen Durchmessers x,
deren Kontaktstelle punktférmig ist. Die Bindungsenergie EUdW fur Kontakte der Flache A, kann nach Glei-
chung (26) berechnet werden (Israelachvili, 2011). Die materialspezifische Hamaker-Konstante H
(Heu = 2,84-10™° J (Lee, Lee, & Park, 2003), Hp, = 2,00-10™*° J (Derjaguin, Rabinovich, & Churaev, 1978))
und der minimale Abstand der in Kontakt stehenden Partikeln ap =0,4 nm flieRen auRerdem in die vdW-
Bindungsenergie mit ein.
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(25)

(26)
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4  Ergebnisse der Arbeiten im Niederdruckimpaktor und der Molekularstrahlapparatur

4.1 Impaktion im Niederdruckimpaktor

Um den Vorgang der Fragmentierung detailliert beschreiben zu kdnnen, ist die Kenntnis Uber den Zusam-
menhang von Deagglomeration und Penetration des Niederdruckimpaktors ein wichtiger Baustein. Hierbei
dient die Penetration als MalR der Impaktions- und Abprallwahrscheinlichkeit. Es wurden Fragmentierungs-
experimente im Niederdruckimpaktor durchgefuhrt, dessen Druckbereich den Einsatz eines nachgeschalte-
ten Elektrometers erlaubt. Mit diesem kann nicht nur die Penetration des Niederdruckimpaktors, sondern
auch das Auftreten von Kontaktladung erfasst werden. Diese Experimente sind im Hinblick auf Messtechnik
wie dem ELPI, die Tragheitsabscheidung und ladungsinduzierten Strom kombiniert, von Interesse, denn
Ladungstransfer an abspringenden Partikeln fiihrt zu Fehlstromen, die im Algorithmus der Auswertung zu
berticksichtigen sind."

4.1.1 Korrelation von Deagglomeration und Penetration

Fur Pt-Aggregate und Agglomerate sowie fir SiO,-Agglomerate wurden Fragmentierungsgrad und Penetra-
tion simultan erfasst. Abbildung 15 zeigt den Verlauf beider GroRen in Abh&ngigkeit von der kinetischen
Energie fur Pt-Aggregate. Ab einem Energieeintrag von 5:10™° J nehmen die Penetration des Impaktors und
die Fragmentierung ab. Dies deutet darauf hin, dass Aggregate auf der Prallplatte abgeschieden werden,
dabei jedoch keine einzelnen, kleinen Bruchstiicke entstehen. Ein Fragmentierungsgrad S < 0 bedeutet
stattdessen die Vergrof3erung der Projektionsflache der impaktierten Aggregate bezogen auf intakte Refe-
renzaggregate (vergleiche Gleichung (17)), die durch Abplattung und Ausbreitung der Aggregate auf der
Prallplatte entsteht. Der Abplattung folgt der Bruch von interpartikularen Bindungen, bis der maximale Frag-
mentierungsgrad von 66 % erreicht wird. Die Penetrationskurve der Aggregate zeigt, dass die Partikeln mit
zunehmender Impaktionsenergie auf dem TEM-Netz haften bleiben und nicht abspringen. Die Impaktionse-
nergie flie3t daher vollstandig in die plastische Verformung der Aggregate und den Bruch der interpartikula-
ren Bindungen. Weiterhin ist es denkbar, dass der diinne C-Film des TEM-Netzes verhaltnismafig weich ist
und dampfend auf die Impaktion wirkt, wodurch das Abspringen von Fragmenten verhindert wird.

1,0 @ @ C)
0,84

06- i -
i I SO
o ##

SundP/-

-061m
-0,8+2 . . . .
10% 10" 108 10" 10
E../J
n

Abbildung 15: Fragmentierung und Penetration fur Pt-Aggregate.

Abbildung 16 stellt die Fragmentierung und Penetration fir Pt-Agglomerate dar. Wie bereits bei Pt-
Aggregaten beobachtet, setzen beide energiegleich ein. Im Bereich von 6:10™% J bis 3-10™"" J zeichnet sich
durch die langsame Zunahme des Fragmentierungsgrads eine Anlaufphase der Fragmentierung ab, in der
die Impaktionsenergie zunéchst in die Umstrukturierung der Agglomerate flie3t. Mit steigender Impaktionse-

! Teile des Kapitels 4.1 wurden von Wernet et al. im Journal of Aerosol Science 110 (2017), S. 1-10 veréffentlicht.
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nergie wird diese Phase uberwunden und der Bruch von interpartikularen Bindungen fuhrt zu einer maxima-
len Fragmentierung von 77 % bei 3,2:10™° J. Bemerkenswerterweise verbessert eine hohere Impaktionse-
nergie das Fragmentierungsergebnis nicht. TEM-Aufnahmen von Fragmenten (S = 77 %) zeigen haufig zwei
kleine zusammenhangende Partikeln (Abbildung 17). Der Kontakt erscheint auf den TEM-Aufnahmen flachig
und lasst verbindende Materialbriicken vermuten, die von der kinetischen Energie dieser Partikeln nicht auf-
gebrochen werden kdnnen. Weiterhin wurden satellitenartige Partikeln gefunden, die sich aus einer grof3en
und einer angelagerten, kleineren Partikel zusammensetzen. Offensichtlich sind diese Strukturen schwer
aufzubrechen und kénnen Ursache fiir die Stagnation der Fragmentierung sein.

Bei einem Energieeintrag von circa 4-10™" J werden die Agglomerate vollstandig auf dem TEM-Netz abge-
schieden und bleiben auf diesem haften. Fur héhere Impaktionsenergien nimmt die Penetration negative
Werte an. Dies ist auf abspringende Fragmente zuriickzufiihren, die durch den Kontakt mit dem TEM-Netz
einen Ladungstransfer erfahren. Da die Agglomerate urspriinglich positiv geladen sind, steht die Umkehr des
Penetrationsvorzeichens fur eine Reduktion der positiven Ladung, die durch die Aufnahme von Elektronen
hervorgerufen werden kann. Da die Austrittsarbeit des Kohlenstofffilms des TEM-Netzes geringer ist als die
von Pt (Tabelle 4), ist die Elektronenabgabe auf die Pt-Partikeln plausibel.
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Abbildung 16: Fragmentierung und Penetration fir Pt-Agglomerate.
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Abbildung 17: TEM-Aufnahmen von Pt- und SiO,-Fragmenten; links) zwei Pt-Partikeln (~ 6 nm); mittig) ,Sa-
telliten“-Konstellation (Pt); rechts) SiO,-Dubletten.

Tabelle 4: Austrittsarbeiten (Lide et al., 2005).

Material D /eV
Pt 51-59
C 5,0
Si 4,6-4,9
Cu 45-51

" je nach kristallographischer Ebene
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Der Zusammenhang von Fragmentierung und Penetration fir SiO,-Agglomerate ist in Abbildung 18 darge-
stellt. Wieder setzen Abscheidung und Fragmentierung energiegleich ein, und wieder zeichnet sich eine
Umstrukturierungsphase ab, in der der Fragmentierungsgrad nur zégerlich steigt; sie endet bei einem Ener-
gieeintrag von 1,6:10™ J. Der maximale Fragmentierungsgrad betrégt 90 % und wird bei einer Impaktionse-
nergie von 4-10™ J erreicht. TEM-Aufnahmen von Fragmenten dieser Impaktionsenergie zeigen spharische
Einzelpartikeln, aber auch vereinzelte Dubletten (Abbildung 17). Diese sind durch starke Materialbriicken
verbunden und wirken auf den Fragmentierungsgrad limitierend.
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Abbildung 18: Fragmentierung und Penetration fir SiO,-Agglomerate.

Wie bereits bei Pt-Agglomeraten beobachtet, springen auch SiO,-Agglomerate von den TEM-Netzen ab und
erfahren dabei eine ausgepragte Ladungsumkehr, die sich in Penetrationswerten von bis zu -4 widerspiegelt.
Die beachtlichen Streubreiten der einzelnen Messpunkte lassen eine besondere Sensibilitat der Ladungs-
umkehr fur diese Materialkombination vermuten. Verantwortlich dafir kénnte das Aufeinandertreffen von
isolierendem SiO, und halbleitendem C sein, auf das das klassische Elektronentransfer-Konzept nicht an-
wendbar ist. Entsprechend dem negativen Vorzeichen der Penetration haben die anfanglich positiv gelade-
nen SiO,-Agglomerate durch den Kontakt mit dem Impaktionsuntergrund positive Ladung verloren. Da bei
der Kontaktladung das Material mit der geringeren Austrittsarbeit Elektronen an das andere Material abgibt,
muss die effektive Austrittsarbeit von SiO, grofRer sein als die von C.

Um die Theorie der Ladungsumkehr zu bestéatigen, wurden negativ geladene Pt-Agglomerate in einem Nie-
derdruckimpaktor auf TEM-Netzen impaktiert und dabei das Spannungssignal des nachgeschalteten Elekt-
rometers aufgenommen. Zur Gegenprobe wurde anschlieBend der gleiche Versuch mit positiv geladenen Pt-
Agglomeraten durchgefiihrt. Abbildung 19 zeigt den Spannungsverlauf des Elektrometers fir positiv und
negativ geladene Pt-Agglomerate Uber den Kammerdruck des Impaktors. Als Referenz dient das Elektrome-
tersignal fur den Fall des partikelfreien Gasstroms.

Fir positiv geladene Pt-Agglomerate steht die Spannungszunahme mit abnehmendem Druck fir vermehrte
Abscheidung auf dem TEM-Netz. Bei 100 mbar nehmen Leer- und Agglomerat-Signal denselben Wert an,
die Agglomerate werden folglich vollstandig abgeschieden und springen nicht ab. Unterhalb von 35 mbar
Ubersteigt das Spannungssignal der Agglomerate den Leerwert und beweist damit die Umladung der Pt-
Agglomerate. Bei gleichnamiger Kontaktladung der Agglomerate, wiirde das Spannungssignal mit dem Ein-
setzten des Abspringens wieder den Wertebereich der nicht abgeschiedenen Agglomerate anstreben.
Dieses Verhalten ist bei der Gegenprobe mit negativ geladenen Pt-Agglomeraten zu beobachten. Hier steigt
der Spannungswert mit dem Einsetzen des Abspringens der Agglomerate unterhalb von 35 mbar an und
strebt damit in den Wertebereich der nicht abgeschiedenen Agglomerate. Dieses Verhalten verdeutlicht die
negative Ladung der Agglomerate vor und nach dem Kontakt mit dem TEM-Netz.
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Abbildung 19: Spannungssignale fir positiv und negativ geladene Partikeln.

4.1.2 Abscheidecharakteristik von SiO,-Partikeln

Die Impaktion von SiO,-Agglomeraten auf TEM-Netzen flhrte zu einer ausgepragten Ladungsumkehr (Kapi-
tel 4.1.1). Mit dem Ziel das Abspring- und Ladungsverhalten von SiO,-Partikeln néher zu untersuchen, wur-
den sphérische Einzelpartikeln und Agglomerate auf einer Cu-Prallplatte und einem Si-Wafer impaktiert. Die
Wahl der Impaktionsmaterialien schaffte einen Isolator-Metall- (SiO,/Cu) und einen weiteren Isolator-
Halbleiter-Kontakt (SiO,/Si-Wafer). AuRerdem unterscheiden sich die Impaktionsmaterialien in ihrer Harte.
Laut Literatur hat Si eine Brinellharte HB von 240 und ist damit harter als Cu, dem eine Harte von 110 zuge-
ordnet wird (Merkel & Thomas, 2008).

Die Penetration von SiO,-Einzelpartikeln in Abhangigkeit der kinetischen Energie ist in Abbildung 20 aufge-
tragen. Partikeln, die auf der Cu-Prallplatte impaktieren, penetrieren den Impaktor mit zunehmender Impakti-
onsenergie. Ab 1,6-10™ J zeichnet sich ein Ladungstransfer ab (P > 1). Partikeln, die auf dem Si-Wafer im-
paktieren, prallen bei ausreichender Impaktionsenergie ebenfalls von der Impaktionsuntergrund ab und pe-
netrieren den Impaktor zunachst ebenfalls. Die Penetration nimmt demensprechend zu. Ab einem Wert von
5,5-10™ J fallt die Penetration jedoch mit zunehmender Energie ab. Diese Beobachtung wird auf die plasti-
sche Deformation der Einzelpartikeln zurlickgefuhrt, die die Kontaktfliche und damit den Ladungstransfer
beeinflusst. Ahnliches wird in der Literatur fiir die Impaktion von Ag-Einzelpartikeln auf Aluminium berichtet
(Arffman et al., 2015). Da die Cu-Prallplatte den weicheren Impaktionsuntergrund darstellt, absorbiert sie
mehr Impaktionsenergie als der Si-Wafer, sodass abprallende Partikeln keine plastische Deformation erfah-
ren.
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Abbildung 20: Penetration von sphérischen SiO,-Einzelpartikeln.
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Die Abscheidecharakteristik von SiO,-Agglomeraten wird in Abbildung 21 gezeigt. Von beiden Prallplatten
springen die Agglomerate (oder ihre Fragmente) ab, wobei der Kontakt mit dem Impaktionsuntergrund zur
Kontaktladung fuhrt (P > 1). Verglichen mit Einzelpartikeln, die auf der Cu-Prallplatte impaktieren, lassen die
hoheren Penetrationswerte der Agglomerate vermuten (Pmax einzelpartikel = 1,2; Pmaxagglomerat = 2,5), dass sich der
Ladungszustand letzterer durch Kontaktladung starker verandert als es bei den Kugeln der Falls ist. Die
Impaktion von Agglomeraten auf dem Si-Wafer fihrt zu einem langsamen Anstieg der Penetration, die Ener-
gie der Impaktion wird im Gegensatz zur Impaktion der Kugeln nicht fir plastische Deformation der Partikeln,
sondern fiir die Umstrukturierung oder Fragmentierung der Agglomerate genutzt.

Das positive Vorzeichen der Penetration bedeutet eine zuséatzliche positive Aufladung der anfanglich positiv
geladenen Partikeln durch den Kontakt mit dem Impaktionsuntergrund. Die Austrittsarbeit von SiO, lage
damit unterhalb der von Cu und Si. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1 (®siop > D)
und den Literaturangaben beziglich der Austrittsarbeit (Tabelle 4) darf dies skeptisch betrachtet werden. Es
muss jedoch auch bedacht werden, dass die Werte der Austrittsarbeiten dicht beieinanderliegen und sich
teilweise sogar Uberschneiden. Weiterhin kdnnen Materialverunreinigungen und Adsorbate auf den Impakti-
onsmaterialien den Ladungstransfer beeinflusst haben.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass das Abscheide- und Kontaktladungsverhalten von Partikeln ent-
scheidend von den involvierten Materialien abhangt. Insbesondere die Kontaktladung von Isolatoren und
Halbleitern bedarf experimenteller Untersuchungen, da bei diesen Materialien nicht mit der aus der Literatur
bekannten Austrittsarbeit gerechnet werden kann, sondern eine effektive Austrittsarbeit zum Tragen kommt.
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Abbildung 21: Penetration fir SiO,-Agglomerate.

4.2 Experimente im Hochvakuum einer Molekularstrahlapparatur

Fur die Prallfragmentierung im Hochvakuum wurde eine zweistufige Molekularstrahlapparatur in Betrieb
genommen. Das Hochvakuum bietet optimale Bedingungen zur direkten Messung der Impaktionsgeschwin-
digkeit, denn einmal beschleunigt, behalten die Partikeln ihre Geschwindigkeit bei. Der Aufbau erinnert an
die hintereinander geschalten Vakuumkammern der Aerosol-Massen-Spektroskopie (AMS), die jeweils von
einer eigenen Pumpe evakuiert werden. Bei der AMS erfolgt die Partikelzugabe in die erste Kammer Uber
eine aerodynamische Linse, die den Partikelstrahl fokussiert zusammenfiihrt (Jayne et al., 2000). Das Ein-
lasssystem der verwendeten Molekularstrahlapparatur hingegen bestand aus einer schlichten Glaskapillare,
an deren Austritt der Strahl expandiert. Diese Variante der Partikelaufgabe war im Gegensatz zur aerody-
namische Linse noch nicht untersucht worden (K.-S. Lee, Cho, & Lee, 2008), sodass die Arbeiten mit der
Molekularstrahlapparatur auch die Charakterisierung des Einlasssystems umfassten (Kapitel 3.2.3). Es folg-
ten die Variation der Impaktionsgeschwindigkeit Giber den Vordruck, sowie Festigkeitsuntersuchungen an
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Cu- und Pt-AggIomeraten.2 AuRerdem wurden Fragmentierungsexperimente mit Al,Os-Partikeln durchge-
fuhrt.

4.2.1 Charakterisierung des MSA-Einlasssystems

Es wurde der Einfluss der Kapillarlange auf den kritischen Volumenstrom in die Molekularstrahlapparatur
experimentell untersucht. AbschlieBend wurde anhand des Massentransferfaktors bestimmt, welcher Anteil
der aufgeben Partikelmasse die Prallplatte der Molekularstrahlapparatur erreicht.

4.2.1.1 Der kritische Volumenstrom als Funktion der Kapillarlange

Der kritische Volumenstrom ist als Funktion der Kapillarlange in Abbildung 22 aufgetragen. Die experimentell
bestimmten kritischen Volumenstrome sind geringer als der Volumenstrom der theoretischen kritischen
Lochblende. Der Grund dafir ist der zuséatzliche Druckverlust Uber die Lange der Kapillare, der sich auch im
reziproken Verhaltnis von Kapillarlange zu Volumenstrom widerspiegelt.
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Abbildung 22: Der kritische Volumenstrom als Funktion der Kapillarlange.

4.2.1.2 Der Druckverlust Giber die Kapillarlange

Abbildung 23 zeigt den Druck auf der Kapillaraustrittsseite aufgetragen Uber die Kapillarlange fur die ver-
schiedenen kritischen Volumenstrome (Abbildung 22). Ausgangspunkt ist die fiktive Kapillarlange O mm, die
keinen Druckverlust erzeugt, sodass am Kapillaraustritt 1013 mbar herrschen. Fir jede Kapillarlange mar-
kiert der niedrigste Druckwert die Messung, bei der sie von ihrem kritischen Volumenstrom durchstromt wur-
de. Eine Gerade, die diese Messpunkte verbindet, schneidet die y-Achse bei 535 mbar.

Das entspricht genau dem Druck p*, bei dem nach Gleichung (12) eine Lochblende kritisch wird (mit
Po = 1013 mbar). Es wird deutlich, dass mit zunehmender Kapillarlange die kritische Druckdifferenz p*- po
steigt.

% Teile des Kapitels 4.2.2 und 4.2.3 wurden von Wernet et al. im Journal of Aerosol Science 84 (2015), S. 14-20 verof-
fentlicht.
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Abbildung 23: Druckverlauf tiber die Kapillarlange.

4.2.1.3 Der massenbezogene Transferfaktor

Abbildung 24 zeigt, dass fir die untersuchten Kapillaren der Transferfaktor im einstelligen Promillebereich
lag, wobei fir die Kapillarlange 29,7 mm der héchste TF von circa 7 %o ermittelt wurde. Dies kann auf eine
glnstige Geometrie der Strahlaufweitung am Kapillaraustritt zurlickzufiihren sein. Denkbar ist auRerdem,
dass die Kapillarlange von 29,7 mm besonders gut handhabbar bei der Justierung im Kapillarflansch ist,
sodass infolge eine relative groRe Partikelfraktion die sensitive QCM-Flache erreicht. Die Abnahme des
Transferfaktors fur die Kapillare der Lange 4 cm kann auf die gro3ere Anfélligkeit fir Verstopfungen mit zu-
nehmender Kapillarlange zurtickzufuihren sein. Aufgrund dieses Ergebnisses wurden fir die Geschwindig-
keitsmessungen und die Fragmentierung in der Molekularstrahlapparatur die Kapillare der Lange 29,7 mm
gewahlt.
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Abbildung 24: Der Transferfaktor verschiedener Kapillarlangen.

Neben der Gasexpansion konnte auch die Partikeldiffusion an die Kapillarwande eine Ursache des Partikel-
verlusts sein. Um den Einfluss der Diffusion auf den Transferfaktor abzuschétzen, wurde die Kapillarpenetra-
tion berechnet. Betrachtet wurden sphérische Partikeln des Durchmessers 57 nm, die unter laminaren Stro-
mungsverhéltnissen von einem Luftstrom durch die 29,7 mm lange Kapillare getragen werden. Die Kapillar-
penetration P berechnet sich nach Gleichung (27) aus dem Verhdltnis der ein- und ausstromenden Partikeln.
Entscheidend dabei ist der Depositions-Parameter y, der nach Gleichung (28) eine Funktion des Diffusions-
koeffizienten D, der Kapillarlange L und dem Volumenstrom in die Molekularstrahlapparatur
(Vusa = 120 mIN-min™) ist.

2
P =D = 1.5505+3,77-u firu<0,009 (27)

ein
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u= 2L =1710* (28)
Vmsa

Mit Gleichung (29) nach Stokes-Einstein wird der Diffusionskoeffizient eines Aerosolpartikels berechnet

(Hinds, 1999). Neben dem Partikeldurchmesser x, der dynamischen Gasviskositat n . = 1,8-10°Pas, der

Boltzmann-Konstanten k = 1,38-10% J-K" und der Temperatur T = 293 K, geht der Schlupf-Korrektur-Faktor
Csiip (nach Gleichung (6)) in den Diffusionskoeffizienten mit ein.

- k-T-Cglip
3TN x

=1,2:10° m2s™ (29)

Damit ergab sich eine Kapillarpenetration von 99 %. Der Partikelverlust zwischen Partikelaufgabe und Prall-
platte ist daher nicht auf Wandverluste in der Kapillare, sondern tatsachlich auf die Gasexpansion zurtickzu-
fuhren.

4.2.2 Variation der Partikelgeschwindigkeit

Am Kapillaraustritt wird das Trégergas in das Feinvakuum der Expansionskammer hineinbeschleunigt. Der
Impulsaustausch zwischen den Gasmolekilen des Tragergases und den Partikeln, lasst die Partikeln der
Gasbeschleunigung folgen. Die Partikelbeschleunigung gelingt bei geringer Tragheit der Partikeln und einem
intensiven Impulsaustausch (Kontinuums-Bedingungen), anderenfalls fallen die Partikeln hinter der Gasge-
schwindigkeit zurlick. Durch den Vordruck wird die Molekilkonzentration des Gases beeinflusst, und somit
der Impulsaustausch. Das Absenken des Drucks bereits vor dem Kapillareintritt bewirkt, dass wéhrend der
Beschleunigungsphase in der Kapillare weniger Gasmolekul-Partikel-Stol3e stattfinden als bei atmosphari-
schem Vordruck. Infolge nimmt die finale Partikelgeschwindigkeit mit sinkendem Vordruck ab. Die Ge-
schwindigkeiten von monodispersen Polystyrol-Partikeln (57 nm), Al,Os-Partikeln, Cu- und Pt-Agglomeraten
wurden mit der Lichtschranke (Kapitel 3.2.2) gemessen und sind als Funktion des Vordrucks in Abbildung 25
aufgetragen.
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Abbildung 25: Partikelgeschwindigkeit in Abhangigkeit des Vordrucks.

Fur Polystyrol-Partikeln war die Geschwindigkeitsmessung unterhalb von 400 mbar nicht méglich, da in die-
sem Druckbereich die Lichtschranke keine Polystyrol-Partikeln detektierte. Dies ist vermutlich auf die ver-
gleichsweise geringe Partikelkonzentration im Bereich von circa 10* cm™ zuriickzufithren, die durch die
Gasexpansion beim Absenken des Vordrucks weiter reduziert wird. Die Geschwindigkeitskurven der Al,Os-
Partikeln und der Metall-Agglomerate liegen mit teilweise Uberlappenden Standardabweichungen dicht bei-
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einander und erstrecken sich Giber den gesamten Druckbereich. Die Konzentration dieser Aerosole war unter
Atmosphéarendruck um den Faktor 100 héher als die der Polystyrol-Partikeln, wodurch die Vermutung der
Verdiinnungsproblematik bekraftigt wird.

Anhand der gemessenen Geschwindigkeiten wird deutlich, dass unter den gegebenen Bedingungen die
Polystyrol-Partikeln der Gasbeschleunigung besser folgen als die Al,Os-Partikeln und Metall-Agglomerate.
Die Lage der Geschwindigkeitskurven ist daher ein Maf? fur die Tragheit der jeweiligen Partikelspezies. Wei-
terhin besteht zwischen Partikelgeschwindigkeit und dem Vordruck eine logarithmische Abhangigkeit.

Die Funktionalitat der Lichtschranke wurde durch die Geschwindigkeitsmessung von verschiedenen Partikel-
spezies bestatigt, wobei sogar kleinste Einzelpartikeln (57 nm) detektiert werden konnten. AuRerdem gelang
es, die Partikelgeschwindigkeit Giber den Vordruck einzustellen.

4.2.3 Die Festigkeit von Cu- und Pt-Agglomeraten

Cu- und Pt-Aerosole wurden wie bereits beschrieben hergestellt, charakterisiert und unter Hochvakuum im-
paktiert. Die Analyse von TEM-Bruchbildern ergab den Fragmentierungsgrad, der in Abbildung 26 als Funk-
tion der massenspezifischen Energie aufgetragen ist.
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Abbildung 26: Der Fragmentierungsgrad von Cu- und Pt-Agglomeraten.

Diese Auftragung eliminiert den Einfluss der Partikelmasse auf die Impaktionsenergie und erlaubt den direk-
ten Vergleich von Cu- und Pt-Agglomeraten. Fir beide steigt der Fragmentierungsgrad mit zunehmendem
Energieeintrag, wobei innerhalb der Cu-Agglomerate maximal 80 % der interpartikuldaren Bindungen gebro-
chen werden (Exnmmaxcu = 25,8 km?s™). Bei den Pt-Agglomeraten sind es 86 % (Eyinmmaxpt = 19,2 km?s™).
Die ausgedehnten Fehlerbalken des Energieeintrags sind auf die quadratische Fehlerfortpflanzung zuriick-
zufiihren, da bereits die gemessene Partikelgeschwindigkeit, die zur Berechnung der kinetischen Energie
herangezogen wird, fehlerbehaftet ist. Die Einsatzenergie der Fragmentierung wurde nach Weibull bestimmt,
die Auftragung der experimentell erfassten Werte zur Bestimmung der Einsatzgeschwindigkeit ist in Abbil-
dung 27 gezeigt. Aus den Geradenfunktionen ergeben sich Einsatzgeschwindigkeiten von vyincy = 46,6 ms*
und Vpinpe = 29,9 ms™.
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Abbildung 27: Auftragung von S tiber v zur Bestimmung der Einsatzgeschwindigkeit.

Tabelle 5 fasst die experimentell ermittelten Einsatzenergien und die Bindungsenergien nach van der Waals

Zusammen.

Tabelle 5: Vergleich der Bindungsenergien.

X50,0 Vmin Exinmin Evaw Exin,min! Evaw H

nm ms™! 107"y 10™"%y 107
Cu 39,6 46,6 3323 23,4 141,7 2,84
Pt 22,6 29,9 619 9,4 65,7 2,00
Pt 24,0 27,4 583 10,0 58,3 2,00

" (Martin Seipenbusch et al., 2007)

Die Einsatzgeschwindigkeit fur Cu-Agglomerate ist circa 1,5-fach héher als fur Pt-Agglomerate, bezogen auf
die Einsatzenergie ergibt sich der Multiplikationsfaktor 5,4. Dies deutet sich bereits in Abbildung 26 an, aus
der ersichtlich wird, dass bei gleichem Energieeintrag die Fragmentierung der Pt-Agglomerate erfolgreicher
ist als die der Cu-Agglomerate. Fiur beide Agglomerate liegt die Einsatzenergie jedoch deutlich tUber der
vdW-Energie. Verantwortlich dafiir sind Prozesse, die wahrend der Impaktion ablaufen: So wird kinetische
Energie zunachst fur die plastische Deformation der Agglomerate genutzt, bevor es zum Bruch von interpar-
tikularen Bindungen kommt. Unter Umstéanden erfahrt auch der Impaktionsuntergrund eine plastische De-
formation, die im Fall von TEM-Netzen durch Risse im Kohlenstofffilm sichtbar wird (Abbildung 28). Weiter-
hin wird eine Warmeentwicklung wahrend der Impaktion angenommen (Seipenbusch et al., 2007).
Materialbriicken kdnnen ein weiterer Grund fir die Abweichung der experimentell bestimmten Energien von
denen nach van der Waals sein. Die Agglomeration der Primarpartikeln lief zwar bei Raumtemperatur ab,
das teilweise Versintern von Primarpartikeln im Sinterofen ist aber nicht auszuschlieBen. Auf hochauflésen-
den TEM-Aufnahmen (Abbildung 28) kdnnen zwischen den Pt-Primarpartikeln keine Materialbricken aus-
gemacht werden. Allerdings sind die Kontaktstellen nicht ideal punktférmig und weichen damit vom Model
des Punktkontaktes, das der Berechnung der vdW-Energie zugrunde liegt, ab. Gleiches gilt fir die Cu-
Agglomerate, deren Kontaktstellen sogar deutlich flachiger ausfallen (Abbildung 28), was vor allem der bei-
nahe kubisch anmutenden Gestalt der Primé&rpartikeln geschuldet ist. Diese Diskrepanz zwischen Modelkon-
takt und realem Agglomerat flie3t mit Sicherheit in den erhdhten Energiebedarf mit ein.

Im Gegensatz zu den Pt-Agglomeraten, konnte fiir einige Cu-Agglomerate ein umhullender Film ausgemacht
werden. Es handelt sich wahrscheinlich um eine Oxidschicht, die sich wéhrend der Lagerung an der Oberfl&-
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che mit Luftsauerstoff gebildet hat. Da sie erst nach den Impaktionsversuchen entstand, hat sie keinen Ein-
fluss auf die Ergebnisse der Fragmentierung.

Aufgrund der &hnlichen Primérpartikelgréf3e kann die Fragmentierung von Pt-Agglomeraten im Hochvakuum
mit der Arbeit von Seipenbusch (2007) verglichen werden. Die Fragmentierung fand in einem Niederdrucki-
mpaktor statt, trotzdem stimmen die Ergebnisse gut iberein (Tabelle 5). Die Autoren der zitierten Arbeit be-
rechneten die Impaktionsgeschwindigkeit nach Marple, woraus der Schluss gezogen werden kann, dass
diese simple Methode prazise genug ist, um zuverldssige Aussagen Uber die Festigkeit von Nano-
partikelagglomeraten zu treffen. Demzufolge ist der apparative Aufwand des Hochvakuums und der Laser-
Messtechnik nicht zwingend nétig, da die unkomplizierte Impaktion im Niederdruckimpaktor vergleichbare
Ergebnisse liefert.

Wie bei jedem Impaktionsvorgang, kénnen auch im Hochvakuum Partikeln vom Impaktionsuntergrund ab-
springen. Die GroRenverteilungen der Primarpartikeln der Referenzagglomerate, der impaktierten Fragmente
sowie der abprallenden Fraktion sind von Interesse, denn sie ermdglichen einen Vergleich, der zeigt, ob
groRRere Partikeln bevorzugt abprallen. Da abspringende Partikeln der Analyse von TEM-Bruchbildern entge-
hen, wirde dies zu einer Unterschatzung des Fragmentierungsgrads, besonders im Bereich der energierei-
chen Impaktion, fuhren. Der Einfluss des Abspringens auf die PartikelgréBenverteilung der haftenbleibenden
Partikelfraktion wurde am Beispiel von Pt-Agglomeraten untersucht. Um das Abspringen nach der Impaktion
zu verhindern, wurden TEM-Netze mit Vakuumfett (DS-515, Dekati Ltd.) behandelt. Die Proben der Refe-
renzagglomerate und der impaktierten Fragmente wurden standardmaflig genommen.

50 nm 50.nm

Abbildung 28: von links nach rechts) Riss im C-Film eines TEM-Netzes, Cu-Agglomerat mit Oxidschicht, Pt-
Agglomerat, Pt-Partikel-, Trauben®.
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Abbildung 29: Summenverteilung der Primarpartikeln von Referenzproben und impaktierten Agglomeraten
(gefettet/nicht gefettete TEM-Netze).

In Abbildung 29 sind die Summenverteilungen der Primarpartikeln von Referenzproben und Agglomeraten,
die auf gefetteten und nicht gefetteten TEM-Netzen impaktierten, dargestellt. Der Medianwert der Verteilun-
gen liegt zwischen 25 nm und 28 nm. Die Verteilungen der impaktierten Primé&rpartikeln sind identisch mit
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gleicher Steigung und Medianwerten von 25 nm und 27 nm. Die Referenzprobe fallt durch ihre engere Gro-
Renverteilung etwas aus der Reihe, jedoch passt ihr Medianwert von 28 nm sehr gut zu den Primarpartikeln.
Das bevorzugte Abprallen groRer Partikeln misste in einer Verschiebung der Priméarpartikelverteilung zu
kleineren GroR3en sichtbar werden. Da dies nicht der Fall ist, springen Einzelpartikeln groéf3enunabhéngig
vom TEM-Netz ab.

AbschlielRend sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Analyse des Fragmentierungsgrads mit gefetteten
TEM-Netzen nicht moglich war. Wie Abbildung 28 zeigt, lagerten sich die Partikeln zu einschichtigen ,Parti-
kel-Trauben® zusammen, die ein gréReres Verhaltnis von Kontaktstellen zu Primarpartikeln aufwiesen, als
die Referenzagglomerate. Die Bestimmung der Primarpartikelgrof3enverteilung wurde dadurch nicht behin-
dert, die Analyse des Fragmentierungsgrads war jedoch nicht mdglich.

4.2.4 Die Fragmentierung von Al,Os-Partikeln

In Abbildung 30 ist der Fragmentierungsgrad von Al,Os-Partikeln in Abhéngigkeit ihrer massenspezifischen
Impaktionsenergie aufgetragen, wobei der Energieeintrag mit dem der Cu- und Pt-Agglomerate (Abbildung
26) vergleichbar ist. Der Verlauf des Fragmentierungsgrades beschreibt jedoch eher eine zdgerlich steigen-
de Gerade als die typische Kurve, die von der Fragmentierung von Nanoagglomeraten bekannt ist (Gensch
& Weber, 2014). Die ausgepragten Fehlerbalken der Energie entstammen der Fehlerfortpflanzung, die bei
der Energieberechnung aus den gemessenen Impaktionsgeschwindigkeiten einzubeziehen ist. Die Abwei-
chung des Fragmentierungsverhaltens von dem der metallischen Agglomerate dirfte der Struktur der Al,Os-
Partikeln geschuldet sein. Wahrend die offenen, metallischen Agglomerate aus einzelnen, annéhrend sphéa-
rischen Primarpartikeln bestehen (Abbildung 13), handelt es sich bei den Al,Os-Partikeln um kompakte
Strukturen, deren zerkliftete Einzelpartikeln nur schwer voneinander zu unterscheiden sind (Abbildung 12).
Bemerkenswert ist weiterhin der vergleichsweise hohe Einstiegswert der Fragmentierung von 45 % bei 1,72
10° m’s™. Eine Abplattung der Partikeln, die sich in einem zunachst abnehmenden Fragmentierungsgrad
ausdrickt (Abbildung 15), konnte nicht beobachtet werden.
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Abbildung 30: Der Fragmentierungsgrad von Al,Os-Partikeln.

4.3 Zusammenfassung der Arbeiten im Niederdruckimpaktor und der Molekularstrahlapparatur

Die Fragmentierung im Niederdruck befasste sich mit der Korrelation von Deagglomeration, Penetration und
Ladungstransfer. Dafir wurden auf TEM-Netzen Pt-Aggregate, Pt-Agglomerate und SiO,-Agglomerate im-
paktiert. Fur alle drei Partikel-Spezies setzten Deformation und Abscheidung bei jeweils gleicher Impaktions-
energie ein.

Der Fragmentierungsgrad der Pt-Aggregate fiel zundchst mit zunehmender Impaktionsenergie, da die Ag-
gregate eine Abplattung erfahren bevor der Bruch von interpartikularen Bindungen beginnt. Der maximale
Fragmentierungsgrad lag bei 66 %. Pt- und SiO,-Agglomerate zeigten bei niedriger Impaktionsenergie einen
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Umstrukturierungsbereich, nach dessen Uberwindung die Fragmentierung bis auf 77 % (Pt) beziehungswei-
se 90 % (SiO,) stieg.

Waéhrend Pt-Aggregate nicht vom Untergrund absprangen, konnte dieses Verhalten fur die beiden Agglome-
rat-Arten beobachtet werden. Weiterhin zeichnete sich anhand der negativen Penetration eine Umladung der
abspringenden Partikeln ab. Dieses Phanomen wurde durch die Impaktion von positiv und negativ gelade-
nen Pt-Agglomeraten auf TEM-Netzten genauer betrachtet. Die Umladung der anfanglich positiv geladenen
Pt-Partikeln durch Kontakt mit dem TEM-Netz konnte auf diese Weise verdeutlicht werden.

Zur weiteren Untersuchung der Kontaktladung wurden spharische SiO,-Einzelpartikeln und SiO,-
Agglomerate auf einer Cu-Prallplatte und einem Si-Wafer impaktiert. Die Einzelpartikeln sprangen von der
Cu-Prallplatte ab und zeigten durch Gberhdhte Penetrationswerte einen gleichnamigen Ladungstransfer an.
Die Impaktion auf dem Si-Wafer hingegen fuhrte zur Deformation der sphéarischen Einzelpartikeln, die sich in
der Abnahme der Penetration bei zunehmender Impaktionsenergie ausdrtckte.

SiO,-Agglomerate sprangen von beiden Impaktionsmaterialen ab, wobei die Phasen der Umstrukturierung
und des Bindungsbruchs, die aus der Fragmentierung bekannt sind, wieder zu beobachten waren. Wie be-
reits bei den Einzelpartikeln, konnte auch fur die Agglomerate ein gleichnamiger Ladungstransfer durch den
Kontakt mit der Cu- Prallplatte festgestellt werden.

Die Arbeiten der Fragmentierung unter Hochvakuum umfassten zunéchst die Variation der Impaktionsge-
schwindigkeit Uber den Vordruck der Molekularstrahlapparatur. Dies gelang fur Polystyrol-Partikeln, Cu- und
Pt-Agglomerate sowie Al,Os-Partikeln. Die mit der Laser-Lichtschranke gemessenen Geschwindigkeiten
lagen im Bereich von 59 ms™ bis 436 ms™. Die Einsatzgeschwindigkeit wurde fir Cu- und Pt-Agglomerate zu
46,6 ms™ und 29,9 ms™ bestimmt, wobei die Werte der Pt-Fragmentierung in hervorragender Ubereinstim-
mung zu den Literaturwerten stehen. Die zitierte Literatur schatze die Impaktionsgeschwindigkeit nach Marp-
le ab, sodass diese Methode fir die Bestimmung der Agglomeratfestigkeit im Niederdruckimpaktor geeignet
ist. Um den Einfluss abspringender Partikeln auf die Fragmentierungsergebnisse in der Molekularstrahlappa-
ratur zu untersuchen, wurden Partikelproben auf gefetteten TEM-Netzen gesammelt und mit Proben auf
ungefetteten TEM-Netzen verglichen. Da die Primérpartikelgréenverteilungen beider Proben quasi-
identisch waren, konnte die Grolenunabhangigkeit des Abspringens gezeigt werden. Die Fragmentierungs-
kurve von Al,Os-Partikeln verlief untypisch linear, und setzte bei einem vergleichsweise hohen Fragmentie-
rungsgrad von 45 % ein, der Maximale lag bei 80 %. Dieses Fragmentierungsverhalten wird auf die Struktur
der Partikeln zurlckgefihrt, die sich sehr kompakt und zerkluftet prasentiert. Die Primarpartikeln der Agglo-
merate sind nur schwer zu identifizieren und nicht sphérisch. Eine Abplattung der Partikeln und die damit
einhergehende VergroRerung der Partikelprojektionsflachen konnte nicht beobachtet werden.
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5 Interdigitale Kontakte zur Bestimmung des AggIomerationszustands3

Obwohl der Fragmentierungsgrad von Agglomeraten einfach aus der Analyse von TEM-Aufnahmen gewon-
nen werden kann, ist der zeitliche Aufwand fir Mikroskopie und Auswertung betrachtlich. Zudem birgt die
Bildanalyse immer das Risiko der selektiven Auswertung, da nicht das gesamte Partikel-kollektiv einbezogen
wird, sondern notgedrungen nur Ausschnitte der gesammelten Probe einflieBen.

Mit dem Ziel eine zeitsparende und globale Alternative zur Bildanalyse zu entwickeln, wurden feinste interdi-
gitale Kontakte (IDK) hinsichtlich ihrer Tauglichkeit zur Unterscheidung von Einzelpartikeln und Agglomera-
ten untersucht. Gelangen Partikeln zwischen die Finger (lat. digitus) der Kontakte, beeinflussen sie die Ka-
pazitat der IDK. In Abbildung 31 ist die lineare Abh&ngigkeit der Kapazitat einer 2-Finger-Elektrode von der
Anzahl der deponierten Partikeln, beziehungsweise der Partikelmasse, dargestellt. Bei den deponierten Par-
tikeln handelt es sich um Polystyrolkugeln des Durchmessers 1 ym; die Kapazitat wurde mittels Impedanz-
Spektroskopie (IS) gemessen. Beruhend auf diesem Prinzip sollte untersucht werden, ob eine Korrelation
zwischen der Kapazitatsdnderung und dem Agglomerationszustand von deponierten Partikeln besteht. Die-
ses Vorgehen basierte auf der Annahme, dass der Abstand zwischen den Partikeln die Kapazitat der Elekt-
roden beeinflusst. Um die Unterschiede in der Partikel-Morphologie méglichst eindeutig zu gestalten, wurde
mit spharischen Einzelpartikeln, Agglomeraten und Aggregaten gearbeitet. Da die Kapazitéat einer gegebe-
nen IDK von der deponierten Partikelmasse und der Dielektrizitatskonstanten des Partikelmaterials abhangt,
konnten Kapazitdtsanderungen nur dann sinnvoll miteinander vergleichen werden, wenn Partikeln gleicher
Masse und Materials abgeschieden wurden.

Zusétzlich zu den IDK wurden kommerzielle interdigitale Elektroden hinsichtlich ihrer Eignung zur Detektion
von deponierten Partikeln untersucht. Dadurch sollte Uberprift werden, ob der finanzielle und messtechni-
sche Aufwand, der mit den fein strukturierten IDK einhergeht, zu rechtfertigen ist.

Kapazitat / fF

T T T
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Anzahl deponierter Partikeln / -

Abbildung 31: links) Finger-Elektrode der Lange 100 um, Fingerbreite 2 um, Abstand 1 um; rechts) Kapazitat
als Funktion der Partikelanzahl.

5.1 Messung der IDK-Kapazitat durch Impedanz-Spektroskopie

Die elektrische Charakterisierung der IDK erfolgte mittels Impedanz-Spektroskopie (1S), bei der die Impe-
danz Z, die haufig auch komplexer Widerstand genannt wird, in Abhangigkeit der Frequenz einer angelegten
Wechselspannung gemessen wird. Mit dieser Methode kdnnen frequenzabhéngige elektrische Eigenschaf-
ten wie die Kapazitat eines Elektroden-Systems bestimmt werden.

® Das Institut fur Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA) wurde beauftragt, folgende Arbeiten an den feinsten interdigita-
len Kontakten (IDK) vorzunehmen:

Fertigung der 8 IDK auf einem Si-Wafer mit Chip-Carrier, Charakterisierung der IDK mittels Impedanz-Spektroskopie vor
und nach der Partikelbelegung, Auswertung der Spektroskopie-Messergebnisse und Berichterstattung.
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Die Impedanz Z berechnet sich nach Gleichung (30), wobei j die imagindre Einheit und A@ den Phasenwin-
kelversatz zwischen der Spannung U und dem Strom | darstellen. |Z| steht fiir den Betrag der Impedanz.

z=3

-exp (-AQ) = |Z|-exp (-A9) (30)
Mit der Eulerschen Formel ergibt sich daraus Gleichung (31).
Z = |Z|-(cos A@ + j- sin A@) (31)

Der Wirkwiderstand R entspricht dem Real-Teil Re Z der Impedanz und beschreibt den ohmschen Wider-
standsanteil, der unabhangig von der Frequenz der Wechselspannung ist (Gleichung (32)). Der Blindwider-
stand X ist gleich dem Imaginar-Teil der Impedanz Im Z (Gleichung (33)). Er tritt bei induktivem und kapaziti-
vem Verhalten auf, bei dem Spannung und Strom um A versetzt verlaufen. Abbildung 32 verdeutlicht den
Zusammenhang von Spannungs- und Stromsignal und zeigt den Zusammenhang von Real- und Imaginarteil
in Form einer Nyquist-Auftragung. Durch Kombination der Gleichungen (31), (32) und (33) kann die Impe-
danz Z durch Gleichung (34) beschrieben werden.

R =Re Z=|Z|-cos Ap (32)
X=ImZ =|Z|-sinAg (33)
Z=R+jX (34)

Verhdlt sich ein Elektrodensystem rein kapazitiv, kann die Kapazitat C nach Gleichung (35) berechnet wer-

den.

_ 1
C= 22 (35)

Zy

' Periode

o\

Phasenversatz

Abbildung 32: links) Spannungs- und Stromverlauf; rechts) Nyquist-Darstellung der Impedanz (Lvovich,
2012).

5.2 Die Elektroden

Speziell gefertigte interdigitale Kontakte und kommerziell erhaltliche Elektroden wurden hinsichtlich ihrer
Fahigkeit deponierte Partikeln anhand einer Kapazitatsanderung zu detektieren untersucht. Im Folgenden
werden beide Elektrodentypen beschrieben.
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5.2.1 Feinste interdigitale Kontakte

Acht interdigitale Kontakte (IDK) aus Gold wurden vom Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA)
mit Elektronenstrahllithographie auf einem Si-Wafer aufgebracht. Der Si-Wafer befindet sich in einem Chip-
Carrier (DIL 16), der die elektrische Kontaktierung der IDK tber Kontaktdrahte erméglicht.

Abbildung 33 zeigt die IDK in verschiedenen Vergré3erungen. Die IDK unterscheiden sich in ihren Finger-
breiten (600 nm (3x), 800 nm (3x), 1000 nm (2x)), wobei die jeweilige Fingerbreite dem Abstand zwischen
den Fingern entspricht. Bei einer Hohe von circa 70 nm sind die Finger 50 um lang. Jede IDK belegt eine
Flache von 100 um x 150 um, die Entfernung zwischen den IDK betragt horizontal 400 um und vertikal
300 pm. Die IDK werden nach der Nummerierung ihrer Kontaktdréhte benannt, die Zuordnung von IDK und
Strukturgrof3e ist in Tabelle 6 gegeben.

-
-
.

Abbildung 33: IDK auf Si-Wafer; links) Alle IDK mit Nummerierung der Kontaktdrahte; Mitte oben) Si-Wafer
mit IDK und Kontaktdrahten im Chip-Carrier; Mitte unten) IDK (1000 nm) ohne Kontaktdrahte; rechts) kom-
merzielle Elektrode mit Pt belegt.

Um die Leerkapazitat C, der IDK nach Gleichung (35) berechnen zu kénnen, wurde zunachst der kapazitive
Charakter der IDK nachgewiesen. Kapazitives Verhalten wird in der Nyquist-Darstellung sichtbar, wenn der
Betrag des Imaginar-Teils zunimmt und der Real-Teil, der fir den ohmschen Widerstand steht, verhaltnis-
maRig wenig ansteigt. Dies ist fur die verwendeten IDK gegeben, wie Abbildung 34 beispielhaft an der IDK
08/09 zeigt.
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Abbildung 34: Impedanz-Messung an unbelegter IDK.

5.2.2 Kommerzielle interdigitale Elektroden

Die kostengiinstige Alternative zu den IDK waren interdigitale Elektroden (IE) aus Gold (BDS 1410-15-75,
Stiickpreis 46 € netto, Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG) mit einer Fingerbreite von 50 um und
einem Fingerabstand von 75 pum (

Abbildung 33). Die Leerkapazitat betrug nach Herstellerangaben 22 pF.
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5.3 Partikeldeposition
5.3.1 Belegung der IDK mit Partikeln

Durch Tréagheitsabscheidung im Niederdruckimpaktor wurden die IDK mit SiO,-Agglomeraten, Pt-
Aggregaten und Pt-Einzelpartikeln belegt. Mit dem Ziel der prazisen Partikeldeposition auf den eng beiei-
nanderliegenden IDK-Flachen, wurde eine Maske gefertigt und ein Verfahren zu ihrer Positionierung entwi-
ckelt. Die Arbeiten an der Maskenentwicklung und das experimentelle Vorgehen zur Partikeldeposition wer-
den in den folgenden Unterkapiteln behandelt.

5.3.2 Die Maske zur zielgenauen Partikeldeposition

Fur den Chip-Carrier, in dem sich das Siliziumsubstrat mit den IDK befindet, wurde eine Halterung entwor-
fen, auf der die Maske nach sorgfaltiger Positionierung fixiert wird. Die Halterung besteht aus einem Alumini-
umzylinder des Durchmessers 40 mm und einer Hohe von 15 mm (

Abbildung 35), in dessen Mitte ein rechteckiger Block herausgearbeitet wurde. Auf diesem wurde der Chip-
Carrier aufgebockt und anschlieRend mit wasserldslichem Flussigkleber und Klebstoff-Knetmasse gesichert.
In der aufgesteckten Position ragt der Chip-Carrier nicht Gber den Rand seiner Halterung heraus, sodass die
Maske beruhrungslos aufgelegt werden kann.

Die Maske besteht aus einer Aluminiumscheibe der H6he 3,8 mm und einem Durchmesser von 38 mm (
Abbildung 35). Mittig ist eine kreisrunde Vertiefung gefrast, in der acht Bohrungen die reduzierte Scheibendi-
cke von 0,2 mm durchbrechen. Die Bohrungen haben einen Durchmesser von 80 um und sind entsprechend
der Abstande der IDK auf ihrem Substrat angeordnet. Da in der angestrebten Maskenposition die Bohrungen
mittelpunktzentriert Gber den IDK-Flachen liegen, ist diese Anordnung grundlegende Voraussetzung. Weiter-
hin befinden sich seitlich an der Maskenscheibe zwei Langlocher, durch die Schrauben gefuhrt werden, mit
denen Maske und Chip-Carrier-Halterung verbunden werden. Vor der Fixierung der Maske durch die
Schrauben ermdglichen die Langlécher die Verdrehung der Maske bis in die gewlnschte Position. Um in
einem Depositionsvorgang maximal drei IDK (je eine StrukturgrofRe) mit Partikeln zu belegen, wurden die
nicht bendtigten Bohrungen mit Klebestreifen verschlossen.

Um die Deckungsgleichheit der Bohrungen und der IDK sicherzustellen, wurde ein Koordinatenmessgerat
(VideoCheck HA, Werth Messtechnik GmbH) herangezogen. In einem ersten Schritt wurden die Koordinaten
der IDK erfasst, anschlieRend die Maske aufgelegt und die Koordinaten der Bohrungen bestimmt. Da dieses
Vorgehen iterativ ist, musste die mittelpunktzentrierte Ausrichtung von Bohrungen und IDK schrittweise
durch behutsames Verschieben der Maske erarbeitet werden. Die Maskenpositionierung war abgeschlos-
sen, wenn die Koordinaten der Bohrungen und der IDK Ubereinstimmten.

Abbildung 35: Links aufen) Chip-Carrier-Halterung; links innen) Maske; rechts innen) Chip-Carrier in Halte-
rung mit aufgelegter Maske; rechts auf3en) Chip-Carrier in Halterung, ohne Maske.
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5.3.3 Experimente zur Partikeldeposition

Die acht IDK wurden mit SiO,-Agglomeraten, Pt-Aggregaten und Pt-Einzelpartikeln belegt (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Die Partikeln der IDK-Belegung; links) SiO,-Agglomerate; mittig) Pt-Einzelpartikeln; rechts) Pt-
Aggregate.

Die Belegung mit SiO,-Agglomeraten des Durchmessers X, = 150 nm erfolgte zuerst, wobei die Partikeln
via Gas-Phasen-Synthese hergestellt wurden (Kapitel 3.3.2). Fur die Abscheidung im Niederdruck wurde der
Aufbau aus Kapitel 3.1.1 leicht modifiziert (

Abbildung 37). In der Impaktionskammer befanden sich anstelle der Prallplatte die maskierten IDK. Mit dem
Ziel die IDK 08/09, 10/11 und 12/13 mit Partikeln zu belegen und die restlichen IDK partikelfrei zu halten,
wurden alle Maskenbohrungen bis auf die eben genannten abgeklebt. Parallel zur Belegung der IDK erfass-
te ein CPC die Konzentration Cagq, des klassierten Aerosols. Neben den offenen Bohrungen wurde ein TEM-
Netz positioniert, auf dem Agglomerate gesammelt wurden.

Tabelle 6: Belegungsplan der IDK.

IDK Stuktur /nm  SiOzagg0  Ptaggre  Pteinzel

02/03 800 X
04/05 800
06/07 1000 X
08/09 1000 X
10/11 800 X
12/13 600
14/15 600 X
16/01 600 X
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Abbildung 37: Versuchsaufbau zur IDK-Belegung mit SiO,-Agglomeraten, 1) kritische Duse, 2) Beschleuni-
gungsduse, 3) Chip-Carrier in Halterung mit Maske (
Abbildung 35).
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Die Anzahl der Agglomerate nagq,, die wahrend der Depositionszeit tpeposiion = 420 min dem Chip-Carrier

zugefihrt wurde, kann nach Gleichung (36) berechnet werden. Der Volumenstrom durch die kritische Duse

Vpise = 0,3 cm®min™ und caggo = 7146 cm™® sind bekannte GroRen.
Nagglo = vDUse'tDeposition'CAgglo = 90;04'104 (36)

Die Analyse von TEM-Aufnahmen ergab die Summenverteilung Qq(npp) der Priméarpartikelanzahl npp der

Agglomerate (Abbildung 38) sowie die modale Primarpartikelgrof3e Xspgsio,=73 nm. Mit der SiO,-Dichte

Psio,™ 2650 kg'm™ kann nach Gleichung (37) die deponierte Partikelmasse Mpeposiion €Ir€CHNEL Werden.

Abbildung 38: Summenverteilung Qq(npp) der Primarpartikelanzahl npp der SiO,-Agglomerate.

Nmax

™ )
Mpeposition = & XgO,O,Sioz' Psio,” Z 9o (Npp) NppNAaggo = 2,67-10 2 kg (37)

Nmin

Die zweite und die dritte Belegung erfolgte mit spharischen Einzelpartikeln und Aggregaten aus Pt
(Abbildung 36), die entsprechend Kapitel 3.3.1 mit einem Funkengenerator hergestellt wurden. Um die De-
position identischer Partikelmassen zu gewahrleisten, wurden die Sammelzeiten der beiden Versuche aufei-
nander abgestimmt.

Die sphérischen Einzelpartikeln wurden aus unklassierten Aggregaten hergestellt, die im Ofen gesintert wur-
den (Abbildung 39). Der Modalwert der Gré3enverteilung dieser Einzelpartikeln war X.,oq = 30 nm, die Kon-

zentration betrug 67773 cm™ (Tabelle 7).
PR
:
ECX

H

L &
HV

-
5 {Sinterofen » ¥ {DMAZ
“DMA 1

N,=>

CPC

Je—Dk—

[\

Abbildung 39: Versuchsaufbau zur IDK-Belegung mit Pt-Partikeln.
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Fur die Belegung mit Aggregaten wurde diese auf den mobilitats-aquivalenten Durchmesser Xy = 60 nm
klassiert. Mit einem Tandem-DMA (Rader & McMurry, 1986) wurde der kugel-aquivalente Durchmesser von
X = 27 Nnm bestimmt. Die Konzentration der klassierten Aggregate betrug 66-10° cm™. Die Versuchspara-
meter der Belegung mit Pt-Partikeln sind in Tabelle 7 gegeben.

Tabelle 7: Versuchsparameter zur IDK-Belegung mit Pt-Partikeln.
tsammel c \'} X m Anzahl Imp

min cm® com®s? nm  10%kg 10° 10™kg

Einzelpartikel 371 67773 5 30 3,03 7,54
Aggregatesonm 52 66000 5 27 2,21 10,34

2,29

5.3.4 Belegung der IE mit Partikeln

Cu- und Pt-Partikeln wurden mit dem Funkengenerator erzeugt und im Niederdruckimpaktor auf den IE ab-
geschieden. Da es sich um eine prinzipielle Untersuchung zur Eignung der IE handelte, wurde auf eine
guantitative Bestimmung der abgeschiedenen Partikelmasse verzichtet. Stattdessen fand eine Sichtkontrolle
statt.

5.4 Verwendete Messtechnik

Die Impedanz-Messungen der IDK wurden mit einem Potentiostat (Model 7050, AMEL Instruments) und
einem Frequency Response Analyser (FRA, Model 520, MaterialsMates) im Frequenzbereich von 10? Hz bis
10° Hz bei einer Signalamplitude von 100 mV durchgefuhrt.

Die IS an den IE wurde unter Umgebungsbedingungen mit einem IviumStat Instrument (Ilvium Technologies)
durchgefiuhrt. Bei einer Signalamplitude von 10 mV lag der Frequenzbereich zwischen 102 Hz und 10° Hz.

5.5 Ergebnisse der kapazitiven Methoden
5.5.1 Einfluss der Partikeldeposition auf die Kapazitat der IDK

Bereits nach dem ersten Belegungsversuch mit SiO,-Agglomeraten wurden die Impedanz-Spektren aller IDK
aufgenommen. Diese Zwischencharakterisierung sollte klaren, ob die Belegung tatsachlich ausschlief3lich
auf den gewtnschten IDK stattgefunden hatte und ob die restlichen IDK noch die Leerkapazitat der Ein-
gangscharakterisierung zeigten. In Abbildung 40 sind die Messpunkte sowie die Anpassungsfunktion, die
mithilfe eines Ersatzschaltbilds in Form einer R;-R,CPE-Reihenschaltung erstellt wurde, aufgetragen. Im
Bereich niedriger Frequenzen (~ 3-10°Hz) werden Schwankungen im Impedanz-Spektrum deutlich
(Abbildung 40, links) und die Messpunkte in der Nyquist-Darstellung weichen vom idealen Messkreis ab.
Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die Impedanz im GroRenbereich des Innenwiderstands des Po-
tentiostats lag und dadurch die Messgrenze des Geréats erreicht wurde. Deshalb wurden diese Daten bei der
Auswertung der Impedanz-Spektren verworfen. In Abbildung 41 sind die Leerkapazitaten C_ und die Kapazi-
taten Cg nach dem ersten Depositionsversuch fur alle IDK dargestellt.
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Abbildung 40: Impedanz-Spektren der IDK nach der Belegung mit SiO,-Agglomeraten; links) Bode-
Auftragung; rechts) Nyquist-Darstellung mit angepassten Daten (durchgezogene Linien).
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Abbildung 41: Kapazitaten der IDK.

Anhand der Leerkapazitaten von circa 6,1 pF waren die IDK vor der Belegung nicht voneinander zu unter-
scheiden. Die einzige Ausnahme bildete IDK 06/07, deren Leerkapazitat von 9 pF einen Ausreier nach
oben darstellte. Die Leerkapazitdtsmessung aller IDK ist mit 10 % fehlerbehaftet. Die Belegung mit SiO,-
Agglomeraten sollte in der Kapazitatsanderung der IDK 08/09, 10/11 und 12/13 bemerkbar sein, wahrend
die restlichen IDK ihre Leerkapazitat hatten beibehalten sollen. Stattdessen zeigt die 1S-Messung die Ab-
nahme aller Kapazitaten, wobei sich die Kapazitaten der belegten IDK unauffallig in das Feld der Messpunk-
te eingliedern. Die Messungen haben einen mittleren Messfehler von 1,95 %. Einen Messpunktausreil3er
nach unten zeigt IDK 14/15, bei der der Messfehler mit 11,46 % zudem verhaltnism&Rig hoch ist.
Mikroskopische Aufnahmen geben Aufschluss Uber den Zustand der IDK und dokumentieren ihren Zustand
Uber den Zeitraum der Belegungsversuche. Abbildung 42 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
(Rasterelektronenmikroskop, REM) der IDK nach dem ersten Belegungsversuch. Auf allen IDK sind mikros-
kalige Partikeln zu sehen, deren Art und Herkunft unklar sind. Vermutlich handelt es sich um Verschmutzun-
gen aus der Umgebung, die sich mit der Zeit auf den Strukturen anlagerten. Die SiO,-Agglomerate des Be-
legungsversuchs sind mit dem REM aufgrund der begrenzten Vergréf3erung nicht nachweisbar, wodurch ihre
Anwesenheit jedoch nicht zwangslaufig ausgeschlossen ist. Das TEM bietet zwar die bendtigte VergréRe-
rungsleistung, jedoch kénnen ausschliellich TEM-Netze in das Mikroskop eingeschleust werden. Daher ist
die Validierung der IDK-Belegung durch bildgebende Verfahren nicht méglich.

Das erste Fazit nach der Belegung mit SiO,-Agglomeraten und anschlieRender IS-Charakterisierung fallt
unter diesen Bedingungen zwiespdltig aus, denn die flachendeckende Anwesenheit von Fremdpartikeln
fuhrte zu einer gleichférmigen Reduktion der IDK-Kapazitaten. Unter der Annahme der erfolgreichen Bele-
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gung mit SiO,-Agglomeraten bleibt ihr Einfluss auf die Kapazitdtsabnahme unklar, da er anscheinend durch
die Belegung mit Fremdpartikeln Gberlagert wird. Positiv ist die Tatsache zu bewerten, dass Partikeln auf
den IDK die erwartete Kapazitadtsdnderung herbeifiihren.

In

Abbildung 43 sind Konfokale-Laser-Scanning-Mikroskop-Aufnahmen (KLSM) des Si-Wafers und der IDK
nach dem ersten, dem zweiten und dem dritten Belegungsversuch dargestellt. Die Bildreihe a) bis c) zeigt
anhand des Bildausschnitts der IDK 02/03 und 16/01 beispielhaft die zunehmende Kontamination mit
Fremdpartikeln. Besonders groR3flachig fallt die Verunreinigung in Bild f) auf IDK 14/15 aus, die nach dem
zweiten Belegungsversuch gefunden wurde. Auf3erdem deckt Bild e) zerstorte Finger-Strukturen an IDK
12/13 auf. Da diese Aufnahme nach der IS-Messung entstanden ist, wird ein Zusammenhang zwischen Be-
schadigung und 1S-Messung vermutet. Ein weiterer Defekt ist in Bild d) an IDK 04/05 zu sehen, von der sich
ein Kontaktdraht I6ste und die infolge der IS-Charakterisierung nicht mehr zur Verfiigung stand.

Die Verunreinigung des Si-Wafers und der IDK mit Fremdpartikeln, der Ausfall der IDK 04/05, sowie der
fragliche Erkenntnisgewinn aus der ersten IDK-Charakterisierung stellten die Erfolgsaussicht einer zweiten
IDK-Charakterisierung in Frage. Angesichts der Charakterisierungs-Kosten von 1.110 € - 2.360 € (netto) pro
IDK und der geringen Chance auf wertvolle Messergebnisse, wurde von weiteren Charakterisierungs-
Messungen abgesehen.

02/03 (800 nm) = = = B 16/01 (600 nm)

o

04/05 (800 nm)

06/07 (1000 nm et i — 12/13 (600 nm)

08/09 (1000 nm 10/11 (800 nm)

Abbildung 42: REM-Aufnahmen nach der ersten Belegung.



Abbildung 43: KLSM-Aufnahmen a) IDK 02/03 und 16/01 nach dem ersten Belegungsversuch, b) nach dem
zweiten Belegungsversuch, c) nach dem dritten Belegungsversuch, d) groRere Verschmutzung auf IDK
14/15, e) beschéadigte Fingerstruktur der IDK 12/13, f) abgerissener Kontaktdraht an IDK 04/05 nach der

dritten Belegung.

5.5.2 Einfluss der Partikeldeposition auf die Kapazitat der IE

Die Bode-Darstellung in Abbildung 44 zeigt die Impedanz-Spektren der Leermessungen und der belegten IE.
Die breite Streuung der Impedanz im niedrigen Frequenzbereich (Cu: < 4.10* Hz, Pt: < 10* Hz) markiert die
Messgrenze des Gerats. Der lineare Abschnitt des Spektrums enthalt die Information tber die Kapazitat des
Systems. Da die Spektren der Leer- und Belegungsmessung in diesem Bereich deckungsgleich verlaufen,
kann keine Anderung der Kapazitat detektiert werden.

Damit ist nachgewiesen, dass dieser kostengiinstige und einfach durchzufihrende Ansatz fir die Partikelde-
tektion ungeeignet ist. Von der Unterscheidung zwischen Agglomeraten und Einzelpartikeln mit diesem Sys-
tem ist daher ganzlich abzusehen.
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Abbildung 44: IS-Messung an kommerziellen IE; links) Cu; rechts) Pt.

5.6  Fazit zur Partikelcharakterisierung mittels IDK

Der Ansatz, den Agglomerationszustand von Nanopartikeln mithilfe von fein strukturierten IDK qualitativ zu
bestimmen, konnte im Zuge der gefiihrten Arbeiten nur unter Vorbehalt bewertet werden. Tatsachlich konnte
eine Kapazitatsanderung infolge von deponierten Partikeln beobachtet werden, jedoch entsprach der Bele-
gungszustand der IDK aufgrund von Fremdkontamination aus der Umgebung nicht der gewiinschten Rein-
heit. Zusatzlich war die Anwesenheit der gewiinschten Partikeln mikroskopisch nicht nachweisbar. Daher
war es nicht moglich, die Ergebnisse der Kapazitdtsmessungen auf den Einfluss der gezielten Partikeldepo-
sition zurtickzufihren.

Sollten IDK fur die Partikel-Charakterisierung ein weiteres Mal getestet werden, muss Fremdkontamination
verhindert werden. Vor allem beim Entwickeln der Halterung und der Maske sowie bei der Maskenpositionie-
rung war der Chip-Carrier Umgebungsluft ausgesetzt. Diese Arbeitsschritte wirden entfallen, wenn jeder IDK
seinen eigenen Si-Wafer hatte.

Die verwendeten kommerziellen IE zeigten keine Kapazitatsénderungen und sind daher fir die Unterschei-
dung von Agglomeraten und Einzelpartikeln ungeeignet.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit widmete sich der Fragmentierung von Nanopartikel-Agglomeraten unter Hochvakuumbedin-
gungen und im Niederdruck. AuBerdem wurde an einem neuartigen Ansatz zur Unterscheidung von Einzel-
partikeln und Agglomeraten mithilfe von interdigitalen Elektroden gearbeitet.

Motivation der Fragmentierungsexperimente im Hochvakuum war der Vergleich zu Experimenten, die im
Niederdruck durchgefihrt wurden. Wahrend im Hochvakuum der verwendeten Molekularstahlapparatur
(MSA) eine Laser-Lichtschranke die Impaktionsgeschwindigkeit prazise maf3, wurde bei Letzteren die Impak-
tionsgeschwindigkeit nach Marple berechnet. Dadurch ergab sich eine Unsicherheit in der Impaktionsener-
gie, deren Einfluss auf die Ergebnisse bis zum jetzigen Zeitpunkt unklar blieb und untersucht werden sollte.
Fir diese Aufgabe wurde eine Laser-Lichtschranke entwickelt, die anhand der Flugzeit von Partikeln deren
Geschwindigkeit erfasst. Der Einfluss der Kapillarlange auf den kritischen Volumenstrom in die Molekular-
strahlapparatur wurde experimentell untersucht. AuRerdem wurde der massenbezogene Transferfaktor in die
Molekularstrahlapparatur in Abhangigkeit der Kapillarlange gemessen, denn durch die Expansion des Tra-
gergases am Austritt der Kapillaren treten bedeutende Partikelverluste auf.

Fir Cu- und Pt-Agglomerate konnte die Einsatzenergie bestimmt werden, sie lag Uber der vdwW-
Bindungsenergie. AuRerdem zeigte der Vergleich der Pt-Agglomerat-Fragmentierung der vorliegenden Ar-
beit mit der Literatur, dass die Marple-Abschatzung fur die Festigkeitsuntersuchungen von Agglomeraten im
Niederdruck geeignet ist.

Die Experimente im Niederdruckimpaktor sollten Aufschluss geben Uber die Zusammenhange der Deagglo-
meration, der Penetration und des Ladungstransfers. Dazu wurden Pt-Aggregate, Pt-Agglomerate und SiO,-
Agglomerate auf TEM-Netzen impaktiert. Deagglomeration und Partikel-Abscheidung setzten bei jeweils bei
gleicher Impaktionsenergie ein. Fir die Agglomerate konnte anhand der negativen Penetration das Absprin-
gen von Partikeln und eine Ladungsumkehr festgestellt werden, die bei SiO,-Partikeln besonders ausgepragt
war. Um dieses Phdnomen weiter zu betrachten, wurden sphérische SiO,-Einzelpartikel und Agglomerate
auf einer Cu-Prallplatte und einem Si-Wafer impaktiert. Das Material der Prallplatte beeinflusste den Verlauf
der Penetration, und nach Kontakt mit der Cu-Prallplatte konnte wieder ein Ladungstransfer beobachtet wer-
den. Das positive Vorzeichen der Penetration lie3 in diesem Fall jedoch auf eine gleichnamige Aufladung
schlie3en.

Fir den Ansatz den Agglomerationszustand von Partikeln mit feinsten interdigitalen Kontakten (IDK) zu be-
stimmen, musste eine Methode zur zielgenauen Partikeldeposition entwickelt werden. Daflr wurde eine
Halterung fir den Chip-Carrier mit Maske entworfen und ein Verfahren zur Maskenpositionierung erprobt.
Die Deposition von SiO,- und Pt-Partikeln erfolgte im Niederdruckimpaktor, die elektrische Vor- und Nach-
charakterisierung mit der Impedanz-Spektroskopie wurde am IUTA durchgefiihrt. Bereits die erste Partikel-
belegung mit SiO,-Agglomeraten ergab eine Kapazitatsreduktion aller IDK, die jedoch vermutlich auf die
Verschmutzung der IDK mit Fremdpartikeln zurtckzufuhren war. Infolge wurde von weiteren Impedanz-
Messungen abgesehen. Zum jetzigen Zeitpunkt kann festgehalten werden, dass die IDK sensitiv auf depo-
nierte Partikeln reagieren und daher grundsétzlich die Idee eines neuartigen Sensors weiter zu verfolgen ist.
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7  Symbol- und Abklrzungsverzeichnis

Abkiirzungen

AlLOs
CB
CeO,
CFD
CPC
Cu
CvVs
DMA
DPPC
FCE

SiO;
SMPS
TEM
TEOS
vdW

Aluminiumoxid

Carbon Black

Ceroxid

computational fluid dynamics (berechnete Fluiddynamik)

Condensation Particle Counter (Kondensationskeim-Z&hler)

Kupfer

Chemical Vapour Synthesis, chemische Gasphasensynthese

Differential Mobility Analyzer (Differentieller Mobilitatsanalysator)

Dipalmitoylphosphatidylcholin
Faraday-Cup-Elektrometer
Interdigitale Kontakte

Interdigitale Elektroden
Impedanz-Spektroskopie
Molekularstrahlapparatur
Nanopatrticle chain aggregate
nanostructure manipulation device
Platin

Schwingquarzmikrowaage

Silizium

Siliziumdioxid

Scanning Mobility Particle Sizer (Mobilitatsanalysator)
Transmissionselektronen-Mikroskop
Tetraethylorthosilikat

van der Waals

Lateinische Symbole

Ao

A

A
A(W)
Ax
Ap
Aqcm

ARef
B

EFunk
Exin

Minimaler Partikelabstand

Parameter der Schlupf-Korrektur

Kontaktflache (van der Waals)
Disenquerschnittsflache
Kapillarquerschnittsflache

Projektionsflache eines impaktierten Agglomerats
Sensitive QCM-Flache

Projektionsflache eines intakten Referenzagglomerats
Parameter der Schlupf-Korrektur

Beladungsrate

Anzahl der interpartikularen Kontakte in einem Agglomerat
Konzentration

CPC-gemessene Konzentration

Parameter der Schlupf-Korrektur

Kapazitat

IDK Kapazitat nach Partikeldeposition

IDK Kapazitat vor Partikeldeposition
Schlupf-Korrektur-Faktor

Diffusionskoeffizient

Durchmesser Carbon Black Abscheidung
Abstand der Laserstrahlen

Skimmerdurchmesser

Fraktale Dimension

Funkenenergie

Kinetische Energie

[
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Ekin.m

Il
EvdW

EvdW

fFunk

f(N)

Im Z
L
m

nﬁDepomen

Re Z

tof

T

TF

u

U
Urce
\Y

Vmin
Vschub
Va

v
Viise
Vi

Massenspezifische kinetische Energie
Bindungsenergie nach van der Waals (Flache-Flache)
Bindungsenergie nach van der Waals (Kugel-Kugel)
Frequenz

Funkenfrequenz

Einflussfunktion der Primarpartikelanzahl
Elektrischer Strom

Imaginéar-Teil der Impedanz
Kapillarlange

Primarpartikelmasse

Deponierte Partikelmasse
Massenstrom

Molare Masse

Agglomeratanzahl
Priméarpartikelanzahl

Anzahl der ,Boxen* (siehe Methode ,box counting*)
Dampfdruck

Druck in der Impaktionskammer (LPI)
Umgebungsdruck

Austrittsseitiger Druck (kritische Duse)
Penetration

Anzahlgewichtete Dichteverteilung
Anzahlgewichtete Summenverteilung
Wirkwiderstand

Real-Teil der Impedanz
Stopp-Distanz

Fragmentierungsgrad

Zeit

Time of flight (Flugzeit)

Temperatur

Transferfaktor

Gasgeschwindigkeit

Spannung

FCE-gemessene Spannung
Impaktionsgeschwindigkeit
Einsatzgeschwindigkeit

Vorschub des Burstendosierers
Entladespannung

Volumenstrom

Volumenstrom durch kritische Diise
Kontakt-Potential-Differenz
Dusendurchmesser
Partikeldurchmesser
Mobilitéts-aquivalenter Durchmesser
Modalwert

Kugel-aquivalenter Durchmesser
Anzahlgewichteter Medianwert
Blindwiderstand

Impedanz

Betrag der Impedanz

Griechische Symbole

A
€

Phasenwinkelversatz
Seitenlange der Gitterstruktur (Methode ,box counting®)

kg-mol™*

torr
Pa
Pa
Pa

nm’

Ohm
Ohm
m

%

s

S
Kelvin
%0
m-s™*
\Y

\Y
m-s™

m-s™
m-s™
\Y

I-min’

|- min’

nm
nm
nm
nm
nm
Ohm
Ohm
Ohm
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n dynamischen Gasviskositat
K Isentropenexponenten

A Mittlere freie Weglange

g Depositions-Parameter

o) Partikeldichte

Pstopt Stopfdichte (Burstendosierer)
T Verweilzeit

D, effektive Austrittsarbeit
Przvz) Austrittsarbeit aus Metallen
w Winkelgeschwindigkeit
Konstanten

e Elementarladung

H Hamaker-Konstante

j Imaginare Einheit

k Boltzmann-Konstante

Allgemeine Gaskonstante

Dimensionslose Kennzahlen

Kn Knudsen-Zahl
St Stokes-Zahl

Pa:s

nm

kg-m’

-3

kg-m
ev

eV
rad-s™

1,602-10° C

J

1,38:10% J.K*
8,314 J-mol™.K*
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