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Stufen

Wie jede Blite welkt und jede Jugend
Dem Alter weicht, bluht jede Lebensstufe,
Bliht jede Weisheit auch und jede Tugend
Zu ihrer Zeit und darf nicht ewig dauern.

Es muss das Herz bei jedem Lebensrufe
Bereit zum Abschied sein und Neubeginne,
Um sich in Tapferkeit und ohne Trauern
In andre, neue Bindungen zu geben.
Und jedem Anfang wohnt ein Zauber inne,
Der uns beschutzt und der uns hilft, zu leben.

Wir sollen heiter Raum um Raum durchschreiten,
An keinem wie an einer Heimat hangen,

Der Weltgeist will nicht fesseln uns und engen,
Er will uns Stuf” um Stufe heben, weiten.
Kaum sind wir heimisch einem Lebenskreise
Und traulich eingewohnt, so droht Erschlaffen;
Nur wer bereit zu Aufbruch ist und Reise,
Mag lahmender Gewohnung sich entraffen.

Es wird vielleicht auch noch die Todesstunde
Uns neuen Raumen jung entgegen senden,
Des Lebens Ruf an uns wird niemals enden,
Wohlan denn, Herz, nimm Abschied und gesunde!

Hermann Hesse
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Zusammenfassung

Aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache und ihrer Materialeigenschaften gewinnen maR-
geschneiderte Metalloxid-Nanopartikel zunehmend an Bedeutung. Die Spray-Flamme-Synthese
(SFS) ermoglicht die Herstellung solcher Partikel in hoher Menge und Reinheit. Dieser Arbeit
prasentiert Ergebnisse eines standardisierten Experiments zur SFS mit dem SpraySyn-Brenner als
Teil des Schwerpunktprogramms ,,Nanopartikelsynthese in Sprayflammen” der Deutschen For-

schungsgemeinschaft (DFG).

Allerdings ist die turbulente Flamme einschlieRlich der Spraytropfchen ein komplexes System.
Die Analyse des Produkts erweist sich aufgrund der breiten GréRRenverteilung der aggregierten
Primarpartikel als Herausforderung. Daher kombiniert diese Arbeit die Rontgenkleinwinkelstreu-
ung (SAXS) mit der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), um Informationen ber die
Grole der Primérpartikel und die fraktalen Eigenschaften der Aggregate zu gewinnen. Es erfolgt
die Charakterisierung der Partikelstruktur von Zirconium-, Titan- und Eisenoxid, welche mit einer
Vielzahl von Prékursoren in unterschiedlichen Konzentrationen unter Verwendung von drei ahn-

lichen Brenneranordnungen hergestellt wurden.

Bemerkenswert ist, dass alle vorgestellten Systeme eine GroRenverteilung der Primérpartikel mit
zwei oder mehr Fraktionen aufweisen. Die Unterschiede in den PrimérpartikelgréRen und frakta-
len Eigenschaften werden im Detail erortert. Aus diesen Informationen lassen sich Riickschlisse
auf die Partikelbildung ziehen, die bei SFS typischerweise durch die Gasphasensynthese oder die
Tropfen-zu-Partikel-Synthese stattfindet. Zusdtzlich zu dieser Ex situ-Analyse ermdglichen
In situ-SAXS-Messungen und direkte Probennahme fiir TEM in und tber der Flamme Einblicke
in das Primarpartikelwachstum, die Entwicklung fraktaler Eigenschaften und den Aggregations-

prozess.



Alle untersuchten Partikelstrukturen enthalten feine Priméarpartikel mit einer GroRe von weniger
als 20 nm, was auf die Gasphasensynthese hindeutet. Die Auswertung der In situ-Untersuchungen
bestéatigt diesen Mechanismus der Partikelbildung. Der Anteil der groRen Primarpartikel liegt im
Bereich 35-320 nm, wobei die GroRe von der Zusammensetzung und Konzentration des Prakur-
sors abhangt. Ihre Bildung ist htchstwahrscheinlich auf Hydrolyse-Reaktionen des Prakursors in
den Spraytropfchen zuriickzufuhren und damit auf eine modifizierte Tropfen-zu-Partikel-Syn-
these. Die fraktale Dimension der Masse mit Werten von 1,6-1,8 deutet flr die meisten Proben

auf eine diffusionsbegrenzte Clusteraggregation hin, die typisch fir Produkte aus der Flamme ist.

Mit der grofRen Anzahl von Ergebnissen zeigt diese Arbeit, dass die chemischen Reaktionen in
den Prakursor-Ldsungen und die Details der Brennereinrichtung die Partikelbildung beeinflussen.
Dies fuhrt zu einem polydispersen Produkt, dessen Partikeleigenschaften nicht vorhersagbar sind.
Sobald das Material des Produkts feststeht, lassen sich die Produktionsparameter durch kombi-
nierte SAXS- und TEM-Analysen im Hinblick auf die gewiinschten funktionellen Eigenschaften

der Partikel optimieren.



Abstract

The demand for customized metal oxide nanoparticles is on the rise due to their high specific
surface area and unique material properties. Spray flame synthesis (SFS) is able to produce such
particles in high quantity and purity. This work presents the results of a standardized experiment
on SFS with the SpraySyn burner as part of the German Research Foundation (DFG) priority

program "Nanoparticle synthesis in spray flames".

However, the turbulent flame including droplets is a complex system. The analysis of the product
is challenging due to the broad size distribution of the aggregated primary particles. Conse-
quently, this work combines small angle X-ray scattering (SAXS) and transmission electron mi-
croscopy (TEM) in order to obtain valuable insights into the size of the primary particles and the
fractal properties of the aggregates. The particle structure of zirconium oxide, titanium oxide, and
iron oxide prepared with a variety of precursors at different concentrations using three similar

burner setups is characterized.

Remarkably, all presented systems exhibit a size distribution of the primary particle with two or
more size fractions. The differences in primary particle sizes and fractal properties are discussed
in detail. Based on this information, it is possible to draw conclusions regarding the particle for-
mation process in SFS, in particular the mechanisms of gas-to-particle synthesis and droplet-to-
particle synthesis. In addition to the ex situ results, in situ SAXS measurements and direct sam-
pling for TEM in and above the flame provide further insights into the processes of primary par-

ticle growth, fractal property development, and aggregation.

All particle structures include fine primary particles with a size of less than 20 nm pointing to the
gas-to-particle pathway. The results of the in situ investigations confirm this particle formation
mechanism. The size of the large particle fraction ranges from 35-320 nm depending on precursor

composition and concentration. Their formation is likely linked to hydrolysis reactions of the



precursor in spray droplets leading to the assumption of a modified droplet-to-particle synthesis.
For the aggregates, the fractal dimension of mass with values of 1.6-1.8 indicates a diffusion-

limited cluster aggregation for most samples, which is typical for flame-made products.

In conclusion, SFS results in the formation of a polydisperse product with unpredictable particle
properties. The multitude of results reveal the influence of the chemical reactions in the precursor
solutions and of the burner setup on the particle formation process. Once the material of product
is set, the production parameters can be optimized by combined SAXS and TEM measurements

with respect to the desired functional properties of the particles.



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 BINIEITUNG .o bbbttt bbb
A 1= (1= w40 [ o S USSR PRPRTOR
2 Spray-Flammen-Synthese
2.1 Stand der FOISCUNG........coiiiiiiiiieiee e
2.1.1 Einordnung der Spray-Flammen-Synthese..........cccooeiieieiie i
2.1.2  SPraySYN-BrenNer.........ccooiiiiiiiiiieiie e
2.1.3 Charakterisierung der Flamme und des SPrays ........cccccceevveveiieiienesieeseennens
2.1.4 Modelle der PartikelDildung ..........cooeiiiii
2.2 Versuchsaufbau und -durchfUhrung...........ccccooveiicii e
2.2.1 Préakursor-Systeme und Betriebsparameter...........ccovvevieieienenc s
2.2.2  FlammencharakteriSIerUNG ........ccceevveiieiieieeie ettt se e sae e
2.2.3 Partikelabscheidung und Probenpraparation .............ccoceoeeienencnencnesenn
3 Rontgenkleinwinkelstreuung
3.1 Stand der FOISCRUNG........coiiiiieieiteiteste et
3.2 LabOrKamera XEUSS........ccueieieieiesiesie st siesseeeeee e ste st st st se e eeeeesteseesbenreeneanens
3.3 Theoretische Grundlagen ..o
3.3.1 Rontgenstreuung an Partikeln...........cccooeiiieiic i
3.3.2 ADSOIULE INTENSITAL .......cve e
3.3.3 Charakteristische GroRe nanoskaliger Objekte .........cccooevieiiiiiieiie e,
3.3.4 Fraktale EigensChaften...... ...
3.3.5  AQOregatStIUKLUIEN ... ...veiiieiee ittt et sb e ae e sra e e
3.4 Auswertung von fraktalen Aggregaten .........ccoeiiereiene s

3.4.1 Hierarchie in AggregatStruktUren ..........cccocovveiieiiieciee e



3.4.2 PrimarpartikelVerteilungen. ... 40

3.4.3 Aggregatstrukturen mit bimodaler Primarpartikelverteilung...........c.cccoco.... 42
3.5 Analytisches Modell zur Berechnung von SAXS-Daten .........ccccoecevieneernnienieeneennns 43
3.5.1 Bimodale PartikelgroRenverteilung ............ccoveveiieieene e 43
3.5.2  AQQregatStrUKIUIEN ... ...oviiiieiierie e 46
3.5.3 Aggregate mit bimodaler Priméarpartikelverteilung ..........c.ccccoecveveiveininenen, 48
In situ-Messungen von schwach streuenden Systemen 51
4.1 Stand der FOrSChUNG .......cviiiee e 51
4.2 Aufbau am Synchrotron KARA ... 52
4.3 Validierung und MESSIOULINE ........ceciuiiieieeiie et e et ra e ens 54
Charakterisierung der Partikelstrukturen aus Zirconiumoxid 57
5.1 Variation der Prakursor-Konzentration ..........cccooereieiininisenene e, 57
5.1.1 Gyrationsradius und Primarpartikeldurchmesser ............cccooiiiiniiinicnnenn 57
5.1.2 Vergleich von SAXS und TEM: mittlerer DUrchmesser .............cccccvevvvevenen. 60
5.1.3 Vergleich von SAXS und TEM: PartikelgroRenverteilung ..........ccocoeovevennene 62
5.1.4 Fraktale EIgensChaften ..........cccocvoiiiiiii i 65
5.2 Primdrpartikelwachstum in und tber der Flamme ... 67
5.3 Vergleich von SpraySyn 1 und SPraySyN 2 .......cccccceieeieiieieeseeie s se e 71
5.4 SChIUSSTOIGEIUNGEN ... 73
Charakterisierung der Partikelstrukturen aus Titanoxid 75
6.1 Variation der Prakursor-Konzentration ............ccooveeieenesiesie e 75
6.2 Primdarpartikelwachstum in und Uber der Flamme ... 81
6.3 Vergleich von SpraySyn 1 und SPraySyN 2 .......ccccceveiiieiinieieiese s 84
6.4 EIEKIIOSPIAY ... ccuiiiiiiie ittt ettt re e ens 86
6.5 Vergleich mit analytischem Modell ... 90
6.6 SChIUSSTOIGEIUNGEN ..o e 92
Charakterisierung der Partikelstrukturen aus Eisenoxid 95
7.1 Prakursor Eisenpentacarbonyl ... 95
7.1.1 Variation der Prakursor-Konzentration.............cccocevvevesieeneennsieeseenee e, 95
7.1.2 Vergleich mit analytischem Modell ..............cooo i, 99

7.2 PraKUISOT EISEINNITIAL ..eeevvvieieeeeeeeeeeeeieeee et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeseeseeeeesseeseeesereneeesenenees 101



7.2.1 Vergleich LOSUNGSMITEEL..........ooiiiiieiice e

7.2.2 Primarpartikelwachstum in und tber der Flamme...........ccccoceevvieiveincnene.

7.2.3 Vergleich von SpraySyn 1 und SPraySyn 2 ........cccceovvviieienenenenesesees

7.2.4 Elektrospray

7.3 Schlussfolgerungen
8 Zusammenfassung und
Anhang
Abktrzungsverzeichnis
Symbolverzeichnis

Literaturverzeichnis

Ausblick

115

121

123

125

129






Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die Herstellung von Metalloxid-Nanopartikeln hat in den letzten Jahrzehnten aufgrund ihrer viel-
faltigen Anwendungseigenschaften an Bedeutung gewonnen. lhre geringe GroRe flihrt zu einer
hohen spezifischen Oberflache und anderen Eigenschaften, wie hoher Porositét, einem niedrige-
ren Schmelzpunkt und hohen van-der-Waal-Kraften [1,2] Je nach Zusammensetzung weisen Me-
talloxide Paramagnetismus (Eisenoxide) [3], photokatalytisches Verhalten (Titanoxid) [4] oder
hohe Zahigkeit und VerschleiRfestigkeit (Zirconiumoxid) [5] auf. Ein Ansatz zur Herstellung von
Metalloxid-Nanopartikeln ist die Spray-Flammen-Synthese (SFS). In einem solchen Verfahren
hergestellte Nanopartikel weisen eine Aggregatstruktur aus Primarpartikeln auf und zeichnen sich
durch eine hohe Reinheit aus, ohne dass eine weitere Nachbehandlung notwendig ist. Durch die
grolRe Vielfalt an Materialien, kommen die Partikel in vielen Bereichen der Industrie und For-
schung zum Einsatz, vor allem aber zur gezielten Herstellung von Katalysatoren, Sensoren oder
Batterien [1,6-9].

Historisch gesehen wird dieses Verfahren als Flammen-Spray-Pyrolyse (FSP) bezeichnet, da in
brennstoffreichen Flammen Rul} (Carbon Black) erzeugt wird. Fiir die Herstellung von Metalloxi-
den ist die Bezeichnung Spray-Flammen-Synthese (SFS) passender, da eine sauerstoffreiche
Flamme erforderlich ist, um die Bildung von RuR zu verhindern. Es handelt sich um ein schnelles
Verfahren mit einer hohen Flexibilitat hinsichtlich des Wechsels zwischen einer Vielzahl an kom-
patibler Materialsysteme. Zudem l&sst es sich mit geringem Aufwand auf industrielle Produkti-

onsraten hochskalieren [7,10]. Ein flssiger Prékursor, der Metallionen enthalt, wird zerstaubt
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und mittels einer kontinuierlichen Flamme geziindet um eine turbulente Sprayflamme zu erzeu-
gen [1,7,11]. Die Partikelstruktur des Endprodukts ist das Ergebnis der zugrunde liegenden Bil-

dungs- und Wachstumsmechanismen.

Obwohl dieses Verfahren in der Industrie schon im Einsatz ist und auch Modelle zur Partikelent-
stehung existieren, ist das Verstandnis tGber die genauen Vorgéange in der Flamme noch sehr ge-
ring. Dies gilt insbesondere fur die Vorhersage der GroRenverteilung der Primarpartikel. Der
genaue Aufbau des Brenners (1) sowie die Zusammensetzung (2) und Konzentration des Préakur-
sors (3) haben maligeblich Einfluss auf die Partikelbildung [1,6-9]. Untersuchungen mit unter-

schiedlichen Methoden erfolgten bereits in allen drei Bereichen:

(1) Die Gestaltung des Brenners ist fur die Entstehung der Sprayflamme relevant. Insbesondere
ist die Form der Duse verantwortlich fur die Spraytropfen und Fluktuation der Flamme. Die
Ermittlung der TropfengroRenverteilung und -geschwindigkeit erfolgt typischerweise mittels
Phasen-Doppler-Anemometrie (PDA) [12-14]. Schatten-Fotographie und Videoaufnahmen
mit Highspeed-Kameras zeigen neue Erkenntnisse beziiglich der Flammenaktivitat [15-17].
Das Phanomen einer Mikroexplosion wurde an einzelnen Tropen untersucht [18-22]. Auch
das Verhéltnis der Gas- und Flussigkeitsstrome beeinflusst die Sprayflamme in ihrer Form
sowie ihr Geschwindigkeits- und Temperaturfeld. Hier kommen Tracer-Partikel in Zusam-
menhang mit Laser-Messtechnik zum Einsatz. Die Partikelmorphologie am Ende der Syn-
these wird weitgehend durch den Temperatur-Zeit-Verlauf wéhrend und nach dem

Partikelwachstum bestimmt [1,23,24].

(2) Die Zusammensetzung des Prakursors ist die Grundlage fiir die chemischen Reaktionen in der
Flamme. Das Losemittel beeinflusst nicht nur die Flamme selbst in Bezug auf Temperatur
und Entstehung von Nebenprodukten sondern auch chemische Reaktionen direkt mit dem
Prékursor. Hier steht vor allem die Hydrolyse im Fokus, die eine Fallungsreaktion und damit
eine Partikelbildung schon vor der Synthese im Vorlagebehalter erzeugen kann. Gezielte Un-
tersuchungen der thermodynamische Eigenschaften von verschiedenen Mischungen erganzen
den aktuellen Stand der Literatur genauso wie Langzeitstudien zur Stabilitat von Prakursor-
Zusammensetzungen in Bezug auf Féallungsreaktionen [25-28]. Auch Simulationen von Ele-

mentarreaktionen verschiedener Prakursoren in der Flamme deuten auf Hydrolyse hin [29].
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(3) Daneben beeinflusst auch die Konzentration des Prékursors die Partikelbildung und GroRe
der Primérpartikel im Endprodukt. Zunéchst veréndert eine Variation der Prakursor-Konzent-
ration im Losungsmittel die thermophysikalischen Eigenschaften der Zusammensetzung, wie
das Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht, die spezifische Dichte, die Viskositat, Warmeleitfa-
higkeit und -kapazitat sowie die Diffusionskoeffizienten[25-27]. Zudem zeigen Muller et al.
[5] in ihrer Studie zur Steigerung der Produktionsrate von Zirconiumoxid, dass eine héhere

Konzentration mit einem groReren Durchmesser der Primarpartikel verbunden ist.

1.2 Zielsetzung

Die Veranderungen der Nanopartikel durch diese drei Punkte wéhrend der Synthese sind bislang

nur unzureichend erforscht. Daraus ergeben sich folgende Fragen:

(1) Wie beeinflusst die Brennerbauweise, insbesondere die Duse die Partikelstruktur des Endpro-
dukts?

(2) Welchen Einfluss hat die Préakursor-Zusammensetzung auf die Partikelbildungsmechanis-
men?

(3) Wie wirkt sich eine Variation der Préakursor-Konzentration auf die PrimarpartikelgroRRe aus?

Die Antwort auf diese drei Fragen bilden den Gegenstand dieser Arbeit anhand der Herstellung
von drei Materialien: Zirconiumoxid, Titanoxid und Eisenoxid. Dazu werden Prakursoren mit
verschiedenen organischen Losungsmitteln in einem Konzentrationsbereich von 0,05-1,5 mol L
gemischt und in drei Brennern von ahnlicher Bauweise zerstaubt und verbrannt. Im Anschluss an
die Extraktion der Nanopartikel Gber der Flamme erfolgt die Partikelcharakterisierung der so ge-

wonnenen Pulverprobe.

Die Herausforderung liegt vor allem in der komplexen Partikelstruktur, die sich bei Sprayflam-
men-Produkte durch eine Aggregatstruktur auszeichnen, und den zur Analyse verfugbaren Ver-
fahren. Fir die Anwendung ist meist nicht die Aggregatgrofie entscheidend, sondern die
spezifische Oberflache, welche durch die Primérpartikel bestimmt wird. Deshalb steht in dieser
Arbeit die Messung der Grofie und Verteilung von Primarpartikel, aus denen das Aggregat be-
steht, im Vordergrund. Das bedeutet, dass viele Verfahren zur GroélRenbestimmung im Nanobe-

reich nicht geeignet sind. Dynamische Lichtstreuung (DLS), analytische Zentrifugation oder
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Messungen mit einem Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) liefern nur eine Aggregatgrofie
in Form eines hydrodynamischen Durchmessers oder Mobilitatsdurchmessers [11]. Die Gasad-
sorption nach der Brunauer-Emmett-Teller-Theorie (BET) erlaubt zwar die Ermittlung der spe-
zifische Oberflache, jedoch lasst sich aus diesem Wert nur eine mittlere Primérpartikelgrofie
ableiten [30].

Auch geeignete Verfahren zeigen Schwachen auf. Die Primarpartikel selbst sind durch Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) sichtbar. Eine Bildauswertung liefert eine GroRenverteilung.
Diese Analyse wird meist per Hand durchgefihrt [31-33], da eine computerunterstutzte Auswer-
tung [34,35] aufgrund des schlechten Kontrastverhéltnisses oft nicht mdglich ist. Somit ist die
Stichprobenanzahl beschrankt [32]. Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) ist in der Lage Infor-
mationen Uber Primar- und Aggregatgrofien sowie fraktale Eigenschaften bereitzustellen [36].
Ein Limit ist hier die Auflosungsgrenze fur grof3e Strukturen im unteren Mikrometerbereich [37].
Zum anderen ist es moglich, dass sich Streuinformationen tiberlagern. Die Modellierung einzelner
Streukomponenten kann die Uberlagerung aufschliisseln und zusétzliche Erkenntnisse liefern
[38,39]. Die vorliegende Arbeit demonstriert, dass die Kombination beider Messtechniken eine

detaillierte Analyse der fraktalen Partikelstrukturen mit hoher statistischer Sicherheit ermdglicht.

Die durchgefiihrten Untersuchungen erlauben erstmals einen Vergleich von den drei Materialien
Zirconiumoxid, Titanoxid und Eisenoxid. Die Partikelstruktur der hier vorgestellten Endprodukte
zeichnet sich durch eine sehr breiten GroRenverteilung der Priméarpartikel aus, welche sich zum
Teil bimodal aufteilt. Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Erforschung der Entstehungsprozesse
der Fraktionen Kkleiner und groRer Primarpartikel. Des Weiteren umfasst die vorliegende Arbeit
In situ-Experimente mit Synchrotronstrahlung, welche die Beobachtung der Partikelbildung und
des Partikelwachstums in und uber der Flamme mittels SAXS ermdglichen. In Kombination mit
den bereits vorliegenden Erkenntnissen uber die Spraybildung, die TropfengréRenentwicklung
sowie die Temperatur- und Geschwindigkeitsverlaufe in der Sprayflamme erweitern und konkre-
tisieren die Ergebnisse zur Partikelstruktur in dieser Arbeit die bestehenden Modelle zur Partikel-
bildung in der SFS.



Kapitel 2

Spray-Flammen-Synthese

2.1 Stand der Forschung

2.1.1 Einordnung der Spray-Flammen-Synthese

Im Vergleich zu anderen Gasphasenverfahren erfordert die Flammensynthese keine zusétzliche
Energiequelle wie Plasma, Laser oder elektrisch beheizte Wande fiir die Umwandlung des Pra-
kursors zum Produkt. Bei Flammenprozessen erfolgt die Energieerzeugung in einem chemischen
Prozess in situ und liefert so die notige Aktivierungsenergie fir die Partikelbildung. AnschlieRend
wird die freigesetzte Energie durch Strahlung und Konvektion schnell abgefuhrt, was fiir die Syn-
these von nanostrukturierten Partikeln erforderlich ist [4,7,9]. Die Flammensynthese lasst sich
nach dem Aggregatzustand des zugefiihrten Prakursors weiter unterteilen: Bei der dampfgespeis-
ten Aerosol-Flammen-Synthese (VAFS) handelt es sich um die Verbrennung fliichtiger Prékur-
soren. Die Partikel entstehen durch Keimbildung aus der Gasphase und wachsen durch
Oberflachenreaktion und/oder Koagulation zu Nanopartikeln an um anschlieRende Aggregate zu
bilden. VAFS wird industriell zur Herstellung von pyrogenem Silizium-, Aluminium- und Ti-
tanoxid eingesetzt [4]. Die Verflgbarkeit fliichtiger Prékursor-Stoffe zu 6konomisch vertretbaren
Kosten beschrankt VAFS jedoch auf einige wenige Materialien. Die fllissigkeitsgespeiste Aero-
sol-Flammen-Synthese (LAFS) ist wesentlich vielseitiger, da nichtfliichtige Ausgangsstoffe ge-
nutzt werden konnen [9]. Die Zerstdubung erfolgt mittels Zweistoff- oder Ultraschalldisen. Je
nach Enthalpiegehalt der Losung wird zwischen der flammenunterstiitzten Spray-Synthese
(FASS) und der Spray-Flammen-Synthese (SFS) unterschieden. Bei niedrigem Enthalpiegehalt
(z.B. Wasser) erzeugt die Pilotflamme den Grol3teil der Verbrennungsenthalpie (FASS) wéhrend
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bei einer brennbaren organischen Losung mit hohem Enthalpiegehalt eine relativ kleine Pilot-
flamme ausreicht um den Spray zu entziinden und die Verbrennung aufrechtzuerhalten (SFS)
[40-42].

1977 fuhrten Sokolowski et al. erstmals eine Spray-Flamme-Synthese (SFS) zur Herstellung von
Aluminiumoxid-Nanopartikeln durch. Dazu wurde eine Aluminium-Acetylacetonat-Lésung mit-
tels Ultraschall zerstdubt und die so entstandenen Tropfen im Mikrometerbereich mittels eines
Sauerstoffstroms in eine Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme eingebracht [41]. Des Weiteren erzeug-
ten Grimm et al. Nanopartikel durch die Zerstdubung einer Lésung von Eisen-Acetylacetonat
oder Eisenpentacarbonyl in Toluol in eine Knallgasflamme und erreichten damit die Bildung von
reinem y-Fe>O3 [43]. Madler et al. entwickelten ein Brenner-Konzept, welches aus einer zentralen
Zweistoffduse und sechs Pilotflammen besteht, die kreisformig um die Dise angeordnet sind. In
diesem Zusammenhang demonstrierten sie die Herstellung von Siliziumdioxid-Nanopartikeln mit

einer vorgegebenen spezifischen Oberflache [44].

Zur weiteren Untersuchung der Spray-Flammen-Synthese entwickelten Pratsinis, Madler und
weitere Mitarbeiter unter anderem den Tethis-Brenner, bei dem der fllissigen Prékursor durch
eine Zweistoffdise zerstaubt und von einer vorgemischten Pilotflamme durch einen schmalen

Ringspalt geziindet wird [6,9,45].

2.1.2 SpraySyn-Brenner

Um detaillierte Experimente mit numerischen Simulationen zu verknupfen, wurde das letztge-
nannte Brennerkonzept flr den SpraySyn-Brenner optimiert. Ziele waren eine Ausrichtungsmaog-
lichkeit zur Erzeugung symmetrischer Flammen, eine simulationsfreundliche Geometrie, hohe
Stromungsgeschwindigkeiten zur Vermeidung einer aktiven Kihlung und Abschirmung gegen
die Umgebung [46]. Im Rahmen des Schwerpunktprogramms SPP1980 der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (DFG) konnte der SpraySyn-Brenner an der Universitat Duisburg-Essen
entwickelt werden und dient als erstes standardisiertes Experiment auf dem Gebiet der verbren-
nungsbasierten Nanopartikelsynthese. Das bedeutet, dass eine grof’e Gruppe von Wissenschaft-

lern den SFS-Prozess auf der Grundlage dieses Brenners mit verschiedenen Mess- und
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Simulationstechniken charakterisiert. Der Brenner besteht aus mehreren ringférmigen Offnungen
fur die Gaszufuhr (Abb. 2.1a).

Im standardisierten Experiment wird zur Erzeugung einer Sprayflamme ein flussiger Prakursor
mit einer Spritzenpumpe durch eine Kandle in das Zentrum des Brenners gefordert und mit Sau-
erstoff durch einen ringférmigen Spalt um die Kanule zerstaubt. Um diese Duise herum ziindet
eine laminare, sich selbst erhaltende magere Pilotflamme aus Methan und Sauerstoff das Spray.
Die entstehende turbulente Sprayflamme wird mit Schleiergas stabilisiert. Die Zufuhr der Gase
erfolgt durch Massenstromregler (Bronkhorst Deutschland Nord GmbH, Karmen, Deutschland)
in Standard-Litern pro Minute (slm; 1013,25 hPa(abs) und 0 °C). Das Gasgemisch fir die Pilot-
flamme strémt durch eine gesinterte pordse Bronzematrix, wodurch eine runde, flache Flamme
entsteht. Eine ringférmige Graphitdichtung in der unteren Hélfte der Matrix trennt die Pilot-
flamme vom Schleiergas. Die Kapillare fir die Flussigkeitszufuhr innerhalb der Zweistoffduse
lasst sich durch drei Mikrometerschrauben fir eine vertikale und radialsymmetrische Spray-
flamme ausrichten. Im Laufe des Programms wurde die Zweistoffdiise von SpraySyn 1 zu
SpraySyn 2 weiterentwickelt, um die Frequenz der Flammenaktivitat zu erhohen. Abb. 2.1b zeigt

jeweils die geometrischen Abmessungen der Durchmesser in der Dise.
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Abb. 2.1: a) Schematische Darstellung des SpraySyn-Brenners. b) Geometrie und Durchmesser der Zwei-
stoffdlse im SpraySyn 1 und SpraySyn 2-Brenner [14].

Neben dem gleichen Brenner und Massestromreglern gehoren zu einem standardisierten Experi-
ment auch einheitliche Betriebsbedingungen und Materialsysteme. Die im Schwerpunktpro-
gramm SpraySyn vereinbarten Bedingungen flr beide Brenner finden sich in Tab. 2.1. Als
Prakursor wurde 0,1 mol L Eisennitrat-Nonahydrat (IN) in 65% (v/v) Ethylhexanséure (EHA)
und 35% (v/v) Ethanol festgelegt.
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Tab. 2.1: Standard-Betriebsbedingungen fiir den SpraySyn 1 und SpraySyn 2-Brenner.

Flamme Pilotflamme Spray Schleiergas
Fluide Methan Sauerstoff | Sauerstoff Praku_rsor Luft/ Stickstoff
[sIm] [sIm] [sIm] [ml min?] [sIm]
SpraySyn 1 2 16 10 2 120
SpraySyn 2 2 16 6 2 120

2.1.3 Charakterisierung der Flamme und des Sprays

Innerhalb des Schwerpunktprogramms wurden sowohl die Flamme selbst als auch der Spray darin
einer grundlegenden Analyse unterzogen. Die Gastemperatur lasst sich zum Beispiel mittels la-
serinduzierter Fluoreszenz (LIF) bestimmen. Karaminejad et al. [47] flhrten Versuche mit dieser
Messtechnik an beiden Brennern SpraySyn 1 und SpraySyn 2 unter Standardbedingungen mit
reinem Ethanol durch. Wie in Abb. 2.2a dargestellt, zeigen die Messungen einen Temperaturab-
fall zwischen 30 mm und 60 mm tber dem Brenner (Height above Burner: HAB) in der Mitte der
Flamme. Die Temperatur der Flamme ist bei SpraySyn 2 um maximal 200 K hoher als bei
SpraySyn 1. Die Ergebnisse von Prenting et al. [24] zeigen bei Standardbedingungen fir
SpraySyn 1, dass die Temperatur der Flussigkeit bzw. des Sprays von 285 K am Brenner bis
335 K bei HAB = 30 mm ansteigt.

Stodt et al. [13] untersuchten den Spray hinsichtlich seiner TropfengréRe und -geschwindigkeit
mittels Phasen-Doppler-Anemometrie (PDA). Abb. 2.2b zeigt die Entwicklung dieser beiden
MessgroRen sowohl fur SpraySyn 1 als auch SpraySyn 2 unter den jeweiligen Standardbedingun-
gen mit Ethanol. Wie erwartet ist die Geschwindigkeit in der Mitte und ca. 20 mm oberhalb der
Duse am hdchsten, wo der Spray vollstandig entwickelt ist. Je weiter der Abstand von der Dise
desto geringer ist die Geschwindigkeit. Der Verlauf ist hier bei beiden Brennern sehr &hnlich,
wobei SpraySyn 2 zunéchst eine hohere Tropfengeschwindigkeit erreicht, die dann aber tiefer
abféllt als bei SpraySyn 1. Schneider et al. [46] und Martins et al. [23] untersuchten ebenfalls die
Sprayeigenschaften fir SpraySyn 1 einschlieBlich der Charakterisierung der Gasgeschwindigkeit
sowie des Temperaturprofils. Auch hier zeigt sich der gleiche Verlauf mit Maximalgeschwindig-
keiten von ca. 60-80 m st zwischen 10 mm und 20 mm oberhalb der Diise. Der Mittelwert Trop-

fengrolRe aus PDA-Messungen hingegen féllt zunéchst leicht ab, bevor sie sich bei einer Grolie
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von 10-12 um ab ca. HAB = 40 mm stabilisiert [13]. Dieses Verhalten lasst sich auf den Aufbruch
der Tropfen und die darauffolgende Koaleszenz zuriickfiihren. Auch Karaminejad et al untersuch-
ten sowohl die Geschwindigkeit als auch die GroRe der Tropfen bei beiden Brennervarianten und

konnten ahnliche Ergebnisse feststellen [14].
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Abb. 2.2: Unter Standardbedingungen flr SpraySyn 1 und SpraySyn 2: a) Gastemperatur gemessen mit-
tels LIF (Daten von S. Karaminejad). b) Tropfengeschwindigkeit und -gréRe (Mittelwert) gemessen mit-
tels PDA (Daten von M. Stodt).

Je nach Art und Konzentration des Prékursors wurde in mehreren Studien das Ph&nomen der
Micro-Explosion von Spraytropfen beobachtet [18,21,48] und auch in Experimenten an Einzel-
tropfen genauer untersucht [19,20,22]. Im Gegensatz zu reinem Ethanol oder einer Mischung aus
EHA und Ethanol zeigen PDA-Messungen fur den Standard-Prékursor Eisennitrat in EHA und
Ethanol eine bimodale Tropfengrélienverteilung, die auf Micro-Explosionen zurtickzufuhren ist
[21]. Fir das gleiche Prékursor-System stellen auch Jungst et al. [18] mittels der High-Speed-
Bildgebung fest, dass die Wahrscheinlichkeit des Tropfenaufbruchs, egal ob durch Aufbléhen
oder Micro-Explosion, mit der Konzentration steigt. Den Grund fiir den Tropfenaufbruch sehen
die Autoren in der chemischen Reaktion und der Zersetzung des Prékursors in der Flussigkeit, die
zur Ausféllung von Eisenhydroxidpartikeln fihren. Durch eine neue Auswertungsmethode ist
auch Weitwinkellichtstreuung (WALS) in der Lage, TropfengrofRen zu bestimmen [49]. Hier be-
obachteten Almann et al. [48] fur die Prakursor-Zusammensetzung aus Titan-1sopropoxid (TTIP)

in Ethanol eine Ausbildung einer bimodalen Verteilung.



10 Kapitel 2. Spray-Flammen-Synthese

In seiner Dissertation beschreibt H. Li [19,20] wie Micro-Explosionen wéhrend der Verbrennung
einzelner Tropfen aus der Prakursor-Losung entstehen. Hierbei ist der Unterschied des Siede-
punkts zwischen dem Prakursor und dem Ldsungsmittel entscheidend, da sich durch die Ver-
dampfung des leichtflichtigen Losemittels der schwerfliichtige Prakursor an die
Tropfenoberflache sammelt. Dort fuhrt die thermische Zersetzung des Préakursors zur Bildung
einer viskosen Hulle. Fur eine Mikro-Explosion muss zusétzlich die Uberhitzungsgrenze des
hochfluchtigen Losungsmittels im Topfeninneren im Temperaturbereich der thermischen Zerset-
zung des Prékursors liegen. Daran ankniipfend untersuchten Witte et al. [22] am brennenden Ein-
zeltropfen den zeitlichen Verlauf und die GroRenanderung der Tropfen durch Micro-Explosionen,

um Ruckschlisse auf die Sprayflamme zu ziehen.

In weiteren Studien wurde die Zerstdubung und Zindung des SpraySyn-Brenners visuell mit
Hilfe von Schattenbildern und Hochgeschwindigkeitsaufnahmen beobachtet [14-17]. Die Ursa-
che fir die auftretenden Flammenpulsationen ist eine aperiodische Ziindung des Prakursors. Dies
fuhrt zu voribergehenden Schwankungen der Flammenaktivitét, die mittels Flammenlumines-
zenz gemessen werden kann. Fir den SpraySyn 1-Brenner liegen sowohl die Dauer der Flam-
menpulse als auch die Zeitspanne zwischen den Pulsen bei ca. 1,5 ms. Sie sind daher fur das
menschliche Auge oder flr eine normale Kamera nicht erkennbar. Zusatzlich fungiert der koaxi-
ale Dispersionsgasstrom als Schutzbarriere zwischen Spray und Pilotflamme. Ein Disendesign
mit abgewinkeltem Dispersionsgasstrom wie im SpraySyn 2-Brenner erhéht den radialen Impuls-
transfer und damit Scherung und Turbulenz, was sowohl zu einer besseren Zerstdubung als auch
einer erhdhten Flammenstabilitat fuhrt. Die Pulsdauer liegt fiir SpraySyn 2 im Mittel bei 0,6 ms
[15,17]. Kumar et al. [16] beobachteten fur den SpraySyn 1-Brenner, dass die instationdren Phé-
nomene wie das Flattern des Flussigkeitsstrahls, Flissigkeitsablosungen und Flammenfluktuati-
onen von der Geschwindigkeit des Dispersionsgases abhéngen. Dabei zeigt sich eine héhere
Frequenz beim Flattern des Flissigkeitsstrahls als bei den Fluktuationen der Flamme. Die Aus-
wertung von Chemilumineszenz-Bildern von den Sprayflammen beider Brenner-Varianten ergab
ebenfalls eine hohere Flammenstabilitat fiir SpraySyn 2. Hier zeigen sich schnellere Flammen-

fluktuationen mit geringerer Intensitét als bei SpaySyn 1 [14].

Um die Einflisse von Pulsationen auf die Partikelstruktur komplett zu eliminieren, wurden auch
Experimente mit elektrohydrodynamischer Zerstdubung (EHDA, Elektrospray) durchgefihrt.

Die Kapillare des Elektrosprays ist dabei 20 mm tber dem SpraySyn 1-Brenner und 40 mm von
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dessen Zentrum entfernt positioniert (siehe Abb. 2.3). Um eine optimierte Zerstaubung im elektri-
schen Feld zu erméglichen, wurde die Flissigkeitszufuhr deutlich reduziert, ebenso wie die Gas-
zufuhr fur die Pilotflamme. Die resultierende Tropfengrof3e ist hier sehr vom Volumenstrom aber
auch von der Viskositat des Prékursors abhéngig [33,50,51]. Auch hier konnten Micro-Explosio-

nen beobachtet werden, was zu einer bimodalen Tropfengroéfienverteilung fuhrte [33].

it

Schleiergas O, +CH, O, +CH, Schleiergas

Elektro-Spray

Priakursor

| ~
i Q) Flammensynthese
Hochspannung

Abb. 2.3: Adaptierter Aufbau des SpraySyn 1-Brenners fur Elektrospray (nicht maBstabsgetreu).

2.1.4 Modelle der Partikelbildung

Der Mechanismus der Partikelbildung hangt maRgeblich von der TropfchengroRe des geziindeten
Sprays ab. Die strukturbestimmenden Mechanismen wéhrend einer Flammensynthese kdnnen
durch drei aufeinanderfolgende Teilprozesse beschrieben werden: chemische Reaktion, Koagu-
lation und Koaleszenz bzw. Sintern. Wéhrend die chemische Reaktion des Prakursors zur Nukle-
ation (Keimbildung der Primarpartikeln) oder zum Wachstum der Partikeloberflache fuhrt, bilden
sich durch die Koagulation der Primérpartikel Aggregate (Sekundérpartikeln) aus. Bei einer lan-
gen Verweilzeit in Hochtemperaturzonen dominiert die Koaleszenz den Prozess und reduziert
den Aggregationsgrad, was eine vollstandige Versinterung zu kugelférmigen Partikeln ergeben
kann [52-54]. Diese Mechanismen treten sowohl in Nanopartikelsynthesen in der Gasphase als
auch in der Spray-Flammen-Synthese (SFS) auf. Der Unterschied liegt im Aggregatzustand des

Prakursors.

Die Partikelstruktur des Endprodukts ist das Ergebnis der zugrunde liegenden Bildungs- und
Wachstumsmechanismen (Abb. 2.4). Nach Zugabe des flussigen Prékursors beginnt die Partikel-
bildung mit einem Tropfchen, das je nach den Flammenbedingungen und der Zusammensetzung
der Ausgangsstoffe zur Bildung verschiedener Partikelsysteme fiihrt. Die so genannte Gaspha-

sensynthese flihrt zu Aggregaten, die aus sehr feinen Primarpartikeln mit einer hohen spezifischen
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Oberflache bestehen. Die feinen Spraytropfchen verwandeln sich in Prékursor-Dampf und bilden
Molekile und Cluster. Sie keimen, koagulieren und sintern zu kleinen Nanopartikeln. Daraus
bilden sich Agglomerate und schlieRlich zu Aggregaten versintern. Die strukturbestimmenden
Teilschritte laufen auf unterschiedlichen Zeitskalen ab. Wahrend die Bildung des Spraynebels
und die Verdampfung im Vergleich zum Zerfall des Prakursors langsam sind, lauft die chemische

Reaktion in der Flamme wesentlich schneller ab.

Findet bereits im Tropfen eine Fallungsreaktion des Prakursors statt, spricht man von der Trop-
fen-zu-Partikel-Synthese. Die resultierende PartikelgroRe hangt stark von der Tropfengrolie so-
wie der Prakursor-Konzentration im Tropfen ab und bewegt sich typischerweise im submikronen
Bereich. Wenn die Ausfallung an der Oberflache des Tropfens stattfindet, bilden sich Hohlkugeln
oder Schalenfragmente [4,9,55]. Mikro-Explosionen erzeugen Sekundartropfchen, die um ein
Vielfaches kleiner als der Ursprungstropfen sind. Durch die Tropfen-zu-Partikel-Synthese bilden
sich hier Partikel im Nanometerbereich [33]. Falls mehrere Partikelbildungsprozesse parallel ab-
laufen, weist das Endprodukt polydisperse Primarpartikel auf. Trotz dieser Erkenntnisse ist das

Verstandnis und damit auch die Kontrolle dieses Prozesses noch begrenzt.
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ausfillung
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ADbDb. 2.4: Mechanismen der Partikelbildung in der Spray-Flammen-Synthese.
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2.2 Versuchsaufbau und -durchfihrung

Beide Brenner SpraySyn 1 und SpraySyn 2 kamen am Institut fir Mechanische Verfahrenstech-
nik und Mechanik (MVVM) am Karlsruher Institut fur Technologie (KIT) zum Einsatz. Die Zufuhr
der Flussigkeit erfolgt durch eine Spritzenpumpe (Harvard Apparatus, Holliston, USA). Der
Brenner befindet sich auf einer hohenverstellbaren Plattform in einer nach unten getffneten
Brennkammer (BxTxH 500x500x700 mm), die nach oben hin an das Abluftsystem des Gebaudes
angeschlossen ist. Abb. 2.5a zeigt den Versuchsaufbau im Labor. In der Mitte des Fotos befindet
sich die geschlossene Brennkammer mit Absaugung nach oben, Spritzenpumpe fiir die Prakursor-

Zufuhr rechts und die Massenstromregler fiir die Gaszufuhr links (Schaltplan im Anhang Al).

Abb. 2.5b zeigt den SpraySyn 1-Brenner von oben mit Blick auf die pordse Bronzematrix mit den
Ausgéngen der Zweistoffdlise im Zentrum und von der Seite mit den verschiedenen Zugéngen

und Millimeterschrauben zur Einstellung des Dispersionsgasdrucks.
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Abb. 2.5: a) Versuchsaufbau zur Spray-Flammen-Synthese im MVM in Karlsruhe. b) SpraySyn 1-Bren-
ner in Drauf- und Seitenansicht.
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2.2.1 Prakursor-Systeme und Betriebsparameter

Diese Arbeit zeigt Ergebnisse von Partikelsystemen bestehend aus drei verschiedenen Materialen:
Zirconiumoxid ZrOg, Titanoxid TiO2 und Eisenoxid FexOy. Deren Herstellung erfolgte durch ver-
schiedene Prékursor-Zusammensetzungen in verschieden Laboren mit einem SpraySyn-Brenner-
aufbau. Tab. 2.2 gibt einen Uberblick (iber die Produktionsangaben aller Partikelproben
einschlieBlich Quellen. Dabei steht S fiir den SpraySyn-Brenner und E fiir den Elektrospray-Auf-

bau. Die Zahlen beziehen sich auf die Varianten 1 und 2 des SpraySyn-Brenners.

Tab. 2.2: Ubersicht tiber alle Partikelproben einschlieBlich Produktionsangaben.

Name Produkt | Prakursor | Losungsmittel (v/v) | Brenner Ort Quellen
Zr-S ZrO; ZrBut 100% BuOH S1+S2 | Karlsruhe! | [31,56]
Ti-S TiO: TTIP 100% EtOH S1+S2 | Karlsruhet [57]
Ti-E TiO: TDIP 100% EtOH El Clausthal [33]
IN-S FexOy IN 100% EtOH S1+S2 | Karlsruhe [57]
IN-EHA-S | FeOy IN 32‘;/‘(’) /oEtE%T S1+82 iﬁfgfuoggf [32,57]
IN-E FexOy IN 100% iPrOH El Clausthal [50,51]
IPC-S FexOy IPC 100% EtOH S1 | Magdeburg? | [16]

ZrBut: Zirconium(IV)-n-butoxid 80%(w/w) in Butanol (Thermo Fisher Scientific)

TTIP: Titan(IV)-isopropoxid (Thermo Fisher Scientific)

TDIP: Titandiisopropoxid-bis-(acetylacetonat) 75%(w/w) in Isopropanol (Sigma Aldrich)
IPC:  Eisenpentacarbonyl (Sigma Aldrich)

IN: Eisennitrat-Nonahydrat (Sigma Aldrich; VWR Chemicals, Carl Roth GmbH)
BuOH: 1-Butanol, 99,5% zur Analyse (Thermo Fisher Scientific)

EtOH: Ethanol (VWR Chemicals; Carl Roth GmbH; Dr. Wieland GmbH)

EHA: 2-Ethylhexansdure (Sigma Aldrich; Thermo Fisher Scientific)

iPrOH: Isopropanol (Carl Roth GmbH; Dr. Wieland GmbH)

Fur die Ex situ-Ergebnisse wurden die Partikel mittels einer Hole-in-Tube-Sonde Uber der
Flamme extrahiert (siehe Kap. 2.2.3) und die resultierenden Pulverproben fir die TEM- bzw.
SAXS-Analyse auf ein TEM-Gitter und eine Polyimidfolie ibertragen. Wie in Fullnote 1 ange-

geben, erfolgten fir diese Prakursor-Zusammensetzungen In situ-Experimente mit dem

! zusitzliche In situ-Experimente am Karlsruher Forschungsbeschleuniger (KARA)
2 Stickstoff anstelle von Druckluft als Schleiergas
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SpraySyn 1-Brenner am Karlsruher Forschungsbeschleuniger (KARA) mittels Rontgenkleinwin-

kelstreuung (SAXS), um die Partikelbildung zu untersuchen. Im Fall von Eisenoxid flhrte die

direkte Extraktion der Partikel durch thermophoretische Probenahme in und tber der Flamme mit

anschlieBendem TEM (TS-TEM) zu weiteren Ergebnissen. Ergéanzend gibt Tab. 2.3 fiir jede Pra-

kursor-Zusammensetzung die Konzentrationsbereiche sowie das jeweilige Probenahmeverfahren

mit genauer Position fir jede Probe an. Die Betriebsparameter fur die beiden SpraySyn-Varianten

sind aus Tab. 2.1 ersichtlich.

Tab. 2.3: Untersuchte Konzentrationsbereiche, Art der Probenahme und Position fur jede Probe.

Konzentration

Position in

Name Prékursor | Losungsmittel [mol L] Probennahme HAB [cm]
Zr-S1 ZrBut BuOH 0,05-1,5 Hole-in-Tube 12
Zr-S2 ZrBut BuOH 0,5 1,0 1,5 | Hole-in-Tube 12
Ti-S1 TTIP EtOH 0,1-15 Hole-in-Tube 12
Ti-S2 TTIP EtOH 0,1 0,2 0,5 | Hole-in-Tube 12
Ti-E1 TDIP EtOH 0,5 1,0 1,5 Filter 45
IN-S1 IN EtOH 0,1 0,2 0,5 | Hole-in-Tube 12
IN-S2 IN EtOH 01 0,2 05 | Hole-in-Tube 12
IN-EHA-S1 IN EtOH + EHA | 0,1 0,2 0,5 | Hole-in-Tube 12
IN-EHA-S2 IN EtOH + EHA | 0,1 0,2 0,5 | Hole-in-Tube 12
IN-E1 IN iPrOH 0,5 1,0 1,5 Filter 45
IPC-S1 IPC EtOH 0,2 0,5 0,8 Metallplatte 10

Die Durchfiihrung aller Experimente erfolgte mit Druckluft als Schleiergas, mit Ausnahme von

IPC-S1, bei dem Stickstoff zum Einsatz kam (siehe FuRnote 2). Die Betriebsparameter sowie die

sich daraus ergebenden Flammenhdohen fir die Versuche mit Elektrospray sind in Tab. 2.4 gege-

ben. Um eine optimierte Zerstdubung im elektrischen Feld zu erméglichen, war es notwendig die

Flussigkeitszufuhr deutlich zu reduzieren, ebenso wie die Gaszufuhr fir die Pilotflamme.
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Tab. 2.4: Betriebsparameter fir den Elektrospray-Aufbau in Clausthal.

Flamme Pilotflamme Spray Schleiergas Sprayflamme
Fluide Methan Sauerstoff Praku_rsor Luft/ Stickstoff Hohe
[sIm] [sIm] [ml min?] [sIm] [cm]
Ti-E 0,8 2 0,05 11 ~18
IN-E 15 3,2 0,1 14 ~29

Unter den aus SFS hergestellten Partikelmaterialien haben Zirconium-, Titan- und Eisenoxide
aufgrund ihrer vielfaltigen technischen Anwendungen besondere Aufmerksamkeit auf sich gezo-
gen. Die funktionellen Eigenschaften der Partikel sind mal3geblich von der Partikelstruktur ab-
héngig, wobei insbesondere die PrimérpartikelgroRe, die Aggregatgréfle sowie die fraktalen

Abmessungen von Bedeutung sind.

Zirconiumoxid besitzt neben seiner hohen Festigkeit und Zahigkeit auch eine gute Harte, Ver-
schleil3- und Temperaturwechselbestandigkeit [5]. In seiner tetragonalen Kristallstruktur kommt
Zirconiumoxid als Strukturmaterial und Katalysator zum Einsatz [58]. Bei Titanoxid werden
Rutilpartikel aufgrund ihrer optimalen optischen Eigenschaften bei PartikelgréRen um
200-300 nm als Pigment verwendet (z. B. in weil3er Farbe) [59]. Bei der Verwendung als Pho-
tokatalysatoren sollten die Partikel eine hohe spezifische Oberfl&che aufweisen und aus der Kris-
tallstruktur Anatas bestehen [60,61]. Eine typische Anwendung von Eisenoxid ist die
Magnetisierung von Partikeln fir die Hyperthermie, die Magnetresonanztherapie und die Verab-
reichung von Medikamenten. Dabei sind die magnetischen Eigenschaften stark von der priméren
PartikelgréRRe abhéngig [62—-65]. Mehrere Autoren untersuchten den Einfluss der Betriebsbedin-
gungen auf die Entwicklung der PrimarpartikelgroRe und die Magnetisierung von Eisenoxiden
[43,66,67].

Es ist bekannt, dass die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe einen entscheidenden Einfluss auf
die Partikelbildung hat. Jossen et al. [68] postulierten, dass die relative Flichtigkeit des Aus-
gangsstoffs und die spezifische Flammenenthalpie einen starken Einfluss auf das Auftreten der
Topfen-zu-Partikel-Synthese hat. Aus physikalischer Sicht beschreibt ihr Modell Folgendes:
Wenn das organische Losungsmittel verdampft, bevor der Prakursor verdampft oder zersetzt ist,
fallt der Prakursor im Tropfen aus. Im Modell wurde ausschliel3lich die physikalische Ausféllung
berucksichtigt, obwohl der Prakursor bereits im Vorhaltegefal? fur die Zerstdubung (hier eine

Spritze) chemische Reaktionen eingehen kann.
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Fur den Prékursor Zirconiumbutoxid zur Herstellung von Zirconiumoxid ist bekannt, dass er zu
feinen Primérpartikeln in fraktalen Strukturen fihrt, was der Gasphasensynthese entspricht
[69,70]. Auch fur die sehr &hnliche Verbindung Zirconium-Propoxid zeigen die Daten nur den

Syntheseweg in der Gasphase [5,58].

Im Falle von Titanoxid zeigt der Prakursor Titan-1sopropoxid (TTIP) eine Hydrolyse-Reaktion,
wenn er in Ethanol gelost wird [71]. Experimente mit einzelnen brennenden Tropfen, die diese
Prékursor-Zusammensetzung enthalten, ergeben groRe kugelférmige Partikel mit feinen Aggre-
gatstrukturen [72]. Dieses Verhalten deutet auf eine Koexistenz der Tropfen-zu-Partikel-Synthese
und Gasphasensynthese hin. Wenn Acetylaceton zu TTIP hinzugefiigt wird, bildet sich Titan-
Diisopropoxid-Acetylacetonat (TDIP). Die zwei Acetylacetonat-Gruppen stabilisieren zwar den
Prékursor, trotzdem bleibt auch TDIP anfallig fur Hydrolyse [33,73,74].

Fir die Herstellung von Eisenoxiden ist bekannt, dass Eisensalze dazu neigen, feste, schwerfliich-
tige Eisenhydroxide zu bilden, wenn sie in Wasser oder Alkoholen gelést werden
[25,26,28,75,76]. Stodt et al. [28] untersuchten die Stabilitat von Eisennitat (IN), einem géngigen
Prékursor in SFS, in Ethanol, Isopropanol, n-Propanol und n-Butanol und stellten fest, dass sich
bei atmosphérischen Bedingungen nach mehreren Tagen Féllungsprodukt von Eisenhydroxiden
bilden. Keller et al. [25,26] zeigten die gleiche Reaktion fiir IN in Ethanol und n-Propanol und
lieferten thermophysikalische Gleichgewichtsdaten. Tischendorf et al. [32] verwendeten diese
Prakursor-Zusammensetzung in SFS und erzeugten sowohl grof3e als auch kleine Partikel tber
die Tropfen-zu-Partikel-Synthese und die Gasphasensynthese. Eine bewahrte Methode zur Un-
terdriickung der Tropfen-zu-Partikel-Synthese sind saure Lésungsmittel. So flihrt beispielsweise
die Zugabe von Ethylhexansdure (EHA) zu IN-Ethanol-L&sungen zu Veresterungs- und Carboxy-
lierungs-Mechanismen, die die Eisenionen vor Hydrolyse und Ausféallung schiitzen [28,71,77—
79]. Ein weiterer oft verwendeter Prakursor fir die Bildung von Eisenoxiden ist Eisenpentacar-
bonyl (IPC) [29]. Mit Hilfe dieses Prékursors in einer Sprayflamme erzeugten Grimm et al. [43]
feine Primarpartikel aus Eisenoxid mit einer GroéRRe von etwa 5 nm. lhre Ergebnisse deuten auf
eine eindeutige Gasphasensynthese hin. Neuere Studien zur Flammenchemie von IPC zeigen je-

doch die Bildung von Eisenhydroxiden in Hydrolyse-Reaktionen mit Wasser [80].

Diese Arbeit konzentriert sich auf drei Materialien, Zirconiumoxid, Titanoxid und Eisenoxid, die
einzigartige funktionelle Eigenschaften aufweisen konnen. Nur ein Prakursor kommt fir die Pro-

duktion von Zirconiumoxid zum Einsatz, der nur fraktale Aggregate mit kleinen Primarpartikeln
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erzeugt. Somit eignet sich dieses System zur Inbetriebnahme des SpraySyn-Brenners und Erpro-

bung verschiedener Messtechniken.

Fur die Herstellung von Titanoxid kommen hydrolyseanfallige Prakursoren (TTIP und TDIP)
zum Einsatz, da Hydrolyse-Reaktionen die Partikeleigenschaften des Endprodukts beeinflussen
[71,74]. Der Vergleich mit allen drei Brennersystemen bietet die Mdglichkeit, den Einfluss der
Hydrolyse auf die PartikelgréRRenverteilung im Hinblick auf die Existenz und Frequenz von Flam-

menfluktuationen zu untersuchen.

Bei der Gewinnung von Eisenoxid liegt der Schwerpunkt auf Eisennitrat in verschiedenen Lo6-
sungsmitteln, da die chemischen Reaktionen in der Zusammensetzung des Ausgangsstoffes das
Ergebnis der Partikel beeinflussen. Hier werden alle drei Brennersysteme sowie die Verwendung
von EHA zur Unterdriickung der Bildung von Hydroxiden betrachtet [28]. Zusatzlich findet ein
Vergleich mit Experimenten mit IPC statt, da dieser Prakursor daftir bekannt ist, dass er nur kleine

Partikel tber den Gasphasensynthese bildet [43].

2.2.2 Flammencharakterisierung

Da der SpraySyn-Brenner als Grundlage fur standardisierte Experimente der Spray-Flammen-
Synthese dient, entwickelten Schneider et al. [46] eine Routine zum Vergleich der resultierenden
Sprayflammen fir den SpraySyn 1-Brenner. Jede am DFG-Schwerpunktprogramm beteiligte
Forschungsgruppe nahm unter den gleichen Bedingungen (siehe Tab. 2.1) Fotos mit der gleichen
Kamera von der Pilotflamme und der Sprayflamme mit reinem Ethanol auf. Abb. 2.6 zeigt diese
beiden Flammen und zusétzlich die Flamme mit dem Standard-Préakursor von 0,1 mol L IN in
EHA und Ethanol (Std. SFS).

Mittels eines Matlab-Programms erfolgt die Auswertung der Fotos um eine mittlere Flammen-
héhe und -breite sowie den abweichenden Winkel von der senkrechten Mittelachse zu ermitteln.
Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung um den Mittelwert aus 50 Fotos je
Flamme. Zum Vergleich stehen die Daten einer Referenzflamme zur Verfugung. Die Ergebnisse
der Flammencharakterisierung fir den SpraySyn 1-Brenner im Labor des MVVM sind in Abb. 2.7
dargestellt.
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Pilotflamme Ethanol-Flamme Std. SFS-Flamme

Abb. 2.6: Pilotflamme, Ethanol-Flamme und Std. SFS-Flamme des SpraySyn 1-Brenners.

Die Zufuhr eines Gasgemisches aus 2 sim Methan und 16 sim Sauerstoff erzeugt die Pilotflamme
(Pilot), die von 120 sIm Schleierluft ringformig umhallt wird. Die Form der Pilotflamme besitzt
eine hohe Ahnlichkeit zur bereitgestellten Referenz bei gleicher Flammenhéhe und bei ca. 6 mm
kleinerer Flammenbreite. In die Pilotflamme wird eine Fliissigkeit mit 2 ml min eingespritzt und
mit 10 sIm Sauerstoff zerstaubt. Wird nur Ethanol verwendet, entsteht eine Ethanol-Sprayflamme
(EtOH). Im Vergleich zur Referenz bildet sie eine um 3 mm breitere und um 7 mm hdohere
Flamme aus. Neben Hoéhe und Breite wurde auch die Abweichung der Flamme von der Senkrech-
ten in Form eines Winkels gemessen, der zur Referenz in den beiden Vergleichsfallen kleiner
ausfallt. Die Sprayflamme aus der Standard-Prékursor-Mischung, hier als Std. SFS-Flamme ab-
gekurzt, setzt diesen Trend fort. Eine Referenzgeometrie war im Matlab-Programm hierzu nicht
vorgesehen, weshalb ein Vergleich der Std. SFS-Flamme nur mit der Ethanol-Sprayflamme mdg-

lich ist.
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Abb. 2.7: Vergleich der Flammengeometrie dieses Projekts (Mittelwert und Standardabweichung aus 50
Fotos) mit der bereitgestellten Referenz.
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2.2.3 Partikelabscheidung und Probenpraparation

Die in der Flamme entstehenden Nanopartikel kdnnen mit einer Hole-in-Tube-Sonde ahnlich wie
in Tischendorf et al. [32] auf verschiedenen Hohen (ber der Brenneroberflache (Height above
Burner = HAB) extrahiert werden. Ein Rohr mit einer Bohrung an der Unterseite ist so auf ein
Schlittensystem tber dem Brenner montiert, dass die Bohrung mittig tber der Flamme liegt und
eine horizontale Verschiebung des Rohres tiber die Schlitten moglich ist. Da der Brenner selbst
uber eine Hebebihne hohenverstellbar ist, lasst sich so der Abstand zwischen Brenneroberflache
und Bohrung im Rohr einstellen. Das Rohr besteht aus rostfreiem Stahl fiir hohe Temperaturen
mit einem AuBen- und Innendurchmesser von 10 mm bzw. 8 mm. Der Durchmesser des Lochs
betrdgt 0,7 mm bei einer Wandstarke von 0,5 mm. Eine Venturi-Dise (ESSKA, Hamburg,
Deutschland) erzeugt den fir die Entnahme der Probe erforderlichen Unterdruck, der durch einen
Luftstrom von 10 sim im Rohr reduziert wird. So ist es méglich, die Partikel hochverdiinnt aus
der Flamme zu ziehen und auf einem Filter, der eine Track-Etch-Membran (Whatman Nuclepore,
Merck, Darmstadt) mit einer Porenstruktur von 200 nm enthalt, aufzufangen. Abb. 2.8 zeigt eine
schematische Darstellung der Sonde (a) und ein Foto im Betrieb in der Brennkammer (b). Die
Nanopartikel, die sich auf der Membran als Pulver abgeschieden haben, werden zur weiteren
Analyse (ex situ) auf Netze fur Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) oder Polyimidfolie
fir Messungen mittels Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) aufgebracht. Die Pulvermengen auf
dem Filter hédngen von der Konzentration des Prakursors sowie der Extraktionszeit ab und bewe-

gen sich im zweistelligen Milligrammbereich.

Bohrung \ﬂ .
Luft —>§ > > | —— Partikel-

U filter

A Unterdruck
Héhenverstellung (Venturidiise)

Abb. 2.8: SpraySyn 1-Brenner mit Hole-in-Tube-Sonde: a) Schematische Zeichnung. b) Foto in der
Brennkammer.

Fir TEM-Analysen standen das Transmissionselektronenmikroskop JEOL JEM-2200FS am In-

terdisziplindren Zentrum fur Analytik auf der Nanoskala (ICAN) an der Universitat Duisburg
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Essen (Duisburg, Deutschland) und das Philips CM 200 FEG/ST sowie FEI Osiris ChemiStem

am Laboratorium fir Elektronenmikroskopie (LEM) am KIT zur Verfiigung.

Fur die Ex situ-Ergebnisse wurden TEM-Aufnahmen der Partikelsysteme in Karlsruhe, Pader-
born und Clausthal gemacht. In den Ergebnissen ist von jedem Partikelsystem ein Beispielbild
dargestellt. Fir jeden mittleren Durchmesser und jede dargestellte Anzahldichteverteilung wur-

den die Feret-Durchmesser von iber 300 Partikeln aus mehreren Aufnahmen berticksichtigt.

Um Partikel fur die TEM-Analyse direkt aus der Flamme zu extrahieren, kamen zwei verschie-
dene Verfahren zum Einsatz. Fur die thermophoretische Probenahme (TS-TEM) ist der Probe-
nehmer so konzipiert, dass er das TEM-Netz durch einen Abschirmmechanismus bis zum
Erreichen der Endposition schutzt. Auf diese Weise kommt es zu keiner unerwiinschte Parti-
kelaufnahme wéhrend das Netz zu dieser Position unterwegs ist (Shutter-System) und ermdglicht
einstellbare Probenahmezeiten von 1-30 ms [32]. Fir die direkte Beladung der TEM-Netze mit
der Hole-in-Tube-Sonde, wurde anstelle der Track-Etch-Membran eine Halterung fir ein TEM-
Netz in den Filter eingelegt. Die Sonde befindet sich vor dem Brennerversuch auf der gewiinsch-
ten HAB am Ende des Schlittens. Wenn die Spray-Flammen-Synthese stabil ist, wird die Sonde
mittig Uber der Flamme positioniert und nach der geeigneten Probenahmezeit wieder zur Seite
geschoben. Die Zeit zur optimalen Beladung des TEM-Netzes hangt bei beiden Verfahren von

der Art und Konzentration des Prakursors sowie der HAB ab.
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Kapitel 3

Rontgenkleinwinkelstreuung

3.1 Stand der Forschung

Zur Charakterisierung der durch SFS gebildeten komplexen Partikelstrukturen kommen verschie-
dene Messtechniken flr den Nanobereich zum Einsatz. Dies stellt jedoch eine Herausforderung
dar, da es sich um ein Partikelsystem mit mehreren Strukturebenen handelt: Kristalle oder Cluster
bilden Primérpartikel, die ihrerseits Aggregate bilden. Die Analyse der Kristalleigenschaften er-
folgt mit gangigen Messverfahren wie der Rontgenbeugung (XRD) unter Verwendung der Scher-

rer-Gleichung fir die Auswertung der Bragg-Peaks [81].

Die Untersuchung der Partikeleigenschaften ist schwieriger. Um eine Aggregatgrofie zu ermit-
teln, stehen Verfahren wie dynamische Lichtstreuung (DLS) oder Messungen mit der Scheiben-
zentrifuge bzw. einem Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) zur Verfligung. Die ersten beiden
Methoden flihren zu einem hydrodynamischen Durchmesser des Aggregats. Beim SMPS wird
ein Mobilitatsdurchmesser bestimmt. Alle drei Messverfahren sind nicht in der Lage zwischen
Aggregaten, die aus fest gebundenen Primarpartikeln bestehen, und Agglomeraten, die sich aus
locker gebundenen Aggregaten oder Einzelpartikeln zusammensetzen, zu unterscheiden. Eine

Untersuchung der Form und Porositét von fraktalen Strukturen ist nicht moglich [11].

Die Ermittlung der PrimarpartikelgroRe kann mittels Messverfahren wie z. B. Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) oder Gasabsorption nach der Brunauer-Emmet-Teller-Theorie

(BET) erfolgen. Diese Techniken liefern zuverlassige und umfassende Informationen tber die
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Partikeleigenschaften, haben aber jeweils spezifische Nachteile. Mit Hilfe von TEM kénnen Par-
tikelgrolRenverteilungen und der Sinterungszustand zwischen den Primarpartikeln bestimmt wer-
den. Allerdings erlaubt TEM lediglich die Auswertung von 2D-Partikelprojektionen. Es ist nicht
maoglich einzelne Partikelstrukturen zu unterscheiden, was die Identifizierung von Aggregat-/ Ag-
glomeratstrukturen erschwert [32]. Durch die Annahme eines perfekt monodisperses Partikelen-
semble erfolgt aus der spezifischen Oberflache durch BET nur ein durchschnittlicher
Primarpartikeldurchmesser [30]. Eine hohe Polydispersitat oder bimodale GroRenverteilung der

Primarpartikel kann eine korrekte Bewertung der Messergebnisse erschweren.

Das Konzept der fraktalen Dimension beschriebt die Form und die morphologischen Merkmale
von Aggregaten [82]. Allerdings liefern nur Messverfahren auf der Grundlage der Elektronen-
mikroskopie oder der Licht/Rontgenstreuung die erforderlichen Informationen [36]. Hier hat die
Weitwinkellichtstreuung (WALS) groRes Potenzial fur die Analyse der Form und GréRe von Ag-
gregaten im Mikrometerbereich gezeigt. Ein geeigneter Filter und die Mittelung von Single-Shot-
Daten ermdglichen es, Streuung von gentigend Partikeln, die gleichmé&Rig im Messvolumen ver-
teilt sind, zu erfassen und mittels einer multidimensionalen Analyse auszuwerten. Fir die zwei
morphologischen Fraktionen, sphérische Partikel und fraktale Aggregate, konnten die Vertei-

lungsparameter mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen ermittelt werden [48,83].

Ahnlich wie WALS, aber auf der unteren Nanoskala von ca. 1-500 nm, kann die Réntgenklein-
winkelstreuung (SAXS) zahlreiche Strukturparameter wie den gemittelten Durchmesser von Pri-
marpartikeln und Aggregaten oder die fraktale Dimension von Masse und Oberflache uber einen
breiten GrélRenbereich mit nur einer Messung liefern [30,36,38,84]. Die Erganzung eines SAXS-
Aufbaus durch ein Bonse-Hart-Modul ermdglicht die Erkennung von Strukturen im unteren Mik-
rometerbereich [85,86]. Mittels zweier Silizium-Kristalle lassen sich einzelne Streuwinkel nahe
des Primérstrahls einstellen. Mit dieser Erweiterung auf ultrakleine Winkel (USAXS) ist es mog-
lich, Partikel zu beobachten, die mittels Tropfen-zu-Partikel-Synthese entstehen. Obwohl die Pro-
benmenge hier geringer ist als bei BET, ist SAXS eine integrative Messmethode, die
reprasentative Daten liefert und mehr Partikel berlcksichtigt als dies bei einer TEM-Messung

moglich ist.

Die Analyse der Streudaten kann aufgrund der sich tberschneidenden multiskaligen Informatio-

nen eine Herausforderung darstellen. Deshalb missen bei komplexen Partikelsystemen die sich
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uberschneidenden Streuinformationen getrennt werden, um genaue Ergebnisse flr jedes Partikel-
merkmal zu erhalten. Es ist mdglich, eine PartikelgroRenverteilung abzuleiten oder einen Poly-
dispersitatsindex zu berechnen. Der Stand der Forschung zeigt, dass diese Messtechnik flr
Nanopartikel im Allgemeinen und speziell fur Primarpartikel aus der Flammensynthese adaquat
geeignet ist [32,37,84].

Wie Schaefer und Hurd 1990 [84] zeigten, eignen sich streuungsbasierte Methoden besonders fur
die Untersuchung von Flammenprodukten, da sie quantitative Informationen auf mehreren Skalen
liefern. Mit Hilfe von Licht-, Neutronen- und Rontgenstreuung beschreiben Schaefer und Hurd
die Bildung der fraktalen Struktur von pyrogener Kieselsdure im Flammenprozess mit unter-
schiedlichen Aggregationsmechanismen. Abhangig von den Prozessbedingungen umfassen diese
Mechanismen verschiedene strukturbestimmende Schritte wie kinetische Keimbildung, Poly-

merisation, Sintern und diffusionsbegrenzte Aggregation.

Eine der wenigen SAXS-Studien zu Partikeln, die durch SFS erzeugt wurden, ist die Arbeit von
Kammler et al. (2004) [37]. Sie untersuchten die Herstellung von Siliziumdioxid-Partikeln in Re-
aktoren mit vorgemischter Flamme und Diffusionsflamme, wobei sie zusétzlich zwischen gasfor-
miger und flussiger Injektion des Prakursors in die Flamme unterschieden. Die erzeugten Partikel
wurden mittels TEM, Stickstoffadsorption und USAXS-Messungen analysiert. Die USAXS-Er-
gebnisse ermdglichen die Unterscheidung zwischen agglomerierten und nicht agglomerierten
Partikelsystemen. Dariiber hinaus zeigen diese Untersuchungen, dass die GroRe der Aggregate
oder harten Agglomerate im Falle des gasférmigen Prakursors nur geringfligig von der Durch-
flussrate abhdngt. Beim SFS-Verfahren hingegen fuhrt eine Erhdhung des Durchsatzes zu einem
Anstieg der AggregatgroRe. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ein flissiger Prakursor deut-
lich kleinere und kompaktere Aggregate mit gréReren Primarpartikeln erzeugt als ein gasformi-
ger, was wahrscheinlich auf die héheren Temperaturen und kirzeren Verweilzeiten im SFS-

Prozess zurlickzuftihren ist.

Um einen umfassenderen Einblick in den SFS-Prozess zu erhalten, sind vor allem In situ-Mess-
techniken von Interesse. Auf diese Weise ist es moglich, die raumliche Entwicklung der Partikel-
struktureigenschaften zu verfolgen [8,32,51,87,88]. Grohn et al. [87], Mohammadi et al. [51],
Suleiman et al. [88] und Tischendorf et al. [32] entnahmen lokale Partikelproben aus der Spray-
flamme, indem sie Hole-in-Tube-Sonden und/oder Thermophorese-Sonden verwendeten. Diese

intrusive Probenahme beeinflusst jedoch das reaktive Stromungsfeld und fuhrt daher zu einer
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unbekannten experimentellen Verzerrung [89,90]. Im Gegensatz dazu sind nicht-intrusive opti-
sche Ansdtze wie WALS, phasenselektive Laser-Plasmaspektroskopie (PS-LIBS) und SAXS fur
eine vernachlassigbare experimentelle Beeintrachtigung der Flamme bekannt. Diese Techniken
erwiesen sich als geeignet, um verschiedene Synthesewege wahrend der SFS zu ermitteln und
Informationen (ber die PartikelgroRRen und ihre elementare Zusammensetzung zu erhalten. Zum
Beispiel nutzten ARmann et al. [48,83] WALS, um Anderungen der PartikelgroBen von Titanoxid
und Eisenoxid in SFS in situ zu verfolgen. Auf diese Weise ist es méglich, zwischen Tropfchen,
Aggregaten aus der Gasphasensynthese und Partikeln aus der Tropfen-zu-Partikel-Synthese zu
unterscheiden. Wie Stodt et al. [91] zeigt, ermdglicht PS-LIBS die Quantifizierung der Gaspha-
senspezies und der chemischen Zusammensetzung der Partikel. Jossen [58] konnte die Primér-

partikelgréfRen von Zirconiumoxid im SFS-Prozess mit In situ-SAXS-Experimenten ermittelt.

3.2 Laborkamera Xeuss

Der Aufbau zur Messung mit Rontgenkleinwinkelstreuung ist immer &hnlich: VVon einer Ront-
genquelle aus wird der Rontgenstrahl mithilfe von Blenden kollimiert und zugeschnitten: je nach
Quelle entweder zu einem Punkt oder Strich, wobei Punkt-Fokus mittlerweile verbreiteter ist. Der
Strahl trifft dann auf die Partikelprobe. Ein 2D-Detektor erfasst die durch die Partikel entstehende

Streuung.

Die im Folgenden vorgestellten SAXS-Daten wurden mit der Laborkamera Xeuss 2.0 Q-Xoom
(Xenocs SA, Grenoble, Frankreich) am Institut fir Mechanische Verfahrenstechnik und Mecha-
nik (MVM) in Karlsruhe gewonnen (siehe Abb. 3.1). Die Kamera ist mit der Rontgenmikrofo-
kusquelle Genix3D Cu ULC (Ultra Low Divergence) basierend auf K, von Kupfer mit einer
Energie von 8,04 keV, einer Wellenlange von 1,5406 A und dem Detektor Pilatus3 R 300K
(Dectris Ltd., Baden, Schweiz) ausgestattet. Die Nanopartikel, die in der Spray-Flammen-Syn-
these entstehen, lagern sich auf dem Filter der Hole-in-Tube-Sonde ab. Zur Messung mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung wurde das abgeschiedene Pulver auf eine Polyimidfolie Gibertragen
und im Probenhalter im Strahl platziert. Der Probe-Detektor-Abstand ist justierbar und variierte
zwischen 500 mm und 2500 mm bei einer Belichtungszeit von 10 min pro Messung. Die Instal-

lation eines Bonse-Hart-Moduls [85,86] liefert weitere Informationen bei Streuvektoren unterhalb
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von 102 nm, bekannt als USAXS mit einer Messzeit von 4 h. Die gesammelten Streudaten lie-
gen zundachst als 2D-Bild vor und werden durch azimutale Integration mit dem Primarstrahl als
Mittelpunkt in eine 1D-Streukurve umgewandelt. Nach Hintergrundkorrektur wurden fur jede
Pulverprobe die Streudaten von USAXS- und SAXS-Messungen bei verschiedenen Proben-De-
tektor-Abstanden zusammengefiihrt und unter Verwendung von standardisiertem Glaskohlen-
stoff (Glassy Carbon) in absolute Einheiten umgerechnet. Fir diese Operationen stehen die
Programme Foxtrot 3.4.9 (Synchrotron Soleil, Saint-Aubin, Frankreich) und Xsact 2.0 (Xenocs
SA, Grenoble, Frankreich) zur Verfugung.

— s n. < o
- i
g 1= =
= L L -
(| = )
= ' _
T Quelle Probenkammer 2o _°  Detektor ™

Abb. 3.1: Laborkamera Xeuss 2.0 Q-Xoom mit Quelle, Probenkammer und Detektorbereich [92].

3.3 Theoretische Grundlagen

3.3.1 Rontgenstreuung an Partikeln

Wenn Rontgenstrahlung mit Materie interagiert, entsteht zusétzlich zur Transmission Streuung
und Absorption. Bei Rontgenstreuung treffen Photonen auf festgebundene Elektronen. Die Elekt-
ronen beginnen mit der gleichen Frequenz wie die eingehende Strahlung zu oszillieren und emit-
tieren Sekundarwellen in alle Raumrichtung. Je nachdem, wie weit zwei Streuzentren entfernt
sind, interferieren diese in einem unterschiedlichen Winkel: bei Atomabstédnden in einem grof3en
Winkel (WAXS), bei Partikelabstdnden in einem kleinen Winkel (SAXS). Es handelt es sich um
elastische Streuprozesse aufgrund von Thomson-Streuung. Photonen kollidieren mit stark gebun-
denen Elektronen ohne dabei Energie zu tibertragen. Da die emittierten Wellen der benachbarten

Atome synchron zueinander schwingen, erzeugen sie kohérente Streuung, die Informationen tber
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die Teilchenstruktur enthalten [93]. Diese Streuung wird als Intensitat mittels eines Detektors in

einem bestimmten Abstand zur Probe erfasst.

Zum Vergleich verschiedener Messgerdte mit verschiedenen Réntgenquellen und damit auch
Wellenlangen A wird der Streuvektor q verwendet. Wie in Abb. 3.2 dargestellt, ergibt g sich aus

der Differenz zwischen den Wellenvektoren der Sekundarwelle k und der Primarwelle ITO:

G=k—ke (3.1)

v
A J

ko ko
Abb. 3.2: Schematische Darstellung eines elastischen Streuprozesses.

Bei elastischer Streuung bleibt der Betrag der Wellenzahl und somit die Wellenldnge konstant
und somit gilt [94]:

k| = [ko| = = (3.2)

Mithilfe einer trigonometrischen Betrachtung des Streuwinkel 6, ergibt sich daraus fur den Betrag

des Streuvektors q:

4t

q =1q = — sin(6) (3.3)

Betrachtet man nun die Streuung eines monodispersen Partikelsystems mit der Anzahldichte ®

und einem Partikelvolumen Vy, lasst sich die Intensitat 1(q) wie folgt beschreiben [95]:
1(@)= ®-4p;-V," P(q)- S(q) (3.4)

Die Exzess-Elektronendichtedifferenz Ape gibt den Unterschied zwischen der mittleren Elektro-
nendichte im Partikel (im Material) und der mittleren Elektronendichte auBerhalb des Partikels

(umgebende Phase) an. Der Formfaktor P(q) charakterisiert die Partikelform und der Strukturfak-
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tor S(q) die interpartikuldaren Wechselwirkungen innerhalb eines Partikelkollektivs. Diese Wech-
selwirkungen beziehen sich auf die Sekundarwellen, welche von Elektronen aus verschiedenen
Partikeln emittiert werden und miteinander interferieren. Sind die Partikel zuféllig verteilt ohne

Kontakt zueinander (nicht aggregiert), ist der Strukturfaktor ndherungsweise eins [96].

Die Streudaten werden in der Regel in einem doppelt logarithmischen Diagramm mit der Inten-

sitat 1 in cm™ auf der y-Achse und dem Streuvektor g in nm™ auf der x-Achse dargestellt.

Zusétzlich ist die Kratky-Darstellung mit | ¢? tiber g beliebt, da sie jedes lokale Streumaximum
mit einer Strukturebene verbindet. Die Flache unter der Kurve, die sogenannte Porod-Invariante
Q, gibt Auskunft Giber die Masse der gestreuten Teilchen [97]:

Q = fo q*1(q) dq (3.5)

3.3.2 Absolute Intensitat

Die absolute Intensitat spiegelt den unterschiedlichen Streuquerschnitt der Materialien wider.
Deshalb ermdglicht eine Skalierung der Streudaten auf diese Intensitét die Bewertung des Streu-
vermogens der Probe in materialspezifischen absoluten Werten, um so zum Beispiel den Volu-
menanteils der Streuer oder ihre spezifische Oberflache zu bestimmen. Diese Skalierung gibt dem
Streuprofil die Einheit der Streuwahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, pro Probenvolumen, pro ein-
fallenden Fluss und pro Raumwinkel. Umgerechnet ergibt sich dafiir dann die Einheit cm™ sr?
[98-100].

Diese Skalierung kann auf zwei Arten erreicht werden: entweder durch direkte Kalibrierung mit
Proben, deren Streuvermdgen berechnet werden kann, oder durch die Verwendung von Sekun-
darstandards. Die einfachste Methode ist die Verwendung eines Sekundarstandards wie eine ka-
librierte Glaskohlenstoffprobe (Glassy Carbon), da sie keine detaillierten Kenntnisse Uber das
Detektorverhalten und die Strahlenprofile erfordert. Das National Institute of Standards and Tech-
nology (NIST) bestimmt die Streuung dieser Proben in absoluten Intensitatseinheiten und liefert

sowohl die kalibrierte Datendatei als auch die Probe [100]. Durch Vergleich der Intensitat in der
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kalibrierten Datendatei mit der lokal erfassten Intensitat kann ein Kalibrierungsfaktor C bestimmt

werden, wobei der tiefgestellte Index st den Kalibrierstandard bezeichnet [98]:

C= (3.6)

Ist.cor ISt die gemessene und korrigierte Intensitat und (0X/0Q)st das bekannte Streumuster (kalib-
rierte Datendatei) der Kalibrierprobe. Um den Kalibrierungsfaktor C zu bestimmen, muss der
Kalibrierstandard in jedem SAXS-Aufbau mit allen genutzten Probe-Detektor-Abstanden gemes-
sen werden. Um die Absorption durch Glassy Carbon zu korrigieren, muss der Transmissionsfak-

tor T ermittelt werden [98]:

I
7 = loGe

IO leer

(3.7)

Dieser setzt die Primérstrahlintensitat ohne eingesetzte Probe lo und der Kalibrierprobe Glassy
Carbon (GC) zueinander ins Verhaltnis. Nach der Normierung der Transmission und der Messzeit
erfolgt der Abzug des Hintergrundes ohne eingesetzte Probe und die Normierung der Daten hin-
sichtlich der Probendicke von GC. In einem doppellogarithmischen Diagramm mit der Intensitat
uber dem Streuvektor q bilden die Streudaten von GC in einem weiten g-Bereich eine Gerade fast
parallel zur Abszisse. Der Ordinatenabschnitt dieser Gerade fuhrt zur Bestimmung des Kalibrie-
rungsfaktors C nach Formel 3.6 fir jeden Probe-Detektor-Abstand von jedem SAXS-Gerét. Abb.
3.3 zeigt diesen Zusammenhang fir die in dieser Arbeit genutzte Labor-Kamera Xeuss 2.0 Q-
Xoom. Um nun Streudaten einer anderen Messung auf absolute Intensitat zu skalieren, ist das
Vorgehen sehr dhnlich:

1. Normierung der Messzeit und Transmission

2. Hintergrundabzug des Trédgermediums

3. Normierung der Probendicke und Skalierung auf absolute Intensitét mittels Kalibrierungsfak-

tor C fir den verwendeten Probe-Detektor-Abstand
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Abb. 3.3: Kalibrierungsfaktor C fiir verschiedene Probe-Detektor-Abstand der Xeuss 2.0 Q-Xoom zur
Bestimmung der absoluten Intensitét.

3.3.3 Charakteristische Grolie nanoskaliger Objekte

Die GroRe und Gestalt von Partikeln ist durch den Formfaktor P(q) aus Formel 3.4 beschrieben,
der sich allgemein aus einem Integral tiber das VVolumen eines Partikels Vp mit den Distanzen r,
welche innerhalb des Partikelvolumens zwischen den Streuzentren auftreten, zusammensetzt
[94]:

2

P(q) = (3.8)

1 .
— | el gy,
Vf P

p

Aus dieser Formel lasst sich der Formfaktor fir Kugeln mit R fir den Kugelradius analytisch
berechnen. Fur den Fall der Vorwartsstreuung und Umwandlung in Kugelkoordinaten ergibt sich

der folgende Zusammenhang [94]:

P(Q)Kugel =

lJR . sin(qr) 2 drr _ ‘3 <sin(qR) —qR cos(qR))‘2 3.9)
0

Vp qr q3R3

Um einen Ausdruck fur den Formfaktor einer Kugel im Limes groRer Wellenlangen (q R — 0)
zu erhalten, erfolgt eine Taylorentwicklung der trigonometrischen Funktionen um q R = 0 in For-

mel 3.9. Eine weitere Taylorentwicklung und Vereinfachung der Exponentialfunktion liefert die
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sogenannte Guinier-Néherung fir die Streuintensitat 1(g) aus Formel 3.4 fiir ein monodisperses

Partikelsystem aus glatten Kugeln mit einem Strukturfaktor S(q) von eins [94,101]:

2 p2
q°“ R
I(q)zﬂpé-sz'eXp<— z ) (3.10)

Mithilfe der Guinier-Naherung kénnen nicht nur Kugeln beschrieben werden. Durch die Verwen-
dung des Gyrationsradius Rq kann Formel 3.10 fir Partikel beliebiger Form verallgemeinert wer-
den. Der Gyrationsradius eines Teilchens ist definiert als der mittlere quadratische Abstand vom

Schwerpunkt des Teilchens, wobei die Exzesselektronendichte pe rdumlich abhéngig ist [102]:

oy pe T dY,
¢ T, pe vy, (3.11)

Fur kugelformige Partikel kann aus 3.11 ein direkter Zusammenhang zwischen dem Gyrationsra-

dius Rg und dem Kugelradius R bzw. dem geometrische Durchmesser dgeo hergestellt werden

[94,103]:
5
dgeo = 2R =2 |5 R (3.12)

Die Kombination aus Formel 3.10 und 3.12 liefert die allgemeine Form der Guinier-Naherung.
Fir den lokalen Guinier-Fit fasst der Vorfaktor G alle Faktoren vor der Exponentialfunktion in
3.10 zusammen. Der Guinier-Fit gibt somit die gemittelte charakteristische Grofl3e von Partikeln
fur kleine Streuvektoren (q Rg < 1) an [81,94,101]:

ZR 2
1(q) ~ G exp <—q 3g > (3.13)

Der Fit ermoglicht also auch die Auswertung eines polydispersen Partikelsystems. Fir die
Streuintensitat 1(q) kann eine Verteilungsfunktion des Partikelradius f(r) die Polydispersitat von
Kugeln ausdriicken unter der Annahme, dass die interpartikuldren Wechselwirkungen vernach-
lassigbar sind (S(q) = 1) [104]:
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1@ =0 402 [ £ 1) Pl dr (3.14)

Abb. 3.4 zeigt den Effekt der Polydispersitdt durch eine logarithmische Verteilung von Kugeln
mit einem mittleren Radius von r = 25 nm. Die relative Standardabweichung o ist in Prozent an-
gegeben. Fur monodisperse Kugeln besitzen die Streudaten die typische wiederholende Struktur.
Mit zunehmender Verteilungsbreite nehmen die Oszillationen ab, bis sich eine Gerade bildet. Nur
im Guinier-Bereich bleibt die erste Oszillation auch bei ¢ = 30% sichtbar. Dort ist der negative

Anstieg betragsmaRig groRer als bei gréReren Streuvektoren.
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Abb. 3.4: Berechnete Streudaten von Kugeln (r = 25 nm) log.-normal verteilt (c in %).

3.3.4 Fraktale Eigenschaften

Analog zur Guinier-Naherung beschreibt die Porod-N&aherung den Formfaktor im Limes kleiner
Wellenléngen (qR >> 1). Daraus ergibt sich fiir den Verlauf der Streuintensitat 1(q) bei groRen
Streuvektoren ein Potenz-Fit mit VVorfaktor B und Exponent p [81,101,105]:

I(q) = Bq™" (3.15)

Diese Aussage gilt nicht nur fir Kugeln, sondern fur beliebige Partikelformen und beinhaltet In-
formationen tber die fraktalen Eigenschaften des Partikelsystems. Im doppellogarithmischen Di-

agramm stellt sich die Potenz-Funktion als Gerade dar. Betrachtet man die fraktalen
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Eigenschaften eines Einzelpartikels, so nimmt der Exponent p im Allgemeinen einen Wert zwi-
schen drei und vier an. Fiir glatte Partikel beliebiger Form strebt Formel 3.15 gegen I(q) = B g*
und wird als Porod-Fit bezeichnet [105]. Die Partikel zeigen Porod-Verhalten, was eine scharfe
Grenzflache bedeutet [81]. Ist der Wert des Exponenten p geringer, sind die Oberflachen rauer.
Ein Wert von drei markiert jedoch die physikalische Grenze. Die fraktale Dimension der Ober-

flache Ds ergibt sich hierbei aus dem Zusammenhang Ds = 6 — p.

Der Exponent p kann auch die fraktale Dimension der Masse Dm von Aggregaten beschreiben mit
Dm = p und gibt Aufschluss tiber ihre Form [82]. Je hoher dabei der Wert von p, desto groRer ist
der fraktale Charakter des Aggregates. Ein Wert von eins deutet auf fadenférmige Aggregate hin,
wahrend zwei auf ebene Strukturen und drei auf Strukturen in allen geometrischen Dimensionen
hinweisen [36,81].

3.3.5 Aggregatstrukturen

Interpartikulare Wechselwirkungen innerhalb eines Partikelkollektivs wie Primarpartikel in Ag-
gregatstrukturen erzeugen zusatzliche Interferenzmuster [93]. Der Strukturfaktor S(q) beschreibt
die raumliche Verteilung der einzelnen Streuer durch die Fourier-Transformation der Paar-Kor-
relationsfunktion g(r). Sie stellt die Wahrscheinlichkeit dar, ein Teilchen in einem Abstand r von
einem Teilchen im Ursprung zu finden [94]. Explizit lautet S(q) fiir isotrope Systeme wie folgt
[106,107]:

o)

S(q) = 1 + 4nd f [g(r) —1] Sin;fr)
0

rdr (3.16)

Bei der Interpretation des Strukturfaktors wird der Position des ersten Strukturmaximums haufig
falschlicherweise eine physikalische Bedeutung zugeschrieben, obwohl S(qg) eine reine mathema-
tische Beschreibung durch die Fourier-Transformation einer Paar-Korrelationsfunktion ist. Die
Position gibt allenfalls die Grél3enordnung eines charakteristischen Abstands in der Probe an, die
nicht mit einem Bragg-Preak zu vergleichen ist. Da der gemessene g-Bereich in einem typischen
SAXS-Experiment die Auswertung des Fourier-Integrals nicht zul&sst, muss die Bestimmung von
g(r) von einem plausiblen Modell ausgehen, das die gemessene Streufunktion rekonstruieren

kann. Fur ein fraktales Objekt ergibt sich aus der Bedeutung von g(r) die Gesamtzahl der Teilchen
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N innerhalb einer Kugel mit dem Radius r, in deren Mittelpunkt ein zentrales Teilchen steht, wie
folgt [107]:

N(r) = 4nd frg(r) r?2dr oder dN(r)=4nd g(r)r?dr (3.17)
0

Andererseits lassen sich fraktale Objekte durch eine radumliche Verteilung der einzelnen Streuer,
in diesem Fall die Primarpartikel, charakterisieren, wobei Dn die fraktale Dimension der Masse
der Aggregate, ro die GroRRe der Primarpartikel und ks einen VVorfaktor fir die fraktale Dimension
beschreiben [108]:

r\Pm
N(r) = k; <E> (3.18)
Die Ableitung von 3.18 ergibt:
Dy, _
dN(r) = o rPm=1 dr (3.19)

Nun lassen sich die Formeln 3.17 und 3.19 gleichsetzen:

Dm—3

m
D | (3.20)

D
At d g(r) = -
0

Da die fraktale Dimension der Masse kleiner als drei ist, geht in Formel 3.20 g(r) gegen Null,
wenn der Radius r grof? wird. Dieses Verhalten ist nicht physikalisch sinnvoll, da die Probe in
einem weiten Abstand vom Zentrum eine makroskopische Dichte aufweist. Dies l&sst sich durch
die Einfihrung einer Cut-Off-Funktion h(r, &) verhindern, wobei & ein Grenzabstand ist, um das
Verhalten der Paarkorrelationsfunktion bei grolen Abstdnden zu beschreiben [109]. Nach der
allgemeinen Theorie der Flussigkeiten erfolgt der Abzug der einheitlichen Dichte durch g(r)-1
um eine Divergenz bei der Auswertung des Strukturfaktors S(q) zu vermeiden [110,111]. Somit

folgt:

D
4@ [g(r) —1] = rog”m rPm=3 h(r,§) (3.21)
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Die Fourier-Transformation von 3.21 ergibt mit 3.16:

S@) =1+ sm(qr)

D )
Dmfo oG ) (3.22)

0

Eine analytische Losung des Integrals in 3.22 ist bei den zwei folgenden Cut-Off-Funktionen

h(r, &) moglich:

hexp(7,§) = exp (— g) (3.23)

2
heaug(r,§) = exp <— (g) ) (3.24)

Somit erfolgt fur die exponentielle Cut-Off-Funktion aus 3.23 folgende Lésung flr 3.22 mit der
Gamma-Funktion I'(D,,, — 1) und dem Zusammenhang zwischen dem Grenzabstand & und dem

Gyrationsradius der Aggregate Rg agg als &2 = DZRE"% (nach Teixeira) [107]:

J— ] _ _1
Srep (@6 Do) = 1+ D,, T(D,, — 1) sin((Dp, 1)[):;1?1 (q9))

(@ (1+772)

(3.25)

Die GauBsche Cut-Off-Funktion aus 3.24 flihrt nach Berechnung durch Mathematica 12.3 (Wolf-
ram Research Inc.) zu folgender Lésung von 3.22 mit der Gamma-Funktion T ( ) der Kummer-

Funktion ,F; (Dm z qf ) und dem Zusammenhang 2 = — Rg’AggZ:

D\ D, (E\Pm D, 3 q%&?
Soau (@, Do) = 147 (52) - () 4Fs (7’".5, -4 (3.26)

Die Softwareanwendung SASFit von Joachim Kohlbrecher und Ingo Bressler beinhaltet in ihrer
Anleitung sowohl die Herleitung des Strukturfaktors (3.22) als auch die beiden analytischen L6-
sungen des Integrals (3.25 und 3.26) [112]. Abb. 3.5 zeigt Strukturfaktoren basierend auf den
beiden Cut-Off-Funktionen, exponentiell und GauR. Zur Uberpriifung der analytischen Ldsung
flr den Gaul3schen Strukturfaktor ist auch die numerisch berechnete Lsung dargestellt. Die Ab-
weichung zwischen numerischer und analytischer Losung liegt unter 2%, was auf Rundungsfehler
zurlickzufuhren ist. Aus dem Diagramm geht hervor, dass der negative Anstieg der exponentiellen

Kurve fir kleine Streuvektoren betragsmaRig kleiner ist als beim GauRschen. Beide nahern sich
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bei grol3en Streuvektoren dem Wert eins an, was eine Auswirkung des Strukturfaktors auf die
Primarpartikel verhindert. Bei beiden Streuvektoren ist der Grenzabstand & Uber den Gyrations-
radius der Aggregate Rgagg unterschiedlich definiert. Das flihrt bei kleinen Streuvektoren zu ei-
nem anderen Verhalten von S. Die Wahl der Cut-Off-Funktion héngt somit mit der Art der

interpartikularen Wechselwirkung zusammen.

10°

GauB (analytisch)
— = Gaul’ (numerisch)
Exp. (analytisch)

104

Strukturfaktor S /a.u.

100 4

0,001 0,01 0,1 1
Streuvektor g /nm*?

Abb. 3.5: Strukturfaktoren basierend auf der exponentiellen und GauBschen Cut-Off-Funktion; analytisch
und numerisch berechnet.

3.4 Auswertung von fraktalen Aggregaten

3.4.1 Hierarchie in Aggregatstrukturen

Fraktale Objekte lassen sich als hierarchische Strukturen mit mehreren Ebenen beschreiben. Die
unterste Ebene entspricht den kleinsten Teilchen des Systems. Hier sind es die Primarpartikel,
aber es kann sich auch um Monomere oder Kristalle handeln. Es ist auch mdglich diese Ebene
weiter zu unterteilen, falls die GroRenverteilung dieser Teilchen beispielsweise bimodal ausfalit.
Dartiiber steht die Ebene der Aggregate, die sich aus der Ebene der Primarpartikeln zusammen-
setzt. Moglich ware auch noch eine Agglomeratebene bestehend aus lose-gebundenen Aggrega-
ten, falls diese im Aufldsungsbereich der SAXS-Messung liegen. Jede dieser Ebenen oder
Strukturlevel zeichnet sich durch einen Guinier- (siehe 3.3.3) und Potenz-Bereich (siehe 3.3.4)

aus.
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Das Unified Fit Model (Irena Package 2.68 [113], IgorPro, WaveMetrics Inc.) nach Beaucage
[114,115] nutzt genau diesen Ansatz zur Auswertung der Streudaten von fraktalen Strukturen.
Jeder Ebene i wird ein Guinier-Fit mit Vorfaktor G; und ein Potenz-Fit mit VVorfaktor B; zugeord-
net, wobei Ebene i=1 hier dem obersten Level und damit der groRten Struktur entspricht. Dabei
liefert der Guinier-Fit die gemittelte charakteristische GroR3e der Partikel anhand des Gyrations-
radius Rqi bzw. Rgi+1 und der Potenz-Fit Informationen tber die Morphologie der zugrunde lie-
genden Struktur Uber den Exponenten pi. Somit lautet die Formel fur den Unified Fit mit erf() als
Fehlerfunktion [30,114,115]:
\ pi

[ 1
I(q) = z IlGi exp <— T 5‘”2) + B; exp (— T R:f"“2> ( qq / JI (3.27)
i=1 erf gl

Um den Gyrationsradius mit den Ergebnissen anderer Messverfahren zu vergleichen, lasst sich
ein mittlerer Durchmesser drg fiir kugelférmige Primarpartikel anhand von Rq und dem Polydis-
persitatsindex (PDI) berechnen [30,103]:

P 15 n(PDD)
Ry = 2 [3Rgexp| - o (3.28)

Der PDI wiederum basiert auf den Vorfaktoren G und B beider Fits flr die Priméarpartikel
[30,103]:

(3.29)

Alternativ kann die Polydispersitdt auch durch die geometrische Standardabweichung cgeo 0der

die Standardabweichung o beschrieben werden [30,103]:

In(PDI)
Ogeo = exp(o) = exp 12 (3.30)
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Eine andere Mdglichkeit zur Berechnung des mittleren Durchmessers von Primarpartikeln ist die
Verwendung der spezifischen Oberflache (SSA) und der Dichte p des Materials mit dem Vorfak-
tor B des Potenz-Fits und Q als Porod-Invariante aus Formel 3.5 definiert als [30]:

60Q 6
dssa = —5 = 5 SSA (3.31)

Fur die Grenzen von Q sollte nur die Strukturebene der Primérpartikel verwendet werden.Beide
Methoden zur Berechnung des Partikeldurchmessers in 3.28 und 3.31 eignen sich nur flr die
unterste Strukturebene der Primarpartikel, da sie Porod-Verhalten mit p = 4 flr die Oberflache
annehmen. Fur Gbergeordnete Strukturen muss man auf Formel 3.12 zuriickgreifen um einen mitt-

leren geometrischen Durchmesser dgeo anzugeben.

Abb. 3.6a zeigt beispielhaft die Auswertung einer SAXS-Kurve von Zr-S1 (Prakursor-Konzent-
ration ¢ = 0,4 mol L). Wie auf dem TEM-Bild in Abbildung Abb. 3.6b zu erkennen ist, weisen
die durch SFS hergestellten Partikel in der Regel zwei Strukturebenen auf, wobei die Primérpar-

tikel die untere Ebene bilden und die daraus resultierenden Aggregate die libergeordnete Ebene.

a) b)
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Streuvektor g /nm™
Abb. 3.6: Zr-S1 (c = 0,4 mol L?): a) SAXS-Daten und lokale Fits. b) TEM-Bild.

Abb. 3.6a zeigt die Streukurve (blaue Punkte) fiir Zirconiumoxid, mit seinen beiden Strukturle-
veln. Die durchgezogene schwarze Linie zeigt den Unified Fit [114,115] mit dem entsprechenden

lokalen Guinier-Fit (Strich-Punkt-Linie) fur die Priméarpartikel und zwei lokalen Potenz-Fits flr
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beide Ebenen (gestrichelte Linie) Die lokalen Fits sind zur besseren Lesbarkeit ober- und unter-
halb des Unified Fits platziert. Die Fehler der Streuung sind nicht eingezeichnet, da sie in der
GroRe der Datenpunkte liegen. Der Guinier-Fit der Primarpartikel markiert die Anderung der
Steigung bei etwa g = 0,15 nm™ und filhrt zu Rg = 6 nm fiir die Primarpartikel. Die allmahliche
Anderung der Steigung deutet auf eine hohe Polydispersitat der Primarpartikel hin. Aus Formel
3.28 und 3.30 berechnet sich drg = 7 nm mit ¢ = 35%. Die AggregatgrolRe ubersteigt hier die Auf-
I6sungsgrenze von SAXS. Mit einem USAXS-Modul besteht die Mdglichkeit den Gyrationsra-

dius zu bestimmen.

Die Auswertung des lokalen Potenz-Fits fur die Primérpartikel ergibt p = 4, was Porod-Verhalten
und damit eine glatte Partikeloberflache bedeutet [81]. Fur die Ebene der Aggregate zeigt sich
p = 1,54 was etwas niedriger ist als typischerweise flir Produkte aus der Flamme. Nach der The-
orie der diffusionsbegrenzten Clusteraggregation haften Cluster an anderen Clustern, wenn sie
durch zuféllige Bewegung auf diese treffen und sich Feststoffbriicken zwischen den Primérparti-
keln ausbilden. Dies bedeutet, dass die Diffusionsbewegung der Cluster der begrenzende Schritt
in diesem Prozess ist und zu fraktalen Dimensionen von 1,7-1,8 fiihren [38,116]. Ein elektrisches
Feld in der Flamme flhrt moglicherweise zu einer Ausrichtung der Aggregate und damit zu einer

Verringerung der Dimensionalitat [117,118].

3.4.2 Primarpartikelverteilungen

Um weitere Informationen tber die Partikelgrofe zu erhalten, kann das Modell Size Distribution
(IgorPro, WaveMetrics Inc.) auf die Streudaten angewendet werden [119]. Das Modell unterteilt
den zu analysierenden Abschnitt der Streukurve in eine feste Anzahl von Intervallen fir die Gro-
Renverteilung und vergleicht die berechneten Streukurven fiir angenommene Groél3enverteilungen
mit den gemessenen Streudaten. Die mathematische Losung fir dieses Problem basiert auf der

Methode der maximalen Entropie [120,121].

Diese Modellierung ist fur einzelne Partikel und nicht fur Aggregate konzipiert. Da es keine
adaquaten Tools fur fraktale Partikelsysteme gibt, ist das Modell Size Distribution ein Ansatz,
um die hohe Polydispersitat in den Primarpartikeln genauer zu beschreiben. Daher muss der
Fit-Bereich der SAXS-Daten vor der Anwendung des Modells berticksichtigt werden. Abb. 3.7
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zeigt erneut die Streudaten (blaue Punkte) von Zr-S1 (¢ = 0,4 mol L) mit seinen zwei Struktur-
leveln und den lokalen Potenz-Fits (graue Linien). Anstelle des mittleren Guinier-Fits fir Pri-
maérpartikel in Abb. 3.6a wurden Guinier-Fits fir den minimalen und maximalen Gyrationsra-
dius Rgmin Und Rgmax Verwendet, um den Bereich der Streuvektoren fiir das Modell Size

Distribution zu definieren (roter Pfeil).
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Abb. 3.7: SAXS-Daten und lokale Fits zur Definition des Bereichs der Streuvektoren fiir das Modell Size
Distribution von Zr-S1 (¢ = 0,4 mol L?).

Da das Modell auf einer Einzelpartikelanalyse basiert, bildet der Ubergang vom Potenz-Fit der
Aggregatebene zum Guinier-Fit der Primarpartikelebene die untere Grenze des Streuvektors flr
die GroRenverteilung gmin. IMm Gegensatz zu den hier gezeigten Streukurven, filhren SAXS-Daten
von Einzelpartikeln bei kleinen Streuvektoren zu einer Steigung p = 0 genau wie in Abb. 3.4. Fur
Aggregate, die aus Primarpartikeln gebildet werden, kann die Steigung p in diesem Bereich
Werte zwischen eins und drei annehmen, je nach Form des Aggregats, die als fraktale Dimension
der Masse bekannt ist (siehe 3.3.4). Das bedeutet, dass groRere Partikel aus der Aggregatebene

fiir die GroRRenverteilung des Modells berlcksichtigt werden.

Das andere Ende des Bereichs gmax ist als Ubergangspunkt des Guinier- und Potenz-Fits der Pri-
marpartikelebene definiert. Wird der Bereich des Potenz-Fits im Modell bericksichtigt, erschei-
nen zusatzliche kleinere Partikelfraktionen in der GroRenverteilung. Das ist nicht sinnvoll, da die
Grenze des Guinier-Bereichs Rgmin eindeutig erreicht ist und nur der Porod-Bereich mit p=4

verbleibt.
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3.4.3 Aggregatstrukturen mit bimodaler Primarpartikelverteilung

Wahrend der Spray-Flammen-Synthese (SFS) kann es dazu kommen, dass beide Partikelbil-
dungswege, die Gasphasensynthese und die Tropfen-zu-Partikel-Synthese (siehe Abb. 2.4), auf-
treten und zu einer bimodalen Verteilung der Primarpartikel fihren. Wenn die beiden Fraktionen
weit genug auseinanderliegen und einen kleinen PDI aufweisen, bilden sich in den SAXS-Daten
zwei Guinier-Bereiche fir die Priméarpartikel aus. Abb. 3.8 zeigt in a) die SAXS-Daten und in b)
ein exemplarisches TEM-Bild von IPC-S1 (c = 0,5 mol L™). Die lokalen Fits liegen zur besseren
Lesbarkeit unter (Guinier-Fit als Strich-Punkt-Linie) und uber (Potenz-Fit als durchgezogene Li-
nie) den roten Datenpunkten. Dieses Beispiel zeigt die Farbkodierung, die in dieser Arbeit kon-
stant bleibt: hellblau fir kleine Primarpartikel, dunkelgrau fur groRe Primarpartikel und violett

fiir die Aggregate.

Das TEM-Bild zeigt ein Aggregat bestehend aus sehr polydispersen Primérpartikeln, die eine
bimodale Verteilung aufweisen. Die SAXS-Daten bilden zwei Guinier-Bereiche aus. Fir die klei-
nen Primérpartikel (hellblau) betrdgt der Gyrationsradius Rg = 3,8 nm und der Exponent p = 4.
Aus Formel 3.28 und 3.30 berechnet sich drg = 5,5 nm mit ¢ = 30%. Das ist ein ahnliches Ergeb-
nis wie bei Zr-S1 (¢ = 0,4 mol L) in Abb. 3.6. Diese Primarpartikel stammen vermutlich aus der

Gasphasensynthese.
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Abb. 3.8: IPC-S1 (¢ = 0,5 mol L): a) SAXS-Daten und lokale Fits. b) TEM-Bild.
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Fur die groRen Primarpartikel (dunkelgrau) konnte ein Gyrationsradius von Rg =23 nm und ein

Exponent von p = 3,35 ermittelt werden, was sich zu dgeo = 60 nm mit Formel 3.12 umrechnen
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lasst. Gerade in den Partikelsystemen, die in dieser Arbeit untersuchten werden, ist die Anzahl
der grol3en Partikel im Verhaltnis zu den kleinen Partikeln sehr gering und auch sehr polydispers
ausgeprégt. Das fuhrt dazu, dass dgeo zu hoch ausfallt, da Formel 3.12 die Intensitdtsgewichtung
nicht korrigiert. Da es sich hier um eine hohere Hierarchieebene handelt, kann Formel 3.28 nicht
angewendet werden. Der Radius scheint zu Kklein fur eine Tropfen-zu-Partikel-Synthese und deu-
tet auf Mikro-Explosionen der Tropfen hin. Der Wert des Exponenten p = 3,35 deutet auf eine
sehr raue Oberflache der Partikel hin. Dies kann aber durch das TEM-Bild nicht bestatigt werden
und ist auch untypisch fiir SFS. Wahrscheinlicher ist, dass hier das Oberflachenfraktal von der

Streuung der Aggregatebene beeinflusst wird und somit der Wert von p geringer ausfallt.

Auch hier reicht die Auflésung von SAXS nicht, um eine mittlere GroRe flr die Aggregate zu
bestimmen. Der Potenz-Fit (violett), der hier an zwei unterschiedlichen Stellen angelegt wurde,
gibt jedoch Aufschluss uber die fraktale Dimension der Masse. Zwischen den beiden Guinier-
Bereichen erreicht der Exponent p = 3, wéhrend er bei sehr kleinen Streuvektoren p = 1,75 an-
nimmt. Der zweitgenannte Wert spricht fiir eine diffusionsbegrenzte Clusteraggregation [38,116],
was typisch fir Flammenprodukte ist. Deshalb iberlagert die Streuung der groRen Primérpartikel

vermutlich den Potenz-Fit fur die Aggregate zwischen den beiden Guinier-Bereichen.

3.5 Analytisches Modell zur Berechnung von SAXS-Daten

3.5.1 Bimodale Partikelgréenverteilung

Um nun zu tiberpriifen, ob die Uberlagerung von verschiedenen Streubeitragen tatsachlich die in
Abb. 3.8 gezeigten Effekte hat, soll mithilfe eines analytischen Modells Streudaten einer Aggre-
gatstruktur mit bimodal verteilten Primarpartikeln berechnet werden. Diese Erweiterung eines

analytischen Modells ist bisher noch nicht in anderen Studien beschrieben worden.

Abb. 3.4 stellt die modellierten Streudaten von verschieden breit verteilten Einzelpartikeln dar.
Das zugehorige Modell berechnet den Streubeitrag eines einzelnen Partikels mittels des Form-
faktors fiir Kugeln (Formel 3.9) und addiert diese Beitrdge. Die gezeigten Daten in Abb. 3.4 ba-

sieren auf 1000 Partikeln, denen nach einer vorgegebenen Standardabweichung o eine zufallige
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logarithmische Normalverteilung der Grél3e zugeteilt wurde, um somit Formel 3.14 zu erfullen.
Fur eine bimodale Partikelgrofienverteilung muss die Verteilungsfunktion des Partikelradius f(r)
erweitert werden. Dazu erfolgt die Bildung von zwei normal logarithmisch verteilten Fraktionen
um zwei unterschiedliche Partikelradien mit vorgegebenem . Beide Fraktionen basieren auf ei-
ner festen Anzahl an Partikeln. So entsteht bei der Zusammenfiihrung beider Fraktionen eine
bimodale Verteilung mit 6 Parametern: mittlerer Radius fur kleine rc und grofe Partikel rg, Parti-
kelanzahl fir kleine Nk und grof3e Partikel Ng und Standardabweichung in Prozent fiir kleine ok
und grolie Partikel oq. Abb. 3.9 zeigt verschiedene Variationen dieser Parameter, die in Tab. 3.1
gegeben sind. Zum besseren Vergleich der Daten erfolgte eine Normierung der Streuintensitét

auf den Wert eins.
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Abb. 3.9: Berechnete Streudaten fiir eine bimodale PartikelgroRenverteilung: a) Variation der Grofze von
rg. b) Variation der Standardabweichung ok = 64. €) Variation der Anzahl von Ng.
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In Abb. 3.9a ist die Variation des Radius der grofRen Partikel rg dargestellt, wobei alle anderen
Parameter konstant bleiben: der Radius der kleinen Partikel betrégt rc = 5 nm, die Standardabwei-
chung fur beide Fraktion null (ok = g = 0%) und das Verhaltnis der Anzahl von grol3en zu kleinen
Partikeln Ng:Nk = 200:10000. Je naher sich die Grofien sind, desto geringer sind die Auswirkun-
gen der Oszillationen der groRen Partikel auf die kleinen Partikel und umgekehrt.Abb. 3.9b zeigt
den Effekt der steigenden Standardabweichung fur beide Fraktionen bei konstanten Bedingungen
auf die Streudaten (r« =5 nm, rg = 30 nm, Ng:Nk = 200:10000). Die gelbe Kurve aus Abb. 3.9a
entspricht der schwarzen in Abb. 3.9b. Je breiter die Verteilung, desto geringer fallen die Oszil-

lationen aus bis sie nicht mehr sichtbar und nur noch die Guinier-Bereiche zu erkennen sind.

Zuletzt zeigt Abb. 3.9c, wie die Anzahl der groRen Partikel die Streudaten beeinflussen, wenn
alle anderen Parameter konstant bleiben (rk =5 nm, rg = 30 nm, ok = 64 = 0%). Hier ist die rote
Kurve aus Abb. 3.9b in blau dargestellt. Ab einem gewissen Anteil an groRen Partikeln ist der
Streubeitrag der kleinen Partikel nicht mehr sichtbar. Fir das gezeigte Beispiel liegt dieser Anteil

zwischen 3% (gelbe Kurve) und 20% (rote Kurve).

Tab. 3.1: Parameter der berechnete Streudaten fur eine bimodale Verteilung in Abb. 3.9.

ABD3S | oy | ] | e |0 b
a) schwarz 5 0% 10000 10 0% 200
a) blau 5 0% 10000 20 0% 200
a) gelb 5 0% 10000 30 0% 200
a) rot 5 0% 10000 40 0% 200
b) schwarz 5 0% 10000 30 0% 200
b) blau 5 10% 10000 30 10% 200
b) gelb 5 20% 10000 30 20% 200
b) rot 5 30% 10000 30 30% 200
c) schwarz 5 30% 10000 30 30% 20
c) blau 5 30% 10000 30 30% 200
c) gelb 5 30% 10000 30 30% 300
c) rot 5 30% 10000 30 30% 2000
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3.5.2 Aggregatstrukturen

Neben der bimodalen Verteilung muss das Modell auch die Aggregatstruktur enthalten. Abb. 3.5
stellt bereits zwei verschiedene Varianten eines Strukturfaktors S fur Aggregate dar. Wenn For-

mel 3.14 um diesen erweitert wird, ergibt sich:
1@ =402 [ £ V() (@) (@, D el (3:32)

Um zu entscheiden, welches Strukturfaktormodell die experimentellen Daten besser abbildet,
zeigt Abb. 3.10a die Streudaten fiir Aggregate aus Formel 3.32 je mit Sexp (3.25) und Scaug (3.26)
bei log.-normal verteilten Primarpartikeln. Die freigewéhlten Parameter zur Berechnung sind in
Tab. 3.2 gegeben. Es erfolgte eine Normierung der Daten auf den Wert eins. Die Potenz-Fits sind
als gestrichelte Linie und die Guinier-Fits als Strich-Punkt-Linie jeweils Uber oder unter den

Streudaten angegeben.
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Abb. 3.10: a) Berechnete Streudaten flr eine Aggregatstruktur mit dem exponentiellen (grau) und GauR-
schen (schwarz) Strukturfaktor und lokale Fits. b) Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Streu-
daten von Zr-S1 (c = 0,4 mol L?).

Die Primarpartikelebene der beiden Streukurven fallt sehr &hnlich aus. Der Potenz-Fit ist direkt
nach dem Guinier-Bereich steiler als p = 4, was vermutlich eine Auswirkung der ersten Oszilla-
tion ist (siehe Abb. 3.4). Bei grolien Streuvektoren g zeigt der Potenz-Fit wie erwartet Porod-
Verhalten mit p = 4. Der Unterschied der Strukturfaktoren ist in den Streudaten vor allem in der

Aggregatebene sichtbar. Wie Abb. 3.5 schon fur den Strukturfaktor selbst zeigt, fallen auch hier
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die Streudaten mit der exponentiellen Cut-Off-Funktion flacher aus als die mit der GaulRschen.
Die angelegten Potenz-Fits zeigen das durch die Werte der Exponenten. Bei einer VVorgabe von
Dm = 1,7 liefert der exponentielle Strukturfaktor nur Dm = 1,53 wéhrend der GauBsche Struk-
turfaktor bei Dm = 1,68 liegt.

Auch die Vorgabe von & = 200 nm fiihrt zu unterschiedlichen Ergebnissen. Der Guinier-Bereich
fiir Sexp liegt bei kleineren Streuvektoren g und fuhrt zu einem grofReren Gyrationsradius fiir die
Aggregate Rgagg als Scaus. Laut Formel 3.25 und 3.26 ergibt sich fur & =200 nm bei Sexp ein
Rg.Agg = 303 nm und bei Scaus €in Rgagg = 130 nm. Beide Ergebnisse werden durch den lokalen
Guinier-Fits unterschatzt. Weder Sorensen et al. [108,122] noch Teixeira [107,110] haben sich
mit der Auswertung des Grenzabstands & beschéftigt, sie begrenzten ihre Forschung auf die frak-
tale Dimension der Masse. Fir diese Arbeit ist diese Problematik nicht relevant, da kein Guinier-
Bereich mittels SAXS oder USAXS fiir Aggregate ermittelt werden konnte. Aufgrund der besse-
ren Abbildung der fraktalen Dimension der Masse ist die Erweiterung der Formel 3.32 flr die

Intensitat von Aggregatstrukturen nur mit der Gaufischen Cut-Off-Funktion sinnvoll.

Tab. 3.2: Parameter der berechnete Streudaten fiir Aggregatstrukturen in Abb. 3.10

Abb.310 | o i) ¥ 5

a) Scaur 200 1,7 5 30% 1000
3) Sex 200 17 5 30% 1000
b) blau 200 1,54 3,5 35% 10000
b) rot 200 1,54 15 60% 10000

Abb. 3.10b zeigt die schon aus Abb. 3.6a bekannten Streudaten von Zr-S1 (c = 0,4 mol L) und
zwei berechnete Streudatenséatze mit dem Gaul3schen Strukturfaktor (Parameter in Tab. 3.2). Die
hellblaue Linie beruht auf den ermittelten Parametern der gemessenen Daten (r = 3.5 nm mit
o = 35%) wahrend fur die rosa Linie eine kleinere Primé&rpartikelgrélie mit einer breiteren Ver-
teilung (r = 1.5 nm mit o = 60%) angenommen wurde. Beide berechneten Datensétze geben den
Potenz-Bereich der Aggregatebene und den Guinier-Bereich der Primérpartikel der gemessenen
Daten sehr gut wieder. Allerdings reicht die Verteilungsbreite von 35% nicht aus, um die erste
Oszillation ganz zu unterdriicken. Somit fallen die berechneten Daten (hellblau) zu steil ab bevor

sie wie die gemessenen Daten p = 4 erreichen. Wird die Verteilungsbreite erhoht, muss auch der
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mittlere Radius verringert werden um den bisherigen Gyrationsradius zu erhalten. Die berechne-
ten Daten in hellrot zeigen das sehr anschaulich: Um mit ¢ = 60% den Guinier-Bereich der ge-
messenen Daten zu treffen, muss r = 1,5 nm gesetzt sein. Damit ist die Verteilung breit genug um
auch die erste Oszillation zu Gberdecken und die gemessenen Daten auch bei grof3en Streuvekto-

ren abzubilden.

3.5.3 Aggregate mit bimodaler Primarpartikelverteilung

Um auch Aggregate mit bimodaler Primérpartikelverteilung berechnen zu kénnen, fiihrt das Mo-
dell die bimodale Verteilung von Einzelpartikeln aus Kap. 3.5.1 und die Aggregatstrukturen aus
3.5.2 zusammen. Dazu gilt wieder Formel 3.32 nur eben mit einer bimodalen Verteilung von f(r).
Fur die Fraktion der groRen Primarpartikel lasst sich aufgrund der héheren Hierarchieebene nur
dgeo Mit Formel 3.12 berechnen. Um realistischere Werte fiir das Modell zu generieren, soll For-
mel 3.28 Anwendung finden, obwohl sie nur fir die unterste Hierarchieebene gilt. Um den Ein-
fluss der Streuung durch die Aggregate auf den Potenz-Fit fur die grofRen Primarpartikel zu
minimieren, nimmt man an dieser Stelle p =4 an und bestimmt so einen neuen Vorfaktor B in
Formel 3.15. Somit ergibt sich aus Formel 3.28 und 3.30 ein neuer Durchmesser drg mit einer

Standardabweichung o.

Abb. 3.11 zeigt das am Vergleich der gemessenen Streudaten von IPC-S1 (¢ = 0,5 mol L), die
aus Abb. 3.8 bekannt sind (rote Datenpunkte), mit zwei berechneten Streudatensatzen mit Gaul3-
schem Strukturfaktor (Parameter in Tab. 3.3). Flr die grolRen Priméarpartikel ergibt sich durch die
Berechnung nach Formel 3.28 drg = 27,5 nm. Wie bei Zr-S1 in Abb. 3.10b wurde die hellblaue
Linie aus den ermittelten Parametern der gemessenen Streukurve berechnet: ry = 2,7 nm mit
ok = 30% und rg = 13,7 nm mit o4 = 34%. Nur das Anzahlverhéltnis von kleinen zu groRen Parti-
keln ergibt sich nicht aus den gemessenen SAXS-Daten oder der TEM-Analyse, da auf den Auf-
nahmen zu wenig grof3e Partikel fur eine statistisch sichere Aussage sind. Daher wurde das
Verhaltnis Nk:Ng mit 30000:240 an die Daten angepasst. Die Breite der Verteilung scheint auch
hier fir beide Fraktionen nicht auszureichen, um die gemessenen Daten abzubilden. Nachdem die
fraktale Dimension der Masse fir die Aggregate und auch der Guinier-Bereich der groRen Pri-

maérpartikel gut getroffen sind, fallen die berechneten Daten zu steil ab. Dafur passt auch der
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Guinier-Bereich fiir die kleinen Primarpartikel wieder sehr gut, bevor die Daten erneut zu steil

abfallen.
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Abb. 3.11: a) Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Streudaten von ICP-S1 (¢ = 0,5 mol L).
b) Wiederholgenauigkeit des Modells anhand dreimal berechneter Streudaten mit gleichen Parametern.
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Die schwarze Linie ist ein Versuch, die Verteilungsbreite fiir beide Fraktionen zu erhéhen und

zugleich den Guinier-Bereich zu erhalten: r = 1,5 nm mit ok = 60% und rg = 13 nm mit o4 = 40%.

Dabei musste das Anzahlverhéltnis von kleinen zu grofRen Partikeln auf 30000:100 angepasst

werden, um den reduzierten Streubeitrag durch den verkleinerten Radius rx auszugleichen. Mit

diesen Parametern kann das Modell die gemessenen Daten besser abbilden.

Tab. 3.3: Parameter der berechnete Streudaten fiir bimodale Aggregatstrukturen in Abb. 3.11

D I N r N
R I I T N S B
a) blau 700 1,75 2,7 30% 30000 13,7 34% 240
a) schwarz 700 1,75 15 60% 30000 13 40% 100
b) 700 1,7 5 30% 30000 30 30% 600

Zusammenfassend kann das Modell Aggregatstrukturen mit bimodaler Priméarpartikelverteilung

zuverlassig wiedergeben. Die Verwendung von ermittelten Parametern aus gemessenen Streukur-

ven liefert akzeptable Ergebnisse und bestétigt somit die Theorie hinter dem Berechnungsmodell.
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Neben dem praktischen Anwendungsfall sollte auch die Wiederholgenauigkeit des Modells tiber-
pruft werden, da das Modell eine zufallige Verteilung der PrimarpartikelgroRe enthalt. Durch die
Vorgabe der Anzahl der Partikel in der Fraktion der groRen und kleinen Primérpartikel, ist hier
die geringere Anzahl der entscheidende Parameter fur ein konstantes Ergebnis des Modells. Dazu
zeigt Abb. 3.11b drei berechnete Datensatze mit dem Gauf3schen Strukturfaktor und den gleichen
Parametern (siehe Tab. 3.3). Ist die Partikelanzahl N fir beide Fraktionen der bimodalen Vertei-
lung grof? genug im Verhaltnis zur gewéhlten Breite o, erzielt das Modell bis mindestens zur

vierten Nachkommastelle gleiche Ergebnisse.
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Kapitel 4

In situ-Messungen von schwach streuen-
den Systemen

4.1 Stand der Forschung

Um einen tieferen Einblick in Keimbildungsprozesse und das Partikelwachstum in der Gasphase
zu erhalten, nutzten Forschergruppen schon seit 1986 die Rontgenkleinwinkelstreuung zur Un-
tersuchung der RuBbildung. Insbesondere die Verwendung von Synchrotronquellen mit hoher
Intensitat ermdglicht eine nicht-invasive Erforschung der Partikelbildung in der Flamme ohne
Probenentnahme [103,123-125]. Diese Studien zeigen das Potenzial von In situ-SAXS-Messun-
gen zur Beschreibung komplexer dynamischer Aerosolprozesse und ermdglichen so ein tiefgrei-
fendes Verstandnis des Gesamtprozesses. Im Gegensatz zur Ruf3bildung gibt es nur wenige

Ansétze, die Flammensynthese von Metalloxiden mittels In situ-SAXS zu untersuchen.

Im Jahr 2004 untersuchten Beaucage et al. als Erste das Wachstum von Oxid-Nanopartikeln in
einer Diffusionsflamme aus Methan- und Sauerstoff in situ unter Verwendung des kollimierten
monochromatischen Rontgenstrahls an der Européischen Synchrotronstrahlungsanlage (ESRF)
in Grenoble in Frankreich. Ein dampfformiger Prakursor aus Hexamethyldisiloxan (HMDSO)
erzeugte kolloidale Siliziumdioxid-Partikel, die tber der Hohe der Flamme von etwa 20 nm auf

55 nm anwuchsen [97].

Mit dem gleichen Aufbau fuhrten Kammler et al. [126] USAXS-Messungen an der Advanced
Photon Source (APS) am Argonne National Laboratory in Chicago in den USA durch, um das

Wachstum und die Aggregation von kolloidalem Siliziumdioxid in einer heifen Flamme und von
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Siliziumdioxid-Aggregaten in einer kalten Flamme zu beobachten. Die gewonnenen Daten zeig-
ten Informationen uber den Primérpartikeldurchmesser, die fraktale Dimension der Masse und
die AggregatgroRe entlang der Hohe Giber dem Brenner, die gut mit intrusiv gewonnenen thermo-

phoretischen TEM- und statischen Lichtstreuungsmessungen ibereinstimmten.

In ihrer Studie Uber Aggregatstrukturen zeigten Rai et al. (2018) [127] das Potenzial von In situ-
SAXS-Messungen, wahrend sie das Wachstum von Siliziumdioxid in der Flammenpyrolyse un-
tersuchten. Infolgedessen ermdglichte ein umfangreicher Satz abgeleiteter Parameter, einschliel3-
lich der Partikel- und Aggregateigenschaften, eine umfassende Analyse der erzeugten pyrogenen

Siliziumdioxid-Strukturen.

In einem &hnlichen Aufbau erhéhten Camenzind et al. [128] den Sauerstofffluss, wodurch die
Diffusionsflamme turbulent wurde. In In situ-Untersuchung von Siliziumdioxid beobachteten sie

die Bildung fraktaler, aggregierter Nanopartikel.

In seinem Ubersichtsartikel von 2009 zeigte Narayanan [129] die Ergebnisse von In situ-Messun-
gen von Zirconiumoxid-Nanopartikel, die in der Spray-Flammen-Synthese entstanden. SAXS-
Daten der Partikel und Spraytrépfchen wurden bis zu 25 mm (ber dem Brenner ausgewertet, um
die Keimbildung und das Wachstum der Primarpartikel zu untersuchen. Weitere Ergebnisse mit
dem gleichen Aufbau sind im letzten Kapitel der Dissertation von R. Jossen [58] beschrieben.
Erfolgreich flhrte er In situ-Untersuchungen zur Partikelbildung, zum Wachstum und zum Ag-

gregationsprozess in Sprayflammen durch.

4.2 Aufbau am Synchrotron KARA

Um die in Kap. 3 beschriebenen Charakterisierungsmethoden auf streuungsarme In situ-Messun-
gen in der Flamme anzuwenden, ist eine Synchrotronquelle notwendig. Der Fluss einer Labor-
Rontgenquelle reicht nicht aus, um ein klares Streusignal der Partikelstrukturen zu detektieren.
Deshalb erfolgte ein Umbau an der Beamline fir Einkristalldiffraktometrie (Single Crystal Dif-

fraction = SCD) am Karlsruher Forschungsbeschleuniger (KARA) zur Durchfiihrung von SAXS-
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Messungen. Der Speicherring des Synchrotrons wurde bei 2,5 GeV betrieben und die Wellen-
lange war auf 0,1393 nm eingestellt. In der SCD-Beamline wird der Rontgenstrahl von einem
Dipolmagneten emittiert und danach konditioniert. Priméarschlitze und ein Doppelkristallmono-
chromator, der in der Sagittalebene gebogen ist, fokussieren den Strahl horizontal, wéhrend ein
Reflexionsspiegel fur die vertikale Fokussierung sorgt. Ein evakuiertes Rohr leitet den monochro-
matischen Strahl durch eine Blende aus vier Sektoren (1. Blende), um den Strahl zu definieren.
Darauf folgt eine kleinere austauschbare Lochblende (2. Blende). Die fiir die folgenden Ergeb-
nisse verwendete Blende aus Germanium mit einem Durchmesser von ca. 1 mm wurde mit einem

Laser aus einem Einkristall-Wafer von 0,5 mm Dicke gebohrt.

.~ fiaa Absaugung MMS
A4

/ »

Abb. 4.1: Experimenteller Aufbau fir In situ-SAXS-Messungen an der SCD-Beamline.

Wie Abb. 4.1 zeigt, befindet sich der Brenner zwischen dem evakuierten Metallrohr auf der Quel-
lenseite und dem nachfolgenden Rohr aus Kunststoff. Der Brenner ist an einen Zwei-Achs-Motor
montiert, um die Flamme in zwei Richtungen relativ zum Strahl der Synchrotronquelle zu positi-
onieren. Die Brennkammer hat eine Abmessung von 500 mm Breite, 500 mm Tiefe und 700 mm
Hohe und ist an ein Abluftfiltersystem angeschlossen. Ein Spalt in den Wanden am Boden der
Kammer ermdglicht das Ansaugen von Falschluft, um den Aufbau eines Unterdrucks in der Kam-

mer und damit ein Abheben der Pilotflamme zu verhindern.

Um die Streuung an Luftmolekdilen im Kunststoffrohr zu verhindern, wurde es mit Polyimidfolien
(Kapton, Dupont) abgedichtet und mit Heliumgas geflutet. Der Detektor (Pilatus2 100K-S,

Dectris Ltd., Schweiz) mit einem Drittel des Bildschirms im Vergleich zum Xeuss 2.0 befindet
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sich in einem festen Flamme-Detektor-Abstand von 1368 mm im Anschluss an das Kunststoff-
rohr. Ein Strahlblocker mit einem Durchmesser von 4 mm schirmt den direkten Strahl vor dem
Detektor ab. Eine lonisationskammer im Strahlengang dient der Verfolgung des Rontgenflusses
vor der 1. Blende. Die Brennkammer fuhrte zu einem Strahlengang von 43 cm durch Luft. Der
Abstand zwischen Probe und Detektor wurde mit Hilfe von Silberbehenat und dem Softwaretool
Fit2D kalibriert. Die Ergebnisse der Kalibrierung des Versuchsaufbaus sind in Tab. 4.1 aufge-
fuhrt.

Tab. 4.1: Parameter der Detektorkalibrierung.

Abstand zwischen Probe und Detektor [mm] 1369,48
Wellenlange [nm] 0,1393

Drehwinkel des Detektors [-] 178,73°
Neigungswinkel des Detektors [-] -2,06°

Fur alle aufgenommenen Detektorbilder fasste eine Maske die Pixel des Strahlblockers sowie tote
Pixel und den Rand des Detektors zusammen, um sie von der weiteren Auswertung auszuschlie-
Ren. Zur ldentifikation weiterer auffalliger Pixel erfolgte eine Standardabweichungsanalyse. Die
Werte aller Pixel von 25 nominell identischen Detektorbildern (Messzeit 5 s) wurden miteinander
verglichen und die Standardabweichungen tber die Mittelwerte aufgetragen. Unter der Annahme
einer Poisson-Verteilung der Pixelintensitat, wo die Standardabweichung o proportional zur Wur-
zel der Intensitat verlauft, wurden nun alle Pixel mit einer hoheren Abweichung als + 1 ¢ ausge-
schlossen, was 1,65% betraf. Nach der Eliminierung dieser Pixel fiihrte eine azimutale Integration
der Pixelwerte um das Strahlzentrum des 2D-Detektorbild zu 1D-Streudaten mit Raumwinkel-

und Polarisationskorrektur des horizontal polarisierten Strahls.

4.3 Validierung und Messroutine

Da der Aufbau fur Experimente mit geringer Streuung geeignet sein muss, ist die Intensitét des
einfallenden Strahls fur das Signal-Rausch-Verhéltnis der Ergebnisse verantwortlich. Bei dem
hier beschriebenen Aufbau bestimmt die letzte Lochblende vor der Probe die Form und Grofie

des einfallenden Strahls einschlielich des diffusen Hintergrunds.
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In Abb. 4.2 ist die diffuse Streuung durch die 1. Blende (graue Quadrate) im Vergleich zur zu-
sétzlichen 2. Blende (schwarze Punkte) und eine hochverdlnnte Suspension aus monodispersen
Siliziumdioxid-Nanopartikeln (Ludox HS-40) in Wasser (blaue Punkte) dargestellt. Es ist offen-
sichtlich, dass die 1. Blende allein einen starken und inhomogenen Hintergrund erzeugt, der nur
schwer vollstandig von Streudaten abgezogen werden kann. Im Vergleich ist der Hintergrund mit
der 2. Blende sehr homogen und viel geringer. Nachdem Wasser als Hintergrund abgezogen
wurde, ergibt sich ein klares SAXS-Signal der Siliziumdioxid-Partikel, das durch Kugelformfak-

toren bis hin zu hoheren Maxima modelliert werden kann.
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Abb. 4.2: Vergleich der diffusen Streuung des Hintergrunds durch die 1. und zusatzliche 2. Blende sowie
eine hochverdunnte Suspension aus Siliziumdioxid-Nanopartikeln.

Um auch kleine Unterschiede im Streusignal der Partikel in der Flamme zu detektieren, ist eine
Messroutine notwendig, die reproduzierbare Messungen unabhédngig von aulieren Einflissen er-
moglicht. Wahrend der Datenaufnahme zeichnet die lonisationskammer der Beamline die direkte
Strahlintensitat auf. Dies ermdglicht eine Korrektur von Anderungen der direkten Strahlintensitét.
Dariiber hinaus erfolgten Flammen- und Hintergrundmessungen abwechselnd, ahnlich der Rou-

tine des Interleaving von Reich et al. [130].

Der SpraySyn-Brenner bildet ein komplexes Stromungsfeld fir den Spray in der Mitte und die
umgebende Flamme. Da der Rontgenstrahl den gesamten Querschnitt der turbulenten Flamme
erfasst, kann keine eindeutige Verweilzeit fir eine bestimmte Hohe tber dem Brenner (Height
above Burner = HAB) zugeordnet werden. Fir jede HAB entlang der Flammenachse in Abb. 4.3

wird die Streuung in der Flamme fiir 25 s erfasst. AnschlieRend wird der Brenner aus dem direk-
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ten Strahlengang um 50 mm herausgefahren um eine Hintergrundmessung von 25 s durchzufih-
ren. Dieses Verfahren wird fur jeden Messpunkt 20 Mal wiederholt. In der Summe ergibt sich so

fiir jeden Punkt in der Flamme eine Messzeit von 250 s.

In situ Hintergrund HAB
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Abb. 4.3: Messpunkte fur In situ-SAXS-Messungen.

Die in der Flamme und dem Hintergrund gesammelten Streudaten wurden getrennt aufsummiert,
um die Fehlerspannen zu ermitteln. AnschlieRend erfolgten die Subtraktion des Hintergrundes
von den Flammendaten und die Umrechnung in absolute Einheiten der Intensitat durch eine stan-

dardisierte Probe von Glassy Carbon.
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Kapitel 5

Charakterisierung der Partikelstruktu-
ren aus Zirconiumoxid

Die Ergebnisse fur Zirconiumoxid umfassen die Prakursor-Zusammensetzung Zirconiumbutoxid
in Butanol. Die Herstellung der Nanopartikel erfolgte mit dem SpraySyn 1 und SpraySyn 2-Bren-
ner (Zr-S1 und Zr-S2).

5.1 Variation der Prakursor-Konzentration

5.1.1 Gyrationsradius und Primarpartikeldurchmesser

Um Einblicke in den Einfluss der Prékursor-Konzentration auf die resultierende Nanopartikel-
struktur zu erhalten, wurden SFS-Experimente mit verschiedenen Prakursor-Konzentrationen von
Zirconiumbutoxid mit dem SpraySyn 1-Brenner mit den standardisierten SpraySyn-Parametern
(siehe Tab. 2.1) durchgefiihrt. Wie in Kap. 3.4.1 erldutert, zeigt dort Abb. 3.6a die typischen

Streudaten fiir Zr-S1 mit einem Guinier-Bereich fiir die Primérpartikelebene fir ¢ = 0,4 mol L.

Zum Vergleich der Streudaten von verschiedenen Prékursor-Konzentrationen zeigt Abb. 5.1a die
mit dem lokalen Guinier-Fit nach Formel 3.13 ermittelten Gyrationsradien Rq fur jede Konzent-
ration im Bereich von ¢ = 0,05-1,0 mol L%, Versuchswiederholungen sind mit einer roten Ellipse

gruppiert und liefern fiir ¢ = 0,5 mol L™ und ¢ = 1,0 mol L* reproduzierbare PartikelgroRen. Fiir
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Konzentrationen ¢ > 0,2 mol L bewegt sich der Gyrationsradius der Primarpartikel Rq im Be-
reich 6-8 nm. Somit fiihrt eine erh6hte Prakursor-Konzentration nicht zu einer erhdhten Primar-
partikelgrolie, sondern eine erhohte Partikelkonzentration in der Flamme. Die Synthese in diesem
Konzentrationsbereich ist somit ein reproduzierbarer Prozess. Fir ¢ < 0,2 mol L liegt Rq zwi-
schen 2 nm und 7 nm. Die hohe Schwankungsbreite von 2-4 nm fiir Rq bei ¢ = 0,1 mol L lasst

auf instabile Prozessbedingungen schlieRen.
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Abb. 5.1: Zr-S1:a) Gyrationsradien aus SAXS-Daten von Priméarpartikeln, die mit SFS aus verschiedenen
Prakursor-Konzentrationen hergestellt wurden, gruppiert in Regionen: niedrig (c = 0,05-0,15 mol L%),
mittel (¢ = 0,2-0,6 mol L) und hoch (c =0,7-1,0 mol L?). b) Durchschnittliche PriméarpartikelgréBe fiir
jeden Bereich der Préakursor-Konzentration, berechnet aus SAXS-Daten: Gyrationsradius Rq, Durchmesser
basierend auf dem Gyrationsradius drg, Durchmesser basierend auf der spezifischen Oberflache dssa je-
weils mit Standardabweichung.

Um diese Ergebnisse mit anderen Messverfahren zu vergleichen, ist es hilfreich den Gyrations-
radius in einen Durchmesser umzurechnen. Die Formeln 3.28 verwendet die unterschiedlichen
Parameter des Guinier- und Potenz-Fits, um einen kugel&dquivalenten Durchmesser zu berechnen.
Eine weitere Mdglichkeit ist die Bestimmung des Durchmessers tber die spezifische Oberflache
(SSA) nach Formel 3.31. Diese ist im Gegensatz zu Formel 3.28 unabh&ngig vom Rg und beruht
stattdessen auf der Porod-Invariante Q. Beide Durchmesser wurden fur jede Préakursor-Konzent-
ration aus Abb. 5.1a berechnet. Zur besseren Darstellung ist das Spektrum der Prakursor-Kon-
zentration in drei Bereiche unterteilt: niedrig (c = 0,05-0,15 mol L), mittel (¢ = 0,2-0,6 mol L)
und hoch (¢ = 0,7-1,0 mol LY).
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Fur Ergebnisse in jeder Region erfolgt die Berechnung eines Mittelwerts und einer Standardab-
weichung. Abb. 5.1b vergleicht die gemittelten Ergebnisse in jeder Region fir den Gyrationsra-
dius Rg, den Durchmesser drg nach Formel 3.28 und den Durchmesser dssa nach Formel 3.31 in
einem Balkendiagramm. Die Durchschnittswerte in einer Region weichen maximal um 0,8 nm
voneinander ab. Beide Methoden zur Berechnung des Durchmessers liefern mit einem maxima-
len Unterschied von 0,2 nm fast dquivalente Ergebnisse. Aufgrund der unterschiedlichen Berech-
nungsgrundlage der Durchmesser zeigt das die Konsistenz der lokalen Fits. Obwohl der
Gyrationsradius Rg ein Radius ist, weist er nahezu die gleiche GroRe auf wie die ermittelten
Durchmesser. Dies ist ein Zeichen fur eine hohe Polydispersitét, da Rq eine intensitatsgewichtete
GrolRe ist [30]. drg nach Formel 3.28 liefert durch den Polydispersitatsindex (PDI) einen anzahl-
basierten Durchmesser, wahrend dssa in Formel 3.31 durch die spezifische Oberflache SSA den
Sauterdurchmesser wiedergibt. Diese Durchmesser sind géangig in der Partikelmesstechnik und
lassen sich gut mit anderen Messmethoden wie beispielsweise TEM vergleichen. In absoluten
Zahlen bedeutet dies eine durchschnittlich kleinere Partikelgro3e von etwa 3,5 nm fir die nied-
rigeren Prakursor-Konzentrationen (c < 0,2 mol L) und eine gleichbleibend groRere GroRe von

etwa 7 nm fiir mittlere und hohe Konzentrationen (¢ = 0,2-1,0 mol L™Y).

Die Fehlerbalken, die die Standardabweichung der gemittelten Ergebnisse darstellen, zeigen,
dass sie flr den Bereich niedriger Konzentrationen um tiber 50% héher sind. Dies ist in Anbe-
tracht der Ergebnisse von Abb. 5.1a fiir Konzentrationen unter ¢ = 0,2 mol L zu erwarten. Der
Unterschied zwischen den Fehlerbalken fur die mittleren und hohen Konzentrationen ist mit ca.
20% deutlich, aber nicht signifikant groRer fur die hoheren Konzentrationen. Betrachtet man nun
die Abweichungen in einem Konzentrationsbereich, so ist ein Trend fur alle drei Bereiche er-
kennbar: Rq zeigt die geringste Abweichung; dssa zeigt die hdchste Abweichung; drg liegt in der
Mitte.

Da diese Abweichungen nur das Ergebnis des Durchschnitts in einem Konzentrationsbereich
sind, beschreiben sie nicht die Polydispersitat der Primarpartikel einer Prakursor-Konzentration.
Die langsame Anderung der Steigung der SAXS-Kurve in Abb. 3.6a deutet auf eine hohe Poly-
dispersitat fir dieses Partikelsystem hin, die der Guinier-Fit nicht abbilden kann. Eine Mdglich-
keit, diese Eigenschaft auszudriicken, ist der PDI, der auf B, G und Rq* (Formel 3.29) basiert.
Der PDI kann mittels Formel 3.30 direkt in die geometrische Standardabweichung cgeo UMge-

rechnet werden. In Abb. 5.2 ist der PDI auf der linken und ogeo auf der rechten y-Achse fur jede



60 Kapitel 5. Charakterisierung der Partikelstrukturen aus Zirconiumoxid

Prékursor-Konzentration (x-Achse) dargestellt. Die Werte liegen eng um den selbsterhaltenden
Grenzwert fiir Aerosolwachstum von cgeo = 1,46 bzw. PDI = 5,56 flr den freimolekularen Parti-
keltransport von Friedlander [131] (gestrichelte Linie) und stimmen mit Ergebnissen aus &hnli-
chen Experimenten [30,103,126] lberein. Fir die niedrigsten Prakursor-Konzentrationen zeigt
der PDI jedoch sehr hohe Werte, etwa das Doppelte der Selbsterhaltungsgrenze, die mit keinem
Modell in Verbindung gebracht werden kdnnen. Dies unterstitzt die frihere Behauptung einer

sehr hohen Polydispersitat aufgrund instabiler Prozessbedingungen.
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Abb. 5.2: Polydispersitatsindex PDI und geometrische Standardabweichung ogeo, berechnet aus SAXS-
Daten furr Zr-S1 mit verschiedenen Prékursor-Konzentrationen.

5.1.2 Vergleich von SAXS und TEM: mittlerer Durchmesser

Die SAXS-Ergebnisse lassen sich mithilfe von einer detaillierte TEM-Analyse erweitern, um die
mittleren Durchmesser und die GrélRenverteilung der Primérpartikel zu vergleichen. In Abb. 5.3a
sind repréasentative TEM-Bilder der synthetisierten Zirconiumoxid-Nanopartikel von drei ver-
schiedenen Prakursor-Konzentrationen in zwei Aufldsungen dargestellt. Die Aufnahmen zeigen
Aggregatstrukturen, die aus Kkleinen Priméarpartikeln bestehen. Die Primdarpartikel von
¢ =0,1 mol L? besitzen die kleinsten GréRen mit einem Durchmesser unter 5 nm und den brei-
testen GrolRenbereich mit einem groflen Partikel von ca. 100 nm. Im Vergleich dazu zeigt
c=04mol L? die kleinste Verteilung mit Partikeln zwischen 8 nm und 20 nm. Fiir

¢ = 0,8 mol L ist die Partikelverteilung breiter und reicht bis zu 35 nm.
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Die hohe Polydispersitédt in den TEM-Aufnahmen spiegeln sich fiir niedrigere Konzentrationen
in einzelnen groReren Partikeln wider, was die Unterschiede in den Gyrationsradien der drei Ex-
perimente mit ¢ = 0,1 mol L™t in Abb. 5.1a erklart. Da Intensitatsmessverfahren sehr empfindlich
auf die GroRe reagieren, beeinflussen schon wenige groRere Partikel die Streuergebnisse. Wenn
also die Anzahl oder die GroRe dieser groReren Partikel in der SAXS-Probe geringfiigig variiert,
hat dies erhebliche Auswirkungen auf die Ergebnisse. Obwohl die beiden anderen Prékursor-
Konzentrationen ebenfalls zu polydispersen Primarpartikeln fiihren, sind keine einzelnen grofen

Partikel von tiber 100 nm sichtbar.

a) b)

[any
o
L

Durchmesser /nm

® dy |
0+ ® Oyt
00 02 04 06 08 10

Prakursor-Konzentration /mol L*

| 0imolL' | 04molL! | 08molL! |

Abb. 5.3: a) TEM-Bilder in zwei Auflésungen von Zr-S1von drei verschiedenen Prékursor-Konzentra-
tionen. b) Vergleich der Durchmesser von Zr-S1 auf Grundlage von TEM und SAXS.

Abb. 5.3b vergleicht den mittleren Feret-Durchmesser drem und die sich daraus ergebende Stan-
dardabweichung (rot) mit dem aus SAXS ermittelten drg, berechnet aus Formel 3.28 mit der
Standardabweichung aus Formel 3.30 (schwarz). Insgesamt zeigen die TEM-Daten die gleichen
Trends wie die SAXS-Ergebnisse mit PartikelgroRen ab 4,5 nm fiir ¢ < 0,2 mol L't und einem
konstanten Durchmesser von 7-9 nm bei héheren Konzentrationen. Die Standardabweichungen
resultieren aus der Polydispersitat unter den Primérpartikeln und machen die Unterschiede in der

gemittelten GroRe fiir ¢ > 0,2 mol L zwischen drem und drg Vernachlassigbar.

Tendenziell liefert die TEM-Analyse groRere PrimarpartikelgréRen als die Ergebnisse der

SAXS-Messungen. Dies zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Ergebnissen
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und untersttzt daher die Annahme der Anpassung von einem intensitatsbasierten Gyrationsra-
dius zu einem anzahlbasierten Kugeldurchmesser in Formel 3.28. Die Unterschiede in den ab-
soluten Werten sind die Ergebnisse der Auflésungsgrenze fur TEM und mdogliche
Abweichungen von den Annahmen aus den SAXS-Daten. Dies scheint vor allem bei den nied-
rigeren Prakursor-Konzentrationen der Fall zu sein, die zu den kleinsten Partikelgréf3en fihren,
wie in Abb. 5.3a im TEM-Bild mit geringerer Auflésung fiir ¢ = 0,1 mol L zu sehen ist. Wie
Beaucage et al. [30] in seiner Studie demonstriert, zeigen die aus TEM und SAXS abgeleiteten
mittleren Primarpartikeldurchmessern trotz der hohen Standardabweichung eine gute Uberein-

stimmung.

5.1.3 Vergleich von SAXS und TEM: Partikelgrof3enverteilung

Eine GroRenverteilung liefert Informationen Uber eine Standardabweichung oder einen PDI
hinaus, wie z. B. eine Bimodalitat. Daher erfolgt die Berechnung der PrimarpartikelgréRenver-
teilungen flr eine Konzentration in jedem zuvor definierten Konzentrationsbereich (siehe Abb.
5.1a) mit dem Modell Size Distribution von IgorPro anhand der entsprechenden SAXS-Datens-

atze.

Abb. 5.4a zeigt die gemessenen SAXS-Daten (hellere Punkte) und die berechneten SAXS-Daten
(dunkler geféarbte Linien) unter Verwendung des Modell Size Distribution fur eine niedrige
(c = 0,1 mol L), eine mittlere (c = 0,4 mol L) und eine hohe (c = 0,8 mol L) Konzentration.
Um alle drei Datensétze in einem Diagramm darzustellen und Uberschneidungen zu vermeiden,
wurden die SAXS-Daten in ihrer Intensitat verschoben. Der Bereich des Fits ist durch die Streu-
vektoren gmin Und gmax definiert, um nur die Streuung der Primarpartikel fur die GroRenverteilung
zu beriicksichtigen (siehe Abb. 3.7). Im Gegensatz zu ¢ = 0,4 mol L und ¢ = 0,8 mol L zeigt
Zr-S1 von ¢ = 0,1 mol L mit p = 3,5 kein Porod-Verhalten, aber das gleiche Prinzip wurde mit-
tels des Potenz-Fits flr die Primarpartikelebene angewendet. Die genauen Werte fiir den Bereich
der Streuvektoren flr den Fit der GroRRenverteilung sowie der Exponent p des Potenz-Fits sind in
Tab. 5.1 zu finden.

Die Fits von Abb. 5.4a fuhren zu den berechneten VolumengréRenverteilungen der Primarparti-

kelebene in Abb. 5.4b mit nummerierten Maxima fir die gleichen drei Konzentrationen
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(c=0,1mol L ¢c=0,4 mol L, ¢ =0,8 mol L*?). Die Modalwerte sind ebenfalls in Tab. 5.1 an-
gegeben. Jede Verteilung zeigt ein multimodales Verhalten mit einem deutlich hoheren lokalen
Maximum fur die kleinste Fraktion. Mit zunehmender Prakursor-Konzentration von ¢ = 0,1-
0,4 mol L verschieben sich die Verteilungen zu gréReren PartikelgroRen, wihrend sich die Gro-
Renverteilung von ¢ = 0,4-0,8 mol L nicht mehr dndert. Mit zunehmender Prakursor-Konzent-
ration von ¢ = 0,1 mol L auf ¢ = 0,4 mol L erhéht sich der erste Modalwert von 5,5 nm auf
8 nm. Obwohl diese Durchmesser volumenbasiert sind, zeigen die SAXS- und TEM-Durchmes-
ser auf Anzahlbasis in Abb. 5.3 mit 7-8 nm sehr &hnliche Werte. Fir jede Konzentration ist der
zweite Modalwert ist etwa doppelt so grof wie der erste. Der zweite und dritte Modalwert zusam-

men zeigen deutlich die Existenz groRRerer Partikel unabhangig von der Konzentration.
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Abb. 5.4: a) SAXS-Streudaten fur Zr-S1 und die Fits fiir das Modell Size Distribution fiir c = 0,1 mol L,
¢=0,4mol L%, ¢=0,8mol L. b) VolumengréRenverteilung mit nummerierten Maxima berechnet aus
den SAXS-Daten in Abb. 5.4a.

Tab. 5.1: Bereich der Streuvektoren fur den Fit der GroRenverteilung, der Exponent p des Potenz-Fits und
Modalwerte der Maxima aus VVolumengréRenverteilung, berechnet aus den SAXS-Daten von Abb. 5.4.

Konzentration ¢ Qmin Omax Exponent p | 1. Modus | 2. Modus | 3. Modus
[mol LY [nm™] [nm7] [-] [nm] [nm] [nm]
0,1 0,353 1,08 3,5 5,5 11,5 -
0,4 0,152 0,77 4,0 8 16 23,5
0,8 0,152 0,77 4,0 8 16 235




64 Kapitel 5. Charakterisierung der Partikelstrukturen aus Zirconiumoxid

Zusétzlich zu den SAXS-Ergebnissen ermdéglicht auch die TEM-Analyse die Berechnung einer
VVolumengrolienverteilung aus den ermittelten Feret-Durchmessern. Abb. 5.5a und Abb. 5.5b zei-
gen den Vergleich dieser Verteilungen fiir ¢ = 0,1 mol L™ und ¢ = 0,4 mol L. Die TEM-Vertei-
lungen stimmen gut mit den SAXS-Verteilungen uberein und zeigen dhnliche Trends: eine breite
Verteilung, die aus einer Fraktion der kleinen Partikel und aus einigen groReren Partikeln besteht.
Im Rahmen der Stichprobengrofe indiziert die PartikelgrofRenverteilung aus TEM eine multimo-
dale Verteilung mit einigen AusreiRern. Die Ahnlichkeit dieser Ergebnisse spricht in diesem Fall
fiir die Anwendung des Models Size Distribution auf Aggregaten mit den diskutierten Bereichen
fiir den Fit. Im Vergleich zu den SAXS-Verteilungen sind die ersten Maxima der TEM-Vertei-
lungen breiter und scheinen sich bei beiden Konzentrationen leicht zu gréReren Durchmessern
zu verschieben. Dieses Phdnomen ist auch bei den gemittelten Daten in Abb. 5.3b zu beobachten.
Im Gegensatz zu dem recht deutlichen ersten Maximum ist kein zweites zu erkennen. Aufgrund
ihrer geringen Anzahl scheint es sich eher um eine Ansammlung von Ausreisern zu handeln. Ihr
Einfluss auf die Volumenverteilung nimmt jedoch mit groReren Durchmessern zu. Um eine
Uberreprasentation dieser groReren Partikel zu vermeiden, wurden zwei Partikel (drem = 43 nm
und drem = 104 nm) aus der Verteilung von ¢ = 0,1 mol L ausgeschlossen. Die SAXS-Vertei-
lung zeigt keine Hinweise auf Partikel, die groRer als 20 nm sind, da dies das Ende gmin des
berechneten Spektrums fur die SAXS-Verteilungen markiert und somit die Grenze fir die Aus-

wertung.
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Abb. 5.5: Aus TEM- und SAXS-Daten berechnete VolumengroRenverteilung von ZR-S1: a) Mit einer
Prakursor Konzentration von ¢ = 0,1 mol L. b) Mit einer Prakursor-Konzentration von ¢ = 0,4 mol L.
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Dies deutet auf die Gasphasensynthese als Mechanismus der Partikelbildung hin. Bei diesem Weg
werden die Partikel aus dem dampfformigen Prakursor gebildet und liegen typischerweise im

niedrigen Nanometerbereich.

5.1.4 Fraktale Eigenschaften

In der SAXS-Theorie beschreibt der Exponent p des Potenz-Fits die fraktalen Eigenschaften des
Partikelsystems (Formel 3.15). Die SAXS-Daten von Zirconiumoxid lassen sich in zwei Struk-
turebenen einteilen (vergleiche Abb. 3.6a). Die Primarpartikelebene beschreibt die Partikelgrofie
durch den Guinier-Fit (Abb. 5.10a) und die fraktale Dimension der Oberflachen durch den Ex-
ponenten p des Potenz-Fit bei groRen Streuvektoren g < 0,5 nm™. Der Exponent p kann Werte
zwischen drei und vier annehmen, die sehr raue bis glatte Oberflachen der Priméarpartikel be-
schreiben [81]. In der Aggregatebene bei kleinen Streuvektoren g < 0,2 nm™ kann die Form der
Aggregate mit der fraktalen Dimension der Masse unter Verwendung des Exponenten p charak-
terisiert werden. Dabei bezieht sich der Wert von p direkt auf die Dimension des Aggregats [81].
Abb. 5.6 zeigt den Exponenten p fur alle Préakursor-Konzentrationen fir die Primarpartikel-

(blau) und Aggregatebene (violett).
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Abb. 5.6: Exponent p des Potenz-Fits von SAXS-Streudaten fir beide Strukturebenen von Zr-S1.

Ausgehend von der Oberflache der Primarpartikel liegt p fir ¢ > 0,2 mol L't um den Wert vier

und zeigt damit das typische Porod-Verhalten. Die Partikel weisen eine scharfe Grenzflache auf,
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was zu glatten Oberflachen fiihrt. Fiir ¢ < 0,2 mol L erreicht p Werte unter 3,5, was raue Ober-
flachen beschreibt. Dieses Verhalten ist auch fur Rul3-Priméarpartikel bekannt [132]. Im Falle von
Zirconiumoxid liegt der Grund flr die Veranderung der Oberflacheneigenschaften moglicher-
weise in der Partikelgrolie. Wie bereits beschrieben, sind die Priméarpartikel der niedrigsten Kon-
zentrationen die kleinsten und haben einen Durchmesser von weniger als 5 nm. Kleinere Partikel
besitzen ein groReres Verhaltnis von Oberflache zu VVolumen. Diese Tatsache erklért, warum sich

diese Unvollkommenheiten an der Oberflache bei kleineren Partikeln starker auswirken.

Die Aggregate von ¢ > 0,2 mol L nehmen Werte fiir p zwischen 1,32 und 1,76 an. Diese Werte
entsprechen Formen zwischen der ersten und der zweiten Dimension. Diese Struktur ist auch in
den TEM-Bildern in Abb. 5.3a zu sehen, obwohl die genauen Umrisse eines Aggregats aufgrund
der dichten Beladung nicht klar definiert sind. Diese Werte sind niedriger als typischerweise flr
Produkte aus der Flamme mit p = 1,7-1,8 erwartet (siehe Kap. 3.4.1). Hyeon et al. [36] ermit-
telten jedoch mithilfe von SAXS fraktale Dimensionen von 1,6 und 1,72 fiir Siliziumdioxid aus
der Flamme und wiesen damit eine gewisse Abweichung von dieser Theorie nach. Nichtsdes-
totrotz bestatigen diese Werte flir die Massenfraktale eindeutig fraktale Aggregate, was die Be-

hauptung der Gasphasensynthese als Bildungsmechanismus untermauert.

Fiir c < 0,2 mol L erreicht der Exponent p Werte bis zu 3,7 und tibersteigt damit den Grenzwert
von drei fur Massenfraktale. Dieser Wert liegt jedoch im Bereich der Oberflachenfraktale, die
auf groRere Partikel hinweisen. Wie das TEM-BIld in Abb. 5.3a zeigt, wurden einzelne grofere
Partikel fiir c = 0,1 mol L entdeckt, die aufgrund ihrer GréRe auch das Streuverhalten beein-
flussen. In diesem Fall tberlagern sich die Oberflachenfraktale der groReren Partikel und die
Massenfraktale der Aggregate im gleichen Streuvektorbereich. Dies fiihrt zu einem Wert zwi-
schen zwei und vier flr p in Abhdngigkeit von der Anzahl der grof3en Partikel. AuRerdem wirkt
sich dies auf den Bereich des Guinier-Fits aus, was zu unterschiedlichen Gyrationsradien Rq flr
¢=0,1mol L in Abb. 5.1a fiihrt. Da der Durchmesser dieser groReren Partikel stark variiert
und ihre Anzahl gering ist, ist es nicht Uberraschend, dass fur diese Partikel keine eindeutige
Guinier-Region ermittelt werden konnte. Allerdings gibt es in den TEM-Bildern keine Hinweise
darauf, dass die GroRe dieser Partikel 200 nm Ubersteigt, was auch bei niedrigen Konzentratio-

nen auf die Gasphasensynthese hindeutet.
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5.2 Primarpartikelwachstum in und tGber der Flamme

In situ-Messungen in und iiber der Flamme (siehe Kap. 4) wurden fiir Zr-S1 mit ¢ = 0,5 mol L*
am Synchrotron KARA durchgefiihrt, um die Bildung der Partikel zu untersuchen. Abb. 5.7a
zeigt die Streuergebnisse in der Flamme von HAB = 10-70 mm und den Unified Fit aus Formel
3.27. Die Fehlerbalken beruhen auf der Standardabweichung der aufsummierten SAXS-Daten.
Das klaren Streusignal bis ungefahr g = 0,4 nm besttigt die Qualitéat der In situ-SAXS-Messun-
gen in einer turbulenten Flamme. Die SAXS-Daten liegen im gleichen absoluten Intensitéatsbe-
reich wie die Ergebnisse von Jossen [58]. Die absolute Intensitat gibt das Streuvermdgen der
Probe in materialspezifischen absoluten Werten an. Dadurch ergibt sich die Einheit der Streu-

wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, pro Probenvolumen, pro einfallenden Fluss und pro Raum-

winkel.
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Abb. 5.7: In situ-SAXS-Daten von Zr-S1 (c = 0,5 mol L?): a) In der Flamme bei HAB = 10-70 mm.
b) Uber der Flamme bei HAB = 70-190 mm.

Mit wachsender HAB steigt die Gesamtintensitat und das Signal-Rausch-Verhaltnis flr grof3e
Streuvektoren verbessert sich. Die Daten zeigen die Existenz von Partikeln bereits beli
HAB = 10 mm und eine Zunahme der Gré3e und Anzahl der Partikel. Ab HAB = 50 mm ist eine
Guinier-Region durch die Anderung der Steigung bei g = 0,2-0,4 nm™* deutlich sichtbar, was die
Bestimmung eines Gyrationsradius und anschlieBend eines mittleren Durchmessers flir Primar-
partikel ermdglicht. Die Grolie moglicher Aggregate liegt jenseits der Auflosung der Anlage.

Uber der Flamme (Abb. 5.7b) &ndern sich Intensitit und Form der Streuung von
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HAB = 70-190 mm nicht merklich. Da die Form der Streukurve gleichbleibt, scheint der Prozess

des Partikelwachstum und -aggregation an der Spitze der Flamme bei HAB = 70 mm zu enden.

Um diese Ergebnisse zu vergleichen, wurden TEM-Proben direkt mit einer Hole-in-Tube-Sonde
uber der Flamme entnommen (siehe letzter Abschnitt in Kap. 2.2.3). In Abb. 5.8 sind die TEM-
Aufnahmen der gleichen HAB wie Abb. 5.7b in zwei VergroRerungen dargestellt. Die Bilder
zeigen aufgrund ihrer geringen Beladung einzelne Aggregate unterschiedlicher GroRe fur
HAB = 70-190 mm. Mit zunehmender Entfernung vom Brenner erscheinen weniger Einzelparti-
kel, und die AggregatgroRe scheint zuzunehmen, obwohl sie sehr polydispers ist. Im Gegensatz
zu den SAXS-Ergebnissen deutet dies auf eine fortschreitende Aggregation oberhalb der Flamme
hin. Es handelt sich jedoch nur um ein Bild einiger weniger Partikel, wéhrend die SAXS-Mes-
sungen einen zeitlichen und raumlichen Querschnitt des Strahls (ber die Breite der Flamme er-
fassen. Die Bilder mit hoherer VergroRerung zeigen die Primdrpartikel. Die durchschnittliche
GroRe und Polydispersitat der Partikel scheinen konstant zu bleiben, was eine abgeschlossene

Ausbildung der Primérpartikel Gber der Flamme hindeutet.

200 nm

HAB 70 mm

-

Abb. 5.8: TEM-Bilder in zwei Vergroerungen von Zr-S1 (c = 0,5 ﬁﬁol L) von HAB = 70-190 mm direkt
Uber der Flamme mit einer Hole-in-Tube-Sonde entnommen.

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse erfolgt die Berechnung der Porod-Invariante Q fiir jeden
Streudatensatz mit Hilfe von Formel 3.5 (siehe Abb. 5.9). In der Flamme bis HAB = 70 mm er-
scheint der Anstieg von Q linear und zeigt die kombinierte Auswirkung von Partikelbildung, -
wachstum und -aggregation auf das Streuvolumen. Oberhalb der Flamme bis HAB = 130 mm
nimmt Q immer noch zu, wenn auch langsamer, was auf eine anhaltende Partikelbildung mit

Aggregation hindeutet.
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Der Ruckgang von Q oberhalb von HAB = 130 mm ist auf die Verdiinnung der Partikel durch
Luft Gber der Flamme zurtickzufiihren. Diese Ergebnisse zeigen Anzeichen der Partikelbildung
und Aggregation oberhalb der Flamme, die in den Streudaten in Abb. 5.7b nicht sichtbar sind.
Somit endet das Partikelwachstum laut der SAXS-Daten in Abb. 5.7 bei HAB = 70 mm, die Par-
tikelanzahl nimmt laut der Porod-Invariante allerdings noch bis mindestens HAB = 130 mm zu.
Auch der Prozess der Aggregation findet oberhalb der Flamme statt wie die Porod-Invariante und
die TEM-Bilder in Abb. 5.8. zeigen.
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Abb. 5.9: Porod-Invariante Q der In situ-SAXS-Daten von Zr-S1 (¢ = 0,5 mol L) Giber der HAB.

Da ein Anstieg der Porod-Invariante Q die Erhdhung des Streuvolumens beschreibt und mehrere
Ursachen haben kann, ist die Bestimmung der PriméarpartikelgroRe in und tber der Flamme not-
wendig. Abb. 5.10a zeigt den Gyrationsradius Rg, der durch den Guinier-Fit (Formel 3.13) aus
den SAXS-Daten in Abb. 5.7 bestimmt wurde, und den berechneten Durchmesser drg auf der
Grundlage dieses Fits und des PDI (Formel 3.28). Die letzte Datenpunkte bei ,,Pulver im Dia-
gramm entsprechen dem Gyrationsradius Ry aus Abb. 5.1a und dem berechneten Durchmesser
drg aus Abb. 5.3b bei ¢ = 0,5 mol L.

Wahrend Rg immer kleiner ist als drg, ist drg entgegen den Erwartungen nicht doppelt so gro
wie Ry. Bei polydispersen Partikeln sind in SAXS-Messungen aufgrund der Intensitatsgewich-
tung die groReren Partikel im Vergleich zu kleinen Partikeln tberreprasentiert. Der PDI in der
Berechnung des mittleren Durchmessers drg korrigiert diese Tatsache und fiihrt zu einem anzahl-
basierten Durchmesser [30]. Fur die In situ-Messungen bedeutet dies ein Partikelwachstum von

fast 4 nm auf 9-10 nm von HAB = 10-70 mm und Erhaltung dieses mittleren Durchmessers bis
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HAB =190 mm. Diese Ergebnisse stimmen gut mit denen von Jossen [58] in seinem letzten Ka-
pitel Uberein. Die Werte der Pulverprobe (letzter Datenpunkt im Diagramm) sind fur Rg um
2,5nm und drg um 1 nm Kleiner als die In situ-Ergebnisse. Die Pulverprobe entspricht einem
Widerholungsversuch zu den In situ-Experimenten und unterliegt einer Schwankung in der mitt-
leren PartikelgroRe (vergleiche Abb. 5.1a). Diese Ergebnisse bestatigen zum einen das Wachstum
von Primarpartikeln in der Flamme und zum anderen das Ende des Wachstums an der Flammen-
spitze bei HAB = 70 mm.
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Abb. 5.10: Parameter aus In situ-SAXS-Daten bei verschiedenen HABs und aus der Pulverprobe von
Zr-S1 (c = 0,5 mol L1): a) Gyrationsradius und Durchmesser basierend auf dem Gyrationsradius. b) Ex-
ponent p des Potenz-Fits fur beide Strukturebenen.

Um die Aggregation der Partikel zu untersuchen, erfolgt die Analyse der fraktalen Eigenschaften.
In Abb. 5.10b ist der Exponent p der beiden Potenzgesetzanpassungen fiir die beide Strukturebe-
nen tber der HAB aufgetragen. Das flhrt zu zwei verschiedenen Arten von fraktalen Dimensio-
nen: eine zur Beschreibung der Oberflache der Primarpartikel bei groRen Streuvektoren und eine

zur Beschreibung der Form des Aggregats bei kleinen Streuvektoren.

Die In situ-Messungen zeigen, dass der Exponent p des Potenz-Fits fur die Primarpartikelebene
von unter drei auf vier ansteigt. Das bedeutet, dass raue Oberflachen in der Flamme ab
HAB =50 mm glatt werden. Dieses Phdnomen kann mit dem Wachstum der Primarpartikel in
der Flamme in Verbindung gebracht werden (Abb. 5.10a). Die kurze Verweilzeit der Partikel in
der Flamme reicht gerade zur Bildung fester Partikel aus den Molekdlclustern, nicht zur perfekten

Kugelform.
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In der Aggregatebene beschreibt der Exponent p die Form der Aggregate mit der fraktalen Di-
mension der Masse. Der Exponent p nimmt in der Flamme von 2,8 auf 1,7 ab, was die Entwick-
lung von dreidimensionalen zu flockigen Aggregaten zeigt. Obwohl p keinen Hinweis auf die
GroRe gibt, deutet dieser Ruckgang auf eine Aggregation hin, da kleine Aggregate nur eine ku-
gelférmige Form annehmen kdnnen und erst durch Wachstum die Mdglichkeit haben, eine be-
stimmte Form zu entwickeln. Der Wert von 1,7 ist sehr typisch fur Produkte aus der Flamme [38].
Oberhalb der Flamme findet keine signifikante Anderung von p statt, was gleichbleibende Form
der Aggregate hindeutet. Eine Zunahme der AggregatgroRe kann dadurch nicht ausgeschlossen

werden.

Durch In situ-SAXS-Messungen l&sst sich die Wachstumskinetik in der turbulenten Spray-
flamme Uber der Hohe nachvollziehen. Die Zunahme der Partikelkonzentration zeigt sich durch
die steigende Gesamtintensitat und das Wachstum der Partikelgro3e durch die Erhéhung des
Gyrationsradius. Die Abnahme der fraktalen Dimension der Masse beschreibt die Aggregation.

Diese Ergebnisse passen zur Gasphasensynthese.

5.3 Vergleich von SpraySyn 1 und SpraySyn 2

Die bisher gezeigten Ergebnisse beruhen auf Partikeln, die der SpraySyn 1-Brenner erzeugt hat.
Wie in Kap. 2.1.2 erlautert, wurde im Verlauf des Schwerpunktprogramms eine weitere Variante
des Brenners mit optimierter Dise entwickelt: SpraySyn 2. Die Gasstrome fir die Pilotflamme
und das Schleiergas bleiben gleich, aber das Dispersionsgas wird von 10 slm auf 6 slm bei wei-
terhin 2 ml min Prakursor-Zufuhr reduziert. So wird eine ahnliche TropfengroRe und -geschwin-
digkeit wie bei SpraySyn 1 erreicht (siehe Kap. 2.1.3). Abb. 5.11 vergleicht die SAXS-Daten von
Zirconiumoxid-Pulverproben aus dem SpraySyn 1 (hell) und SpraySyn 2-Brenner (dunkel) mit
Préakursor-Konzentrationen von ¢ = 0,5 mol L (blau) und ¢ = 1,0 mol L (grau). Zum besseren
Vergleich sind die Daten der gleichen Konzentration jeweils Gibereinander angeordnet. Der Ver-
lauf der Daten ist in beiden Fallen sehr &hnlich und fiihrt auch beim Unified-Fit zu sehr &hnlichen
Ergebnissen. Der berechnete Durchmesser aufgrund des Guinier-Fits drg fiir die Priméarpartikel-

groRe steigt fir den SpraySyn 2-Brenner leicht an: bei fiir ¢ = 0,5 mol L von 6 nm auf 7,5 nm
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und bei ¢ = 1,0 mol L™ von 8 nm auf 10 nm. Der Exponent p des Potenz-Fits fiir die Primarparti-
kel nimmt fur beide Brenner und Konzentrationen den Wert vier an, was Porod-Verhalten bedeu-
tet. Bei der fraktalen Dimension der Masse zeigt sich fiir SpraySyn 2 bei ¢ = 1,0 mol L eine
leichte Abnahme im Wert von 1,5 auf 1,3. Somit fuhrt dieser Prakursor auch bei SpraySyn 2 zu
lockeren Aggregaten mit sehr feinen Primarpartikeln und indiziert die Gasphasensynthese als

Partikelbildungsmechanismus.
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Abb. 5.11: SAXS-Daten von Zr-S1 und Zr-S2 fiir ¢ = 0,5 mol LY und ¢ = 1,0 mol L.

In Anbetracht der berechneten Standardabweichung und dem Unterschied zwischen Wiederho-
lungsversuchen mit SpraySyn 1 ist beim Prakursor Zirconiumbutoxid keine signifikante Ande-
rung durch die Dusenoptimierung messbar. Dies entspricht den Erwartungen, da diese
Designénderung vor allem die Zerstdubung verbessert, was zu einer Reduzierung der Tropfen-
zu-Partikel-Synthese fiihren soll. Durch diesen Prakursor, der zur vollstdndigen Gasphasensyn-
these neigt, lassen sich also Versuche des SpraySyn 1 Brenners mit dem weiterentwickelten
SpraySyn 2-Brenner reproduzieren. Das bestétigt die erfolgreiche Einstellung der TropfengroRe

und -geschwindigkeit wie bei SpraySyn 1.
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5.4 Schlussfolgerungen

Dieses Kapitel untersuchte den Einfluss des Prakursors Zirconiumbutoxid auf die fraktale Parti-
kelstruktur von Zirconiumoxid, um Ruckschlisse auf die zugrunde liegenden Partikelbildungs-
mechanismen zu ziehen. Die Charakterisierung der Nanopartikel erfolgte mittels SAXS und TEM
mit Schwerpunkt auf den Primarpartikeln, deren GréRRenverteilungen und fraktalen Eigenschaften
des Partikelsystems. Die aussagekréftigen Ergebnisse beider Messtechniken flihren zu einer so
detaillierten Beschreibung der fraktalen Strukturen, dass die Gasphasensynthese als Partikelbil-

dungsmechanismus identifiziert werden kann.

Im Einzelnen zeigen beim SpraySyn 1-Brenner niedrige Konzentrationen (c < 0,2 mol L) sehr
unterschiedliche Ergebnisse mit sehr hohen Polydispersitaten unter den Primarpartikeln. Mit
SAXS berechnete PartikelgroRen schwanken bei einem maximalen PDI von 13 im Bereich
2-7 nm. TEM-Aufnahmen zeigen Partikel von unter 5nm bis 100m. Das deutet auf instabile Pro-
zessbedingungen wahrend der schnellen Partikelbildung in der Flamme hin. Es wurden jedoch

nur Partikel kleiner als 200 nm nachgewiesen.

Fur mittlere (c = 0,2-0,6 mol L) und hohe Prakursor-Konzentrationen (¢ = 0,7-1,0 mol L)
beim SpraySyn 1-Brenner stimmen beide Messverfahren in Bezug auf eine gleichbleibende
Primarpartikelgréf3e von 6-8 nm gut tberein, was auf einen stabilen und reproduzierbaren Pro-
zess hindeutet. Der gemittelte Durchmesser ist bei beiden Konzentrationsbereichen etwa 50%
groRer als bei niedrigen Konzentrationen und zeigt keine Anzeichen von Wachstum. Obwohl
die Polydispersitat recht hoch ist, liegt sie im Bereich der Selbsterhaltungsgrenze fur das Ae-

rosolwachstum im frei-molekularen Bereich des Partikeltransports.

Die aus SAXS-Daten berechneten Volumenverteilungen zeigen ein multimodales Verhalten
fur die Primarpartikel. Die TEM-Analyse stimmt gut mit dem ersten Maximum der Verteilung
Uberein, zeigt aber nur wenige Ausreier anstelle weiterer Maxima. Dieses Merkmal verdeut-
licht, dass nur wenige groRere Partikel zu einer hohen Polydispersitat fiihren. Die fraktalen Ei-
genschaften zeigen glatte Oberflachen fir die Primérpartikel. Die fraktale Dimension ist etwas
geringer als bei der diffusionsbegrenzten Clusteraggregation erwartet wird, liegt aber nicht au-

Rerhalb des typischen Bereichs fur Produkte aus der Flamme.
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Auch die Verwendung des SpraySyn 2-Brenners zeigt keine signifikante Anderung in den Er-
gebnissen und damit die Reproduzierbarkeit der Partikelstruktur bei gleichbleibender Tropfen-
grolie- und Geschwindigkeit des Sprays. Die entstandene Partikelstruktur aus Aggregaten mit
kleinen polydispersen Primarpartikeln ist typisch fir die Partikelbildung durch die Gasphasen-
synthese. Alle anderen in Kap. 2.1.4 erwahnten Mechanismen sagen Partikel im oberen Nano-
oder unteren Mikrobereich voraus. Da die SAXS- und TEM-Daten nur Partikel im unteren
Nanometerbereich zeigen, kann auch eine Kombination von Mechanismen ausgeschlossen

werden.

In situ-Messungen mit dem SpraySyn 1-Brenner bestatigen zundchst, dass der Aufbau an der
SCD-Beamline der KARA fir Experimente mit geringer Streuung in einer turbulenten Spray-
flamme geeignet ist. Die gesammelten SAXS-Daten zeigen in der Flamme Primarpartikelbil-
dung, -wachstum und gleichzeitige Aggregation. Durch das GroRenwachstum glétten sich die
Partikeloberflachen. Oberhalb der Flamme bleibt die PriméarpartikelgroRe konstant. Damit ist
das Partikelwachstum an der Spitze der Flamme abgeschlossen. Die Aggregation sowie die
Partikelbildung schreiten Gber der Flamme weiter fort. Somit ist es méglich die Wachstumski-
netik und den Partikelbildungsmechanismus direkt zu verfolgen. Die In situ-Ergebnisse stim-
men mit den Erkenntnissen aus den Pulverproben Uberein und bestdtigen die Bildung der

Partikel tber die Gasphasensynthese.
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Kapitel 6

Charakterisierung der Partikelstruktu-
ren aus Titanoxid

Die Ergebnisse fur Titanoxid umfassen die Prakursor-Zusammensetzungen Titan-Isopropoxid
(TTIP) und Titandiisopropoxid-bis-acetylacetonat (TDIP) in Ethanol. Die Herstellung der Nano-
partikel aus TTIP erfolgte mit dem SpraySyn 1 und SpraySyn 2-Brenner (Ti-S1 und Ti-S2) in
Karlsruhe und aus TDIP mit dem Elektrospray-Aufbau in Clausthal (Ti-E1).

6.1 Variation der Prakursor-Konzentration

Analog zu Zirconiumoxid, erfolgt auch bei Titanoxid die Untersuchung der Préakursor-Konzent-
ration von TTIP in Ethanol auf die Partikelstruktur. Der Konzentrationsbereich liegt hier bei
0,1-1,5mol L'? im SpraySyn 1-Brenner (Ti-S1). Abb. 6.1a zeigt zunachst exemplarisch finf
SAXS-Datensatze unterschiedlicher Konzentrationen mit den jeweiligen lokalen Guinier-Fits fir
die Primarpartikel unterhalb der Datenpunkte (hellblaue Strich-Punkt-Linie). Mit steigender Kon-
zentration ist der Guinier-Fit im Diagramm bei immer kleineren Streuvektoren sichtbar, was ei-
nem zunehmenden Durchmesser der Primarpartikel entspricht. Somit nimmt drg von fast 3 nm

auf 18 nm fur ¢ = 0,2-1,5 mol L zu.

Uber dem obersten Datensatz sind die lokalen Potenz-Fits als durchgezogene Linie fiir die Kon-

zentration von 1,5 mol L eingezeichnet. Wie auch bei Zirconiumoxid befindet sich der Potenz-
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Fit fir die Primarpartikel (hellblau) bei groRRen Streuvektoren nach dem dazugehdrigen Guinier-
Fit bei g = 0,5-1,5 nm™ und gibt tiber seinen Exponenten Informationen (iber die Partikeloberfla-
chen an. Auf der anderen Seite des Guinier-Fits bei g = 0,05-0,2 nm* kann hier durch den Potenz-
Fit in violett die fraktale Dimension der Masse fur die Aggregate zu p = 1,75 bestimmt werden,
was dem Literaturwert flr Produkte aus der Flamme entspricht. Im USAXS-Bereich bei ganz
kleinen Streuvektoren g = 0,004-0,01 nm™ deutet die negative Steigung der Daten (graue Linie)
mit p = 3,45 auf eine weitere fraktale Dimension der Oberflache hin, die auf eine ibergeordneten
Strukturebene und damit auf eine bimodale GroRenverteilung von Primérpartikeln zurtickzufuh-
ren ist. Ein weiterer Guinier-Bereich fiir diese Strukturebene kann nicht identifiziert werden. Im
Gegensatz zum beschreibenden Beispiel in Kap. 3.4.3, ist deshalb bei Ti-S1 kein weiterer Potenz-
Fit bei kleinen Streuvektoren fur das Massenfraktal der Aggregate maglich. Somit Gibersteigt auch
die mittlere AggregatgroRe die Auflosungsgrenze der SAXS-Kamera trotz Bonse-Hart-Modul fir
USAXS-Messungen fur Strukturen im submikronen Bereich. Bei geringeren Konzentrationen als
c=15mol L? ist kein klares Massenfraktal fir Aggregate in der Mitte der Daten bei
q = 0,05-0,2 nm™* ersichtlich. Dadurch ist auch der Guinier-Bereich weniger deutlich ausgepragt
bis er bei 0,1 mol L™ nicht mehr identifiziert werden kann. Die negative Steigung bei den kleins-
ten Streuvektoren von g = 0,004-0,01 nm™ ist fiir alle Konzentrationen sichtbar, was auf eine

ubergeordneten Strukturebene hindeutet.

a) . . )
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0,2 mol L
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Abb. 6.1: Ti-S1: a) USAXS- sowie SAXS-Daten und lokale Fits (c=0,1mol L, ¢=0,2mol L?,

c=0,5mol L% ¢=1,0mol L*und c=1,5mol L?). b) TEM-Bild (c =0,5 mol L?)

Intensitat / a.u.

Abb. 6.1b zeigt beispielhaft ein TEM-Bild der Partikel, die mit ¢ = 0,5 mol L TTIP hergestellt

wurden. Zu sehen ist ein Aggregat aus feinen Priméarpartikeln und zwei grofRe Partikeln von ca.
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100 nm Durchmesser. Es ist fraglich, ob der Potenz-Fit bei den kleinsten Streuvektoren im
USAXS-Bereich in Abb. 6.1a die Oberflachenfraktale dieser grof3en Partikel beschreibt, da dieser
Streuvektorbereich Strukturen im submikronen GréRenbereich widergibt. Allerdings ist es auch
maoglich, dass Partikel im submikronen Bereich existierten, aber aufgrund ihrer geringen Anzahl
nicht auf TEM-Aufnahmen zu sehen sind. Nichtsdestotrotz zeigt die TEM-Aufnahme eine bimo-

dale Verteilung der Primérpartikel.

Der Einfluss der Konzentration auf die PrimarpartikelgréRe ist schon anhand der Guinier-Fits in
Abb. 6.1a ersichtlich und ist in Abb. 6.2a genauer dargestellt. Das Diagramm zeigt fiir alle unter-
suchten Konzentrationen von TTIP sowohl den Gyrationsradius Rg als auch den Durchmesser drg

basierend auf dem Gyrationsradius fur die kleinen Priméarpartikel (Formel 3.28).
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Abb. 6.2: Berechnet aus SAXS-Daten fur Ti-S1 mit verschiedenen Prékursor-Konzentrationen: a) Gyra-
tionsradius Ry und Durchmesser drg basierend auf dem Gyrationsradius fur Primérpartikel. b) Polydisper-
sitdtsindex PDI und geometrische Standardabweichung Ggeo.

Beide Parameter steigen mit wachsender Prakursor-Konzentration an. Fiir ¢ = 0,1 mol L™ konnte
kein Guinier-Bereich identifiziert werden und somit auch kein Gyrationsradius oder Durchmesser
(siehe Abb. 6.1a). Fiir c = 0,2 mol L* ist der Gyrationsradius groRer als der berechnete Durch-
messer, was an der hohen Polydispersitat der Partikel liegen kann. Wie bereits in Kap. 5.1.1 fir
Zirconiumoxid beschrieben, sind grélRere Partikel bei Intensitdtsmessungen im Vergleich zu klei-
neren Uberreprasentiert [30], was in Formel 3.28 zur Berechnung des Durchmessers drg durch
den PDI berticksichtigt wird. Mit steigender Konzentration wéchst der Abstand zwischen Gyra-

tionsradius und Durchmesser bis die Durchmesser ab ¢ = 1,0 mol L ca. doppelt so groR wie die
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Gyrationsradien sind. Somit steigt im untersuchten Konzentrationsbereich der Gyrationsradius Rgq
von ca. 4 nm auf 10 nm wéhrend der Durchmesser drg Von ca. 3 nm auf 18 nm anwdéchst. Der

Grund hierfr ist die abnehmende Polydispersitat bei steigender Konzentration.

Bei diesen Zahlen handelt es sich um Mittelwerte mit einer hohen Polydispersitat, wodurch der
Zuwachs auch nicht linear verlauft sondern einer gewissen Schwankung unterliegt. Dazu zeigt
Abb. 6.2b den PDI (Formel 3.29) links und die geometrische Standardabweichung Ggeo (Formel
3.30) rechts iiber den Konzentrationsbereich. Abgesehen von ¢ =0,2 mol L liegen die Werte
unter dem selbsterhaltenden Grenzwert fiir Aerosolwachstum von cgeo = 1,46 bzw. PDI = 5,56
[131] (gestrichelte Linie). Der Grund liegt hier in der bimodalen Verteilung der Primarpartikel.
Die Zahlen in Abb. 6.2 beziehen sich nur auf die Fraktion der kleinen Partikel. So erklért sich
auch der Unterschied zu Zr-S1 in Abb. 5.2, in der der PDI um diesen selbsterhaltenden Grenzwert

streut.

Fur ¢ = 0,3-1,0 mol L! liegt der PDI zwischen 2,2 und 3,3, wahrend er fir die beiden héchsten
Konzentrationen unter zwei fallt. Dieses Verhalten passt zu den Daten aus Abb. 6.2a: bei niedri-
gem PDI vergroRert sich die Differenz zwischen drg Und Rg. Fir ¢ = 0,2 mol L™ liegt der PDI fast
bei zehn und damit weit Gber dem Grenzwert, was die Vermutung einer sehr hohen Polydispersitat
bestitigt. Zusammen mit den Streudaten von ¢ = 0,1 mol L, die aufgrund von Streutiberlagerung
nicht auswertbar sind, zeigen sich Parallelen zu Zirconiumoxid. Bei niedrigen Konzentrationen
neigen beide Materialsysteme zu sehr hohen Polydispersitaten mit einem PDI lber neun, was zu

einem geringeren Durchmesser drg als dem Gyrationsradius Rg fiihrt.

Eine TEM-Analyse ermdglicht einen Vergleich mit den bisher gezeigten SAXS-Ergebnissen.
Abb. 6.3a zeigt reprasentative TEM-Bilder des Produkts Ti-S1 von drei verschiedenen Prakursor-
Konzentrationen in zwei Auflésungen. Die Aufnahmen geben einen breiten Uberblick (iber das
Partikelsystem bestehend aus vielen kleinen und einzelnen grofien Nanopartikeln in fraktalen
Strukturen. Diese groRen Einzelpartikel von einer GroRe von ca. 50-80 nm sind in allen drei
Konzentrationen vertreten. Obwohl es zu wenig sind um daraus eine statistische Aussage beziig-
lich der GroRe zu ziehen, bestéatigen sie den Grolienbereich der groRen Partikel im einzelnen
TEM-Bild in Abb. 6.1b.

Zur Uberpriifung dieser Aussage vergleicht Abb. 6.3b den mittleren Durchmesser drem und die

sich daraus ergebende Standardabweichung (rot) mit drg, berechnet aus Formel 3.28 mit der
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Standardabweichung aus Formel 3.30 (schwarz). Wie schon in Abb. 6.2a beschrieben, wachst
drg mit zunehmender Konzentration an. Dagegen zeigen die TEM-Ergebnisse einen Mittelwert
von 10-12 nm unabhédngig von der Konzentration. Fur die SAXS-Ergebnisse liegt die Stan-
dardabweichung bei 3,5-4 nm, wahrend sie fir die TEM-Analyse Werte von 4-6 nm annimmt.
Das liegt daran, dass die TEM-Ergebnisse alle PartikelgroRen, sowohl die kleinen als auch die
einzelnen grofl3en, zusammenfasst. Eine genaue Abgrenzung zwischen der Fraktion der kleinen
Primarpartikel und der einzelnen grof3en ist bei den erzielten Daten nicht moglich. So kann eine
Bimodalitat der PartikelgroRe nur anhand einzelner TEM-Aufnahmen gezeigt werden. Der Po-
tenz-Fit in den USAXS-Daten bei den kleinsten Streuvektoren weist dagegen durch seinen Ex-

ponenten auf eine weitere Hierarchieebene mit Strukturen im submikronen Bereich hin.
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Abb. 6.3: a) TEM-Bilder in zwei Aufldsungen von Ti-S1 mit drei verschiedenen Prékursor-Konzentrati-
onen. b) Vergleich der Durchmesser von Ti-S1 mit drei verschiedenen Prakursor-Konzentrationen auf
Grundlage von TEM und SAXS.

Um dieses Phdnomen und auch die Form der Aggregate genauer zu beschreiben folgt eine Ana-
lyse der fraktalen Eigenschaften. Abb. 6.4 zeigt die Entwicklung des Exponenten p der verschie-
denen Potenz-Fits mit steigender Konzentration des Prakursors. Das Oberflachenfraktal der
kleinen Primarpartikel (blau) liegt nahe bei vier, was glatten Oberflachen entspricht. Wie in Abb.
6.1a exemplarisch gezeigt, wurde die fraktale Dimension der Masse fiir die Aggregate (violett)
zwischen den beiden Potenz-Fits fiir die Oberflache ermittelt. In Abb. 6.4 nimmt sie mit zuneh-
mender Konzentration ab und erreicht den Literaturwert von 1,75 [38,116]. Dies deutet auf eine
abnehmende Uberlappung der Streuung zwischen dem Oberflachenfraktal von unbekannten gro-

Reren Strukturen und dem Massenfraktal der Aggregate hin. Fur diese grof3en Strukturen wird der
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Potenz-Fit bei sehr kleinen Streuvektoren angelegt und der Exponent p (schwarz) nimmt Werte
um 3,5 an. Das deutet in diesem Fall nicht auf raue Partikeloberflachen hin, sondern bestatigt die
gerade beschriebene Uberlagerung der Streuung. Hier konnte nicht fiir alle Konzentrationen ein
Wert ermittelt werden, da die Auflésung bei den kleinen Streuvektoren zum Teil nicht ausrei-

chend war.

Trotzdem zeigen die Daten tiber den gesamten Konzentrationsbereich ein Oberflachenfraktal, was
auf Grundlage der TEM-Bilder nur grof3en Partikeln zugeordnet werden kann. Obwohl die Anzahl
dieser Partikel nur sehr gering ist und keine aussagekraftige Verteilung ermittelt werden konnte,
sind sie Teil des Partikelsystems. Gerade Messmethoden, die auf Intensitat beruhen sind beson-
ders empfindlich fiir groRe Strukturen und bewerten diese mit Faktor 10° gegentiber kleinen im
Vergleich zur vorliegenden Anzahl. Dieser Faktor ergibt sich aus Formel 3.4, da das Partikelvo-
lumen quadratisch und damit der Durchmesser mit 10° in die Intensitét eingeht. So haben auch

die wenigen grolRen Partikel einen eindeutigen Einfluss auf die SAXS-Daten.
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Abb. 6.4: Exponent p des Potenz-Fits von SAXS-Streudaten fiir verschiedene Strukturebenen von Ti-S1.

Wie auch bei Zr-S1 ist auch bei Ti-S1 die Gasphasensynthese fiir die Bildung der kleinen Parti-
kelfraktion verantwortlich. lhre beobachtete Grofie nimmt mit zunehmender Prakursor-Konzent-
ration zu. Die groReren Partikel in den TEM-Aufnahmen entstehen maéglicherweise durch die
Tropfen-zu-Partikel-Synthese. Fur Partikel, die ausschlieRlich Uber diesen Weg entstehen, wird

jedoch eine PartikelgroRe im Submikron- bis Mikrometerbereich erwartet [55]. Eine plausiblere
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Erklarung sind Hydrolyse-Reaktionen des Prékursors im Tropfchen [71,72]. Dies flhrt zu Mole-
kilclustern vor der Verdampfung, was grofiere Partikel im niedrigen dreistelligen Nanometer-
Bereich zur Folge hat [33].

6.2 Primarpartikelwachstum in und tGber der Flamme

Um einen tieferen Einblick in die Entwicklung der Priméarpartikel zu erhalten, wurden In situ-
Messungen in und tber der Flamme am Synchrotron KARA durchgefiihrt. Abb. 6.5 zeigt die
Streuergebnisse in absoluter Intensitiat von HAB = 10-130 mm von Ti-S1 fiir ¢ = 0,5 mol L™ (a)
und fiir ¢ = 1,0 mol L™ (b) mit der gleichen Skalierung der Achsen. Bei beiden untersuchten Kon-
zentrationen steigt die Gesamtintensitat mit zunehmender HAB. Auch das Signal-Rausch-Ver-
héltnis bei groRen Streuvektoren verbessert sich mit wachsender HAB. Dieses Verhalten ist flr
die hohere Konzentration starker ausgepragt und zeigt damit eine starkere Zunahme der GroRe
und Anzahl der Partikel als bei der niedrigeren Konzentration. Bei kleinen HABs (10 mm und
20 mm fir ¢ = 0,5 mol L bzw. 10 mm fiir ¢ = 1,0 mol L) ist der Exponent p des Potenz-Fits
null. Daraus lasst sich ableiten, dass die Partikel zu diesem Zeitpunkt als Einzelpartikel vorliegen.
Bei kleinen Streuvektoren hingegen steigt p zum Wert vier an, was hier auf die Oberflachenfrak-

tale einer Ubergeordneten Struktur hindeutet.
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Abb. 6.5: In situ-SAXS-Daten von Ti-S1 bei HAB 10-130 mm. a) ¢ =0,5mol L. b) c=1,0 mol L™
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Bei groReren HABs ist dieses Verhalten nicht mehr zu beobachten, sondern der bekannte Verlauf
fur aggregierte Partikel. Die GroRRe moglicher grofier Partikel oder Aggregate liegt jenseits der

Aufldsung der Anlage.

Aus den Streudaten aus Abb. 6.5 erfolgt die Auswertung des Durchmessers drg und der fraktalen
Informationen. Abb. 6.6a zeigt die Entwicklung des Anteils kleiner Partikel mit zunehmender
Hohe tiber dem Brenner (HAB) fiir Ti-S1 mit einer Prakursor-Konzentration von ¢ = 0,5 mol L
(dunkelblau) und ¢ = 1,0 mol L (hellblau). Die Ergebnisse fiir diese beiden Konzentrationen aus
Abb. 6.2a sind als "Pulver” (letzter Datenpunkt in Abb. 6.6) enthalten. Fir ¢ = 0,5 mol L liegt
fur alle HABs und fir die Pulverprobe eine nahezu konstante Partikelgréf3e von drg = 6 nm vor.
Bereits bei 5 mm (ber dem Brenner wurden Partikel nachgewiesen. Wie bereits erwahnt, stam-
men die Partikel vermutlich aus der Gasphasensynthese. Der Prékursor verdampft in der Gas-
phase und die Partikelbildung beginnt mit der Keimbildung. Nachdem sie sich von
Molekilclustern zu festen Partikeln entwickelt haben, scheinen sie nicht mehr zu wachsen. Dies
andert sich bei einer héheren Prakursor-Konzentration von ¢ = 1,0 mol L. Die Partikel verdop-
peln ihre GroRe von 6 nm auf 12 nm, wenn man den ersten berechneten Durchmesser bei
HAB = 10 mm mit dem Ergebnis der Pulverprobe vergleicht. Dieses Grofienwachstum l&sst sich
durch die héhere Konzentration des Prakursors erklaren, die auch in den Ex situ-Ergebnissen in
Abb. 6.2a zu sehen ist.
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Abb. 6.6: Parameter aus In situ-SAXS-Daten bei verschiedenen HABs und aus der Pulverprobe von Ti-S1
(c=0,5mol L und ¢ = 1,0 mol L?). a) Partikeldurchmesser drg. b) Exponent p des Potenz-Fits fiir ver-
schiedene Strukturebenen.
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Abb. 6.6b zeigt die Entwicklung der verschiedenen fraktalen Dimensionen uber der Hohe des
Brenners. Bei kleinen HABs sind Oberflachenfraktale von Gibergeordneten Strukturen, die bei den
kleinsten Streuvektoren in Abb. 6.5 sichtbar sind, in schwarz (c=0,5mol L") und grau
(c = 1,0 mol L) eingezeichnet. Dabei handelt es sich entweder um Prakursor-Tropfen oder groRe
Primarpartikel. Der Exponent p nimmt mit zunehmendem Abstand vom Brenner von vier (d. h.
glatte Oberflachen) auf unter drei ab. Da Werte unter drei fir Oberflachenfraktale physikalisch
nicht moglich sind, deutet dies zusétzlich auf Massenfraktale von Strukturen hin, die die Aufl6-
sung der In situ-SAXS ubersteigen. Ein Wachstum der grof3en Partikel verschiebt die Guinier-
Region fiir ihre GroRe zu noch kleineren Streuvektoren. Diese Theorie wird von AlRmann et al.
gestiitzt, die den gleichen Prakursor (TTIP) in Ethanol bei ¢ = 0,1 mol L unter Verwendung von
In situ-Weitwinkellichtstreuung (WALS) untersuchten. Fir die grofRen Partikel (Kugeln) zeigten
sie ein Wachstum von 14% von 96 — 133 nm bei HAB = 50 — 120 mm [48,83].

Mit steigender HAB nimmt auch die Anzahl der Aggregate, die sich durch Kollisionen von Par-
tikeln und Agglomeration gebildeten haben, zu. Fast bei derselben HAB, bei der die Oberflachen-
fraktale verschwinden, werden Massenfraktale fur Aggregate sichtbar (in violett). Diese
Verschiebung erfolgt bei HAB =50 — 60 mm fir ¢ =0,5mol L* und bei HAB =20 mm fir
¢ =1,0 mol L1, Die Massenfraktale bleiben fiir die gesamten In situ-Messungen und auch die
Pulverprobe fur beide Konzentrationen bei Werten um zwei. Im Gegensatz dazu schwanken die
Oberflachenfraktale der kleinen Partikel (in blau) stark. Diese Fluktuation ist wahrscheinlich eine
Folge des geringen Signal-Rausch-Verhaltnisses der Daten bei den gréRten nachgewiesenen

Streuvektoren.

Obwohl die In situ-Experimente keinen eindeutigen Hinweis auf den Ursprung der groRRen Parti-
kel geben, bestatigen sie die Annahme der Gasphasensynthese fir die kleinen Primarpartikel.
Partikel wurden bereits 5 mm tber dem Brenner mit einer GréRe von fast 6 nm entdeckt. Dabei
zeigt sich fiir ¢ = 0,5 mol L™ nach der Entstehung der Partikel kein weiteres Wachstum, wéhrend
die PartikelgroRe bei ¢ = 1,0 mol L™ von 6 nm auf 10 nm bis HAB = 130 mm anwachst. Fiir beide

Konzentrationen zeigen die Daten die Aggregation der Primarpartikel.
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6.3 Vergleich von SpraySyn 1 und SpraySyn 2

Alle bisher gezeigten Ergebnisse zu Titanoxid entstanden mit dem SpraySyn 1-Brenner. Analog
zu Zirconiumoxid wurden auch fiir Titanoxid Versuche mit SpraySyn 2 durchgefihrt. Abb. 6.7
zeigt einen Vergleich der gemessenen SAXS-Daten fir drei Prakursor-Konzentrationen aus dem
SpraySyn 1 (hell) aus Abb. 6.1a und SpraySyn 2-Brenner (dunkel). Die Daten der gleichen Kon-
zentration sind jeweils tbereinander angeordnet zur besseren Lesharkeit. Fur ¢ = 0,1 mol L ist
der Verlauf der Daten fiir beide Brenner sehr ahnlich. Wie in Kap. 6.1 beschrieben, lassen sich
die Daten aufgrund des fehlenden Guinier-Bereichs nicht auswerten. Fur die beiden hoheren Kon-
zentrationen ¢ = 0,2 mol L™ und ¢ = 0,5 mol L™ liegt der Datenbereich fiir die kleinen Priméarpar-
tikel bei groRBen Streuvektoren jeweils Ubereinander und fihrt auch zu sehr &hnlichen
Ergebnissen. Der Durchmesser fiir die kleinen Primarpartikel liegt fir ¢ =0,2 mol L bei
drg = 6 nm fiir beide Brennervarianten, fiir c = 0,5 mol L™ bei drg = 7,4 nm im SpraySyn 1-Bren-
ner und drg = 8 nm im SpraySyn 2-Brenner. Der Exponent p nimmt fir SpraySyn 1 genau den
Wert vier an, flr SpraySyn 2 erreicht p = 4,2 fiir beide Konzentrationen. Da die Fraktion der klei-
nen Primarpartikel durch die Gasphasensynthese entsteht, bestatigen diese Ergebnisse, dass die

Diisengeometrie hier keinen Einfluss auf die Partikelgrofe hat.
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Abb. 6.7: SAXS-Daten von Ti-S1 und Ti-S2 fiir c =0,1 mol L, ¢ = 0,2 mol Lt und ¢ = 0,5 mol L™

Fur kleinere Streuvektoren g < 0,2 nm™ weichen die Daten voneinander ab. Fiir beide Konzent-
rationen in SpraySyn 2 ist ein weiterer Guinier-Bereich bei q < 0,01 - 0,02 nm™ sichtbar. Aus

dem Gyrationsradius des Guinier-Fits l&sst sich der geometrische Durchmesser dgeo (Formel 3.12)
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berechnen mit dgeo = 120 nm fiir ¢ = 0,2 mol L™ und dgeo = 115 nm fiir ¢ = 0,5 mol L. Diese Er-
gebnisse fiir SpraySyn 2 sind in guter Ubereinstimmung mit den Durchmessern der groRen Parti-
kel in den TEM-Bilder fir Ti-S1. Wie am Ende des Kap. 6.1 erldutert, entstehen diese Partikel
vermutlich tiber eine abgewandelte Tropfen-zu-Partikel-Synthese aufgrund der Hydrolyse im Pré-

kursor.

Beim Potenz-Fit fur die groRen Partikel fur SpraySyn 2 wird die Streuung der grof3en Partikel
von der Streuung der Aggregatstruktur tberlagert und liegt mit 2,5-2,6 unter der physikalischen
Grenze von drei fir Oberflachenfraktale. Im Vergleich zu SpraySyn 1 sinkt bei SpraySyn 2 fiir
beide Konzentrationen die fraktale Dimension der Masse flr die Aggregate. Hier kann der Po-
tenz-Fit jetzt bei g = 0,01-0,02 nm™ links des zweiten. Guinier-Bereichs angelegt werden und ist
somit nicht von der Streuung der grof3en Partikel beeintrachtigt. Mit den Werten zwei und 1,5 fur
jeweils ¢=0,2mol L™ und ¢ =0,5mol L? ist die fraktale Dimension der Masse im typischen

physikalischen Bereich fur Aggregate.

Auch wenn flr keine Konzentration bei SpraySyn 1 ein weiterer Guinier-Bereich sichtbar ist,
sollte dieser auf Grundlage der TEM-Bilder doch im gleichen Streuvektorbereich wie bei
SpraySyn 2 liegen. Dies bestatigt die Annahme von einer weiteren Hierarchieebene aus Kap. 6.1.
Denn auch ohne zweiten Guinier-Bereich bei SpraySyn 1 liegt der angelegte Potenz-Fit bei Streu-
vektoren, die sich einer Objektgrofie knapp unter dem Mikrometerbereich zuordnen lassen. Die

TEM-Aufnahmen geben keinen Hinweis auf die Existenz solcher Objekte.

Im Gegensatz zu Zirconiumoxid beeinflusst bei Titanoxid die Anderung der Dilsengeometrie von
SpraySyn 1 zu SpraySyn 2 sehr wohl die ermittelten SAXS-Daten und damit auch die Partikel-
struktur. Der Grund dafir liegt im Syntheseweg. Bei Zirconiumoxid erfolgt die Partikelbildung
auf Grund des Prakursors rein Uber die Gasphasensynthese, was zu kleinen Primérpartikeln in
Aggregaten flhrt. TTIP hingegen neigt zu Hydrolyse und so entstehen neben den kleinen Primér-
partikeln durch die Gasphasensynthese auch gréRere Partikel Gber die Tropfen-zu-Partikel-Syn-
these durch die Bildung von Molekdlclustern im Tropfen vor der Verdampfung. Die Verénderung
der Duse konnte die Flammenfluktuationen reduzieren und fihrt so zu einheitlicheren Tropfen-
grollen und Verdampfungsprozessen. Dadurch entstehen vermutlich auch einheitlichere groRRe
Primérpartikel, die sich in SAXS-Daten auch bei einer geringen Anzahl als Guinier-Bereich be-

merkbar machen.
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6.4 Elektrospray

Zur Herstellung von Titanoxid erfolgten zusétzlich Versuche mit dem Elektrospray-Aufbau in
Clausthal. Dabei wird die Zweistoff-Duse in der Mitte des Brenners blockiert und der Spray aus
TDIP und Ethanol stattdessen tiber ein elektrisches Feld 20 mm tber dem Brenner erzeugt (siehe
Abb. 2.3). Somit ist die Partikelsynthese unabhéngig von der Diisengeometrie und es ist kein

Unterschied zwischen dem SpraySyn -1 und SpraySyn 2-Brenner zu erwarten.

Abb. 6.8a zeigt die kombinierten Streudaten bei (ultra-) kleinen Winkeln der Proben Ti-E1 fur
verschiedene Prékursor-Konzentrationen von TDIP. Zur besseren Lesbarkeit sind die Streudaten
Ubereinander angeordnet, wobei die niedrigste Konzentration die unterste Kurve darstellt. Zusatz-
lich sind die lokalen Guinier- und Potenz-Fits des Unified Fits unterhalb oder oberhalb der ent-
sprechenden Daten eingezeichnet. Die exemplarischen TEM-Bilder zu jeder Konzentration in
Abb. 6.8b zeigen, dass die Partikelsysteme uUberwiegend aus fraktalen Aggregaten und feinen
Partikeln (bis zu 30 nm) bestehen, wobei die mittlere Primarpartikelgrée bei etwa 8 nm liegt.
Allerdings wurden bei allen Proben einige grofie kugelférmige Partikel mit einer GréRe von bis
zu 150 nm beobachtet. Mit zunehmender Konzentration scheint es, dass die Menge dieser grof3en
kugelformigen Partikel steigt und sich beide Fraktionen dieses bimodalen Partikelsystem zu gro-

Reren Durchmessern verschieben.
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Wie bereits beschrieben, entstehen die feinen Nanopartikel entsteht durch die Gasphasensynthese,
wéhrend die Bildung grof3er kugelférmiger Nanopartikel auf die Tropfen-zu-Partikel-Synthese
zurlickzufuhren ist. Bereits in Kap. 2.1.3 wird diskutiert, dass die Verdampfung des Lésungsmit-
tels von der Tropfchenoberflache zu einer Verringerung der Losungsmittelkonzentration fiihrt,
wenn das Losungsmittel fllichtiger ist als der Prékursor, was die Ausfallung des Prékursors und
die Bildung einer viskosen Hiille zur Folge hat. Die Erhitzung des Tropfens und die anschlielende
Verdampfung des Losungsmittels innerhalb dieser Huille verursachen einen Druckaufbau, der zu
Micro-Explosionen fuhrt [19,29]. Durch die Verwendung von Elektrospray ist es moglich, dass
sich Ladungen auf den Tropfchen bilden, was den Verdampfungsprozess durch Verringerung der
Oberflachenspannung verstarkt und Micro-Explosionen auslost [51]. Der Zerfall groRer Préakur-
sor-Tropfchen in kleine Partikel erfolgt daher aufgrund der Micro-Explosionen. Die TEM-Bilder
weisen mit der bimodalen Verteilung der PartikelgréRen darauf hin, dass beide Synthesewege

parallel stattfinden.

Auch die SAXS-Daten in Abb. 6.8a beschreiben dieses Verhalten: Jede Kurve zeigt zwei signifi-
kante Anderungen in der Steigung, die den Bereich fiir einen lokalen Guinier-Fit markiert. Mit
zunehmender Konzentration verschieben sich beide Guinier-Fits zu kleineren Streuvektoren g,
was jeweils auf eine Zunahme der PartikelgroRe hinweist. Die berechneten Durchmesser drg fir
die kleineren Primarpartikel (Formel 3.28) und dgeo flir die groReren Primarpartikel (Formel 3.12)
sind Teil von Abb. 6.10a. Trotz der USAXS-Messung ist die Auflésung des Streuvektors g nicht
ausreichend, um eine Guinier-Region fur die AggregatgroRe zu zeigen. Was die fraktalen Eigen-
schaften betrifft, so nimmt der Exponent p fiir die fraktale Struktur der Aggregate (violett) Werte
zwischen 1,6 und 2,0 (siehe Abb. 6.10b). Dies deutet auf eine flockige Form hin, die sehr typisch
fiir Produkte aus der Flamme ist [38,116].

Um detaillierte Informationen tber das bimodale Verhalten der Primérpartikel zu erhalten, wur-
den GroRenverteilungen aus den SAXS-Daten mit dem Modell Size Distribution des Programms
IgorPro berechnet. Der Bereich fur die Anwendung des Modells wird analog zu Zirconiumoxid
wie in Kap. 3.4.2 bestimmt, wobei diesmal der maximale Gyrationsradius Rgmax des zweiten Gui-
nier-Bereichs bei kleinen Streuvektoren die minimale Grenze gmin und der minimale Gyrations-
radius Rgmin des ersten Guinier-Bereichs bei grof3en Streuvektoren die maximale Grenze Qmax
darstellen. Abb. 6.9a zeigt die resultierenden VVolumengroRenverteilungen fir die Primarpartikel

der drei Prakursor-Konzentrationen. In Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen zeigen
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alle drei Verteilungen ein bimodales Verhalten mit einer Verschiebung zu gréReren Partikeln bei
steigender Prakursor-Konzentration. Das erste Maximum ist immer deutlich hoher als das zweite.
Das Amplitudenverhéltnis zwischen den beiden Maxima nimmt mit zunehmender Prékursor-
Konzentration ab, was auf eine Abnahme der Anzahl kleinerer Primarpartikel bei hoheren Kon-

zentrationen hinweist.
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Abb. 6.9: Ti-E1 (c = 0,5 mol L, ¢ =1,0 mol L%, ¢ = 1,5 mol L?): a) VolumengréRenverteilung berechnet
aus den SAXS-Daten in Abb. 6.8a. b) Anzahldichteverteilung aus den TEM-Bildern.

Zum Vergleich zeigt Abb. 6.9b Anzahldichteverteilungen, die aus der Auswertung von TEM-
Aufnahmen abgeleitet sind. Auch hier l&sst sich die Bimodalitat bestatigen, wobei anstatt eines
klaren zweiten Maximums eher ein breites Spektrum an AusreiRern zu sehen ist. Das liegt zum
einen an der geringen Anzahl der groRen Partikel im Verhéltnis zu den kleinen. Zum anderen ist
hier die Anzahlverteilung go dargestellt, wéhrend Abb. 6.9a die Volumenverteilung gz aus den
SAXS-Daten zeigt. Trotz der unterschiedlichen Darstellung lassen sich bei der Anzahldichtever-
teilung aus TEM-Aufnahmen die gleichen Trends beobachten. Mit steigender Prakursor-Kon-
zentration verschiebt sich die mittlere GrolRe der kleinen Partikel um ca. 10 nm ganz leicht zu

groReren Durchmessern und die Anzahl sowie GroR3e der groRen Partikel nimmt zu.

Abb. 6.10a zeigt die berechnete Partikelgrofie (klein in blau, groB in grau) in hellen Farben fir
Ti-E1 und in dunklen Farben fir Ti-S1 (ausgefiillte Symbole) sowie fir Ti-S2 (Symbole mit wei-
Rer Fiillung). Die kleinen Partikel nehmen mit zunehmender Konzentration bis 1,5 mol L leicht
an GrofRe zu, und zwar fur Ti-S1 (drg = 8 - 18 nm) stdrker als fur Ti-E1 (drg = 8 - 14 nm), wéh-

rend Ti-S2 bei den niedrigen Konzentrationen bis 0,5 mol L™ sich mit den Ergebnissen von Ti-E1
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und Ti-Sil deckt. Im Gegensatz dazu verdoppeln die groRen Partikel von Ti-E1 ihren Durchmes-
ser von dgeo = 75 nm auf dgeo = 145 nm, wahrend sich die Prékursor-Konzentration verdreifacht.
Fur Ti-S2 ist bei niedrigeren Konzentrationen eine Reduktion von 120 nm auf 115 nm zu sehen.
Wie bereits beschrieben konnte fiir Ti-S1 kein Guinier-Bereich fur grof3e Primarpartikel identifi-

ziert werden.
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Abb. 6.10: SAXS-Ergebnisse fir Ti-E1, Ti-S1 und Ti-S2 bei unterschiedlichen Prékursor-Konzentratio-
nen: a) PartikelgroRRe: gr. Partikel dgeo, KI. Partikel drg. b) Exponent p des Potenz-Fits fiir verschiedene
Strukturebenen.

Neben der PartikelgréRe wurden auch die fraktalen Eigenschaften untersucht. Abb. 6.10b zeigt
die Entwicklung der verschiedenen fraktalen Dimensionen mit der Prakursor-Konzentration fir
Ti-E1, Ti-S1 und Ti-S2. Das Oberflachenfraktal der kleinen Partikel (blau) liegt fir alle drei
Brenner nahe bei vier, was glatten Oberflachen entspricht. Fir die fraktale Dimension der Masse
(violett), die die Form der Aggregate beschreibt, ist kein gemeinsamer Trend fur die drei Brenner
erkennbar. Fir Ti-S1 nimmt sie mit steigender Konzentration ab und nimmt in Ubereinstimmung
mit der Literatur einen Wert von 1,75 an [57, 58]. Dies deutet auf eine geringere Uberlappung der
Streuung zwischen den groRen Partikeln und den Massenfraktalen der Aggregate hin. Bei Ti-E1
fluktuiert die fraktale Dimension der Masse um p = 1,6-2, wahrend sie bei Ti-S2 von 2 auf 1,5
abfallt.

Der Exponent p flr die groRen Partikel (grau) ist nur fur Ti-E1 und Ti-S2 angegeben, da er sich
fur Ti-S1 auf Gbergeordnete unbekannte Strukturen bezieht. Fir Ti-E1 nimmt mit zunehmender

Konzentration und Partikelgré3e auch der Wert des Exponenten p zu, da der Einfluss der Streuung
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durch die grofRen Partikel steigt. Fur Ti-S2 ist im niedrigen Konzentrationsbereich eine negative
Steigung von p flr die groRRen Partikel zu beobachten. Es ist mdglich, dass dies auf einen Rick-
gang von groRen Partikeln hindeutet oder auch nur das Resultat der abnehmenden PartikelgroRRe
von 120 nm auf 115 nm ist. Die Werte liegen eher im Bereich eines Massenfraktal (1-3) als im
Bereich eines Oberflachenfraktals (3-4), waren aber etwas hoch fur die fraktale Dimension der
Masse von flammengefertigten Aggregaten. Hier zeigt sich der groRe Einfluss der Streutberlage-

rung durch die hierarchisch hohere Aggregatebene.

Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse mit Elektrospray aus TDIP &hnliche Eigenschaften wie
mit den SpraySyn-Brennern aus TTIP: Neben der Gasphasensynthese findet zu einem gewissen
Grad eine abgewandelte Tropfen-zu-Partikel-Synthese statt. Das bedeutet, dass die beobachteten
Flammen-Fluktuationen des SpraySyn 1-Brenners nicht die Ursache der grof3en Primarpartikel

ist, sondern auf Hydrolyse-Reaktionen des Prakursors zurtickzufiihren ist.

6.5 Vergleich mit analytischem Modell

Die bisherigen Ergebnisse wurden héufig durch die Uberlappung von verschiedenen Streuein-
fliissen erklart. Um dies aus der beschriebenen SAXS-Theorie in Kap. 3 bestatigen zu kdnnen,
wurden ausgewéhlte Streukurven von Titanoxid mit dem in Kap.3.5 beschriebenen analytischen
Modell berechnet. Abb. 6.11a vergleicht die gemessenen und berechneten Daten fur Ti-S2 von
¢=0,2mol L und ¢ =0,5 mol L. Die Kurven sind fast deckungsgleich. Das Modell gibt die
Guinier-Bereiche und die fraktale Dimension der Masse fur die Aggregate akkurat wieder. Die
berechneten Oberflachenfraktale fur die kleinen und groRen Primarpartikel fallen steiler ab als

die gemessenen SAXS-Daten.

Das gleiche gilt fiir den Vergleich in Abb. 6.11b fir Ti-E1 von ¢=0,5mol L, ¢ =1,0 mol L
und ¢ = 1,5 mol L. Dieses Verhalten des Modells beziiglich der Oberflachenfraktale ist aus Abb.
3.11a von IPC-S1 bekannt. Der Grund daftr liegt in der Oszillation der SAXS-Daten bei mono-
disperser Verteilung. Ist die Verteilung breiter, glatten sich die Oszillationen zu einer Gerade.

Trotz gleicher Verteilungsbreite der Partikel bleibt im Modell die erste Oszillation bestehen und
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flihrt zu einer zu einer stérkeren negativen Steigung als bei den gemessenen Daten. Diese Diskre-
panz l&sst sich durch zusétzliche Hintergrundeffekte des Messgeréts, die nicht im Modell enthal-

ten sind, erklaren.
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Abb. 6.11: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Streudaten: a) Ti-S2 (c =0,2 mol L,
c¢=0,5mol L?). b) Ti-E1 (c=0,5mol L?, ¢=1,0mol L*und ¢ =1,5 mol L?).

Die ermittelten Parameter aus den SAXS-Daten und das Verhaltnis von groRen zu kleinen Pri-
maérpartikeln sind in Tab. 6.1 gegeben. Wie in Kap.3.5.3 beschrieben, fand Formel 3.28 Anwen-
dung zur Bestimmung von drg fur beide Partikelfraktionen. Dementsprechend unterscheidet sich

fur die grofRen Partikel rg von dgeo im bisherigen Kap. 6.

Tab. 6.1: Parameter der berechnete Streudaten fiir bimodale Aggregatstrukturen in Abb. 6.11.

D rk Ok Nk r c N

Abb. 6.11 5 m g g g
[nm] [] [nm] [-] [-] [nm] | [-] [-]

a) Ti-S2

c=02mol Lt | 700 2 3 33% (10000000 | 59 26% 500

c=05mol Lt | 700 15 4 30% |1000000 | 34 28% 400

b) Ti-El

c=05mol Lt | 700 1,66 41 29% 30000 20 32% 150

c=10mol Lt | 700 2 5,4 30% 30000 32 31% 200

c=15mol Lt | 700 1,6 7 29% 10000 35 34% 125
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Im Anhang A2 vergleicht Abb. A2 zusitzlich fiir Ti-S2 und Ti-E1 bei ¢ = 0,5 mol L™ die ermit-
telten Parameter (blau) mit den angepassten (rot) (siehe Tab. A2 fur die genauen Werte) und zeigt,
dass durch eine héhere Standardabweichung die SAXS-Daten auch zwischen den beiden Guinier-
Fits wiedergegeben werden kdnnen. Durch die breitere Verteilung ist eine Reduktion des Radius
notig um die Intensitatsgewichtung der PartikelgroRe auszugleichen. Diese Art der Anpassung
zeigte auch schon in Kap. 3.5.2 (Abb. 3.10b) bei Zr-S1 und in Kap. 3.5.3 (Abb. 3.11a) bei IPC-S1
Erfolg.

Zusammengefasst zeigt das Modell, dass es in der Lage ist SAXS-Daten von bimodal verteilten
Primarpartikeln in Aggregatstrukturen zu berechnen und dass diese mit den gemessenen SAXS-
Daten Ubereinstimmen. Der theoretische Hintergrund des Modells spiegelt die Realitat wider.
Von besonderem Interesse ist der Bereich, in dem sich die Streuung von zwei Strukturen tberla-
gert. Das ist bei diesem komplexen Partikelsystem bei der Streuung der Aggregate und der gro3en
Primarpartikel der Fall. Hier ist der Potenz-Fit nach dem Guinier-Bereich der grof3en Primarpar-
tikel relevant, da sich dort die Massenfraktale des Aggregats und die Oberflachenfraktale der
grofRen Primarpartikeln Gberlagern. Dadurch ist p fur das Oberflachenfraktal niedriger und fir das
Massenfraktal hoher als erwartet. Genau dieses Verhalten zeigen auch die berechneten Daten des
Modells. Dabei ist die Uberlagerung schwécher als bei den gemessenen Daten, was sich durch

nicht bertcksichtigte Hintergrundeffekte des Messgeréts begriinden lasst.

6.6 Schlussfolgerungen

Fur Titanoxid zeigen die Primarpartikel eine bimodale Verteilung unabhéngig von der Zusam-
mensetzung des Prékursors und des verwendeten Brenners. Bei diesen komplexen Aggregatstruk-
turen ermoglicht die Kombination von SAXS-Messungen mit TEM-Analysen die Erfassung einer
Vielzahl von Informationen Uber die PartikelgrdfRe und -morphologie, was Riickschlisse auf die

Partikelbildung zul&sst.

Fur Ti-S1 (SpraySyn 1-Brenner mit TTIP) konnte mittels SAXS bei steigender Prakursor-Kon-
zentration (c =0,2-1,5 mol L) eine Zunahme der kleinen PrimarpartikelgroRe von 3 nm auf

18 nm festgestellt werden. Ein weiterer Guinier-Bereich fir die groflen Primarpartikel konnte
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nicht identifiziert werden. Streukurven von ¢ < 0,2 mol L lassen sich aufgrund von Uberlage-
rung der einzelnen Streueigenschaften nicht auswerten. Der ermittelte PDI liegt unter dem selbst-
erhaltenden Grenzwert flr Aerosolwachstum und ist somit im Vergleich zu Zirconiumoxid
niedriger. Der Grund dafr ist in der bimodalen Verteilung der Primarpartikel bei Titanoxid zu
suchen, da nur der Anteil der kleinen Primarpartikel in den PDI eingeht. TEM-Aufnahmen zeigen
eindeutig eine bimodale PartikelgroRenverteilung mit wenigen einzelnen grol3en Partikeln um ca.
100 nm. Der gemittelte Durchmesser, der aus den TEM-Aufnahmen ermittelt wurde, zeigt eine
gute Ubereinstimmung mit den SAXS-Ergebnissen inklusive der breiten Standardabweichung.
Die Auswertung der fraktalen Eigenschaften ergibt glatte Oberflachen fur die Primarpartikel. Die
fraktale Dimension der Masse nimmt mit steigender Konzentration von 2,6 auf 1,75 ab. Da die
Streuung der groRen Primarpartikel diesen Wert beeinflusst, deutet die Abnahme auf eine sin-

kende Uberlappung der Streuung zwischen den groRen Partikeln und den Aggregaten hin.

Die kleinen Primarpartikel bleiben ausnahmslos unter 20 nm, was auf eine Bildung tiber die Gas-
phasensynthese hindeutet. In situ-Messungen mit Synchrotronstrahlung mit Ti-S1 bestétigen
diese Hypothese. Die Daten zeigen das Wachstum der kleinen Primarpartikel in Abhangigkeit der
Konzentration: direkt Giber dem Brenner entstehen die Partikel mit einer Grof3e von ca. 6 nm und
halten ihre GroRe (c = 0,5 mol L) oder wachsen weiter an (¢ = 1,0 mol LY. Auch die Aggrega-
tion ist an der Entwicklung der fraktalen Dimension der Masse zu beobachten. Unabhéngig von
der Konzentration erreicht sie einen Wert von zwei. Ein Streubeitrag von den groRen Partikeln

konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

Die Anderung der Diisengeometrie von SpraySyn 1 auf SpraySyn 2 sorgt fiir eine verminderte
Flammen-Fluktuation und beeinflusst damit die Bildung der grof3en Primarpartikel. So zeigen die
SAXS-Ergebnisse von Ti-S2 zwei Guinier-Bereiche fiir die bimodale Verteilung der Priméarpar-
tikel. Somit bestatigt sich die Annahme, dass die grof3en Partikel im Grunde uber eine abgewan-
delte Tropfen-zu-Partikel-Synthese gebildet werden. Der Ursprung liegt in den Hydrolyse-
Reaktionen des Prékursors TTIP, wodurch sich Molekilcluster im Tropfen vor der Verdampfung
bilden.

Auch bei der Verwendung von Elektrospray und dem Prakursor TDIP, wo die Ester-Gruppen die
Hydrolyse etwas vermindern, zeigt sich eine bimodale GroRenverteilung der Priméarpartikel. Die
Fraktion der kleinen Partikel bildet auch hier anzahlméaRig den Hauptanteil und nimmt bei glei-

cher Prakursor-Konzentration vergleichbare Durchmesser mit Ti-S1 und Ti-S2 an. Die Bildung
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der groRen Partikel wird analog auf eine angepasste Partikel-zu-Tropfen-Synthese zurtickgefiihrt.
Da bei Elektrospray Flammen-Fluktuationen ausgeschlossen sind, l&sst sich hier die Entstehung
dieser grolRen Partikel entweder Uber die chemischen Reaktionen im Prékursor oder durch das

elektrische Feld hervorgerufene Micro-Explosionen erkléren.

Das Modell zur Berechnung von Streukurven von Aggregaten mit bimodal verteilten Primarpar-
tikeln ist in der Lage die SAXS-Daten aus den ermittelten Parametern flr Ti-S2 und Ti-E1 sehr
gut wiederzugeben. Nur der Streubereich zwischen den Guinier-Bereichen fallt aufgrund nicht
berucksichtigter Hintergrundeffekte des Messgeréts steiler aus. Dies kann durch die Annahme
einer breiteren Verteilung ausgeglichen werden. Somit bestatigt das Modell die Uberlagerung der

Streuung von Massen- und Oberflachenfraktal durch seinen theoretischen Aufbau.

Titanoxid zeigt bei den verwendeten Prakursoren TTIP und TDIP eine bimodale Verteilung der
Primarpartikel. Bei allen drei Brenner-Systemen nimmt die GroRe der kleinen Partikelfraktion
bei einer Erhéhung der Konzentration nur geringfiigig zu. Durch die Ergebnisse der In situ-Mes-
sungen ist die Bildung der kleinen Priméarpartikeln Uber die Gasphasensynthese gesichert. Die
Analyse der groRRen Partikel ist aufgrund der geringen Anzahl sehr schwierig. Menge und Groél3e
hangen von den chemischen Eigenschaften des Prékursors ab. Durch die Hydrolyse wird die
Tropfen-zu-Partikel-Synthese begiinstigt. Mit zunehmender Konzentration nimmt die Uberlage-
rung der Streuung zwischen Oberflachenfraktalen der grofRen Primérpartikel und Massefraktal
der Aggregate ab. Die fraktale Dimension der Masse erreicht bei den hdchsten untersuchten Kon-
zentrationen einen Wert von 1,6-1,75. Diese Werte deuten auf eine diffusionsbegrenzte Cluster-
aggregation hin, wie sie fur flammgefertigte Produkte typisch ist. Zusammengenommen zeigen
diese Ergebnisse aus SAXS- und TEM-Messungen eine tiefgreifende Charakterisierung des kom-
plexen Partikelsystems von Titanoxid, was Rickschlisse auf die Partikelbildung und damit den

Syntheseweg ermdglicht.
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Kapitel 7

Charakterisierung der Partikelstruktu-
ren aus Eisenoxid

Die Ergebnisse fur Eisenoxid umfassen die Prékursoren Eisenpentacarbonyl (IPC) und Eisen-
nitrat (IN). IPC liegt dabei in Ethanol vor und die Herstellung erfolgte mit dem SpraySyn 1-Bren-
ner in Magdeburg (IPC-S1). Bei Eisennitrat kommen verschiedene Ldsungsmittel zum Einsatz.
IN in reinem Ethanol wurde im SpraySyn 1 und SpraySyn 2-Brenner (IN-S1 und IN-S2) in Karls-
ruhe verbrannt; genauso wie IN in einer Mischung aus 65% EHA und 35% Ethanol (IN-EHA-S1
und IN-EHA-S2). Zusatzlich erfolgte die Herstellung der Nanopartikel aus IN in Propanol mit
dem Elektrospray-Aufbau in Clausthal (IN-E1). Neben In situ-SAXS-Messungen am Synchrot-
ron in Karlsruhe fanden auch direkte TEM-Extraktionen mittels thermophoretische Probenahme
aus der Flamme in Paderborn fiir IN-EHA-S1 statt.

7.1 Prakursor Eisenpentacarbonyl

7.1.1 Variation der Prakursor-Konzentration

Eisenoxid kann durch verschiedene Prakursoren in der Sprayflamme hergestellt werden. Ein ver-
breiteter aber toxischer ist Eisenpentacarbonyl (IPC), der in Ethanol gel6st im SpraySyn 1-Bren-

ner in Magdeburg zu Eisenoxid umgesetzt wurde. Die Partikel wurden auf einer Metallplatte
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abgeschieden und die Pulverproben mit SAXS und TEM untersucht. Abb. 7.1a zeigt die gemes-
senen SAXS-Kurven fiir die drei Prakursor-Konzentrationen ¢ = 0,2 mol L, ¢ = 0,5 mol L und
¢ = 0,8 mol L und die lokalen Guinier- und Potenz-Fits. Dabei steht blau fiir die kleinen Primér-
partikel, dunkelgrau fir die groRen Primarpartikel und violett fir Aggregate. Die Daten fir
¢ =0,5 mol L sind aus Abb. 3.8a bekannt und die Auswertung davon wird dort auch in Kap.3.4.3
erklart. Abb. 7.1b ist ein exemplarisches TEM-Bild von ¢ = 0,5 mol L (siehe auch Abb. 3.8b),
das eine Aggregatstruktur aus bimodal verteilten Primérpartikeln zeigt. Genau diese Bimodalitét
weisen auch die SAXS-Daten aller Konzentrationen durch zwei Guinier-Bereiche auf. Mit stei-
gender Konzentration wandern beide Bereiche weiter nach rechts zu kleineren Streuvektoren, was
fur eine zunehmende mittlere PartikelgroRe steht. Fur die Aggregate ist die Ermittlung einer frak-

talen Dimension der Masse bei sehr kleinen Streuvektoren moglich.
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Abb. 7.1: IPC-S1: a) SAXS-Daten und lokale Fits (c=0,2mol L%, ¢=0,5mol L?, ¢=0,8mol L?).
b) TEM-Bild (c = 0,5 mol L%).

Um die Anderung dieser Parameter mit der Konzentration besser sichtbar zu machen, ist in Abb.
7.2adie Partikelgréi3e und in Abb. 7.2b der Exponent p des Potenz-Fits dargestellt. Mit steigender
Konzentration wachsen die kleinen Primarpartikel (drg nach Formel 3.28) leicht von 5,6 nm auf
7,3 nm an wéhrend die mittlere GroRe der grol’en Primé&rpartikel (dgeo nach Formel 3.12) von

32 nm auf 64 nm steigt (siehe Abb. 7.2a).

Die fraktalen Eigenschaften sind in Abb. 7.2b beschrieben. Fiir die fraktale Dimension der Ober-
flache nimmt der Exponent p fiir die kleinen Primérpartikel Werte um vier an, was glatte Parti-

keloberflachen bedeutet. Die Verdnderung des Exponenten p bei den grof3en Partikeln von IPC-S1
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ist die starkste, die in dieser Arbeit beobachtet wurde. Ahnlich wie bei Ti-E1 nimmt die Steigung
p mit zunehmender Prakursor Konzentration zu. Bei 0,2 mol L liegt der Exponent p=2,8 zwi-
schen einem Massen- und einem Oberflachenfraktal. Dies ist wahrscheinlich auf die eng beiei-
nander liegenden GroRen der kleinen und groRen Primarpartikelfraktion zurtickzufiihren (siehe
Abb. 7.2a). Der Exponent p erreicht den Wert vier bei einer Konzentration von 0,8 mol L™ und
zeigt Porod-Verhalten [81]. Hier haben die Massenfraktale keinen Einfluss auf die Oberflachen-
fraktale, was vermutlich auf eine hohere Anzahl groRer Partikel zuriickzuftihren ist. Was die Ag-
gregate betrifft, so nimmt die fraktale Dimension der Masse leicht ab. IPC-S1 beginnt mit einem
Wert von zwei bei 0,2 mol L und bleibt bei 1,75 fiir die beiden anderen untersuchten Konzent-

rationen, was auf eine diffusionsbegrenzte Clusteraggregation hinweist.
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Abb. 7.2: SAXS-Ergebnisse fur ICP-S1 bei unterschiedlichen Prakursor-Konzentrationen: a) Partikel-
groRe: gr. Partikel dgeo, KI. Partikel drg. b) Exponent p des Potenz-Fits fur verschiedene Strukturebenen.

Neben SAXS-Messungen wurden auch TEM-Aufnahmen von den drei Pulverproben erstellt.
Abb. 7.3a zeigt ausgewahlte Bilder in zwei verschiedenen Aufldsungen fiir jede Konzentration.
Alle drei Proben weisen in der niedrigen Auflésung eine Aggregatstruktur auf. Ab ¢ = 0,5 mol L*
ist auch die bimodale Verteilung der Primérpartikel zu erkennen. Die hohere Aufldsung zeigt die
Primarpartikel im Detail. So lassen sich auch bei ¢ = 0,2 mol L einige wenige groRere Partikel
erkennen, wobei der GroRenunterschied zwischen kleiner und groRRer Fraktion gering ist. Bei
¢ =0,5mol L? zeigt die TEM-Aufnahme einige groRe Priméarpartikel sowie vielen kleine. Bei
¢ =0,8 mol L sind sehr viele groRe Partikel und einige kleine in der rechten oberen Ecke zu

sehen.
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Um diesen Eindruck der TEM-Aufnahmen zu konkretisieren, zeigt Abb. 7.3b die Anzahldichte-
verteilung der Primérpartikelgroie, die sich aus den TEM-Bildern ergibt. Im Einklang mit dem
Eindruck von den Aufnahmen verschiebt sich mit steigender Konzentration die Partikelgréfie zu

grolieren Durchmessern.
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Abb. 7.3: TEM-Analyse flr IPC-S1 bei unterschiedlichen Prékursor-Konzentrationen: a) TEM-Bilder in
zwei Auflésungen. b) Anzahldichteverteilung aus den TEM-Bildern.

Bei ¢ = 0,2 mol L liegt der Mittelwert der Verteilung bei ca. 5 nm, was sich mit dem SAXS-
Ergebnis deckt. Zusatzlich ist ein Ausreil3er bei knapp unter 20 nm zu sehen, was den 2. Guinier-
Bereich in den SAXS-Daten erklért. Nach Formel 3.12 berechnet sich dieser zu dgeo = 32 nm. Wie
bereits in anderen Fallen erklart, l1&sst sich die Diskrepanz zwischen diesen beiden Ergebnissen
durch die Formel selbst erklaren, da sie die Intensitatsgewichtung des mittleren Durchmessers bei
einer Partikelverteilung nicht ausgleicht. Fiir ¢ = 0,5 mol L ist im Vergleich zu ¢ = 0,2 mol L*
die PartikelgroRenverteilung wesentlich breiter mit 4-90 nm und nach rechts zu gréf3eren Durch-
messern verschoben. Hier ldsst sich nicht eindeutig eine bimodale Verteilung erkennen, wobei
ein lokales Minimum bei ca. 25-30 nm sichtbar ist. Bei dieser Interpretation der TEM-Daten zeigt
dgeo = 60 Nm aus SAXS fiir die groRen Primarpartikel eine gute Ubereinstimmung, wéhrend
drg = 5,4 nm aus SAXS fur die kleinen Primérpartikel einen zu kleinen Durchmesser liefert. Hier-
bei ist zu beachten, dass die TEM-Daten aus einer Stichprobenzahl von ca. 330 Partikeln bestehen
und aufgrund des komplexen Partikelsystems die Auflosungsgrenze nicht an die kleinsten Parti-
kel angepasst wurde. Die Ergebnisse fiir ¢ = 0,8 mol L sind denen von ¢ = 0,5 mol L sehr dhn-
lich. Hier ist die Verteilung nochmal weiter nach rechts verschoben und reicht damit bis zu

Durchmessern von 100 nm. Auch ist die Bimodalitat nicht ganz offensichtlich, wobei sich das
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lokale Minimum bei ca. 12-15 nm als Abgrenzung anbietet. Somit zeigt von den SAXS-Ergeb-
nissen sowohl drg = 7,3 nm fir die kleinen als auch dgeo = 64 nm flr die groRen Primérpartikel

eine gute Ubereinstimmung mit der aus TEM ermittelten Verteilung.

Aufgrund der bimodal verteilten Priméarpartikel, lasst sich analog zu Titanoxid vermuten, dass die
kleinen Partikel Uber die Gasphasensynthese entstehen, wéhrend sich die groRen Primarpartikel
uber die Tropfen-zu-Partikel-Synthese bilden. Dem steht entgegen, dass der Prakursor IPC nicht
zur Hydrolyse neigt und zuverlassig feine Partikel erzeugt (siehe Kap. 2.2.1) [29,43]. Auch die
Versuche mit dem SpraySyn 1-Brenner erzeugen nur Partikel unter 100 nm, wobei der Grofteil
unter 20 nm liegt. Dies spricht fur eine reine Gasphasensynthese wie bei Zirconiumoxid in Kap.
5.1. Im Gegensatz zu den zwei Guinier-Bereiche fiir Eisenoxid aus IPC, zeigt Zirconiumoxid nur
einen sehr breiten Guinier-Bereich in den SAXS-Daten, der bei Untersuchung mit dem Model
Size Distribution von IgorPro allerdings eine multimodale Verteilung mit drei Maxima aufweist.
Die TEM-Analyse bestatigt dieses Verhalten fiir Zirconiumoxid. Es scheint, dass durch die Gas-
phasensynthese polydisperse Primarpartikel entstehen, die sich durch eine bimodale oder multi-
modale GroRenverteilung beschreiben lassen. Dieses Phanomen der verschiedenen Fraktionen
entsteht moglicherweise durch die Flammenfluktuationen des SpraySyn 1-Brenner. Bei Zirconi-
umoxid war aber kein signifikanter Unterschied in den SAXS-Daten zwischen SpraySyn 1 und

SpraySyn 2 festzustellen (siehe Kap. 5.3).

7.1.2 Vergleich mit analytischem Modell

Dieses komplexe Partikelsystem zeigt in den SAXS-Daten fur alle 3 untersuchten Konzentratio-
nen zwei Guinier-Bereiche in einem sehr engen Streuvektorbereich (siehe Abb. 7.1a). Das analy-
tische Berechnungsmodell ermdglicht die Validierung der Erkenntnisse aus dem letzten Kapitel.
Abb. 7.4 zeigt die gemessenen SAXS-Daten fur IPC-S1 und die berechneten Streudaten nach den
ermittelten Parametern (siehe Tab. 7.1). Die Ergebnisse fiir ¢ = 0,5 mol L sind bereits aus Kap.
3.5.3 Abb. 3.11a bekannt.
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Abb. 7.4: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Streudaten fir IPC-S1 (c =0,2 mol L,
c=0,5mol L?, ¢=0,8mol LY).

Fir alle drei Konzentrationen lassen sich die beiden Guinier-Bereiche jeweils durch die berech-
neten Daten akkurat abbilden. Bei ¢ = 0,2 mol L folgt die berechnete Kurve den gemessenen
Datenpunkten mit Ausnahme der kleinsten und groRten Streuvektoren. Die gemessenen Daten
zeigen bei sehr kleinen Streuvektoren eine erneute negative Steigung, was vermutlich auf eine
weitere Hierarchieebene im Partikelsystem hinweist. Diese ist nicht im Modell enthalten und kann
somit auch nicht berechnet werden. Ahnlich verhéalt es sich bei den groRten Streuvektoren, wo
die gemessenen Daten in den WAXS-Bereich ubergehen und somit parallel zur x-Achse verlau-
fen. Auch dieses Verhalten ist nicht im Modell enthalten, stattdessen zeigt das Modell weiter
Porod-Verhalten mit p=4. Diese Diskrepanz bei den groRten Streuvektoren ist auch bei den an-

deren beiden Konzentrationen zu beobachten.

Tab. 7.1: Parameter der berechnete Streudaten fiir bimodale Aggregatstrukturen in Abb. 7.4.

Abb 74 a Dm Ik Ok Nk rg Gg Ng
IPC-S1 [nm] [-] [nm] [-] [-] [nm] [-] [-]
c=0,2mol Lt | 700 2 2,8 30% | 10000 8,4 32% 230

c=05molL* | 700 1,75 2,7 30% | 30000 | 13,7 35% 240

c=08molL* | 700 1,72 3,7 32% | 10000 | 16,5 32% 500

Bei ¢ =0,5mol L und zu einem geringen Anteil auch bei ¢ = 0,8 mol L fallt die berechnete
Kurve zwischen den Guinier-Bereichen unter die gemessenen SAXS-Daten. Dieses Verhalten
wurde auch schon bei Ti-S2 und Ti-E1 in Abb. 6.11 beobachtet. Um einen besseren Fit der be-

rechneten Daten zu erreichen, erfolgte eine Anpassung der Parameter im Sinne einer breiteren
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Verteilung. Wie Abb. 3.11a zeigt, ist dieses Vorgehen ist auch fiir IPC-S1 mit ¢ =0,5 mol L*

erfolgreich.

Somit ist das Berechnungsmodell auch bei diesem Partikelsystem in der Lage, die Ergebnisse aus
den gemessenen SAXS-Daten zu validieren. Die ermittelten Durchmesser fir die kleinen und
grolRen Primarpartikel sowie die fraktalen Dimensionen flihren iber die theoretische Berechnung
wieder zur gleichen Streukurve. Das umfasst die Uberlagerung von den verschieden Streubeitra-

gen und das Anzahlverhaltnis von sehr wenig groRen zu sehr vielen kleinen Partikeln.

7.2 Prakursor Eisennitrat

7.2.1 Vergleich Losungsmittel

Neben Eisenpentacarbonyl (IPC) ist aufgrund der geringen Kosten auch Eisennitrat (IN) ein viel-
verwendeter Prékursor in der Spray-Flammen-Synthese. In Ethanol gel6st zeigen sich jedoch in-
nerhalb von wenigen Stunden chemische Reaktionen bei Raumtemperatur. Durch die Zugabe von
Ethylhexanséure (EHA) lasst sich dieses Verhalten unterbinden. Deshalb beleuchtet dieses Kapi-
tel den Unterschied auf die Partikelstruktur von Eisenoxid nach Bildung im SpraySyn 1-Brenner
fur die Préakursor-Zusammensetzung Eisennitrat (IN) in reinem Ethanol (IN-S1) und Eisennitrat
(IN) in 65% (v/v) EHA und 35% (v/v) Ethanol (IN-EHA-S1). Abb. 7.5a zeigt die SAXS-Daten
fiir Eisenoxid hergestellt aus Eisennitrat (c = 0,5 mol L) mit den beiden verschieden Losungs-
mitteln und den lokalen Fits der durchgefiihrten SAXS-Analyse. Wie die Unterschiede in den
exemplarischen TEM-Aufnahmen in Abb. 7.5b und den SAXS-Daten in Abb. 7.5a veranschauli-

chen, beeinflusst das Losungsmittel hier stark die synthetisierten Partikel.

Der Zusatz von EHA hemmt die Bildung von Eisenhydroxiden in der Prékursor-Lésung mit IN,
was den Partikelbildungsprozess in der Flamme beeinflusst [32,71,77]. Das Ergebnis fir
IN-EHA-S1 ist eine typische SAXS-Kurve fur flammengebildete Aggregate &hnlich der von Zir-
coniumoxid in Abb. 3.6a: Primérpartikel (blau) mit einer Grofie von ~6 nm und glatten Oberfla-
chen und einer fraktalen Dimension der Masse von 1,6 fir die Aggregate (violett). Die sehr

allmahliche Anderung der Steigung deutet auf eine breite Verteilung der Primérpartikel hin. Diese
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Ergebnisse stimmen nur teilweise mit dem exemplarischen TEM-Bild in Abb. 7.5b (berein. Ne-
ben den kleinen Partikeln sind mehrere groRere Partikel im Bereich 30-150 nm vorhanden. Fir
diese groReren Partikel zeigen die SAXS-Daten keine eigenstdndige Guinier-Region. Ein Grund
liegt vermutlich in der sehr breite Grélzenverteilung von 25-200 nm. Allerdings ist im Bereich der
kleinsten Streuvektoren eine starke negative Steigung zu erkennen. Dieser deutet auf ein Ober-
flachenfraktal einer héheren Hierarchieebene hin. Ahnlich wie Bei Ti-S1 ist es auch hier aufgrund
der beobachteten GrélRe im TEM-Bild unwahrscheinlich, dass es sich um die grofRen Priméarpar-
tikel handelt. Trotzdem besteht bei ganz wenig sehr groRen Partikel die Moglichkeit, dass keine

davon auf das TEM-Grid abgeschieden wurden.
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Abb. 7.5: IN-EHA-S1 und IN-S1: a) USAXS- sowie SAXS-Daten und lokale Fits (c = 0,5 mol L?). b)
TEM-Bilder (c = 0,5 mol LY).

Ist Eisennitrat nur in reinem Ethanol gel6st (IN-S1), ergibt sich in Abb. 7.5a um
g = 0,01-0,02 nm™ eine Guinier-Region fiir die groRen Primarpartikel (grau) mit dgeo = 195 nm.
Das TEM-Bild (Abb. 7.5b) bestétigt diese Behauptung mit einigen grof3en Partikeln mit Gber
100 nm Durchmesser. Wie in Kap. 2.2.1 erlautert, fordert die Hydrolyse in der Prakursor-Losung
die Ausfallung von Eisenhydroxid und fiihrt zu groReren Partikeln. Der entsprechende Potenz-Fit
(graue Linie) mit p = 3 weist auf Oberflachenfraktale der grof3en Partikel hin, die von den Mas-
senfraktalen der Aggregate beeinflusst werden. Die TEM-Aufnahme (Abb. 7.5b) zeigt jedoch,
dass es auch viele sehr kleine Partikel um 5 nm gibt. Allerdings ist in den SAXS-Daten bei gro-
Reren Streuvektoren keine Guinier-Region der kleinen Primarpartikeln zu erkennen. Der Expo-

nent des Potenz-Fits fiir die fraktale Dimension der Masse (violett) bei kleinen Streuvektoren ist
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mit p = 2,8 zu hoch fir Produkte aus der Flamme. Dieses Verhalten l&sst sich durch die Partikel

von 200 nm Durchmesser erkléren, deren Streuung jede andere Streuung tberlagert.

Da bei beiden Ldsungsmittelzusammensetzungen nur ein Teil der Partikelstrukturen durch SAXS
zugénglich ist, zeigt Abb. 7.6a weitere TEM-Aufnahmen der Partikelsysteme. Hierbei liegen die
oberen Aufnahmen in der gleichen Auflésung vor, wéhrend der Malistab der unteren Aufnahmen
100 nm bei IN-EHA-S1 und 200 nm bei IN-S1 betrégt. Zusétzlich ist in Abb. 7.6b die Anzahl-
dichteverteilung aus tber 300 Partikeln aus den TEM-Aufnahmen gegeben. Die Abbildungen
bestatigen die Bimodalitat unter den Primérpartikeln von IN-EHA-S1 und IN-S1, wobei die Klei-
nen Primarpartikel der beiden Proben eine hohe Ahnlichkeit in GroRe und Anzahl aufweisen.
IN-EHA-S1 bildet deutlich weniger groRe Primarpartikel als IN-S1 mit einer maximalen Grof3e
von 200 nm. Bei IN-S1 ist die Anzahl und auch Verteilungsbreite (20-500 nm) der grof3en Pri-
marpartikel sehr viel hoher. Wie bei den SAXS-Ergebnissen von IPC ist der berechnete Durch-

messer dgeo = 195 nm fiir die grofRen Partikel von IN-Slintensititsgewichtet.
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Abb 7. 6 TEM- Analyse fur IN-EHA-S1 und IN-S1 (c = 0,5 mol L*): a) TEM-Bilder in jeweils zwei ver-
schiedenen Auflésungen. b) Anzahldichteverteilung aus den TEM-Bildern.
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Das Auftreten und die Anzahl groRerer Partikel hdngt moglicherweise nicht nur vom Lésungs-
mittel, sondern auch von der Konzentration ab. Die aus den SAXS-Daten berechneten Partikel-

groRen sind in Abb. 7.7a tber der Konzentration dargestellt.
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Fur IN-S1 konnte flr alle untersuchten Konzentrationen nur ein Guinier-Bereich fiir die grof3en
Primarpartikel identifiziert werden. Dabei springt die PartikelgroRe von 310 nm bei 0,1 mol L
auf 490 nm bei 0,2 mol L, um auf 195 nm bei 0,5 mol L zu fallen. ARBmann et al. [83]zeigen
fir die gleiche Zusammensetzung im gleichen Brenner bei ¢ = 0,05 mol Lt mittels In situ-
WALS-Messungen, dass die mittlere Grofle von 262 nm bei HAB =80 mm auf 298 nm bei
HAB = 120 mm steigt. Damit bestétigen die Autoren den GroRenbereich fiir die Fraktion der gro-
Ren Primarpartikel in Abb. 7.7a. Die kleinen Primarpartikel sind in den SAXS-Daten aufgrund
der Streuung der grof3en Partikel nicht sichtbar. Durch die Zugabe von EHA zur Prékursor-Lo-
sung (IN-EHA-S1) zeigen die SAXS-Daten einen Guinier-Bereich fir die Fraktion der kleinen
Primarpartikel fur alle untersuchten Konzentrationen. Die GroRe liegt im Bereich von 5-8 nm,
was die Hypothese der Gasphasensynthese als Hauptprozess der Partikelbildung nahelegt. Aller-

dings zeigen die groRBen Primarpartikel aus dem TEM-Bild in Abb. 7.5b keinen eigenen Guinier-

Bereich.
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Abb. 7.7: SAXS-Ergebnisse fur IN-EHA-S1 und IN-S1 bei unterschiedlichen Prakursor-Konzentrationen:
a) PartikelgroRe: gr. Partikel dgeo, kl. Partikel: drg. b) Exponent p des Potenz-Fits fur verschiedene Struk-
turebenen.

Neben der Grolie wurden auch die fraktalen Eigenschaften untersucht. Abb. 7.7b vergleicht die
verschiedenen Werte des Exponenten p fur IN-S1 und IN-EHA-S1. Die Oberflachenfraktale der
kleinen Primarpartikel von IN-EHA-S1 (hellblau) zeigen einen leicht steigenden Trend. Somit
zeigen sich bei niedrigen Konzentrationen rauen Oberflachen, die sich bei steigender Konzentra-
tion glatten. Die Exponenten fir die grof3e Primarpartikel von IN-S1 (schwarz) und fur die tber-

geordneten Strukturen von In-EHA-S1 (grau) verhalten sich sehr &hnlich im untersuchten
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Konzentrationsbereich: Fir IN-S1 schwankt p zwischen 3,5 und 3,4, wéhrend p fir IN-EHA-S1

leicht von 3,6 auf 3,2 sinkt. Hier beeinflusst die Konzentration das Ergebnis fast nicht.

Die fraktale Dimension der Masse flr die Aggregate (violett) nimmt fur beide Prékursor-Zusam-
mensetzungen leicht ab. Der Exponent p fiir IN-S1 sinkt von 2,5-2,0. Diese Werte liegen uber
dem erwarteten Literaturwert von 1,75 fiir Aggregate aus der Flamme. Der Grund dafur liegt im
Streueinfluss der groRen Primarpartikel. IN-EHA-S1 beginnt mit einem Wert von 1,84 bei
0,1 mol L und sinkt auf 1,6 fiir 0,5 mol L ab. Das deutet auf eine diffusionsbegrenzte Cluster-
aggregation hin, was typisch fur flammgefertigte Aggregate ist. Hier ist der Bereich leicht groRer
als in der Literatur beschrieben (1,7-1,8) [38,116]. Eine hohere Prakursor-Konzentration fihrt zu
mehr Partikeln in der Flamme, wenn die Partikelgrof3e nicht signifikant zunimmt. Mehr Partikel
wiederum flhren zu einer hoheren Kollisionshaufigkeit und folglich zu stark verzweigten Aggre-

gaten mit niedrigeren Werten fur die fraktale Dimension der Masse.

Die in Abb. 7.7 dargestellten Details zeigen das Potenzial und die Unzuldnglichkeiten von SAXS
zugleich. Die gewonnenen Informationen tiber die Partikelstruktur mit dem Prakursor Eisennitrat
umfassen mehrere Merkmale wie unterschiedliche PartikelgréfRen und fraktale Dimensionen. Die
Uberschneidung von Informationen kann jedoch wichtige Partikeleigenschaften verschleiern. So
zeigt die TEM-Analyse, dass die Zugabe von EHA die Bildung von grofRen Primarpartikeln
hemmt, aber nicht vollstandig unterdriickt, wie die SAXS-Ergebnisse zundchst vermuten lassen.
Wird nur reines Ethanol verwendet, bilden sich neben den groRen auch sehr viele kleine Primér-
partikel. Somit liegt fir IN-EHA-S1 und IN-S1 nahe, dass die Primarpartikel sowohl tber die
Gasphasensynthese als auch die Tropfen-zu-Partikel-Synthese unterstiitzt durch chemische Re-
aktionen in der Prékursor-Zusammensetzung entstehen. Nur der Anteil der Partikel, der jeweils

uber die beiden Synthesewege gebildet wird, andert sich mit der Lésungsmittelzusammensetzung.

7.2.2 Primarpartikelwachstum in und tber der Flamme

Um die Behauptung der Gasphasensynthese fur Eisennitrat zu sichern, wurden In situ-Untersu-

chungen von IN-EHA-S1 mit Synchrotronstrahlung an der KARA in Karlsruhe und mit direkte
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TEM-Extraktionen mittels thermophoretische Probenahme (TS-TEM) in Paderborn durchge-
fiihrt. Da IN-EHA-S1 mit einer Prakursor-Konzentration von 0,1 mol L™ das definierte Standard-

system des SPP1980 ist, erfolgten die Versuche mit dieser Konzentration.

Beginnend mit den In situ-SAXS-Messungen zeigt Abb. 7.8a die Streudaten in absoluter Intensi-
t4t ab der Spitze der Flamme von 70-190 mm HAB von IN-EHA-S1 fiir ¢ = 0,1 mol L. Aufgrund
der geringen Prakursor-Konzentration von 0,1 mol L ist das Rauschen der Daten fiir
HAB =70 mm ab q = 0,2 nm* sehr hoch. Mit zunehmender HAB verbessert sich das Signal-
Rausch-Verhaltnis bis hin zu den groRen Streuvektoren. Obwohl die Intensitét bei den kleinsten
Streuvektoren mit steigender HAB gleichbleibt, nimmt die Gesamtintensitat leicht zu. So l&sst
sich auch der Guinier-Bereich bei q = 0,4-0,8 nm™ besser erkennen. Dabei liegen die Daten von
HAB = 110-190 mm ziemlich genau ibereinander wie auch bei Zirconiumoxid in Abb. 5.7b. Bei
Streuvektoren q = 0,2-0,4 nm™ liegt die Region des Potenz-Fits fiir die fraktale Dimension der
Masse von den Aggregaten und bei den kleinsten Streuvektoren ist eine negative Steigung sicht-
bar, die auf eine hohere Strukturebene hindeutet. Die GroRe moglicher groRer Partikel oder Ag-

gregate liegt jenseits der Auflosung der Anlage.
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Abb. 7.8: IN-EHA-S1 (0,1 mol L™): a) SAXS-Daten ab der Spitze der Flamme bei HAB 70-190 mm aus
In situ-Experimenten an der KARA.. b) TEM-Bilder bei verschiedenen HAB (direkt aus der Flamme ex-
trahiert) und von Pulverproben (ex situ).

Abb. 7.8b zeigt exemplarische TEM-Bilder von Partikeln, die in verschiedenen Héhen tiber dem
Brenner mittels TS-TEM extrahiert wurden. Bei HAB 50 mm konnten Partikel von nur wenigen

Nanometern sowie ein Kristall mit einer Grofe von etwa 10 nm extrahiert werden. Hier sind keine
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Anzeichen von Aggregation zu erkennen. Bei HAB 100 mm zeigt das Bild einen Teil eines aus
Kristallen bestehenden Aggregats. Von HAB 150 mm bis 200 mm &ndert sich die Partikelstruktur
nicht wesentlich und zeigt ein kleines Aggregat, das aus kleinen Partikeln von unter 5 nm besteht.
Die aus der Pulverprobe (ex situ) gewonnenen Bilder zeigen Primé&rpartikel derselben GroRe. Die
Aggregatgrole scheint unter 100 nm zu liegen und hat eine fir flammgefertigte Produkte typische
Form. Diese Ex situ-Ergebnisse stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit den in Abb. 7.7 dar-
gestellten SAXS-Daten des Partikelsystems. Hier wurde eine dhnliche GroRe fur die Priméarpar-
tikel sowie die fraktale Dimension der Masse von 1,8 fir die Form des Aggregats aus den SAXS-
Daten abgeleitet. Im Gegensatz zur Pulverprobe von ¢ = 0,5 mol L in Abb. 7.5b und Abb. 7.6a

sind hier bei ¢ = 0,1 mol L keine groRen Primarpartikel sichtbar.

Fur die In situ-Experimente mit SAXS zeigt Abb. 7.9a die Entwicklung der Primérpartikelgrofie
uber der Flamme, wéahrend Abb. 7.9b die Veradnderungen in den verschiedenen fraktalen Dimen-
sionen darstellt. Die Ergebnisse von Abb. 7.7 fir IN-EHA-S1 dienen als Pulverprobe (letzter Da-
tenpunkt in Abb. 7.9). Ab einer HAB von 70 mm an der Spitze der Flamme liegt die festgestellte
GroRe der Priméarpartikel bei etwa 5 nm. VVon da an behalten die Partikel diese GroRe bis zu HAB
190 mm bei. Da die Gesamtintensitat mit steigender HAB zunimmt aber gleichzeitig fast kein
Partikelwachstum stattfindet, muss die Partikelkonzentration in und Gber der Flamme steigen. Die
Pulverprobe ergibt drg = 8 nm, was der durchschnittlichen GroRe aller Partikel einschlieRlich der

groleren Kristalle entspricht.
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Abb. 7.9: Parameter aus In situ-SAXS-Daten bei verschiedenen HABs ab der Spitze der Flamme und aus
der Pulverprobe von IN-EHA-S1 (c = 0,1 mol L) a) Partikeldurchmesser dgrg. b) Exponent p des Potenz-
Fits fur verschiedene Strukturebenen.
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Abb. 7.9b zeigt die Entwicklung des Exponenten p aus dem Potenz-Fit tiber der Flamme. Die
fraktale Dimension der Masse (violett) nimmt von 2,0 auf 1,8 ab, was eine Veranderung des Ag-
gregats von einer flachen Form zu einer etwas lockeren und verzweigten Form beschreibt. Diese
Entwicklung weist auf ein GréRenwachstum des Aggregats hin. Ein kleines Aggregat mit nur
wenigen Primérpartikeln hat keine andere Mdglichkeit als eine dichte Form zu bilden im Ver-
gleich zu einem groReren Aggregat mit vielen Primérpartikeln. Das Oberflachenfraktal der Pri-
maérpartikel dndert sich von Uber vier auf 3,5. Dies ist eine Folge des geringen Signal-Rausch-
Verhaltnisses bei den grofien Streuvektoren. Ab HAB 150 mm stimmt die raue Oberflache, die
sich aus Werten um p=3,5 ergibt, gut mit den TEM-Bildern Uberein (siehe Abb. 7.8b). Hier er-
scheinen die Partikel rund mit einigen Ecken oder Kanten. Eine zweite fraktale Dimension der
Oberflache (schwarz) ist bei den kleinsten Streuwinkeln zu erkennen. Der Exponent p nimmt mit
zunehmendem Abstand zum Brenner von 3,2 auf 2,75 ab. Normalerweise deutet diese Tatsache
auf groRere Partikel hin. In diesem Fall sind aber weder in den In situ- noch in den Ex situ-TEM-
Bildern von Abb. 7.8b groRe Partikel vorhanden. Dies ist vermutlich ein Hinweis auf Prakursor-
Tropfchen. Es werden mehr Tropfchen in der Nahe des Brenners und mehr Partikel in Form von
Aggregaten oberhalb der Flamme erwartet, was zu einem schwacheren Einfluss der Tropfchen
mit zunehmender HAB fuhrt. Ebenso sind Trépfchen eine mdgliche Erklarung fiir die Oberfla-
chenfraktale, die fur Ti-S1 in den In situ-SAXS-Messungen bei kleinen Streuwinkeln festgestellt
wurden (Abb. 6.6b). Ex situ-SAXS- und TEM-Bilder belegen jedoch das Vorhandensein groRRer
Partikel fir beide Konzentrationen von Ti-S1. Zusatzlich hat EHA einen sehr hohen Siedepunkt
von uber 200 °C im Gegensatz zu Ethanol mit 78 °C, was zu Tropfchen hoch tber der Flamme

und Ruckstédnden von EHA im Abgas fuhrt.

7.2.3 Vergleich von SpraySyn 1 und SpraySyn 2

Die beiden Ldsungsmittelzusammensetzungen beeinflussen die Partikelbildung vom Prékursor
Eisennitrat. Gerade bei einem Prékursor, der zur Hydrolyse neigt, hat der Brenner vermutlich
einen Einfluss auf den Partikelsyntheseweg, wie der Vergleich von SpraySyn 1 und 2 von Ti-
tanoxid in Kap. 6.3 bestétigt. Deshalb zeigt Abb. 7.10 die SAXS-Daten fiir drei Konzentrationen
vom SpraySyn 1 (hell) und SpraySyn 2-Brenner (dunkel) fur Eisennitrat in EHA mit Ethanol und
Eisennitrat in reinem Ethanol. Die Daten der gleichen Konzentration sind jeweils tibereinander

angeordnet zur besseren Lesbarkeit.
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Fir ¢=0,1mol L und c=0,2mol L ist der Verlauf der Daten von IN-EHA-S1 und
IN-EHA-S2 (Abb. 7.10) fur beide Brenner analog. Der SpraySyn 2 Brenner fiihrt bei
¢ =0,1 mol L zu kleineren Primarpartikeln mit drg = 5,5 nm im Mittel und einer niedrigeren
fraktalen Dimension der Masse fiir die Aggregate mit p = 1,66. Das gleich gilt fir ¢ = 0,2 mol L*
wobei der Unterschied mit drg = 5,3 nm fur die Priméarpartikeln und mit p = 1,54 fir die fraktale

Dimension der Masse geringer ist im Vergleich zu den Ergebnissen des SpraySyn 1-Brenners.

Fur ¢ =0,5mol L ist bei IN-EHA-S2 ein weiterer Guinier-Bereich bei ¢ < 0,005 - 0,02 nm™
sichtbar, der zu einem dgeo = 350 nm fiihrt. Die fraktale Dimension der Masse fur die Aggregate
nimmt weiterhin den Wert 1,6 an. Der Potenz-Fit daflr liegt zwischen den beiden Guinier-Berei-
chen bei g =0,05-0,1 nm™. Da in Richtung kleinerer Streuvektoren bei g = 0,01-0,02 nm™ eine
steilere negative Steigung folgt, ist es nicht moglich, dass es sich bei dem 2. Guinier-Bereich um
Aggregate handeln. Fur Aggregate bleibt die fraktale Dimension der Masse konstant, in diesem
Fall bei p=1,6. Ob es sich um groRe Primarpartikel handelt, lasst sich ohne TEM-Aufnahme
nicht kontrollieren. Der Vergleich mit der GroRenverteilung aus TEM-Aufnahmen fir
IN-EHA-S1 (Abb. 7.6b), wo nur grolRe Partikel bis maximal 200 nm detektiert wurden, wirft
Zweifel an dieser Moglichkeit auf. Wie bei IN-EHA-S1 und Ti-S1, liegt die Vermutung nahe,
dass es sich auch hier bei IN-EHA-S2 um Ubergeordnete groRe Strukturen handelt. Fur die kleinen

Primarpartikel liefern die beiden Brenner gleiche Ergebnisse.
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Abb. 7.10: a) SAXS-Daten von IN-EHA-S1 und IN-EHA-S2 fiir ¢ =0,1 mol L?, ¢=0,2 mol L und
c=0,5mol L. b) SAXS-Daten von IN-S1 und IN-S2 fir ¢=0,1molL?, ¢c=0,2molL? und
c=0,5mol L™
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Auch bei IN-S1 und IN-S2 in Abb. 7.10b fiihrt die veranderte Diise im Brenner zu unterschiedli-
chen Ergebnissen. Hier ist bei IN-S2 fiur alle drei Konzentrationen ein Guinier-Bereich fir die
kleinen Primarpartikel erkennbar. Er fihrt mit steigender Konzentration zu einem
drg = 3,3-3,9 nm, wobei sich die Oberflachen glatten, wie auch bei IN-EHA-S1 und IN-EHA-S2.
Das bedeutet, dass sich die Anzahl der grofRen Partikel gegentiber dem SpraySyn 1-Brenner stark

reduziert hat und somit der Streubeitrag der kleinen Priméarpartikel sichtbar ist.

Mit steigender Konzentration nimmt im SpraySyn 2-Brenner der Durchmesser fiir die grof3en Pri-
marpartikel von 300 nm auf 190 nm ab, wéhrend p fir die Oberflachenfraktale von 2,8 auf 3,6
zunimmt. Die fraktale Dimension der Masse fir die Form der Aggregate schwankt zwischen 1,66
fir c = 0,1 mol L™ und 1,8 fiir c = 0,2 mol L. Fiir c = 0,5 mol L bleiben fiir beide Brenner der
Durchmesser und p fiir die Oberflachenfraktale der groRen Primarpartikel gleich. Der Wert flr

die Massenfraktale &ndert sich von zwei auf 1,7 von SpraySyn 1 zu SpraySyn 2.

Zusammengenommen liefert der SpraySyn 2-Brenner fir IN-S2 eine deutlich héhere Anzahl klei-
ner Priméarpartikel im Verhaltnis zu den grof3en. Das deutet darauf hin, dass die verbesserte Du-
sengeometrie die Gasphasensynthese fordert und dadurch weniger grofRe Partikel Uber die
Topfen-zu-Partikel-Synthese entstehen. Fir IN-EHA-S2 ist ein Einfluss der Zerstaubung im Ver-
gleich zu IN-EHA-S1 nur bei ¢ = 0,5 mol L zu erkennen. Der Grund dafiir liegt in der dominie-

renden Gasphasensynthese bei dieser Prékursor-Zusammensetzung.

7.2.4 Elektrospray

Die Untersuchungen mit Elektrospray umfassen drei Konzentration von ¢ = 0,5-1,5 mol L™ mit
Eisennitrat in Propanol (IN-E1). Abb. 7.11a zeigt die SAXS-Daten der Pulverprobe IN-E1 mit
¢ = 0,5 mol L mit einem lokalen Guinier-Fit sowie zwei Potenz-Fits und im Inlet ein beispiel-
haftes TEM-Bild des Partikelsystems. In Abb. 7.11b sind die aus TEM abgeleiteten Verteilungen

der Anzahldichte fur alle drei Konzentrationen dargestellt.

Die SAXS-Daten fiir IN-E1 &hneln denen von IN-S1: Bei kleinen Streuvektoren ergibt sich eine
Guinier-Region fiir die groRRen Priméarpartikel mit dgeo = 320 nm. Das TEM-Bild im Inlet bestatigt
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diese Behauptung mit einem groRen Partikel in der gleichen GréRenordnung. Die GroRenvertei-
lung der TEM-Analyse fiir ¢ = 0,5 mol L (Abb. 7.11b) zeigt einzelne groRe Partikel im gleichen
GroRenbereich. Wie bei den SAXS-Ergebnissen von Ti-S1 und IN-S1 ist der berechneten Durch-
messer dgeo der grofien Primarpartikel fir IN-E1 auch intensitatsgewichtet. Die Hydrolyse in der
Préakursor-Losung fordert die Ausfallung von Eisenhydroxidoxid und fuhrt zu groReren Partikeln
(siehe Einleitung). Der entsprechende Potenz-Fit (graue Linie) besitzt einen Exponenten p =4,
was auf glatte Oberflachen der groReren Partikel hinweist, die nicht durch die Massenfraktalen
der Aggregate beeinflusst sind. Bei groReren Streuvektoren kann keine Guinier-Region fir die
kleinen Primérpartikel festgestellt werden. Das TEM-Bild und die Verteilung zeigen jedoch, dass
es auch viele sehr kleine Partikel um 5 nm gibt. Die Streuung der wenigen groRRen Partikel iber-

lagert jede andere Streuung, auch die der Aggregate, die bei den kleinsten Streuvektoren zu su-

chen ist.
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Abb. 7.11: IN-E1: a) USAXS- sowie SAXS-Daten und lokale Fits; Inlet: TEM-Bild (c = 0,5 mol L ).
b) Anzahldichteverteilung aus den TEM-Bildern fir ¢ =0,5mol L%, ¢ =1,0 mol L* und ¢ = 1,5 mol L.

Abb. 7.11b zeigt die bimodalen Partikelverteilungen von ¢=0,5mol L%, ¢=1,0 mol L™ und
¢ =1,5mol L. Die Fraktionen der kleinen Priméarpartikel liegen fir alle Konzentrationen fast
iibereinander. Der Mittelwert fir diese Fraktion liegt bei fur ¢ =0,5mol L bei 8,4 nm, fur
¢ =1,0 mol L bei 7,4 nm und fiir c = 1,5 mol L™ bei 6,9 nm. Die groRen Partikel sind fiir alle
Konzentrationen (iber einen weiten GréRenbereich verteilt. Fir ¢ = 1,5 mol L™ ist der GroRenbe-
reich mit 40-650 nm fur diese groRen Partikel am weitesten. Allerdings ist die Anzahl fir alle drei

Konzentrationen zu gering fir eine stabile statistische Auswertung.
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Trotz der geringen Anzahl ist nur die Fraktion der groRen Primérpartikel in den SAXS-Daten
sichtbar. Abb. 7.12 vergleicht die ermittelten geometrischen Durchmesser der groRen Partikel von
IN-E1 mit denen von IN-S1 und IN-S2. IN-EL1 ist in der Mitte des GroéRenbereichs und mit stei-
gender Konzentration fallt die mittlere Partikelgrofie von 320 nm auf 250 nm. Fir IN-S1 und IN-
S2 liegt der Durchmesser bei ihrer geringsten Konzentration auch um 300 nm und bei ihrer hdchs-
ten Konzentration etwas unter 200 nm. IN-S1 besitzt bei ¢ = 0,2 mol L™ einen AusreifRer aus die-
sem Trend mit dgeo =490 nm. Die SAXS-Daten spiegeln mit diesen Ergebnissen die TEM-
Partikelverteilungen wider: Die geringe Anzahl und breite Verteilung der groRen Primarpartikel

erzeugen auch hier einen mittleren Durchmesser. Somit l&sst sich kein Trend erkennen.
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Abb. 7.12: Durchmesser der groRen Primarpartikel dgeo aus den SAXS-Ergebnissen fir IN-E1, IN-S1 und
IN-S2 bei unterschiedlichen Prakursor-Konzentrationen.

Dieser Vergleich zeigt, dass die groRen Partikel nicht durch die Flammenfluktuationen des
SpraySyn 1-Brenners entstehen, sondern dass bereits in der Préakursor-Losung durch Hydrolyse
eine Fallung stattfindet, die die Tropfen-zu-Partikel-Synthese begunstigt. Allerdings fiihren die
beiden fluktuationsarmeren Brenner zu weniger grof3en Partikeln, wie fiir IN-E1 die Partikelgro-
Renverteilung aus dem TEM-Bildern und fir IN-S2 der sichtbar geworden Guinier-Bereich fir

die kleinen Primarpartikel im Vergleich zu IN-S1 zeigt.
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7.3 Schlussfolgerungen

Dieser umfassende Vergleich verschiedener Préakursor-Zusammensetzungen fur Eisenoxid zeigt
den Einfluss der Préakursor-Konzentration, der Lésungsmittelzusammensetzung und des Brenner-
designs. Es lassen sich sowohl Tendenzen als auch Ausnahmen erkennen: Die kleinen Partikel
andern ihre GrofRe unabhangig von den genannten Variationen in der Herstellung kaum, da ihre
Bildung auf die Gasphasensynthese zurtickzufihren ist. Dies zeigen auch In situ-Messungen mit-
tels SAXS fur IN-EHA-S1. Im Gegensatz dazu héngen die Eigenschaften der groRen Partikel
stark von den Eigenschaften der Prakursor-Ldsung ab, was auf eine chemische Reaktion des Pra-
kursors schlieRen lasst. Wie flr Titanoxid erlautert, ist es mdglich, dass die Bildung dieser grof3en
Partikel im Tropfchen beginnt und in der Gasphase endet, wobei beide Wege, die Gasphasensyn-

these und die Partikel-zu-Tropfen-Synthese kombiniert werden.

Die Bimodalitat fur IPC-S1 ist &hnlich wie bei Ti-E1 in der Streukurve durch zwei eng beieinan-
der liegende Guinier-Bereiche gekennzeichnet, die mit einer gemischten fraktalen Dimension von
Oberflache und Masse verbunden sind. Hier ist der Unterschied mit 5,6-7,3 nm fur die kleinen
Primarpartikel und 32-64 nm fr die groRen am kleinsten in der gesamten Arbeit. Das analytische
Modell ist in der Lage diesen Verlauf der SAXS-Daten inklusive der Streutiberlagerung zwischen
den Guinier-Bereichen nachzubilden. Die Anzahlverteilung aus den TEM-Aufnahmen bestatigen
den GroRenbereich fir die gesamten Primérpartikel, wobei keine klare Bimodalitat zu erkennen
ist. FUr die Prakursor-Zusammensetzung IPC in Ethanol sind keine Hydrolyse-Reaktionen be-
kannt, was auf eine reine Gasphasensynthese hindeutet und zu Primé&rpartikel weit unter 100 nm
fuhrt,

Im Gegensatz dazu neigt Eisennitrat in Alkohol zur Ausfallung von Eisenhydroxid und damit
auch zu grof3en Priméarpartikeln, die vermutlich tGber die Tropfen-zu-Partikel-Synthese entstehen.
Dabei Uberschneidet sich die Streuung der grof3en und kleinen Primérpartikel. Das fuhrt bei IN-E1
und IN-S1 zur vollstandigen Uberlagerung der kleinen Primarpartikel. Dadurch ist es nicht mog-
lich, eine Aussage uber die kleinen Partikel aus den SAXS-Daten zu treffen. Die Durchmesser
der groRen Partikel variieren dabei zwischen 200 nm und 500 nm. TEM-Bilder bestéatigen die
Existenz dieser groRen Partikel. Die Aufnahmen zeigen aber auch eine groRe Anzahl kleiner Par-
tikel. Diese werden erst durch Einsatz des SpraySyn 2-Brenners in den SAXS-Daten sichtbar.
Hierdurch sinkt auch der Durchmesser der grof3en Primarpartikel bei IN-S2 auf unter 200 nm ab.

Dennoch fihrt der Prakursor Eisennitrat in reinem Alkohol durch die chemischen Reaktionen zu
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grof3en Partikeln. Das gilt sowohl fiir die beiden SpraySyn-Brenner als auch fur den Aufbau mit

Elektrospray.

Diese Hydrolyse kann durch den Einsatz von EHA gehemmt werden, wie auch die Ergebnisse
zeigen. Die SAXS-Daten weil3en im untersuchten Konzentrationsbereich nur einen Guinier-Be-
reich auf. Die daraus ermittelten Durchmesser liegen immer unter 10 nm, was die TEM-Analyse
bestatigt. Zusatzlich sind jedoch auch einzelne grolie Partikel im Bereich 20-200 nm auf den Auf-
nahmen zu erkennen, was zu einer bimodalen Anzahlverteilung fiihrt. Die Frage warum gerade
die Messtechnik SAXS, die sehr empfindlich auf grof3e Streuobjekte reagiert, diese Bimodalitat

nicht abbilden kann, kann nicht abschlieend geklart werden.

Bei allen Prékursor-Zusammensetzungen fir Eisenoxid nimmt die GroRe der kleinen Partikel-
fraktion bei einer Erhéhung der Konzentration nur geringfiigig zu. Bei den groRen Partikeln l&sst
sich mit steigender Konzentration kein Trend erkennen. Im mittleren Streuvektorbereich tberla-
gern sich die Massenfraktale fir die Aggregate mit den Oberflachenfraktalen der grof3en Primar-
partikel, was fiir beide fraktale Dimensionen keinen akkuraten Wert liefert. Die fraktale
Dimension der Masse flr IPC-S1, IN-S2, IN-EHA-S1 und IN-EHA-S2 schwankt mit 1,6-2,0 um
den Literaturwert von 1,75. Das deutet auf eine diffusionsbegrenzte Clusteraggregation hin, wie

sie fur Produkte aus der Flamme typisch ist.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Partikelbildung von Metalloxiden bei der Spray-Flammen-Synthese (SFS) ist ein schneller
und komplexer Prozess mit vielen Teilschritten, die zum Teil gleichzeitig ablaufen. Dadurch ent-
stehen fraktale Aggregatstrukturen, deren Charakterisierung eine groRe Herausforderung fiir die
Messtechnik darstellt. Aufgrund der spateren Verwendung des Produkts liegt der Fokus auf der
spezifischen Oberflache und somit auf der GroRe der Priméarpartikel. Die Kombination von
SAXS-Messungen mit TEM-Analysen erweist sich als ein leistungsféhiges Instrument, die eine
Vielzahl von Eigenschaften wie die Partikelgré3e und -morphologie liefert. Um die Mechanismen
in der Flamme zu untersuchen, ist eine ausgefeilte Technik fir In situ-Untersuchungen erforder-
lich, die sowohl Informationen tber die Primarpartikel als auch tber die Aggregate liefert. Typi-
scherweise erfolgt die Partikelbildung in Sprayflammen uber zwei mogliche Wege: die
Gasphasensynthese, wobei sehr kleine Nanopartikel aus Préakursor-Dampf entstehen, und die
Tropfen-zu-Partikel-Synthese, wo bereits im Tropfen eine Fallungsreaktion des Prékursors statt-

findet und so zu Partikeln im submikronen Bereich fihrt.

In dieser Arbeit erfolgte durch SFS die Herstellung von drei Materialien: Zirconium-, Titan- und
Eisenoxid. Die drei Fragen aus der Einleitung werden im Folgenden detailliert beantwortet. Zur
Untersuchung des Einflusses auf die Partikelbildung kamen in drei Brennern mit ahnlichem De-
sign (1) verschiedene fliissige Prakursor-Zusammensetzungen (2) mit unterschiedlichen Konzent-
rationen (3) zum Einsatz. Die so entstandenen Primarpartikel zeigen eine multimodale Verteilung

unabhdangig von der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe und der Brennereinstellung.
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(1) Nichtsdestotrotz beeinflusst der Aufbau des Brenners und besonders die Art der Zerstaubung
die Partikelstruktur des Endprodukts. Laut Literatur zeigt die erste Variante des SpraySyn-
Brenners bei Untersuchungen mit Schatten-Fotographie Fluktuationen in der Flamme, die im
unteren Millisekundenbereich liegen. Bei der hohen Geschwindigkeit des Sprays fiihrt dieses
Flammenflackern dazu, dass Tropfchen erst spét oder gar nicht entziindet werden. Deshalb
besitzt die weiterentwickelte Konstruktion SpraySyn 2 eine optimierte Disengeometrie zur
Steigerung der Flammenaktivitat. Eine weitere Alternative stellt ein Aufbau mit Elektrospray
dar. Hier entfallt der Nutzen der Dlse im Brenner komplett und wird durch Zerstaubung im
elektrischen Feld mittels einer horizontal positionierten Kapillare tiber dem Brenner ersetzt.
Diese Arbeit zeigt, dass eine verbesserte Zerstaubung und Ziindung des Sprays besonders die
Tropfen-zu-Partikel-Synthese beeinflusst und somit auch die Entstehung der gréReren Pri-

marpartikel.

Bei Zirconiumoxid beeinflusst die Anderung der Diise von SpraySyn 1 auf SpraySyn 2 die
Partikelstruktur nicht. Die gebildeten Primarpartikel sind breit verteilt und zeigen multimo-
dales Verhalten, was bei einer maximalen GroRe von 100 nm fir eine reine Gasphasensyn-

these spricht.

Bei Titanoxid ist der Einfluss der Flammenaktivitat nicht klar zu beurteilen, da in allen drei
Brennern bimodal verteilte Primdrpartikel entstehen. Die Fraktion der groReren Partikel
nimmt hier maximal 200 nm an. Allerdings kann diese Fraktion beim SpraySyn 1-Brenner
nicht durch SAXS identifiziert werden, obwonhl sie klar in TEM-Aufnahmen sichtbar ist. Fir
die beiden anderen Brenner ist eine GroRenauswertung der beiden Fraktionen aus den zwei

Guinier-Bereichen in den SAXS-Daten moglich.

Die grofliten Auswirkungen der Disenanderung zeigen sich bei Eisenoxid. Fur den Prakursor
Eisennitrat in Ethanol werden hier durch Verwendung des SpraySyn 2-Brenners die kleinen
Primérpartikel in den SAXS-Daten sichtbar, die bei SpraySyn 1 von der Streuung der grof3en
Primarpartikel komplett tiberlagert sind. Dieser Effekt ist beim Elektrospray nicht zu be-
obachten. Auch hier kann nur die Fraktion der groRten Partikel durch SAXS analysiert wer-
den, obwohl TEM-Aufnahmen eine groRe Anzahl an kleinen Primdrpartikeln zeigen. Der
Grund fir diese Diskrepanz liegt moglicherweise in der Anzahl und Durchmesser der Partikel.
Laut SAXS sind die groRen Primérpartikel bei gleicher Konzentration aus dem Elektrospray-

Brenner mit 320 nm etwas groRer als die aus dem SpraySyn 2-Brenner mit 190 nm. Uber die
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Anzahl lasst sich schwer urteilen, da TEM-Aufnahmen zu wenig Partikel flr eine sichere

Statistik zeigen.

(2) Die vorliegende Arbeit untersucht auch den Einfluss von verschiedenen Prékursor-Zusam-
mensetzung auf die Partikelbildungsmechanismen. Die Synthese von Zirconiumoxid erfolgte
ausschlieBlich unter Verwendung von Zirconiumbutoxid in Butanol, wahrend Titanoxid mit
TTIP und TDIP jeweils in Ethanol hergestellt wurde. Fir die Herstellung von Eisenoxid
wurde Eisenpentacarbonyl (ICP) in Ethanol und Eisennitrat in insgesamt drei verschiedenen
Losungsmitteln verwendet. Die kleinste Fraktion der Priméarpartikel verbleibt ohne Ausnahme
im Bereich von 3-20 nm, was auf eine Bildung durch die Gasphasensynthese hindeutet.
In situ-Messungen mit Synchrotronstrahlung flr alle drei Materialsysteme bestatigen diese
Hypothese. Die GroRenverteilungen, welche aus TEM-Aufnahmen gewonnen wurden, legen
nahe, dass die kleinsten Partikel den groRten Anteil ausmachen. Diese Befunde stiitzen die
Gasphasensynthese als Hauptmechanismus. Die Menge und der Durchmesser der gréReren
Primarpartikel werden mafRgeblich durch die chemischen Eigenschaften der Prékursor-L6-
sung beeinflusst. Chemische Reaktionen im Préakursor, wie beispielsweise Hydrolyse, fihren
zur Ausféllung in den Tropfchen des Sprays und somit zur Bildung von Molekulclustern so-
wie deren Verdichtung zu groReren Partikeln vor der Verdampfung (Tropfen-zu-Partikel-Syn-
these). Der Rest des Prakursors im Tropfchen verdampft und bildet feine Partikel in der
Gasphase (Gasphasensynthese). Der beschriebene Mechanismus kann somit als Modell zwi-
schen der Tropfen-zu-Partikel- und der Gasphasensynthese betrachtet werden. Die resultie-
renden Partikel weisen deshalb eine breite Verteilung auf, die weit unter dem

Submikronenbereich liegt, der flr eine reine Tropfen-zu-Partikel-Synthese typisch ist.

Fur Zirconiumbutoxid und ICP sind laut Literatur keine Hydrolyse-Reaktionen in Lésung be-
kannt. Alle entstehenden Priméarpartikel in dieser Arbeit liegen unter 100 nm Durchmesser,
was auf eine reine Gasphasensynthese schlie3en lasst. Die Primérpartikel sind dennoch breit
verteilt und liefern bei genauerer SAXS-Auswertung flr Zirconiumoxid eine multimodale
Verteilung mit drei Maxima und fur Eisenoxid aus ICP Bimodalitat durch zwei sehr eng bei
einander liegende Guinier-Bereiche. In situ-Messungen in und Uber der Flamme zeigen fur
Zirconiumoxid ein Wachstum der Primérpartikel von 4 nm auf knapp 10 nm und gleichzeitig

die Bildung von Aggregaten mit zunehmendem Abstand vom Brenner.
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Die Herstellung von Titanoxid erfolgte mit zwei &hnlichen Prakursoren TTIP und TDIP. Wie
aus der Literatur bekannt neigen beide in Ethanol zur Hydrolyse, wobei die zwei Acetylace-
tonat-Gruppen in TDIP den Prakursor etwas stabilisiert. Das zeigt diese Arbeit in der Parti-
kelstruktur, die fir die Primarpartikel bimodal ausfallt. Die Fraktion der Kkleinen
Primarpartikel hat fur TTIP einen leicht grofReren mittleren Durchmesser als fir TDIP. Fir
die groRen Partikel ist die Anzahl auf den TEM-Bildern zu gering um eine statistisch belast-
bare Aussage zu treffen. Bei den SAXS-Ergebnissen zeigen beide Prékursoren PartikelgroRen
zwischen 70 nm und 150 nm. Auch hier gelang es die Bildung der kleinen Primé&rpartikel und
Aggregation fiir den Prékursor TTIP in situ zu verfolgen, wobei die Entstehung der grof3en

Partikel unsichtbar blieb.

Beim Préakursor Eisennitrat steht der Vergleich zweier Losungsmittelzusammensetzungen im
Vordergrund. In reinem Alkohol fallt bei Eisennitrat bei l&ngerer Standzeit Eisenhydroxid
aus. Der Zusatz von EHA kann diese chemische Reaktion verhindern. Dementsprechend un-
terschiedlich fallen auch die Partikelstrukturen nach der SFS aus. SAXS-Ergebnisse liefern
fiir die Verwendung von reinem Alkohol oft nur einen Guinier-Bereich flir groRen Partikel
wéhrend bei EHA nur ein breiter Guinier-Bereich fir kleine Priméarpartikel erkennbar ist.
TEM-Aufnahmen zeigen in beiden Fallen eine bimodale Verteilung, wobei EHA die Anzahl
und der Durchmesser der grof3en Partikel deutlich reduziert. Die Fraktionen der kleinen Par-
tikel verhalten sich bei beiden Lésungsmittelzusammensetzungen sehr dhnlich. Zusatzlich ve-
rifizieren In situ-Untersuchungen mittles SAXS und direkt aus der Flamme extrahierte TEM-
Proben fur Eisennitrat in Ethanol und EHA die Bildung der kleinen Primarpartikel und die

Aggregation aus ihnen.

Die Auswirkungen einer Variation der Prakursor-Konzentration auf die Primérpartikelgrofie
wurde in unterschiedlichen Bereichen fur jede Prakursor-Zusammensetzung untersucht. In
allen Féllen nimmt die GroRe der kleinen Partikelfraktion bei einer Erhéhung der Konzentra-
tion nur geringfiigig zu. Fur die Fraktionen von grofieren Partikeln ist kein allgemeiner Trend
erkennbar. Fir Eisennitrat sinkt der mittlere Durchmesser mit Ausnahme eines Ausreif3ers,
wahrend er fur TDIP und IPC mit steigender Konzentration zunimmt. Dabei verlagert sich fir
TDIP und IPC die Mischung aus Massen- und Oberflachenfraktalen zu klaren Oberflachen-
fraktalen der groRRen Partikel: der Exponent p steigt mit zunehmender Konzentration fast im-

mer auf den Wert vier, was auf glatte Oberfldchen mit einer scharfen Grenzflache hinweist.
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Besonders dieses Verhalten kann durch das in dieser Arbeit entwickelte Modell zur analyti-
schen Berechnung von SAXS-Daten fuir Aggregate mit einer bimodalen Primarpartikelvertei-
lung nachgebildet werden. Die fraktale Dimension der Masse schwankt zwischen Werten von
1,5 bis 2,6. Liegt der Wert bei 1,6-1,75, deutet das auf eine diffusionsbegrenzte Clusteraggre-

gation hin, wie sie fur Produkte aus der Flamme typisch ist.

Die Spray-Flammen-Synthese von Metalloxid-Nanopartikeln ist ein vielversprechender Ansatz
fiir die grotechnische Herstellung hochreiner Aggregate mit gro3er spezifischer Oberflache. Mit
der groBen Anzahl an Ergebnissen zeigt diese Arbeit allerdings, dass die chemischen Reaktionen
in den Prékursor-Losungen und die Details der Brennereinrichtung die Partikelbildung beeinflus-
sen. Das fihrt zu einem hoch polydispersen Produkt, dessen partikulére Eigenschaften nicht vor-
herzusagen sind. SAXS liefert detaillierte Informationen tber die Verteilung der Priméarpartikel
und die Form der Aggregate. Fir die Fraktion der kleinsten Partikel erfolgt daraus die Annahme
einer reinen Gasphasensynthese. Ein Mechanismus zwischen der Tropfen-zu-Partikel-Synthese
und Gasphasensynthese erklart Bildung der grél3eren Partikel in dieser Arbeit. Dieser Weg stellt
eine Erweiterung zu den bisher bekannten Modellen fiir die Partikelbildung dar. Denn obwohl ihr
Durchmesser im Vergleich zu dem der kleinen Primarpartikel oft sehr grol3 erscheint, liegt er weit
unter dem zu erwartenden Durchmesser fr die reine Tropfen-zu-Partikel-Synthese, selbst wenn

man Micro-Explosionen in die Betrachtung miteinbezieht.

In Bezug auf die Herstellung malRgeschneiderter Aggregate zeigt diese Arbeit, dass SAXS und
TEM zusammen gesicherte Informationen tber die Priméarpartikel und fraktalen Eigenschaften
liefern. Steht das Produkt fest, lassen sich die Produktionsparameter fiir die beabsichtigten funk-
tionellen Eigenschaften der Partikel mit kombinierten Messungen dieser zwei Messtechniken op-

timieren.

Erfolgt darliber hinaus eine gezielte Untersuchung der chemischen Reaktion in der Prékursor-
Losung, ist es moglich die bestehenden Partikelbildungsmechanismen zu erweitern und zu kon-
kretisieren. Dazu sind auch die Reaktionen in den Spraytropfchen in der Flamme von besonderer
Bedeutung. So l&sst sich das physikalische Modell zur Ausfallung des Prékursors im Tropfen
aufgrund der hoheren Fluchtigkeit des Losungsmittels mit den chemischen Reaktionen erweitern.
In Verbindung mit der Partikelcharakterisierung dieser Arbeit und das daraus abgeleitete Modell

zur Partikelbildung zwischen Gasphasen- und Tropfen-zu-Partikel-Synthese, ermdglicht das die
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Entwicklung eines ganzheitlichen Mechanismus zur Partikelentstehung, zum Partikelwachstum

und zur Aggregation in Sprayflammen.
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Anhang

Al: Schaltplan
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A2: Analytisches Modell
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Tab. A2: Parameter der berechnete Streudaten fiir bimodale Aggregatstrukturen in Abb. A2.

AbD. AZ I P T s S P I T
b) Ti-S2 blau 700 15 4 30% (1000000 34 28% 400
c) Ti-S2rot 700 15 3 45% | 1000000 | 27 40% 400
d) Ti-E1 blau 700 1,66 41 29% 30000 20 32% 150
b) Ti-Elrot 700 1,66 41 40% 30000 20 32% 150




Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung

APS
BET
BuOH
CH4
DFG
DLS
EHA
EHDA
ESRF
EtOH
FASS
FexOy
FSP
GC
HAB
HMDSO

IPC
iPrOH
KARA
LAFS
LIT
MVM

Beschreibung

Advanced Photon Source
Brunauer-Emmett-Teller(-Theorie)
Butanol

Methan

Deutsche Forschungsgemeinschaft
Dynamische Lichtstreuung
Ethylhexanséure

elektrodynamische Zerstaubung
Européische Rontgenstrahlungsanlage
Ethanol

Flammenunterstitzte Spray-Synthese
Eisenoxid

Flammen-Spray-Pyrolyse

Glassy Carbon

Height above Burner
Hexamethyldisiloxan

Eisennitrat

Eisenpentacarbonyl

Isopropanol

Karlsruher Forschungsbeschleuniger

flussigkeitsgespeiste Aerosol-Flammen-Synthese

Laserinduzierte Fluoreszenz

Institut fir mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik
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Abkirzung

NIST
07

PDA
PS-LIBS
SAXS
SCD
SFS

sim
SMPS
SSA
TDIP
TEM
TiO:
TS-TEM
TTIP
USAXS
VAFS
WALS
WAXS
XRD
ZrBut
ZrO;

Beschreibung

National Institute of Standards and Technology
Sauerstoff

Phasen-Doppler-Anemometrie
phasenselektive Laser-Plasmaspektroskopie
Rontgenkleinwinkelstreuung
Einkristalldiffraktometrie
Spray-Flammen-Synthese

Standard-Liter pro Minute

Scanning Mobility Particle Sizer
Spezifische Oberflache
Titan-Diisopropoxid-bis-(acetylacetonat)
Transmissionselektronenmikroskopie
Titandioxid

thermophoretische Probenahme mit anschlieRendem TEM

Titan-Isopropoxid

Ultrakleinwinkelstreuung

dampfgespeiste Aerosol-Flammen-Synthese
Weitwinkellichtstreuung
Weitwinkelrdntgenstreuung
Rontgenbeugung

Zirconiumbutoxid

Zirconiumdioxid
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Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol Einheit Beschreibung
B [-] Vorfaktor des Potenz-Fits
[-] Kalibrierungsfaktor
c [mol LY Prékursor-Konzentration
Dm [-] Fraktale Dimension der Masse
Ds [-] Fraktale Dimension der Oberflache
dgeo [nm] Geometrischer Durchmesser
drg [nm] Durchmesser basierend auf Rq
dssa [nm] Durchmesser basierend auf SSA
erf() [-] Fehlerfunktion
Exp [-] Index: exponentiell
f(r) [-] Verteilungsfunktion des Partikelradius
G [-] Vorfaktor des Guinier-Fits
Gauly [-] Index: GauR
g [-] Index: grof3
a() [-] Paarkorrelationsfunktion
h() [-] Cut-Off-Funktion
HAB [mm] Height above Burner
I [cm?] Intensitat
locc [cm™] Primarstrahlintensitit von Glassy Carbon
lo teer [cm?] Primérstrahlintensitat ohne eingesetzte Probe

Ist,cor [cm™] gemessenen und korrigierte Intensitat



max

min

Einheit

[-]
[-]
[-]

[nm?]

Beschreibung

Index: Nummerierung der Strukturebene
Energielibergang

Index: klein

Sekundéarwelle

Priméarwelle

Vorfaktor fur die fraktale Dimension
Index: maximal

Index: minimal

Gesamtzahl der Teilchen
Formfaktor

Exponent des Potenz-Fits
Polydispersitatsindex
Porod-Invariante

Streuvektor

Kugelradius

Gyrationsradius
Gyrationsradius der Aggregate
radialer Abstand

Radius der Primérpartikel
Strukturfaktor

Index: Kalibrierstandard
Transmissionsfaktor

Partikelvolumen
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Griechische Buchstaben

Symbol Einheit Beschreibung

A [-] Differenz

0 [°] Streuwinkel

A [A] Wellenlinge

& [nm] Grenzabstand

p [kg m?] Dichte des Materials

Pe [m~] Exzesselektronendichte

o [%] relative Standardabweichung

Ogeo [-] geometrische Standardabweichung
@ [m?] Anzahldichte

(OZ/0Q)st [cm?] bekanntes Streumuster der Kalibrierprobe
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