Forschungszentrum Jilich ”

in der Helmholtz-Gemeinschaft

Institut fir Chemie und Dynamik der Geosphére
Institut 1: Stratosphare

Entwicklung eines bipolaren
flugzeuggetragenen
Aerosolmassenspektrometers

Martin Blasner




Berichte des Forschungszentrums Jilich 3984







Entwicklung eines bipolaren
flugzeuggetragenen
Aerosolmassenspektrometers

Martin Blasner



Berichte des Forschungszentrums Jilich ; 3984
ISSN 0944-2952

Institut flir Chemie und Dynamik der Geosphére
Institut 1: Stratosphare JGl-3984

D 5 (Diss., Bonn, Univ., 2002)

Zu beziehen durch: Forschungszentrum Jilich GmbH - Zentralbibliothek
D-52425 Jilich - Bundesrepublik Deutschland
= 02461/61-5220 - Telefax: 02461/61-6103 - e-mail: zb-publikation@fz-juelich.de



Entwicklung eines flugzeuggetragenen Aerosolmas-

senspektrometers

Diese Arbeit hat die Entwicklung eines Aerosolmassenspektrometers zum Gegenstand,
welches entworfen wurde, um Aerosole in der oberen Troposphére und der unteren Stra-
tosphire zu untersuchen. Das Messgerit mit dem Namen SPLAT (Single Particle Laser
Ablation Time of flight mass spectrometer) wurde fiir den Einbau in Forschungsflugzeu-
ge mit einer Flughohe von ca. 10 km entwickelt. Das SPLAT-System soll die Gréfie
und die chemische Zusammensetzung einzelner Aerosolpartikel aus der Umgebungsluft
bestimmen. Die Kenntnis dieser Parameter ist bedeutsam, da sie z.B. eine wichtige Rolle
bei heterogenen chemischen Reaktionen, beim Ozonabbau und bei der Wolkenbildung
spielen. Direkte Effekte von Aerosolpartikeln, wie z.B. Streuung und Absorption vom
Sonnenlicht liefern je nach Gréfle und Zusammensetzung einen positiven oder negativen
Strahlungsantrieb zum Klima. Die Trennung der Partikel von der Gasphase wird beim
SPLAT-System iiber ein differentiell bepumptes Einlasssystem erreicht. Im Rezipienten
erfolgt unter Hochvakuumbedingungen die Groflenanalyse mittels einer Laserstrahlan-
ordnung. Durch zwei Laserstrahlen wird die Geschwindigkeit jedes einzelnen Partikels
gemessen. Die Geschwindigkeit ist ein Maf3 fiir den aerodynamischen Durchmesser des
Partikels. Auflerdem dient die Laserstrahlanordnung dazu, einen Excimer-Laser zu trig-
gern. Erreicht das Partikel die Mitte des Massenspektrometers, wird es durch einen La-
serpuls des Excimer-Lasers verdampft und ionisiert. Die sich dadurch bildenden Ionen
werden dann im Flugzeit-Massenspektrometer nachgewiesen, wodurch sich ihre Masse
bestimmen 148t. Durch den bipolaren Aufbau des Massenspektrometers konnen so-
wohl die negativen als auch die positiven Ionen eines Partikels nachgewiesen werden.
So werden erstmals weitreichende Analysen der Grofle und der Zusammensetzung von
Einzelpartikeln im Flugbetrieb moglich. Die Funktionsfahigkeit des Messgerites wurde
bei zahlreichen Labormessungen mit Partikeln bekannten Durchmessers und bekannter
chemischer Zusammensetzung nachgewiesen. Diese Messungen dienten dariiberhinaus
dazu, das Messgerdt zu kalibrieren. Die Teilnahme an der MINOS Messkampagne auf
der Insel Kreta im Jahr 2001 lieferte erste Messergebnisse von Aerosolpartikeln aus der

Umgebungsluft.



Development of an airborne aerosol mass spectrome-

ter

The aim of this thesis is the development of an aerosol mass spectrometer designed to
determine aerosols in upper troposphere and the lowermost stratosphere. The instru-
ment named SPLAT (Single Particle Laser Ablation Time of flight mass spectrometer)
was developed for the integration in a research aircraft for a flight altitude of about 10
km. The SPLAT system should be able to provide information about the size and the
chemical composition of an individual aerosol particle from ambient air. The knowledge
of this parameter is of relevance, because of its important role for heterogeneous chemical
reactions, for ozone depletion and for cloud formation. Direct effects of aerosol particles,
like e.g. scattering and absorption of sunlight, may cause a negative or positive forcing
of climate in dependence of size and composition. A differentially pumped inlet system
separates the particles from the gas phase within the SPLAT system. At high vacuum
conditions the sizing takes place through a laser ray configuration. Two laser rays mea-
sure the velocity of every individual particle. The velocity depends on the aerodynamic
diameter of the particle. Further, the laser configuration triggers an excimer laser. A
pulse of the excimer laser vaporizes and ionizes the particle when it reaches the middle
of the mass spectrometer. To determine the mass of the ions formed, they are detected
in a time-of-flight mass spectrometer. Both the negative and positive ions of a particle
can be detected, because of the bipolar construction of the mass spectrometer. Thereby
for the first time extensive studies of the size and the chemical composition of individual
aerosol particles are possible for in-flight conditions. The efficiency of the instrument
was verified in numerous laboratory measurements with particles of known diameter and
known chemical composition. These measurements are further used to calibrate the in-
strument. The participation in the MINOS field campaign on the island of Crete yielded

the first measurements in ambient aerosol particles.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Anmerkungen zur Aerosolphysik und -chemie

In der Atmosphéarenforschung spielen die Aerosolphysik und -chemie seit langem eine
wichtige Rolle. Als Aerosol wird die Mischung eines Gases mit darin fein verteilten
festen oder fliissigen Partikeln bezeichnet [Hinds, 1982]. Die charakterisierenden
Eigenschaften einzelner Aerosolpartikel sind ihre Grofle, ihre Form und ihre chemische
Zusammensetzung. In der Atmosphére kommen sehr unterschiedliche Partikel vor, die
sowohl anthropogen als auch natiirlich erzeugt werden. Diese Partikel wirken direkt
durch Streuung und Absorption auf den Strahlungshaushalt der Erde ein [Heyer,
1998|, [Schionwiese, 1994]. Je nach Grofle und Materialeigenschaft wird vermehrt
das von der Sonne kommende oder das von der Erde reflektierte Licht gestreut und
absorbiert. Dadurch tragen Aerosolpartikel also je nach ihren optischen Eigenschaften
entweder zu einer Abkiihlung oder einer Erwidrmung der Erde bei. Indirekt fiithren
Aerosolpartikel als Kondensationskeime zur Wolkenbildung und wirken auch damit
auf den Strahlungshaushalt ein. Da aber nur ca. 5 von 10000 Partikeln mit Groéflen
oberhalb von 10 nm zur Wolkenbildung beitragen, ist eine genaue Untersuchung der
Eigenschaften dieser Partikel notig. Der zunehmende Luftverkehr fithrt gerade in der
unteren Stratosphére und der oberen Troposphére zu einer grofleren Partikelbelastung.
Aulerdem finden innerhalb oder an der Oberfliche von Partikeln zahlreiche chemische
Reaktionen statt. Die Aktivierung des Chlors der Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe
(FCKW) zum Beispiel findet in der Stratosphére an der Oberfliche von natiirlich
vorkommenden Partikeln, so genannten PSC’s (Polar Stratospheric Clouds) statt und
ermoglicht damit erst den Ozonabbau. Mit Hilfe von Modellstudien konnte gezeigt
werden, dass die Aufnahmekoeffizienten fiir heterogene, chloraktivierende chemische
Reaktionen in der Tropopausenregion grof§ genug werden koénnen, um auf den Ozonge-

halt Einfluss zu nehmen [Solomon et al., 1997; Borrmann et al., 1996]. Diese Studien

1



2 Kapitel 1. Einleitung

gehen aber von der Annahme aus, dass die Aerosolpartikel hauptséchlich aus Schwe-
felsdurelosung bestehen. Durch eine andere Zusammensetzung der Partikel konnen sich
die Aufnahmekoeffizienten stark von denen in der Modellrechnung unterscheiden.

Diese verschiedenen Prozesse zeigen die Notwendigkeit, die Grofle und die chemische
Zusammensetzung einzelner Aerosolpartikel zu messen. Fiir die weitere Diskussion
soll zwischen troposphérischem und stratosphérischem Aerosol unterschieden werden,
da hier unterschiedliche Prozesse zur Entstehung und zur Vernichtung der Aerosole
beitragen. Die deutlich groflere Durchmischung der Luftmassen in der Troposphire,
im Vergleich zur Stratosphére, fiihrt zusétzlich zu einer gréferen Variabilitdt in der
Art und der Zusammensetzung der Partikel. Es soll hier ein kurzer Uberblick iiber
die atmosphirisch relevanten Produktions- und Anderungsmechanismen der Aerosole

gegeben werden.

Troposphirisches Aerosol
Die wichtigsten Entstehungsprozesse von Aerosolpartikeln in der Troposphére sind
[Georgii und Warneck, 1999

1. die homogene Kondensation
2. Dispergierung und Aufwirbelung von Material

3. Hochtemperaturprozesse (z.B. Straflenverkehr, Energieerzeugung oder Wald-

briande, aber auch Vulkanausbriiche)

Als homogene Kondensation bezeichnet man die Bildung von Partikeln aus der
iiberséttigten Gasphase heraus (sog. homogene Nukleation). Dieser Prozess erzeugt
sehr kleine, im Nanometerbereich liegende Partikel. Die Oxidation des Schwefeldioxids
(SOs2) zu Schwefelsdure (HySO,) stellt eine der wichtigsten Reaktionen fiir die Bildung
neuer Aerosolpartikel in der Atmosphére dar.

Das Dispergieren oder Aufwirbeln von Material von der Erdoberflache wird vorwiegend
durch zwei Mechanismen verursacht. Ein Mechanismus ist das Aufwirbeln von Partikeln
durch Windkréafte. Die Adhésionskrafte der Partikel am Untergrund miissen, um
die Partikel tangential zu beschleunigen, iiberwunden werden. Erst dann koénnen
Auftriebskrifte die Partikel in groflere Hohen transportieren. Die Verweilzeiten der
verschiedenen Partikelgrofien sind sehr unterschiedlich. Bei Partikeln kleiner als 1 pm
iiberwiegen haufig die Adhésionskrifte am Boden, grofle Partikel sedimentieren dagegen
sehr schnell. Dadurch liegt der Groéflenbereich der dispergierten Partikel zwischen
1 pm und 10 pm. Die Menge der aufgewirbelten Partikel nimmt mit wachsender
Windgeschwindigkeit stark zu [Roedel, 1994].
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Als zweiter Mechanismus ist hier die Produktion von Seesalzpartikeln zu nennen.
Die Partikel entstehen durch das Zerplatzen von Luftblasen an der Wasseroberfléache.
Dadurch werden kleine Wassertropfchen in die Luft gewirbelt. Das Abdampfen eines
Teils des Tropfchens lédsst Partikel entstehen, die bis zur Tropopause beobachtet werden.
Die aus Hochtemperaturprozessen entstandenen Partikel liegen in einem Groéfienbereich
kleiner als 1 um. Die Zusammensetzung, die Anzahl und die Griéfle dieser Partikel sind
je nach Entstehungsprozess sehr unterschiedlich, weshalb hier nicht weiter auf diese
Partikel eingegangen werden kann.

Innerhalb der Atmosphére werden die entstandenen Partikel durch zahlreiche Prozesse
verdndert. In der Abb. 1.1 sind die Nukleation und die Dispergierung als Entste-

hungsprozess aufgefithrt. Zusétzlich sind hier die Prozesse angegeben, die zu einer

Produktion Nukleation Dispergierung
- == Primaraerosol
Heterog. Kondensation Wolken- und A
: nlagerung v.
Koagulation 43 Qﬁ?ﬁg:”%toﬁ fepsiolidung Partikeln an
I u { I e
an die Partikel (l mehrere ) Wassertrépfchen
Verandernde ZyKlen l
Prozesse Wiederverdampfung

€ — — — Querverbindungen — — — >

~ _

- = Gealtertes Mischaerosol

/[ \

Trockendeposition Niederschlag

Ausscheidung

Abb. 1.1: Umwandlungsprozesse von Aerosolpartikeln in der Troposphire [aus Roedel, 1994].

Verénderung der Partikel beitragen. Als Koagulation wird das Anlagern von mindestens
zwei Partikel zu einem neuen grofleren Partikel bezeichnet. Die heterogene Kondensation
fithrt zu einem Gréflenwachstum der Partikel durch Kondensation verschiedener Gase
auf das Partikel, z.B. das Anwachsen von hygroskopischen Partikeln (wie HoSO,4 oder
NaCl) durch die Aufnahme von Wasserdampf. Die Wolken- und Nebelbildung wird hier

als weiterer Punkt aufgefiihrt, die durch Verdampfung und Kondensation in mehreren
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Zyklen die Partikel stark verdndert. An diese Wassertropfchen kénnen sich Partikel

anlagern und damit entfernt werden.

Stratosphérisches Aerosol

In der Stratosphére existieren weniger Quellen von Aerosolpartikeln und die Unterschie-
de in der Grofle und der Komposition zwischen den einzelnen Partikeln sind geringer.
Eine wichtige Quelle stratosphérischen Aerosols ist die Bildung von Schwefelsduretropt-
chen aus OCS und CS; in einer Hohe von ca. 20 km [Engel und Schmidt, 1994]. Diese
beiden Substanzen werden am Boden sowohl anthropogen als auch biologisch erzeugt
und durch atmosphérischen Transport in die Stratosphére eingetragen.
Vulkanausbriiche konnen direkt grofle Massen an Partikeln in die Stratosphére eintragen
oder durch eine starke Zunahme an SO, und anderen Schwefelverbindungen zu einer
erhohten Aerosolbildung beitragen. Die Lebensdauer dieser Partikel betrégt ca. 2 Jahre
und erst nach 4 bis 5 Jahren ist wieder der urspriingliche Zustand erreicht.

Eine weitere Quelle fiir Aerosolpartikel ist der stetige Massenfluss aus der Troposphére

in die Stratosphére hinein.

1.2 Uberblick und Zielsetzung der Arbeit

Diese Arbeit hat die Entwicklung eines Aerosolmassenspektrometers zum Ziel, welches
durch den Einbau in ein Forschungsflugzeug in der Lage sein soll, Aerosole in einer Hohe
bis zu ca. 10 km zu untersuchen. Dieses Messgeridt mit dem Namen SPLAT (Single
Particle Laser Ablation Time of flight mass spectrometer) wurde fiir den Einbau in das
Forschungsflugzeug 'Falcon’ des Deutschen Zentrums fiir Luft- und Raumfahrt (DLR)
entwickelt. Im Jahr 2002 ist die Teilnahme des SPLAT an der PAZI-Kampagne (Par-
tikel aus Flugzeugtriebwerken und ihr Einfluss auf Kondensstreifen, Zirruswolken und
Klima) geplant. Das PAZI-Projekt soll durch Laborexperimente und Flugzeugmessun-
gen den Einfluss des Flugverkehrs auf die Wolkenbildung und das Klima untersuchen.
Das SPLAT soll hier im Forschungsflugzeug 'Falcon” der DLR die Emissionen von Pas-
sagierflugzeugen messen. Da 30-40 % des Flugverkehrs in der Stratosphére stattfindet
und hier der Luftmassenaustausch nicht sehr hoch ist, verbleiben die Schadstoffe lange
Zeit in dieser Luftschicht. Dadurch verdndern sich die in den Triebwerken entstandenen
Partikel und tragen vielleicht zu Klimadnderungen oder zur Wolkenbildung bei.

Die Entwicklung eines Messgerites fiir den Flugzeugbetrieb stellt besondere Anforderun-
gen an das Gewicht, den Stromverbrauch und die Stéranfélligkeit. Aulerdem sollte das

Gerit in zwei Standardeinbauschranke, so genannte Flugzeugracks, mit den Auflenmafien
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B: 1.40 m, H: 0.96 m, T: 0.5 m eingebaut werden. Diese Racks wurden von der Firma En-
viscope, Mainz speziell unter Beriicksichtigung der Flugzeugtauglichkeit fiir das SPLAT
entwickelt und hergestellt. Prinzipiell ist der Betrieb des SPLAT auch in anderen Flug-
zeugen oder am Boden moglich. Das Messgerat wurde so konzipiert, dass es die Grofie
und die chemische Zusammensetzung eines Einzelpartikels in-situ bestimmen kann. Die
in-situ Messung der Aerosol-Partikel ist wichtig, da die meisten atmosphérischen Parti-
kel aus stark fliichtigen Substanzen bestehen. Wird erst eine Probensammlung, wie bei
vielen Messverfahren {iblich, durchgefiihrt, kann sich die Zusammensetzung der einzelnen
Partikel beim Transport vom Messort zum Analyselabor stark dndern.

Die Durchfiihrung einer Einzelpartikelanalyse bringt auflerdem den Vorteil mit sich, dass
die Variation in der Zusammensetzung der Partikel beriicksichtigt wird.

Bisher entwickelte Aerosolmassenspektrometer sind vorwiegend fiir den Bodeneinsatz ge-
dacht. Das Gewicht, die Leistungsaufnahme und die gesamten AusmafBe sind bei diesen
Geréten nicht fiir einen Flugzeugeinsatz geeignet [Trimborn et al., 2000], [Nordmeyer
und Prather, 1994], [Reents Jr. et al., 1995].

Andere Entwicklungen sind zwar fiir den Einsatz im Flugzeug konzipiert worden, konnen
aber nicht unabhéngig die Gréfle und die chemische Zusammensetzung eines Partikels
messen [Murphy und Thomson, 1995] und [Coggiola et al., 2000]. Bei diesen Messgeriten
ist es im {ibrigen nicht moglich, gleichzeitig negative und positive Massenspektren zu
messen. Die Hochspannung des Massenspektrums muss bei der Messung einer anderen
Polaritdt umgepolt werden.

Zur Ubersicht soll hier kurz die Funktionsweise des SPLAT besprochen werden, fiir eine
detailliertere Beschreibung sei auf Kap. 3 verwiesen. Atmosphérische Luft wird mit Hilfe
eines Einlasses durch die AuBenwand des Flugzeuges zum SPLAT gefiihrt. Uber einen
differentiell bepumpten Einlass werden die Partikel von der Gasphase getrennt. Im Va-
kuum bewegen sich die Partikel gleichformig weiter und dort wird dann die Gréle und
die chemische Zusammensetzung der Partikel bestimmt. Mit Hilfe zweier Laserstrah-
len wird dazu die Flugzeit und damit auch die Geschwindigkeit der Partikel gemessen.
Da die Flugzeit ein Maf3 fiir die Grofle eines Partikels ist, kann mit diesem Verfahren
der aerodynamische Durchmesser bestimmt werden. Erreicht das Partikel die Mitte des
Massenspektrometers, wird es mittels Laserablation durch einen gepulsten Laserstrahl
des Excimer-Lasers verdampft und ionisiert. Die lonen werden dann im Massenspektro-
meter nachgewiesen und damit ihre Masse bestimmt. Damit kann eine Aussage iiber die
Grofle und die chemische Zusammensetzung eines Einzelpartikels gemacht werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Entwicklung der Steuerungselektronik und
der Detektionsoptik, die zur Groflenbestimmung der Partikel benotigt wurde. Damit

verbunden waren das Design und der Aufbau der Streulichtoptik sowie die optischen
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Komponenten zur Laserablation, wie der Excimer-Laser und die dafiir benétigte Optik.
Es wurde zusétzlich nahezu die gesamte Steuerungssoftware zur Messung der Partikel-
grofle und der Massenspektren im Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Der Aufbau des
Massenspektrometers und die Dimensionierung der Vakuumpumpen sind Gegenstand
einer weiteren Doktorarbeit [ Wollny, 2002].

Als Abschluss der Arbeit kam das SPLAT im Rahmen der Messkampagne MINOS auf der
Insel Kreta zum Einsatz (sieche Kap. 5.2), um in der Atmosphére Messungen zur Zusam-

mensetzung des stark anthropogen beeinflussten Aerosols iiber Kreta durchzufiihren.



Kapitel 2
Prinzipien der Partikeldetektion

In diesem Kapitel sollen zwei verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Partikelgrofle
innerhalb des Aufbaus vom SPLAT-System beschrieben werden. Im gegenwiértigen Auf-
bau des SPLAT wird die Partikelgrofle mit Hilfe des aerodynamischen Durchmessers
bestimmt. Durch die Messung der Flugzeit des Partikels kann dieser Durchmesser er-
rechnet werden. AufBerdem wird iiber die Flugzeit ermittelt, wann sich das Partikel
im Laserstrahl eines Excimer-Lasers befindet. Dort wird das Partikel verdampft und die
dabei entstehenden Ionen werden im Massenspektrometer nach ihrer chemischen Zusam-
mensetzung untersucht (siche Kap. 3.5). In einem spéteren Aufbau kénnte zusétzlich das
Streulicht der Partikel gemessen werden, um weitere Informationen iiber das Partikel,

wie z.B. die Form, die thermodynamische Phase oder den Brechungsindex, zu gewinnen.

2.1 Partikelgrofienbestimmung durch Streulicht-

messung

Bewegt sich ein Partikel durch einen Laserstrahl, wird Licht in alle Raumwinkel ge-
streut. Mit einem Detektor, z.B. einem Photomultiplier, kann die Intensitét des gestreu-
ten Lichtes gemessen werden. Ist der Durchmesser des Partikels d sehr viel kleiner als
die Wellenlénge der eingestrahlten elektromagnetischen Welle (d << X), wird die Inten-
sitit proportional zum Durchmesser des Partikels zur 6. Potenz, also I ~ d° [Seinfeld
und Pandis, 1998]. Diese Streuung, die noch analytisch beschreibbar ist, wird Rayleigh
Streuung genannt. Fiir sichtbares Licht beginnt der Bereich der Rayleigh Streuung fiir
Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 0.1 gm. Das SPLAT soll aber in der La-
ge sein, die Grofle von Partikeln mit einem Durchmesser von 0.3 pym bis max. 10 pm
zu bestimmen. Dieser Groflenbereich kann mit sichtbarem Licht nicht mehr durch die

Rayleigh Streuung beschrieben werden. Wird der Partikeldurchmesser ungefahr so grof,

7
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wie die Wellenldnge der elektromagnetischen Welle, die zur Streuung benutzt wird, muss
zur Bestimmung der gestreuten Intensitét eine Rechnung nach Mie durchgefiihrt werden
[Bohren und Huffman, 1983]. Da diese Rechnung den allgemein giiltigen Fall beschreibt,
gilt sie in einem weiteren Groflenbereich und schliet den Bereich der Rayleigh Streu-
ung mit ein. Wird ein sphérisches Partikel vom Radius r mit monochromatischem Licht
der Wellenldnge A und der Intensitédt I, bestrahlt, kann die Streulichtintensitét nach
folgender Gleichung berechnet werden:

A2 22
S72r 2 (Oé 0 rn) 12(9) = 1087'('2 B

Li(0) =ly— ip(cv, 6, m) (2.1)
mit:
1,(0), 15(0): Streulichtintensitiaten, senkrecht, bzw. waagerecht polarisierter Anteil
Iy: Intensitdt der einfallenden elektromagnetischen Welle
A: Wellenldnge der einfallenden elektromagnetischen Welle
r: Partikelradius
iy, io: Intensitatsverteilungsfunktion
a: Groflenparameter
0: Streuwinkel unter dem das gestreute Licht auf den Detektor fallt
m: Brechungsindex des Partikelmaterials
Der Groflenparameter ldasst sich mit Hilfe der folgenden Gleichung bestimmen:
a =2 -m -1/ A Die Intensititsverteilungsfunktionen sind hier komplizierte Funk-
tionen des komplexen Brechungsindex m, des Groflenparameters a und des Streuwinkels
0, die mit Hilfe der Mie-Theorie ausgerechnet werden kénnen. Da die Berechnung der
Intensitétsverteilungsfunktion sehr aufwéndig ist, sei hier auf eine genaue Beschreibung
in [Bohren und Huffman, 1983] und [van de Hulst, 1981] verwiesen.
Fiir diese Arbeit wurde eine Software, die von W. W. Szymanski, S. Palm und A. Ma-
jerowicz (1986) erstellt und von Marc Stolzenburg (1990) iiberarbeitet wurde, umge-
schrieben und benutzt. Dieses Programm wurde von der Programmiersprache Fortran
in die Programmiersprache C iibersetzt und anschliefend modifiziert. Mit Hilfe dieser
Software konnten die Intensitétsverteilungsfunktionen und damit auch die Streulichtin-
tensititen berechnet werden. Ublicherweise werden nicht die Intensitiiten, sondern die
Streuquerschnitte der Partikel angegeben. Die Streuquerschnitte werden mit Hilfe der
Intensitétsverteilungsfunktionen durch folgenden Gleichung bestimmt:

)2

Coea = 1= /9 9 (i1(6) + in(0)) sin 0d0 (2.2)
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In Abb. 2.1 sind die Streuquerschnitte fiir Partikeldurchmesser von 0.3 pum bis 20 pum
aufgetragen. Fiir diese Rechnung, die mit dem oben beschriebenen Programm durch-
gefiihrt wurde, sind folgende Parameter verwendet worden:

Brechungsindex von Latex m=1.592

Wellenldnge A=0.533 pm

Offnungswinkel f; =60° und 6, =120°

Diese Parameter entsprechen den geometrischen Gegebenheiten und Einstellungen des
SPLAT bei einer Messung von Latex-Partikeln mit verschiedenen Durchmessern. Die
Detektionsoptik des SPLAT hat einen Offnungswinkel von 0=0, — 6;= 120°-60°=60°
(sieche Kap. 3.4.1) und die Wellenlédnge des Nd:YAG-Lasers betriagt 0.533 um. In der
Abbildung sind deutliche Oszillationen zu erkennen, die durch die Interferenz der ver-
schiedenen Anteile an der Streuung hervorgerufen werden. Diese Anteile werden durch
Beugung, Brechung und Reflexion der einfallenden Welle am Partikel erzeugt. Durch
diese Oszillationen ist keine eindeutige Zuordnung zwischen Partikelgrofile und Streu-
lichtsignal moglich, da in gewissen Groflenbereichen Mehrdeutigkeiten entstehen. An
mehreren Stellen sind einem Streuquerschnitt bis zu 6 Partikelgroflen zugeordnet. Die-
ses Problem kann umgangen werden, wenn die Groflenklassen so grofi gewahlt werden,
dass diese Mehrdeutigkeiten in einer Grolenklasse zusammengefasst werden. Eine andere
Moglichkeit ist, die Messung des Streulichtes mit mehreren Detektoren aus verschiedenen

Winkelbereichen durchzufiihren. Dadurch besitzt jede Messung zwar diese Mehrdeutig-

Streuquerschnitt C_, [cm?]

10° | | | 4
5 10 15 20
Durchmesser [um]

Abb. 2.1: Streuquerschnitte berechnet mit folgenden Parametern: Brechungsindex m=1.592,
Wellenldnge A=0.533 pm, Offnungswinkel 6; =60° und 0y =120°.
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keiten, aber bei geschickter Wahl der Winkelbereiche liegen sie nicht mehr {ibereinander,
sodass damit eine Zuordnung zwischen Intensitat und Partikelgrofle ermoglicht wird. Die
GroBlenbestimmung von Partikeln mit Hilfe der Streulichtmessung wird durch ein weite-
res Problem erschwert. Das Intensitéatsprofil des Lasers, der zum Erzeugen des Streulichts
benotigt wird, folgt einer Gauflverteilung. Deshalb ist der Unterschied zwischen dem
Streulicht eines Partikels, das durch das Intensitdtsmaximum des Laserstrahls geflogen
ist und dem Streulicht eines gleich groflen Partikels, das am Ort geringerer Intensitét
des Laserstrahls detektiert wurde, deutlich grofler als der Unterschied des Streulichts
zwischen zwei unterschiedlich grolen Partikeln. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 2.2 die
Streulichtsignale eines Partikels beim Durchflug durch das so genannte ,Binocular® (sie-

he Kap. 3.3) dargestellt. Die beiden parallelen Laserstrahlen des ,,Binocular® befinden
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Abb. 2.2: Streulichtsignale eines Partikels.

sich in einem Abstand von 20 mm zueinander. Mit PMT 1+2 sind hier die Signale der
beiden Photomultiplier bezeichnet, die das Streulicht des Partikels detektieren. Aufler-
dem sind in dieser Abbildung die Integrale der beiden Streulichtsignale eingetragen, hier
mit INT 1+2 benannt. Die Hohe diese Signals ist ein Maf fiir den Wert des Integrals.
Die Integrale INT 142 werden von der Elektronik (siche Kap. 3.7) ermittelt und zur
Weiterverarbeitung zur Verfiigung gestellt. Obwohl das Signal an PMT 1 und an PMT 2
vom gleichen Teilchen erzeugt wird, misst PMT 1 eine Spannung von 0.32 V, PMT 2
hingegen eine Spannung von 0.44 V. Dies ist ein Unterschied von fast 30 %. Das Partikel
trifft also beim ersten Detektor den Laserstrahl des Nd:YAG-Lasers am Ort geringerer

Intensitét, als beim zweiten Detektor. Um diesen Effekt zu minimieren, konnte der La-



2.2 Aerodynamische GréBenbestimmung 11

serstrahl durch eine Optik aufgeweitet und durch ein optisches Element (Diffusor oder
dhnliches) homogenisiert werden.

Insgesamt ist die GroBenbestimmung mit Hilfe der Streulichtmessung relativ aufwéndig,
da der Partikelstrahl den Laserstrahl sehr genau treffen und damit die Justage sehr exakt
sein muss. Auflerdem ist die Groflenauflosung wegen der Mehrdeutigkeiten des Streu-
lichtsignals nicht sehr hoch. Im n&chsten Kapitel wird die Gréfenbestimmung mittels

des Aerodynamischen Durchmessers besprochen, die auch im SPLAT Anwendung findet.

2.2 Aerodynamische Groéflenbestimmung

Das SPLAT benutzt zur GroBlenbestimmung der Partikel den aerodynamischen Durch-
messer, wie auch [Prather et al., 1994] und [Hinz et al., 1994]. Dabei werden die Partikel
zunéchst beschleunigt (beim SPLAT durch ein Diisensystem beim Eintritt ins Vakuum),
um danach durch eine Messung der Flugzeit auf die Partikelgréfie zu schlieBen. Aus
der Flugzeit kann ein aerodynamischer Durchmesser bestimmt werden. Der aerodyna-
mische Durchmesser ist definiert als der Durchmesser eines kugelformigen Teilchens der
Dichte p=1 g/cm3, welches sich mit der gleichen Geschwindigkeit bewegt, wie das zu
untersuchende Partikel. Durch die Einfithrung eines Aquivalentdurchmessers, wie den
aerodynamischen Durchmesser, werden viele Partikeleigenschaften, wie z. B. die Ober-
flaichenbeschaffenheit, die Form und die Dichte auf einen Standard normiert. Hat ein
Partikel einen aerodynamischen Durchmesser von z. B. 1 pum, so verhélt es sich aero-
dynamisch genau wie ein 1 um Wassertropfchen unter Vernachliassigung der Form und
der Dichte des Partikels. Aus dem aerodynamischen Durchmesser kann durch folgende

Gleichung der physikalische Durchmesser bestimmt werden [Hinds, 1982]:

1/2
de = da : ( Lo ) ) (23)

Po - X

wobei:
d. der physikalische Durchmesser [pm],
d, der aerodynamische Durchmesser [pm],
p, die Dichte des Partikels [g/cm?],
po=1 g/cm? Einheitsdichte und
x die Abweichung von der Kugelférmigkeit des Partikels, ausgedriickt als Formfaktor
(’shape factor’), ist.
Die Methode der GroBenbestimmung durch eine Geschwindigkeitsmessung wird auch
in kommerziell erhéltlichen Gerdten verwendet (z. B. API Aerosizer, Amherst Process

Instruments, Inc., Hadley, MA). Eine ausfiihrliche Beschreibung der Kalibration und der
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Abb. 2.3: Flugzeit eines Partikels mit einem Durchmesser von 0.993 pm.

Eigenschaften eines API Aerosizer ist in [Cheng et al., 1993] zufinden.

An zwei Messungen, die mit dem SPLAT durchgefiihrt wurden, soll diese Geschwindig-
keitsmessung beispielhaft gezeigt werden. Die Abb. 2.3 zeigt die Signale der beiden Pho-
tomultiplier CPMT 14-2’) beim Durchflug eines Latex-Partikels mit einem Durchmesser
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Abb. 2.4: Flugzeit eines Partikels mit einem Durchmesser von 2.5 pm.
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von 0.993 pm. Das Integral des ersten PMT-Signals wird mit 'INT 1’, der TTL-Puls,
welcher ein Ma#f} fiir die Flugzeit des Partikels ist, mit "TTL’ bezeichnet. Aus der Weiter-
verarbeitung des TTL-Pulses wird dann die Partikelgrole bestimmt. Zum Vergleich ist
in Abb. 2.4 die gleiche Messung eines Latex-Partikels mit einem Durchmesser von 2.5 ym
dargestellt. Das Partikel mit einem Durchmesser von 0.993 pum bendtigt eine Zeit von
74 ps, um die 20 mm Flugstrecke innerhalb des Binoculars zu durchqueren. Dagegen be-
tragt die Flugzeit des zweiten Partikels 88 ps. Damit kann die Geschwindigkeit der beiden
Partikel berechnet werden. Fiir das erste Partikel ergibt sich 20 mm / 74 pus = 270 m/s
und fiir das zweite 20 mm / 88us = 227 m/s. Diese Geschwindigkeiten kénnen mit Hilfe

einer Kalibrationsfunktion in eine Partikelgrofle iibertragen werden (siehe Kap. 4.3.1).



Kapitel 3

Gesamtaufbau des SPLAT

3.1 Aufbau und Messprinzip des SPLAT

Das SPLAT soll als Aerosolmassenspektrometer in der Lage sein, in-situ die Grofie und
die chemische Zusammensetzung einzelner Partikel zu bestimmen. Dazu wurde der in
Abb. 3.1 dargestellte Aufbau entwickelt. Der Rezipient besteht aus zwei Vakuumkam-
mern und zwei linearen Flugzeit-Massenspektrometern (auch TOF: Time-of-Flight). In
der Vorkammer wird die Gasphase von der Partikelphase getrennt. In der Hauptkam-
mer erfolgt die Bestimmung der Partikelgrofie und der chemischen Zusammensetzung des
Partikels (eine technische Zeichung des Rezipienten befindet sich in Anhang A). Die Par-
tikel fliegen nach dem Eintritt in die Hauptkammer durch das so genannte ,,Binocular®,
das durch zwei Laserlichtschranken, die in einem festen Abstand angebracht sind, die
Flugzeit eines Partikels misst. Das Binocular ist einem Fernglas mit zwei unabhéngigen
Strahlengéingen nachempfunden und hat daher seinen Namen erhalten. Anhand dieser
Messung kann dessen Grofe bestimmt werden (siehe Kap. 3.3). Gemessen wird die
Flugzeit durch eine Elektronik, welche in Zusammenarbeit mit der Elektronikwerkstatt
des Forschungszentrums entwickelt und aufgebaut wurde. Die Detektion der Partikel
dient auflerdem als Triggersignal fiir den Excimer-Laser. Eine ebenfalls in der Elektro-
nikwerkstatt entworfene und aufgebaute PC104-Messkarte 16st diesen Trigger-Puls aus.
Der PC104-Standard beschreibt ein offenes Bus-System fiir Kleinstcomputer, welches
von vielen Firmen unterstiitzt wird und aufgrund seiner kleinen Grofle (Mafle: 152 mm
x 130 mm x 140 mm), seines geringen Gewichts sowie seiner guten elektromagnetischen
Abschirmbarkeit fiir Instrumentensteuerungen in Flugzeugen besonders gut geeignet ist.
Die PC104-Messkarte konnte mit einem Field Programmable Gate Array (Fpga) rea-
lisiert werden. Diese Bausteine kénnen mit Hilfe einer Programmiersprache (&hnlich
der Programmiersprache C) programmiert werden und sind dann in der Lage komple-

xe Hardwaresteuerungen automatisiert durchzufithren. Die PC104-Messkarte liest die

14
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des SPLAT-Systems.

Partikelflugzeit in den PC104-Rechner ein und 16st nach einer gewissen Zeit das Trigger-
Signal fiir den Excimer-Laser aus. Das Trigger-Signal muss den Excimer-Laser genau
dann auslésen, wenn das Partikel am Laserpunkt angelangt ist. Der Excimer-Laser ver-
dampft und ionisiert das Partikel dann ganz oder teilweise durch einen Laserpuls (siehe
3.5). Senkrecht zur Flugbahn der Partikel am Ionisationspunkt befinden sich Gitter
und die Flugzeit-Rohren des Massenspektrometers. Die dabei entstehenden positiven
und negativen Ionen werden durch eine Hochspannung beschleunigt, die an den Gittern
anliegt. Die Gitter sind in einem Winkel von 90° zur Flugrichtung der Partikel ange-
bracht. In den beiden Time-of-Flight-Rohren fliegen die Ionen gleichférmig, also nicht
beschleunigt weiter (siche Kap. 3.6) und treffen dann auf die Multichannelplates (MCP).
Durch diese Flugzeit innerhalb der TOF-Ro6hren separieren die Ionen nach ihrer Masse.
Massereichere Ionen der gleichen Ladung erreichen die MCP s, spéter als masseédrmere
[onen. Die Multichannelplates erzeugen durch Elektronenvervielfachung einen Strom,
der proportional zu den detektierten Ionen ist. Dieser wird durch eine Digitizer-Karte
mit 2 GS/s der Fa. Acqiris in einen Rechner mit einem Pentium II Prozessor eingelesen.
In Abb. 3.2 ist ein Foto des SPLAT abgebildet. Das gesamte Gerdt wurde in ein hori-
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zontal teilbares Aluminium-Flugzeugrack eingebaut. Dies ist notig, da das Gewicht und

die Ausmafle des SPLAT ansonsten zu grof fiir den Einbau in ein Flugzeug waren. Der

Abb. 3.2: Das SPLAT-System mit: (I) Rezipient, (II) Flugrohren und TMP, (III) Vorpumpen,
(IV) Excimer-Laser, (V) PC104-Rechner.

obere Teil des Racks enthélt den Rezipienten (I), der unterhalb der orangenen Diffusions-
trockner angebracht ist. Links und Rechts vom Rezipienten befinden sich die Flugrohren
(IT) mit den Turbomolekularpumpen. Zusétzlich sind hier die Hochspannungsversorgung
fiir das Massenspektrometer und der Rechner (Acqiris) zur Erfassung der Massenspek-
tren eingebaut. Im unteren Teil des Racks sind, wie auf dem Foto zu erkennen ist, die
Vorpumpen(III), der Excimer-Laser (IV) und der PC104-Rechner (V) eingebaut.

3.2 Uberfiihrung der Partikel ins Vakuum

3.2.1 Allgemeiner Aufbau des Einlasssystems

Mit Hilfe von zwei differentiellen Druckstufen werden die Partikel von der Gasphase

getrennt. Die Auflenluft wird durch eine Kapillare mit einem Innendurchmesser von
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250 pm und einer Lange von 300 mm in die erste Druckstufe eingesaugt. Dieser Durch-
messer wurde gewéhlt, da ein groflerer Durchmesser der Kapillare zwar die Anzahl der
detektierten Partikel ansteigen lasst, dafiir aber den Druck in der Hauptkammer stark
erhohen wiirde. Der experimentell ermittelte Volumenstrom durch die Kapillare be-
trigt 85 ml/min. Damit wiirden mit dem SPLAT bei einer Anzahlkonzentration von
8.8 #/cm? unter der Annahme, dass keine Verluste auftreten,

85 gl - 8.8 ig = 748 i_, (3.1)

min cm min

also ca. 750 Partikel pro Minute gemessen werden.
Eine Drehschieberpumpe der Fa. Alcatel (Typ 221SD) bepumpt die erste Druckstufe
auf einen Druck von ungefihr 4 mbar. Die Partikel gelangen aufgrund ihrer gréfleren
Trégheit durch eine 1 mm Blende in die néchste Druckstufe. Der Abstand der Kapillare
von der Blende betrédgt ca. 1 mm. In der Vorkammer wird durch eine Turbomolekular-
pumpe (TMP) der Fa. Pfeiffer Vacuum (Typ TMU 071 UP) ein Druck von 10~% mbar
erreicht. Eine Membranpumpe (Fa. Vacuubrandt, MZ2D) erzeugt das zum Betrieb
der Turbomolekularpumpen benétigte Vorvakuum. Durch eine weitere 1 mm Blende
gelangen die Partikel in die Hauptkammer. Zwei Turbomolekularpumpen (Fa. Pfeiffer
Vacuum, Typ: TMH 261 UP) erzeugen in der Hauptkammer einen Druck von 10 mbar.
Diese beiden Pumpen sind an den Enden der TOF-R6hren angebracht, da hier der Druck
am niedrigsten sein muss. Wird der Druck in diesem Bereich zu hoch, kénnen elektrische

Uberschlige durch die anliegende Hochspannung im Massenspektrometer auftreten.

3.2.2 Abschitzung des Partikelstrahlradius

Aus rein geometrischen Uberlegungen kann eine Abschitzung iiber den Partikelstrahl-
radius durchgefiihrt werden. Wie in Abbildung 3.3 dargestellt, wird durch die Kapillare
mit Radius a und die letzte Blende zwischen Vor- und Hauptkammer mit Radius b ein
rechtwinkliges Dreieck definiert. Da der Abstand zwischen Kapillare und letzter Blende

ca. 2 mm betréigt, kann mit Hilfe folgender Gleichungen der Winkel o bestimmt werden:

b
t = 3.2
=S +x0’ (3:2)
und
a
tana = —. (3.3)



18 Kapitel 3. Gesamtautbau des SPLAT

Hierbei ist a=125 pum der Radius der Kapillaren und b=0.5 mm der Radius der Blende.

Durch Einsetzen und Auflésen nach tan o ergibt sich:

b—a
2 mm’

(3.4)

tana =

und damit fiir a=10.6°. Der gesuchte Partikelstrahlradius y kann mit der folgenden

Blende b

Abb. 3.3: Divergenz des Partikelstrahls.

Gleichung berechnet werden

b—a

2 mm

: Il/?? (35)

Y2 = tana -y =

wobei x1 = 13.7 mm fiir den 1. Laserstrahl und zo, = 33.7 mm fiir den 2. Laserstrahl
ist. Mit diesen Werten erhélt man fiir den ersten Partikelstrahlradius y; = 2.6 mm
und fiir den zweiten y, = 6.3 mm. Diese Werte liegen deutlich iiber den beobachteten
Radien. Ein diinn mit Fett bestrichenes Deckglas wurde in den Partikelstrahl an einem
definierten Abstand befestigt. Die Partikel bleiben an dem Deckglas haften und kénnen
mit Hilfe eines Mikroskops untersucht werden. Es wurde in einem Abstand des Deckgla-
ses zur Kapillare von =203 mm ein Partikelstrahlradius von y=5 mm gemessen. Mit
Hilfe des Dreisatzes kann der Partikelstrahlradius an den beiden Lasern auf einen Wert
von y; = 0.4 mm und fiir den zweiten yo = 0.8 mm berechnet werden. Der Partikel-
strahl liegt also, bei optimaler Justage, vollstéindig innerhalb des Nd:YAG-Laserstrahls

(Durchmesser D=1 mm), d.h. es werden sémtliche Partikel detektiert.
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3.2.3 Stromungsmechanische Modellrechnung

Um die thermodynamischen Verhéltnisse an der Kapillare zu bestimmen, wurde eine
Modellrechnung mit dem Programm CFX 4.4 der Fa. AEA Technology durchgefiihrt.
Dieses Programm ist in der Lage die stromungsmechanischen Eigenschaften eines Fluids
mittels finiter Volumenelemente zu bestimmen. Bei der Berechnung sollte davon aus-
gegangen werden, dass auf der einen Seite der Kapillare Umgebungsdruck und auf der

anderen Seite ein Druck von 10 mbar herrscht. Auflerdem wurde das Gas als kompres-
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Abb. 3.4: Simulation der thermodynamischen Verhéltnisse innerhalb der Kapillare.

sibel angenommen und die Einstellung ’slip condition’ benutzt, d.h. die Reibung an der
Wand wird vernachléssigt, weshalb sich keine Grenzschicht ausbildet. Die Lénge der
Kapillare betragt 300 mm bei einem Innendurchmesser von 250 pm. Zuerst wurde das
Stromungsfeld der Gasphase bestimmt und dann simuliert, wie sich Partikel mit ver-
schiedenen Durchmessern durch die Kapillare bewegen. Da das Verhéltnis von Lénge zu
Durchmesser der Kapillare sehr grof ist, konnte mit dem Programm nur die Kapillare
selbst simuliert werden. Die Verhéltnisse hinter der Kapillare, also die beiden Blenden
usw. konnten nicht mit modelliert werden. In Abb. 3.4 sind die wichtigsten Parameter

der Gasphase (Dichte, Geschwindigkeit, Druck und Temperatur des Gases) in Abhéngig-
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keit von der Position in der Kapillare aufgetragen. Die Abszisse zeigt die Position von 0
bis 0.3 m innerhalb der Kapillare. Nach 0.3 m Lé&nge miindet die Kapillare ins Vakuum.
Am Ausgang der Kapillare ins Vakuum hat das Gas folgende thermodynamische Eigen-
schaften:

1) Dichte: 0=0.56 £4

2) Geschwindigkeit: v=328 m/s

3) Temperatur: T=220 K

4) Druck: p=367 mbar

Die Gasgeschwindigkeit liegt mit 328 m/s bei einer Mach-Zahl von M=1.1 und damit
leicht iiber Schallgeschwindigkeit. In [Dahneke und Cheng, 1979] ist eine analytische Be-
rechnung der Verhéltnisse innerhalb einer 0.32 m langen Kapillare mit einem Durchmes-
ser 500 pum beschrieben. Die Gasgeschwindigkeit liegt hier bei M=1 und der Druck am
Ausgang der Kapillare bei 286 mbar. Diese Berechnungen stimmen mit der oben bespro-
chenen Modellrechnung sehr gut iiberein, vor allem im Hinblick auf die unterschiedlichen
Durchmesser der Kapillaren. Die Modellrechnung liegt auflerdem im Bereich der in der
Literatur beschriebenen Werte [Cheng und Dahneke, 1979; Kievit, 1995; Wutz et al.,
1992]. Die Temperatur fillt in Bezug zur Aulentemperatur von 288 K um 68 K auf
220 K. Es kann also mit dem Einfrieren der Partikel gerechnet werden [Dahneke et al.,
1974]. Stark verschmutzte Partikel konnen aber in diesem Temperaturbereich durchaus
noch in flisssigem Zustand vorliegen. Durch das Einfrieren wird das Abdampfen fliichti-
ger Bestandteil des Partikels deutlich reduziert.

Um den Einfluss der Reibung an der Wand der Kapillare auf die stromungsmechanischen
Verhiiltnisse beurteilen zu kénnen, wurde eine weitere Simulation durchgefithrt. Durch
die Einstellung no slip condition” wurde die Reibung durch die Wand beriicksichtigt, was
zur Ausbildung einer Grenzschicht fithrt. In Abb. 3.5 sind die wichtigen Observablen
Geschwindigkeit, Druck, Temperatur und Dichte des Gases im Querschnitt am Austritt
ins Vakuum dargestellt. In der Mitte der Kapillare ist die Geschwindigkeit, der Druck
und die Dichte erwartungsgemafl am grofiten, wogegen die Temperatur hier minimal
wird. Die Abb. 3.6 zeigt die Machzahl am Ausgang der Kapillare. Auch hier ist wieder
die Ausbildung einer Grenzschicht zu beobachten. Insgesamt trégt die Grenzschicht zur
Verlangsamung des Gases und damit auch der Partikel bei. Die groBe Anderung der
Gasgeschwindigkeit zum Rand hin verursacht einen groflen Unterschied, je nachdem ob
sich ein Partikel am Rand oder in der Mitte der Kapillare bewegt. Es sollte dann die
Geschwindigkeit von 3 Partikelgrofien in der Mitte der Kapillaren mit diesem Stromungs-
feld berechnet werden (sieche Tab. 3.1). Als Partikeldichte wurde die Dichte von Latex
0=1.05 % benutzt. Der Fehler der gemessenen Geschwindigkeit ist die Standardabwei-

chung der Geschwindigkeitsverteilung. Der Einfluss der Partikel auf das Strémungsfeld
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berechnete gemessene
Partikeldurchmesser [um| | Geschwindigkeit [m/s| | Geschwindigkeit [m/s]
0.5 305.1 345427
1 276 309£18
2.5 207.3 2637
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Tab. 3.1: Vergleich der berechneten mit den gemessenen Geschwindigkeiten einzelner Parti-
kelgrofen.

musste bei dieser Berechnung vernachléssigt werden. Zusatzlich sind in der Tabelle noch

Geschwindigkeiten von Latex-Partikeln eingetragen, die mit dem SPLAT gemessen wur-

den (siehe Kap. 4.3). Die berechneten Geschwindigkeiten kénnen aber nur ndherungs-

weise mit den gemessenen verglichen werden, da die beiden letzten Druckstufen bis zum

Binocular nicht mit modelliert werden konnten. An den beiden Druckstufen werden die

Partikel nochmals beschleunigt, weshalb die berechnete Geschwindigkeit durchgehend
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Abb. 3.5: Simulation der stromungsmechanischen Verhéltnisse am Ausgang der Kapillare.
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1.0408E+00
8.6734E-01
6.9387E-01
5.2040E-01
3.4694E-01
1.7347E-01
0.0000E+00

Abb. 3.6: Die Machzahl im Querschnitt am Ausgang der Kapillare.

kleiner ist als die gemessene (siehe Abb. 3.7). Dies kann auflerdem durch die MeBunge-
nauigkeit bei der Bestimmung der Geschwindigkeit (Messung der Flugstrecke, d.h. des
Abstandes der beiden Laser ist fehlerbehaftet) verursacht werden. Immerhin liegt die

Abweichung zwischen Berechnung und Experiment bei maximal 20%.

I I I I I
__ 350 —e— gemessen -
g —A— berechnet
2 300 .
=
k]
£
H
<
S 250 .
)]
Q
200 .
| | | | |
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Abb. 3.7: Vergleich der berechneten mit den gemessenen Geschwindigkeiten.
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3.3 Optische Strahlfithrung

Die GroBlenbestimmung der Partikel erfolgt mit Hilfe des so genannten Binoculars
(Technische Zeichnung in Anhang A). Ein frequenzverdoppelter Nd:YAG Laser der
Firma CristaLaser (Typ CRL-GCL-100-S) erzeugt einen Laserstrahl mit einer Wel-
lenléinge von 532 nm. Dieser Laser wurde sowohl wegen seiner hohen Laserleistung von
100 mW, als auch wegen seiner geringen Abmessungen (30x30x120 mm) gewé&hlt. Der
Laserstrahl wird iiber den Spiegel 1 durch ein Fenster in den Rezipienten eingekoppelt,

sieche Abb. 3.8. Spiegel 2 lenkt den Laserstrahl um 90° wieder in eine waagerechte

Draufsicht . _
‘Partikel Soiegel 3
: piege
(I1) A
PMT \/
@D O D Spiegel 2
; Strahlteilerwiirfel
Seitenansicht
tlﬂieuhchtfaue
......... Jus tageg 1tter ............. e Rezipient
: . Spiegel 2
N Partikel \
: N N\
. Spiegel 4
/ Fenster
Spiegel 1 M

Abb. 3.8: Aufbau des Binoculars.

Position. Durch den Strahlteilerwiirfel und Spiegel 3 entstehen zwei parallele Strahlen.
Die Gesamtleistung von 100 mW teilt sich auf in 35 mW bei Strahl (I) und 35.5 mW
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bei Strahl (II). Beide Strahlen des Binoculars besitzen damit vergleichbare Leistungen.
Gemessen wurde dies mit einem Energie- und Leistungsmeter der Firma Coherent (Typ
Fieldmaster GS). Der Verlust von 30 % entspricht etwa den zu erwartenden Verlusten
durch Reflexionen an den verschiedenen Grenzflichen (4 % pro Grenzfliche) und den
Verlusten an den Spiegeln und dem Strahlteilerwiirfel (jeweils ca. 5 %).

Bewegt sich ein Partikel senkrecht zu den beiden Laserstrahlen, werden durch die beiden
Photomultiplier unter einem Winkel von 90° zwei Lichtblitze detektiert (siche Abb. 3.4).
Fiir den Aufbau wurden zwei Photomultiplier der Fa. Hamamatsu (Typ Head-On-Type
R1463) gewahlt, da sie sich durch die geringen geometrischen Abmessungen gut gegen
Vakuum abdichten lassen. Auflerdem besitzen sie eine hohe Verstarkung bei sehr
geringem Dunkelstrom (Verstéirkung: 10° und Dunkelstrom (Typ.): 4 nA) und eine
ausreichend grofie Detektorflache (Durchmesser: 13 mm). Da der Abstand der beiden
Laser zueinander bekannt ist, kann aus der Flugzeit die Geschwindigkeit des Partikels
berechnet werden. Die Flugzeit korreliert mit der aerodynamischen Groéfle der Partikel
und dient damit der Bestimmung der Partikelgroie (siehe Kap. 2.2). Spiegel 4 koppelt
die beiden Laserstrahlen wieder aus dem Rezipienten. Durch eine Glasplatte mit
Millimeterskala kann die Position der Laserstrahlen abgelesen und damit eine Justage
durchgefiihrt werden. Im laufenden Betrieb wird das Fenster durch zwei Streulichtfallen
(Wood “sche Horner) verschlossen. Damit wird das Hintergrundstreulicht reduziert
und es entsteht eine geschlossene Strahlfiihrung, wodurch Verletzungsgefahr durch
die starke Laserstrahlung des Klasse III-Lasers minimiert wird. Andere Messgerite
nutzen keine zwei Laserstrahlen zur Messung der Partikelgrofie. Stattdessen wird durch
eine Optik ein Laserstrahl zur Partikeldetektion und in einem definierten Abstand
der Ablationslaserstrahl in den Rezipienten eingekoppelt [Murphy und Thomson,
1995], [Carson et al., 1995], [Coggiola et al., 2000]. Durch die Verzogerung zwischen
Triggerlaser und Ablationslaser kann die Partikelgrofie bestimmt werden. Ein solches
Messgerat ist jedoch nur in der Lage, jeweils eine Partikelgrofle zu messen. Durch
Variation der Verzogerungszeit konnen verschiedene Partikelgrofien gemessen werden.
Die Verwendung nur einer Optik fiir beide Laserstrahlen hat zusétzlich den Nachteil,
dass die Optik nicht auf eine Wellenlénge optimiert werden kann. Bei diesem Aufbau
ist im iibrigen die gleichzeitige Messung von negativen und positiven Massenspektren
nicht moglich. Die Hochspannung des Massenspektrums muss bei der Messung einer

anderen Polaritdt umgepolt werden.
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3.4 Aufbau und Eigenschaften der Detektionsoptik

Zur Messung des Streulichts eines Partikels wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Detek-
tionsoptik entwickelt (sieche Abb. 3.9). Die Aufgabe der Detektionsoptik ist es, moglichst
viel Streulicht des Partikels auf den Detektor abzubilden. Je kleiner die Brennweite der
Linse 2 ist, desto ndher muss das Streuzentrum an der Linse sein, d.h. der Raumwinkel,
der auf den Detektor abgebildet wird, ist grofler. Je grofler der Durchmesser der Linse,
umso grofler ist der Raumwinkel, der eingekoppelt wird. Die Kondensorlinse 2 muss also
einen moglichst groffen Durchmesser bei kleiner Brennweite besitzen. Der Quotient aus
Brennweite und Durchmesser der Linse wird als f-Zahl bezeichnet. Die f-Zahl der Linse
muss also folglich moglichst klein sein. Fiir die Detektionsoptik wurde eine asphérische
Kondensorlinse mit einer f-Zahl von 0.71 verwendet (Linsendurchmesser 12 mm mit ei-
ner Brennweite von 8.5 mm). Die Detektionsoptik konnte mit zwei Bikonvexlinsen und
einer Blende realisiert werden. Die Position der Linsen und der Blende kann durch die
Abbildungsgleichung diinner Linsen berechnet werden. Diese Gleichung wird fiir Linse 2

mit den Bezeichnungen aus Abb. 3.9 zu:
-4 -=—, (3.6)

Hierbei sind ¢ die Gegenstandsweite, b die Bildweite und g die Brennweite der Linse. Das
Streuzentrum liegt im Brennpunkt der Linse 2. Dadurch wird das Bild ins unendliche fo-
kussiert (a = g, b = 00). Eine weitere Linse bildet nun auf die Blende und damit auf den
Detektor ab. Der Abstand a zwischen Linse 1 und der Blende B muss dementsprechend
so grof} wie die Brennweite der Linse 1 sein. Der Abstand zwischen Blende und Photo-
multiplier wurde so bestimmt, dass die 10 mm Detektorfliche vollstindig ausgeleuchtet
wird. Durch die Blende wird sichergestellt, dass moglichst wenig Hintergrundlicht auf
den Photomultiplier fallt, um den Detektor mit optimaler Verstdrkung zu betreiben. Der

Durchmesser der Blende betrdgt 1 mm.

3.4.1 Bestimmung des Offnungswinkels der Detektionsoptik

Der Winkel, aus dem maximal Licht auf den Detektor fallt, wird durch die Linse 2
bestimmt. Die Linse besitzt durch die Fassung nur einen effektiven Durchmesser von
d=10 mm, die Fassung bildet also eine Aperturblende fiir die Detektionsoptik. Da das
Streuzentrum sich im Brennpunkt (g=8.5 mm) der Linse befindet, wird durch die halbe
Aperturblende (d/2=5 mm) und den Abstand des Streuzentrums von der Linse ein

rechtwinkliges Dreieck aufgespannt. Der Offnungswinkel ldsst sich nun nach folgender
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Linse 2 Linse 1 Blende B
< > < > < >

PMT

Partikel

Brennweite g Brennweite

Abb. 3.9: Die Detektionsoptik.

Gleichung bestimmen:
d/2

g

(3.7)

tano =

Damit ergibt sich fiir @ = 30.5°, also fiir den Offnungswinkel 60°.

3.4.2 Bestimmung der optischen Eigenschaften mittels der Ma-

trixmethode

Um das Volumen zu bestimmen, aus dem Licht in die Optik eingestrahlt wird, wurde
eine Rechnung mit Hilfe der Matrixmethode der geometrischen Optik durchgefiihrt
([Demtrader, 1995], [Pedrotti et al., 1996]). Die Matrixmethode erlaubt die Berechnung

der Strahlfithrung in optischen Systemen. Die zu losende Gleichung lautet:

G)m() e

wobei a5 der Winkel zwischen Strahl und optischer Achse und 7/, die Héhe von der
optischen Achse bezeichnet (jeweils bild- und gegenstandsseitig). Die Matrix M AB setzt

sich aus den einzelnen Teilmatrizen zusammen
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Die Translationsmatrizen ﬁ /23 beschreiben die Lichtwege zwischen bzw. zu den Linsen,
wihrend die Matrizen M, die Lichtwege durch die Linsen beschreiben. Um den
Rechenaufwand in Grenzen zu halten, musste die nicht-sphérische Kriitmmung und die

Dicke der Linse vernachléssigt werden. Die Matrix fiir die diinne Linse lautet:

(3)
0 1

die Translationsmatrix mit Abstand a:

(1)

Durch Matrizenmultiplikation ergibt sich fiir die Detektionsoptik die folgende Abbil-

dungsgleichung:
(6) _ A B ) aq (3 9)
T C D r ) '

mit folgenden Komponenten:

Azl—ng(— <1—§>f_1—g_1)a (3.10)

(1Y) 1)

B
C:c+(—§+1)b+(—(c+<—§+1>b)f1—§+1)a (3.12)

D:—<c+(—§+1)b)f1—§+1 (3.13)

Hierbei sind (wie in Abb. 3.9 dargestellt) ¢, b, a die Abstédnde zwischen Streuzentrum-
Linse 2, Linse 2-Linse 1 und Linse 1-Blende B. Mit g, f werden die Brennweiten von Linse
2 und 1 bezeichnet. Anhand dieser Gleichungen soll ein Spezialfall untersucht werden.
Das Streuzentrum soll auf der optischen Achse liegen (r; = 0) und der Abstand von der
Linse variiert werden. Durch die Blende fallen nur Lichtstrahlen auf den Detektor, die
einen Abstand von r, < 1 mm von der optischen Achse besitzen. Aus Gleichung 3.9
ergibt sich, da r; = O:

ro=C- . (3.14)
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Durch Einsetzen von Gleichung 3.12 und anschlieendes Vereinfachen kann fiir o folgen-

de Gleichung aufgestellt werden:
ry = —c-ap + 85 mm- oy, (3.15)

mit ¢ = 8.5 mm, b =12 mm, f = 85 mm, g = 8.5 mm. Befindet sich das Streuzentrum
im Abstand der Brennweite (¢ = g = 8.5 mm) wird ro = 0, d.h. die Winkelabhéngigkeit
geht verloren. Das gesamte Licht, das aus dem Streuzentrum auf die Linse fallt, wird

auf den Detektor abgebildet. Gleichung 3.15 kann nach ¢ aufgelost werden:

85 mm:-a; — 7o

CcC =

3.16
e (3.16)
Bei a = 1° wird Licht aus einem Bereich von 7.5 mm bis 9.5 mm fiir ¢ auf den De-
tektor abgebildet. Bei grofler werdendem « wird ¢ immer kleiner (bei v = 10° liegt
¢ noch zwischen 8.4 mm und 8.6 mm). Um dies zu iiberpriifen, wurde eine Messung
mit folgendem Aufbau durchgefiihrt (siehe Abb. 3.10). Das Laserlicht einer Laserdiode

Graukeil i

Laserdiode 4H—l: PMT
Lichtleiter

K X

y Blende

Abb. 3.10: Messaufbau zur Bestimmung des Messvolumens.

(Fa. Linos, Typ DLS15) wurde, durch einen Graukeil abgeschwicht, direkt auf einen
Lichtleiter abgebildet. Der Lichtleiter konnte mit einem x-y-z-Verschiebetisch in Bezug
auf die Detektionsoptik justiert werden. Der Verschiebetisch wird so eingestellt, dass die
Position des Lichtleiters in y- und z-Richtung optimal ist, d.h. die maximale Intensitét
wird auf den Photomultiplier abgebildet. Nun kann der optimale Abstand beziiglich
der x-Position bestimmt werden. Wie in Abb. 3.11 zu sehen ist, liegt dieser optimale
Abstand zum Einkoppeln in die Detektionsoptik bei 4.8 mm=+1.7 mm. Der angegebe-
ne Fehler entspricht der Standardabweichung, es wird also dariiber hinaus noch Licht
auf den Photomultiplier eingestrahlt. Der optimale Abstand liegt nicht im Bereich der

Brennweite (f=8.5 mm), da die Dicke der Linse hier beriicksichtigt werden muss. Die
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eingesetzte Linse besitzt eine Dicke von 5.5 mm. Dies fiithrt dazu, dass sich die Hauptebe-
ne 2.5 mm innerhalb der Linse befindet. Das Streuzentrum sollte also optimalerweise
von der Hauptebene 4.8 mm+2.5 mm=7.3 mm oder von der Linsenoberfliche 4.8 mm
entfernt sein. Das Volumen, aus dem Licht auf den Detektor abgebildet wird, stimmt
mit der obigen Rechnung gut iiberein. In y- und in z-Richtung kann noch Licht aus dem
Doppelten des Blendendurchmessers auf den Photomultiplier gelangen (Blendendurch-

messer: 1 mm).

1000 |~ —

800 |~ -

600 |~ -

400 |~ =

Detektorspannung [mV]

200 —

(0] = | | T + + i t 4 4 4 '
5 10 15 20
Abstand [mm]

Abb. 3.11: Lichtintensitédt in Abhéngigkeit vom Abstand zur Optik.

3.4.3 Transmission der Detektionsoptik

Mit leichten Modifikationen in der Messanordnung von Abb. 3.10 konnte die Transmis-
sion der Detektionsoptik experimentell bestimmt werden. Der Photomultiplier musste
durch das Energie- und Leistungsmeter der Fa. Coherent ersetzt werden. Auflerdem wur-
de die Laserdiode mit dem Nd:YAG-Laser (100 mW) des Binoculars vertauscht, da die
von der Laserdiode erzeugte Intensitit fiir die Leistungsmessung nicht ausreichend ist.
Mit eingebauter Detektionsoptik misst das Leistungsmeter eine Leistung von 71.2 mW.
Entfernt man die Detektionsoptik, wird eine Leistung von 86.9 mW gemessen. Dies
entspricht einer Transmission von 82 %. Durch Reflexion an den verschiedenen Grenz-
flachen gehen also 18 % verloren. Theoretisch betrigt der Reflexionsverlust ca. 4 %
pro Grenzflache, also 16 % insgesamt bei der Detektionsoptik. Die Unterschiede von
2 % werden wahrscheinlich durch die Blende und die Messfehler des Leistungsmeters

verursacht.
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3.5 Eigenschaften der Laserablation und -ionisation

bei Aerosolpartikeln

Nach der Detektion und der Gréfenbestimmung der Partikel erfolgt die Bestimmung
ihrer chemischen Zusammensetzung. FEin gepulster UV-Laser heizt die Partikel sehr
schnell auf, reifit Ionen und Molekiilbruchstiicke aus der Partikeloberfldche heraus, sofern
diese nicht vollstéandig verdampfen, und erzeugt Ionen durch Multiphotonenionisations-
prozesse. Dieser Prozess wird Laserdesorption und -ionisation genannt. Ist die Intensitét
des Lasers groBer als 10" W/m? finden mehrere Prozesse zur Desorption/Ionisiation
statt [Kievit, 1995], [Cabalo et al., 2000]. Es werden durch thermische Prozesse Ionen
und Neutralteilchen aus dem Partikel freigesetzt. Die Neutralteilchen koénnen durch
den Laserstrahl in der Gasphase ionisiert werden. Auflerdem werden Ionen durch La-
serdesorption, d.h. durch die Laserstrahlung und nicht durch thermische Effekte von
der Oberflache abgeldst. Hierbei werden chemische Bindungen aufgebrochen oder direkt
Atome/Molekiile ionisiert. Nimmt die Dichte der Elektronen durch die Laserstrahlung
weiter zu, kann sich ein Plasma bilden. Ein Plasma wird durch eine hohe Dichte an
Elektronen und Ionen charakterisiert.

Fiir das SPLAT wurde ein Excimer-Laser der Fa. Lambda Physik, Typ Optex verwendet.
Dieser Laser wurde unter anderem deshalb ausgewéahlt, weil er eine schnelle Repetitions-
rate von 200 Hz bei einer sehr hohen Pulsenergie von max. 12 mJ besitzt. Dies fiihrt zu
einer Pulsleistung von max. 2 W. Zur Messung von Partikeln, deren Streulichtintensitét
zu klein fiir die Triggerung des Excimer-Lasers ist, konnte das SPLAT mit einer kon-
stanten Repetitionsrate betrieben werden, sodass hierfiir eine hohe Wiederholrate des
Lasers gewéhrleistet werden sollte. Die Wahrscheinlichkeit ein Partikel zu treffen, steigt
mit der Repetitionsrate des Lasers. Als weiterer Vorteil dieses Lasers gegeniiber anderen
auf dem Markt befindlichen Lasern ist das schnelle Erzeugen des Laserpulses zu nennen.
Innerhalb von 5 ns nach Auslosen eines Triggerpulses wird der Laserpuls ausgelost. Dies
ist notig, da die Wahrscheinlichkeit, Partikel mit dem Laserpuls zu treffen von einem
genauen Timing abhéngt (siehe Kap. 3.7). Gepulste Nd:YAG-Laser benétigen zum Bei-
spiel mehrere ps zum Aufbau der Inversion im Lasermedium [Kievit et al., 1992]. Der
Laser wird mit einem Argon-Fluorid-Gas-Gemisch betrieben. Dadurch kann UV-Licht
mit einer Wellenldnge von 193 nm erzeugt werden. Die Pulsenergie betriagt bis zu 12 mJ
bei einer Pulsbreite von 8 ns. Dies fiihrt zu einer Intensitit von 7.5 - 101 W/m? bei
einem Laserquerschnitt von (4 - 5)mm?. Die Laserintensitit wird am Ionisationspunkt,
an dem die Partikel von der Laserstrahlung getroffen werden sollen, durch eine MgFy
Linse erhoht. Die Linse besitzt eine Brennweite von f=200 mm. Damit kann eine Laser-

intensitéit von 6 - 10! W/m? erreicht werden (bei einer durchschnittlichen Laserenergie
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von 6 mJ und einem Laserstrahl mit einer Strahltaille von 1-1.25mm ). Dies reicht aus,
um die oben besprochenen Prozesse in den Partikeln auszulosen.
Diese Prozesse hiangen aber auch von der Energie der einzelnen Photonen ab. Photo-

nen mit einer Wellenldnge von 193 nm besitzen nach Gleichung 3.17 eine Energie von

1.03-10718 J:
h-c

A )
hier sind h = 6.626 - 10734 Js die Planck-Konstante und ¢=3-10® m/s die Lichtgeschwin-
digkeit.

Dies entspricht einer Energie von 6.4 eV, die zum Ionisieren von vielen Gasen und

E=h-v= (3.17)

Festkorpern nicht ausreicht. Der beobachtete ITonisierungsprozess muss also grofitenteils
ein Multiphotonenprozess sein, d.h. es werden zum Ionisieren eines Atoms/Molekiils
mehrere Photonen benotigt. Da es sich hierbei um einen Multiphotonenprozess han-
delt, muss die Intensitdt am Treffpunkt der Partikel hoch sein. Daher wird die MgF,-
Fokussierungslinse verwendet.

In Abbildung 3.12 ist der Aufbau der Optik fiir den Excimer-Laser dargestellt. Uber
einen Spiegel wird die Laserstrahlung auf die Konvexlinse (f=200 mm) und dann durch

ein MgF,-Fenster in den Rezipienten eingestrahlt. Durch Verschieben der Linse kann die

.............................................................................

Rezipient
=%
............................. T

MgF -Linse | ™

Spiegel

Abb. 3.12: Die Excimer-Laser Optik.

Laserintensitit variiert werden.
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3.6 Aufbau und Funktionsweise des Massenspektro-

meters

Das fiir das SPLAT verwendete, lineare Massenspektrometer wurde im Rahmen einer
zweiten Doktorarbeit [Wollny, 2002] am Forschungszentrum Jiilich in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Riihl der Universitdt Osnabriick entwickelt und
aufgebaut. Der oben besprochene Prozess der Laser Desorption/Ionisation fiihrt zur Bil-
dung von Ionen in der Quellregion. Die Anzahl der Ionen wird durch die Pulsenergie, die
Pulsdauer, die Wellenléinge des Lasers und durch die Grofle, die Zusammensetzung und
die optischen Eigenschaften des Partikels beeinflusst. Die Ionen werden durch die Hoch-
spannung an den beiden Gittern, die an der Quellregion angebracht sind, beschleunigt.
Die positiven Ionen werden zum negativen Spannungspotential abgelenkt, wahrend sich
die negativen in Richtung des positiven Potentials bewegen. Nach den Gittern fliegen
die Ionen in den feldfreien TOF-Rohren nicht beschleunigt weiter. Mit Hilfe des Ener-
gieerhaltungssatzes ldsst sich die Geschwindigkeit der Ionen berechnen [Hinz, 1999]. Es
gilt:

U=q- Vs = %mv2, (3.18)

wobei ¢ die Ladung des Ions, V.¢; die Spannung, m die Masse des Ions und v die

Geschwindigkeit des Ions ist. Diese Gleichung nach v aufgeldst ergibt:

v = ,/M_ (3.19)
m

Die Flugzeit der Ionen kann durch die Gleichung ¢t = % berechnet werden (d Lénge des

Flugrohrs, v Geschwindigkeit des Ions). Durch Einsetzen von Gleichung 3.19 erhélt man:

d d
%4 N L R (3.20)
v 2qVer s \/2‘/6ff q q

In k; sind gerédtespezifische Grofien enthalten und es kann deshalb als Konstante behan-

delt werden. Die Flugzeit eines Ions héngt damit von seinem Verhéltnis aus Masse und
Ladung ab.

Die Massenauflosung m/Am erlaubt eine Aussage iiber die Qualitit des Massenspektro-
meters, wobei mit Am die Massendifferenz bezeichnet wird, die an der Masse m noch
unterscheidbar ist. Sie liegt bei einem linearen Flugzeitmassenspektrometer im Bereich
von m/Am = 100 — 300 [Kievit, 1995].

Zur Begrenzung der Massenauflosung tragen verschiedene Prozesse bei. Die Lénge des

Desorptionslaserpulses fithrt dazu, dass durch die "Unschérfe’ des Startzeitpunkts tg
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iiber einen ausgedehnten Zeitraum (hier: 8 ns) Ionen entstehen, wodurch die zeitliche
Auflésung verschlechtert wird.

Eine Unbestimmtheit in der Ortsauflosung ergibt ebenfalls eine schlechtere Massen-
auflosung. Dies wird bei Aerosolpartikeln vorwiegend durch die Partikelgréfie verur-
sacht. Es entstehen im gesamten Bereich des Partikels Ionen, d.h. die Ionen starten
von verschiedenen Stellen des Partikels. Die Grofle des Laserflecks erzeugt lediglich eine
Verschiebung des gesamten Massenspektrums. Dies kann durch die Addition einer Kon-
stanten zur Flugzeit der Ionen ausgeglichen werden.

AuBlerdem verschlechtern unterschiedliche Anfangsgeschwindigkeiten der Ionen die Mas-
senauflosung. Das kann durch den Enstehungsprozess der Ionen, also unterschiedliche
kinetische Energien, und durch die Geschwindigkeit des Partikels verursacht werden.
Fiir das SPLAT konnte eine Massenauflésung von ca. 100 experimentell bestimmt wer-
den. Weitere Details zum Massenspektrometer sind in [ Wollny, 2002] beschrieben. Diese
kénnte man in einem néchsten Entwicklungsschritt durch den Einsatz eines Reflektrons
deutlich verbessern.

Wie in Abb. 3.13 schematisch dargestellt, liegen die folgenden Hochspannungen im Mas-

senspektrometer an:

1. Positives Flugzeitmassenspektrometer (TOF):
1. Multichannelplate (MCP) 2: -1 kV
2. Multichannelplate (MCP) 1: -2 kV
3. Flugrohr: -1 kV
4. Beschleunigungsgitter: -200 V
2. Negatives Flugzeitmassenspektrometer (TOF):
1. Beschleunigungsgitter: 0 kV
2. Flugrohr: 800 V
3. Multichannelplate (MCP) 1:1 kV
4. Multichannelplate (MCP) 2:2 kV

Die Gitter am lonisationspunkt haben einen Abstand von 10 mm voneinander und die
Flugrohren besitzen im gegenwértigen Aufbau eine Léange von 350 mm. Das Signal am
positiven TOF kann direkt weiterverarbeitet werden (durch einen PC oder ein Oszil-

loskop), wéhrend das Signal am negativen TOF auf einem Potential von 3 kV liegt.
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Abb. 3.13: Die Hochspannungspotentiale am Massenspektrometer.

Daher muss dieses Signal zur weiteren Verarbeitung kapazitiv ausgekoppelt werden. Die
Designkriterien, die diesem Aufbau zugrunde liegen, sind ausfiihrlich in [Wollny, 2002]
dargestellt.

3.7 Elektronik und Timing des SPLAT

Tritt ein Partikel in den Strahlengang des Binoculars ein, erzeugt der erste Photomulti-
plier ein Start-Signal. Dieses Signal wird von der Elektronik verstarkt (Schaltplan siehe
Anhang B). Ein Start-Signal fithrt dazu, dass der TTL-Ausgang der Elektronik auf High
(also ca. 5 V) geschaltet wird (sieche Abb. 3.14). Das veranlasst die Partikelmesskarte
im PC104-Rechner einen Timer zu starten. Im SPLAT fand ein PC104-Rechner der
Fa. RTD mit einem 266 MHz Pentium Prozessor Verwendung. Ein Schaltplan der Par-

tikelmesskarte und des verwendeten Field Programmable Gate Array (Fpga)-Bausteins
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Excimer
Laser

PMT 1
Start TTL
INT >
Elektronik ——3»| PC104 W
— PEAK,
Laser
PMT 2 Stop

Abb. 3.14: Die Signalverarbeitung des SPLAT-Systems.

(Xilinx, XCV100) befindet sich im Anhang B. Der Timer der Partikelmesskarte be-

sitzt einen Oszillator mit 40 MHz. Dies fiihrt zu einer Auflésung der Partikelflugzeit von

1/40 MHz=25 ns. Fliegt das Partikel durch den zweiten Laserstrahl, so wird es vom zwei-
ten Photomultiplier detektiert. Hierdurch wird das Stop-Signal definiert. Die Elektronik
schaltet darauthin den TTL-Ausgang wieder auf Low (siche Abbildung 3.15). Wird kein

PMT 1 / Start

PMT 2 / Stop
TTL

: Flugzeit T : T * Faktor 3

> i . ad A -
TTL Laser i T 7]

Abb. 3.15: Das Timing.

Stop-Signal ausgelost, fithrt die Elektronik einen Reset nach 300 ps durch. Dieser Wert

hat sich experimentell als giinstig herausgestellt, da kein Partikel ein ldngere Flugzeit

benotigt. Das Fehlen eines Stop-Signals wird meist dadurch verursacht, dass das Partikel
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das Streuzentrum iiber PMT 2 nicht oder nicht mehr optimal trifft. Eine einstellbare
Schwelle verhindert, dass durch Rauschen ein Start/Stop-Signal ausgelost wird. Fallt
das Partikelsignal unter diese Schwelle, entsteht kein Stop-Signal. Die Partikelmesskarte
im PC104-Rechner z&hlt nun den vom Timer ermittelten digitalen Wert, nachdem dieser
um den Faktor 3 inkrementiert wurde, wieder auf Null zuriick und 16st dann durch ein
TTL-Signal (TTL Laser) einen Laserpuls des Excimer-Lasers aus. Der Faktor ergibt sich
daraus, dass der Abstand zwischen den beiden Laserstrahlen 20 mm, der Abstand zwi-
schen zweitem Laserstrahl und dem Ionisationspunkt des Excimer-Lasers aber 57.5 mm
betrigt. Der Faktor bestimmt sich aus dem Quotient der beiden Absténde, also 2.9. Auf
der Messkarte konnte der Faktor konstruktionsbedingt nur ganzzahlig eingestellt werden.
Daher wurde der Faktor auf 3 gesetzt. Der dadurch entstehende Fehler ist durch einen
softwareméfig einstellbaren Offset, der von der Flugzeit subtrahiert wird, zu beheben.
Dieser Offset kann allerdings nicht fiir jedes Partikel neu angepasst werden. In Tab.
3.2 ist fiir die wichtigsten Partikelflugzeiten eine Abschétzung des Fehlers durch eine
definierte Verzogerungszeit (Delay) aufgefiihrt. In der ersten Zeile sind die Flugzeiten
eingetragen, in der 2. und 3. werden diese mit dem Faktor 2.9 bzw. 3 multipliziert.
In Zeile 3 stehen also die Zeiten, nach dem der Excimer-Laser ohne Verzogerungszeit
schieflen wiirde. In der 2. Zeile sind die Zeiten aufgefiihrt, bei denen das Partikel am
Laserpunkt wére. Die Differenz (Zeile 4) muss durch das Delay ausgeglichen werden.
Deshalb lasst sich fiir jede Flugzeit ein optimaler Verzogerungswert (Zeile 5) ausrech-
nen. Diese Integerwerte miissten fiir die jeweiligen Flugzeiten eingestellt werden. Da
aber nur ein Wert benutzt werden kann, hat sich experimentell ein Wert von 130 als
ideal herausgestellt. In Zeile 6 sind fiir ein Delay von 130 die verschiedenen Zeiten auf-
gefithrt. Das Delay ist nur ganzzahlig mit einer Auflésung von 80 ns einzustellen, d.h.
das Delay fiihrt zu einer Verzogerung von 130 - 80 ns = 10.4 us. Die schnellsten Par-
tikel (Flugzeit: 60 ps) losen einen Laserpuls nach 169.6 us bei einer Verzogerungszeit
von 10.4 us (130) aus. Sie befinden sich damit bei 169.6 us - 333.3 m/s = 56.5 mm,
also 1 mm vom Mittelpunkt des Excimer-Laserpunktes (57.5 mm) entfernt. Bei einem
Durchmesser von 2 mm des Laserstrahls wird das Partikel gerade noch getroffen. Diese
Rechnung muss ebenfalls fiir die grofiten Partikel (Flugzeit: 100 ps) durchgefiihrt wer-
den. Mit einem Verzogerungswert von 130 wird bei diesen Flugzeiten ein Laserpuls nach
289.6 us ausgelost, was einer zuriickgelegten Strecke von 289.6 ps - 200 m/s = 57.9 mm
entspricht. Das Partikel ist also lediglich 0.4 mm vom Laserpunkt entfernt. Es werden
also alle Partikel vom Excimer-Laser getroffen. Diese Rechnung setzt allerdings genaue
Abstédnde der Laserstrahlen zueinander voraus. In der Praxis muss das optimale De-
lay durch Testmessungen bestimmt werden. An den Ausgédngen der Elektronik steht
zusatzlich zum TTL-Signal noch die Peakhohe (PEAK) und das Integral (INT) des Par-
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Flugzeit fiir d=20 mm 60 ps | 70 ps | 80 us | 90 ps | 100 us
Soll-Verzogerung (2.9) [us] | 172.5 | 201.3 | 230 | 258.8 | 287.5
einstellbare Verz. (3) [us] 180 | 210 | 240 | 270 300

Differenz [us] 7.5 8.7 10 11.2 | 125

optimales Delay [cts] 94 109 | 125 | 140 156

Delay 130 [us] 169.6 | 199.6 | 229.6 | 259.6 | 289.6
Part.-Geschwindigkeit [m/s| | 333.3 | 285.7 | 250.0 | 222.2 | 200.0

Tab. 3.2: Flugzeiten und Delay.
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tikelsignals zur Verfiigung. Durch eine Analog-Digital-Converter-Karte (ADC) der Fa.

RTD mit 16 analogen Eingéngen kénnen diese Messgrofien in den PC104-Rechner einge-

lesen werden. Dies geschieht durch einen Hardwaretrigger, der durch den TTL-Puls des

Partikelsignals ausgelost wird. Eine baugleiche weitere ADC-Karte wurde verwendet,

um die wichtigsten Systemparameter des SPLAT zu digitalisieren (siche Tab. 3.3). Dies

sind 24 Temperaturwerte, 5 Druckwerte und 6 Hochspannungswerte. Es kénnen bis zu

Eingang Messgrofie Beschreibung
1 Integral PMT 1
2 Integral PMT 2
3 PEAK PMT 1
1 Temperatur Pt100: 1-8
2 K Pt100: 9-16
3 K Pt100: 17-24
4 Druck Vorkammer
5 K TOF 1
6 K TOF 2
7 K Einlass 1
8 K Einlass 2
9 Hochspannung TOF MCP pos. TOF
10 K Flugrohr pos. TOF
11 7 Gitter pos. TOF
12 7 Gitter neg. TOF
13 K Flugrohr neg. TOF
14 K MCP neg. TOF

Tab. 3.3: Die gemessenen Systemparameter beim SPLAT.

24 Temperaturmessfiihler (Pt100) an die ADC-Karte angeschlossen werden. Diese bele-

gen nur 3 Eingénge, da eine Multiplexerkarte die verschiedenen Messfiihler nacheinander
schaltet. Die Multiplexerkarte wird durch 3 digitale Ausgidnge der ADC-Karte geschal-
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tet. Der PC104-Rechner ist damit in der Lage, permanent alle wichtigen Temperaturen
(Vakuumpumpen, Rechner und Laser) zu erfassen.

Die Drucksensoren erzeugen ein Signal in Héhe von 0-10 V, das dem Druck proportional
ist und von der ADC-Karte direkt eingelesen wird. Ist der Druck in der Hauptkammer zu
hoch, kann es zu Uberschléigen bei der Hochspannung des Massenspektrometers kommen.
Deshalb ist es gerade beim Flugzeugbetrieb sehr wichtig, dass eine stdndige Erfassung
der Driicke stattfindet, so dass bei Schwierigkeiten ein kontrolliertes Abschalten moglich

ist.

3.8 Software zur Steuerung des SPLAT

Ein Grofiteil der Programmierung der beiden Rechner des SPLAT wurde im Rah-
men dieser Doktorarbeit realisiert. Die Partikelmessung wird mit Hilfe eines PC104-
Rechners durchgefiihrt, wahrend ein CompactPCI-Rechner der Fa. POP (Pentium II
mit 500 MHz) und eine Digitizer-Karte der Fa. Acqiris die Messung der Massenspek-
tren ibernommen hat (im Folgenden ’Acqiris’-Rechner genannt). Die Software fiir beide
Rechner wurde mit der Programmiersprache LabView 6i erstellt. Diese datenflussorien-
tierte Programmiersprache eignet sich hervorragend fiir die Steuerung und die Messwert-
aufnahme komplexer Maschinen, wie das SPLAT. LabView konnte auflerdem schon er-
folgreich zur Steuerung eines Aerosolmassenspektrometers im Flugzeug eingesetzt werden
[Thomson et al., 2000]. Es soll an dieser Stelle erst das Partikelmessprogramm bespro-
chen werden und dann das Programm zur Erfassung der Massenspektren. In Abbildung
3.16 ist die Bedienungsoberfliche des Partikelmessprogramm dargestellt. Wie hier zu
erkennen ist, befindet sich links oben eine Darstellung der Partikelanzahlverteilung, un-
ten einzelne Temperatur-, Druck- und Hochspannungsanzeigen und rechts verschiedene
Bedienelemente zur Steuerung des SPLAT. Oben am Bildschirm lésst sich der Pfad,
in welchem die Daten abgespeichert werden sollen, verdndern. Man kann in der Mit-
te des Bildschirms die Abspeicherrate fiir die Druck- und Temperaturwerte variieren.
Auflerdem ist hier das oben besprochene Delay iiber einen Schiebregler einzustellen. An
verschiedenen Stellen des Bildschirms befinden sich Signallampen, die bei einer Fehlfunk-
tion auf 'rot’ wechseln und einen Signalton verursachen. So schaltet die Signallampe bei
der Druckanzeige auf 'rot’, falls einer der Druckwerte seinen Normbereich verlésst.

Das Programm arbeitet hauptséchlich zwei Schleifen ab (siche Anhang C). Die erste
Schleife fiihrt die Messung der Partikelflugzeit durch, wihrend die zweite die Messung
der Temperatur-, Druck- und Hochspannungswerte vornimmt. Da die Partikelflugzeit
von einer eigenentwickelten Messkarte erfasst wird, musste hierzu eine DLL in der Elek-

tronikwerkstatt programmiert werden (kio.dll). Eine Dynamic link library (DLL) ist
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Abb. 3.16: Steuerungsprogramm zur Partikelmessung.

eine Funktionsbibliothek, die erst wahrend der Laufzeit des Programms eingebunden
wird. Diese DLL wurde mit Borland C++ entwickelt und gestattet den Zugriff auf die
Messkarte durch Labview. Innerhalb der ersten Schleife wird auf einen Interrupt der
Messkarte gewartet. Tritt dieser auf, wird der Messwert (also die Flugzeit) ausgelesen.
Es werden daraufhin die Integrale und der Peak-wert des Partikels digitalisiert. Dies
geschieht iiber die erste Analog-Digital-Converter-Karte (ADC 0). Da diese Karte ohne
Labview-Treiber geliefert wurde, musste eine DLL geschrieben werden, die den Zugriff
darauf gestattete. Dies geschah im Rahmen dieser Arbeit mit der Programmiersprache
Visual C++ 6.0 der Fa. Microsoft. Uber diese DLL ist es moglich, von Labview aus
die Hardware anzusprechen. Nach dem Auslesen der Daten findet eine Umrechnung
der Flugzeit von Counts iiber Flugzeit (in ps) nach Partikelgrofle statt, welche direkt
auf dem Bildschirm angezeigt wird. Zusétzlich wird eine Partikelanzahlverteilung durch
Summation der einzelnen Partikelgroflen berechnet und angezeigt. Anschlieend werden
die Rohdaten auf der Festplatte im Binarformat gespeichert. Es wurde hier das Binéarfor-
mat gewahlt, da sich das Speichern im ASCII-Format als zu zeitaufwandig herausgestellt
hat.

Die zweite Schleife liest, ebenfalls iiber eine selbstgeschriebene DLL, die Temperatur-,

Druck- und Hochspannungswerte ein. Dies wird mit Hilfe der zweiten Analog-Digital-
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Converter-Karte (ADC 1) durchgefiihrt. In der jetzigen Einstellung werden diese Daten
alle 500 ms eingelesen, aber nur mit einem Abstand von 5 Minuten gespeichert. Diese
Abspeicherrate kann jedoch wihrend der Messung verandert werden. Damit kontrol-
liert die Software die Systemparameter sehr haufig, ohne zuviele Daten abzuspeichern.
Uber die serielle Schnittstelle wird die Pulsenergie des Excimer-Lasers ausgelesen und
ebenfalls abgespeichert. Die Pulsenergie wird im Laser von einem internen Energiemoni-
tor gemessen. Die Synchronisation der beiden im SPLAT verwendeten Rechner (PC104
und ’Acqiris’) geschieht iiber eine TCP/IP-Verbindung. Dafiir sind in beiden Rech-
nern Netzwerkkarten eingebaut. Bei dieser Verbindung arbeitet der PC104-Rechner als
Server und der ’Acqiris’-Rechner als Client. Der PC104-Rechner stellt also die gemesse-

nen Flugzeiten dem anderen Rechner zur Verfiigung. Dieser speichert, nachdem er das

Schnittstelle Beschreibung Programmiersprache
ADC 0 INTEGRAL 142, PEAK Visual C++- iiber DLL
ADC 1 Temperatur, Druck, HV Visual C++ iiber DLL

Partikelmesskarte Partikelflugzeit C++ iiber DLL
ser. Schnittstelle Laserenergie Excimer-Laser Labview
TCP/IP-Netzwerk | Synchronisation mit Acqiris-Rechner Labview

Tab. 3.4: Schnittstellen im PC104.

Massenspektrum aufgenommen hat, die Daten gemeinsam ab. In Tabelle 3.4 sind die
verschiedenen Karten und die Messgrofien nochmals aufgefiihrt.

Das Programm zur Messung des Massenspektrums konnte mit Hilfe der Labview-Treiber
und Beispiele entwickelt werden, die zum ’Acqiris’-Rechner mitgeliefert wurden. Wie in
Abbildung 3.17 zuerkennen ist, sind auf dem Panel verschiedene Bedienelemente und
zwei Anzeigen fiir die Massenspektren. Mit den Bedienelementen konnen die Einstellun-
gen fiir den Trigger vorgenommen werden. Auflerdem kann man die horizontalen und
die vertikalen Einstellungen der Digitalisierung verdndern. Wie oben besprochen, kann
tiber eine TCP /IP-Verbindung mit dem PC104-Rechner die Flugzeit des Partikels syn-
chronisiert werden. Dafiir sind auf dem Panel ein Schalter (’Acqiris Com starten’) und
eine Signallampe angebracht. Auf den beiden Oszilloskop-Anzeigen wird das gerade auf-
genommene Massenspektrum in Echtzeit dargestellt. Die anschlieSende Speicherung des
Massenspektrums wird im ASCII-Format vorgenommen. Dies ist notig, da die groflen
Datenmengen bei Speicherung im Binér-Format nicht mehr direkt kontrolliert werden
konnten. Dadurch wird zwar die Anzahl der Partikel reduziert, die maximal pro Minute
gemessen werden konnen, aber die Messrate ist fiir diese Anzahl der Partikel im atmo-

sparischen Aerosol noch ausreichend. Um die maximale Messrate vom SPLAT zu be-
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Abb. 3.17: Steuerungsprogramm zur Messung der Massenspektren.

stimmen, wurde mit einem Signalgenerator eine TTL-Pulsfolge generiert. Dieser diente
als Trigger fiir die Partikelmesskarte und den ’Acqiris’~Rechner. Als Massenspektrum
konnte damit nur ein Leerspektrum mit einer Auflésung von 20000 Punkten aufgenom-
men werden. Die Breite der TTL-Pulse wurde auf 100us eingestellt und lag damit im
Bereich der Partikelflugzeiten. Die mit diesen Einstellungen vom SPLAT noch maximal
gemessene Wiederholrate betrégt lediglich 5 Hz, d.h. es ist moglich, maximal 5 Partikel
pro Sekunde zu messen. Dieser Wert kann durch eine Verringerung der Auflésung des

Massenspektrums und durch Abspeichern im Bindrmodus deutlich erhoht werden. Bei



42 Kapitel 3. Gesamtautbau des SPLAT

Messungen atmosphérischer Aerosole (Labormessungen und MINOS-Kampagne) wur-
den maximal 20 Partikel pro Minute gemessen. Die ermittelte Messrate von 300 Parti-
kel pro Minute ist also fiir die Partikelanzahlkonzentrationen, die iiblicherweise in der
Atmosphére vorherrschen, ausreichend. Aber auch schon eine Messrate von 20 Par-
tikel pro Minute produziert grofie Datenmengen. Da ein Massenspektrum mit einer
Auflésung von 20000 Punkten auf der Festplatte ca. 260 KB belegt, fallen pro Minute
20 - 260 KB=5200 KB an Daten an. Dies sind ca. 300 MB in der Stunde. Deshalb wurde
eine grofie Festplatte (3 GB) zur Speicherung benutzt und eine tégliche Sicherung auf
CD-ROM vorgenommen. Die Software zur Erfassung der Massenspektren ist zur Zeit
noch nicht in der Lage zu testen, ob ein Partikel getroffen wurde oder nicht. Dement-
sprechend werden viele Messenspektren abgespeichert, die keinen Informationswert, also
nur ein Restgasspektrum enthalten. Dies fithrt zu groflen Datenmengen, die nachtréglich
aufwindig aussortiert und wieder geloscht werden miissen. Zusétzlich wére ein neuro-
nales Netz oder ein dhnlicher Algorithmus sinnvoll, um die Partikelspektren direkt zu
analysieren und zu klassifizieren. Damit wéren Aussagen iiber die Art und die Herkunft
der gemessenen Partikel moglich. Ob dies in Echtzeit, wihrend der Messung oder im

Rahmen einer Nachbearbeitung geschehen sollte, miisste noch getestet werden.



Kapitel 4

Charakterisierung der

instrumentellen Eigenschaften

Nachdem in Kapitel 3 der allgemeine Aufbau und das Messprinzip erldutert wurden, sol-
len hier die verschiedenen Messreihen und Kalibrationsmessungen des SPLAT beschrie-
ben werden. Da bei der GroBenbestimmung des SPLAT die Flugzeit gemessen wird, ist
eine Zuordnung von Flugzeit zu Partikelgréfie notig. Dazu dienten zahlreiche Kalibrati-
onsmessungen mit Partikeln bekannten Durchmessers. Ahnliche Messungen wurden zur
Kalibration des Massenspektrometers mit Hilfe von Gasphasenmessungen bekannter Ga-
se durchgefiihrt. Zum Test des Massenspektrometers mussten zusétzlich Partikel bekann-
ter chemischer Zusammensetzung untersucht werden. Um diese Kalibrationsmessungen
zu verwirklichen, wurden verschiedene Partikelgeneratoren benotigt. Diese Generatoren
sollten in der Lage sein, Partikel unterschiedlichen Durchmessers und mit verschiedenen
chemischen Zusammensetzungen zu erzeugen. Zur Kontrolle der Partikelgrofie und der
Anzahlkonzentration wurden verschiedene Messgeréite benutzt. Die folgende Tabelle 4.1
fithrt die zur Kalibration benutzten Partikelgeneratoren und -analysatoren auf. In der
Tabelle sind aulerdem die Partikel, die erzeugt oder detektiert werden kénnen, und der
Grolenbereich aufgefithrt. Der in der letzten Zeile aufgefithrte UCPC wird hier, ob-
wohl er Bestandteil des SMPS-Systems ist, nochmal gesondert aufgefiihrt, da er auch als

Einzelgerat Anwendung gefunden hat.

4.1 Generierung von Testaerosolen

4.1.1 Der Dispenser

Bei einem Dispenser (auch Zerstduber oder Atomizer genannt [Hinds, 1982; Wiemann,

1999] fithrt die Expansion eines Gases nach einer Diise zu einem Abfall des Drucks

43
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Partikelgenerator Partikel Partikeldurchmesser
Dispenser Latex, NaCl 0.1 pm - 10 pm
SLG 270 DEHS, DOP 0.1 pm - 8 um
H5SO,4-Generator H,SO, 0.1 pm -1 pm
Partikelanalysatoren Messmethode GroBenbereich
PCS-2000 Streulichtmessung | 0.25 ym - 17.5 pum
PCS-2010 Streulichtmessung | 0.18 pm - 18 pm
SMPS DMA und UCPC 3nm- 1 pm
UCPC Streulicht 3nm - 3 pm

Tab. 4.1: Partikelgeneratoren und -analysatoren.

(Bernoulli’sche Gleichung). Dieser Druckabfall zieht durch ein Réhrchen Fliissigkeit aus
einem Fliissigkeitsreservoir nach oben und verspriiht diese durch die Gasstromung (siehe
Abbildung 4.1). In die Fliissigkeit kénnen Latex-Partikel oder verschiedene Salze gege-

ben werden. FEin Diffusionstrockner beseitigt den Wasserfilm und es bleibt ein Partikel

Partikelab-
scheidung

Flussigkeits-
Entluftung 72 zufuhr
(geschlossen)
-7 Flussigkeits-
reservoir

T Druckluftzufuhr

Abb. 4.1: Aufbau eines Dispensers.

aus dem eingesetzten Stoff iibrig. Der Vorteil dieses Partikelgenerators ist der einfache
Aufbau und die Moglichkeit, durch Latex-Partikel eines definierten Durchmessers ein
,monodisperses* Aerosol mit einer sehr hohen Anzahlkonzentration (107 Partikel/cm?)
zu produzieren. Als ,,monodispers® wird in diesem Zusammenhang ein Aerosol bezeich-
net, das eine Standardabweichung der Lognormalverteilung kleiner als 1.15 besitzt [ VDI,
3491 Blatt 1]. Ein Nachteil des Dispensers ist die Unmoglichkeit eine definierte Anzahl-

konzentration zu erzeugen. Die Konzentration in der Ausgangslosung des Reservoirs
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vorhandener Latex-Partikel nimmt iiber eine lange Betriebszeit zu, da die Verluste an
Wasser grofler sind als die der Partikel. Ein Beispiel fiir eine solche Messung ist weiter
unten in der Abb. 4.5 dargestellt.

4.1.2 Der SLG 270 Partikelgenerator

Als zweiter Partikelgenerator wurde fiir diese Arbeit ein Gerédt der Fa. Topas be-
nutzt (Typ SLG 270). Das Funktionsprinzip ist in Abb. 4.2 dargestellt [Topas GmbH,

2000]. Ein Atomizer zerstaubt durch eine Zweistoffdiise mit Prallabscheider eine NaCl-

Cn Vlutul Cn Vlcreen VS Cv
Diffusion Dryer $ lﬂ IH} ‘
Reheater
Ts TR
HEPA-
Filter Saturator
- > > -
Flow Valve Flow Valve O
Pressure
regulator Mo iver Condensation
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Abb. 4.2: Funktionsschema des SLG 270.

Losung und erzeugt damit Tropfchen im Durchmesserbereich von 1-3 pm. Durch einen
Absorptionstrockner (Diffusion Dryer) wird den Tropfchen das Wasser entzogen (Durch-
messer der Salzkerne: 10-100nm). Im Saturator wird DEHS (Diethylhexylsebacat) auf
eine einstellbare Temperatur erhitzt und vom Priméraerosol, also den Salzkernen, die
hier als Kondensationskerne dienen, durchstrémt. DEHS ist ein industriell gebréuchli-
cher Weichmacher, der sich wegen seines niedrigen Dampfdruckes zur Partikelerzeugung
gut eignet. Innerhalb der Blasen stellt sich die Sattigungskonzentration des Dampfes
entsprechend der Temperatur und dem Séttigungsdampfdruck ein. Uber einen Bypass
kann das gesittigte Tragergas verdiinnt werden. Der sich daran anschlieBende Rehea-
ter (Temperatur: Tg) verhindert durch Uberhitzen eine vorzeitige Kondensation. Im
Kondensationskamin fithrt die Abkithlung zu einer Ubersittigung des DEHS-Dampfes
und damit zu einer Kondensation des DEHS-Dampfes auf den NaCl-Kernen. Die Tem-
peratur im Saturator Tg und die verschiedenen Volumenstrome (Vtaml, ngen und VS)
bestimmen die Griéfle der hergestellten Partikel. In der Abb. 4.12 weiter unten ist eine

Messung mit diesem Partikelgenerator gezeigt.
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4.1.3 Der H,SO,-Generator

Der HySO4-Generator wurde im Rahmen einer Diplomarbeit im FZJ aufgebaut [Bditt-
ger, 2000], deshalb soll hier nur ein kurzer Uberblick dariiber gegeben werden. Das
Verfahren wurde von [Middlebrook et al., 1997] beschrieben und im Rahmen der oben
genannten Diplomarbeit modifiziert. Das Funktionsprinzip dieses Partikelgenerators be-
steht darin, partikelfreie, trockene Luft durch ein gewinkeltes, beheiztes Glasréhrchen
zuleiten. An der Knickstelle befindet sich ein Reservoir, das mit Schwefelsdure befiillt
wird. Das Glasrohrchen wird von einem Aluminiumblock umschlossen. Durch eine Heiz-
patrone wird der Block auf eine Temperatur von bis zu 190 °C gebracht. AnschlieSende
passive Abkiihlung fiithrt zur Bildung von Schwefelsdurepartikeln durch homogene Nu-
kleation. Die Partikel des HoSO4-Generators sind vorwiegend fiir die Massenkalibration

des Massenspektrometers von Bedeutung.

4.2 Nachweis der Testaerosole

Um den Partikeldurchmesser und die Anzahlkonzentration der erzeugten Partikel {iber-
priifen, bzw. konstant halten zu konnen, wurden je nach Groflenbereich verschiedene

Partikelanalysatoren benutzt.

4.2.1 Der PCS-2000/2010

Der wichtigste Partikelzéhler fiir den direkten Vergleich mit dem SPLAT ist der PCS-
2000 der Fa. Palas [Palas GmbH, 1997|, da der detektierbare Grofenbereich (0.25 pm
bis 17.5 pm) sich mit dem des SPLAT iiberschneidet. Der PCS-2000 ist ein Streulicht-
messgerit, das softwaregesteuert Partikelgroflenverteilungen und Partikelanzahlkonzen-
trationen misst. Als Lichtquelle zur Erzeugung polychromatischen Weisslichts dient eine
Xenon-Hochdrucklampe. Uber eine Optik wird ein definiertes Messvolumen beleuchtet
und mit Hilfe von 2 Photomultipliern (PMT 1 + 2), wie in Abb. 4.3 dargestellt, das
Streulicht unter einem Winkel von 90° gemessen. Das Prinzip des Messgeriites entspricht
dem in Kap. 2.1 besprochenen Verfahren, wobei hier polychromatisches Licht benutzt
wird, um die Mehrdeutigkeiten in der Zuordnung zwischen Partikelgréfie und Streu-
lichtintensitét zu verringern. Die Hohe des Streulichtimpulses ist ein Maf fiir die Grofie
eines Partikels, wihrend die Anzahl der Impulse ein Maf fiir die Anzahlkonzentration
ist. Durch Blenden ist das Messvolumen der beiden PMT “s unterschiedlich grof3. Dies
dient dazu, eine Randzonenkorrektur vorzunehmen. Partikel, die am Rand des Messvo-
lumens detektiert werden, verursachen ein geringeres Streulichtsignal, werden also zu

klein dargestellt. Durch Vergleich der beiden unterschiedlich grofien Messvolumina kann
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Abb. 4.3: Schematischer Strahlengang des optischen Partikelzdhlers PCS 2000.

dieser Effekt minimiert werden. Der PCS-2010 stellt lediglich eine modifizierte Versi-
on des PCS-2000 dar, die mit einer Windows-Software und einem grofleren Messbereich

(0.18 pm bis 18 pum) ausgestattet ist.

4.2.2 Das SMPS-System

Als zweiter Partikelanalysator wurde ein SMPS-System (Scanning Mobility Particle
Sizer) der Firma TSI Inc. benutzt. Das SMPS-System besteht aus einem Differen-
tial Mobility Analyzer (DMA) vom Typ TSI 3071, einem Kondensationskernzéhler TSI
3025A (UCPC: Ultrafine Condesation Particle Counter) und einem PC mit der notwen-
digen Steuerungssoftware. Da der Aufbau und die Funktionsweise des SMPS-Systems
schon an anderer Stelle ausfiihrlich besprochen wurden [ Wiemann, 1999], sollen hier nur
die Grundlagen der eingesetzten Messtechnik kurz vorgestellt werden. In Abb. 4.4 ist
der schematische Aufbau des SMPS-System dargestellt. Das zu untersuchende, polydi-
sperse Aerosol wird dem Electrostatic Classifier (oben DMA genannt) zugefiihrt. Eine
radioaktive Quelle, die mit Kr-85 Gas gefiillt ist, fithrt dazu, dass ein Grofiteil der Parti-
kel einfach positiv geladen wird. Die Luft im Umfeld der Partikel wird ionisiert und die
stark geladenen Partikel werden dadurch schneller auf eine natiirliche Ladungsverteilung
entladen. Das Aerosol gelangt anschliefend in einen Zylinderkondensator, den eigent-
lichen Mobilitatsanalysator. Die Partikel werden durch das elektrische Feld abgelenkt.
Die angelegte Spannung, die Durchfluffiraten und die elektrische Mobilitét der Partikel
beeinflussen die Flughahn. Am Ende des Zylinderkondensators gestattet ein Ringspalt,
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dass Partikel einer festen Grofle, bzw. elektrischen Mobilitéat als monodisperses Aerosol
den DMA verlassen. Uberschiissige Luft wird iiber den als 'Excess Air’ bezeichneten
Ausgang abgefithrt. Nach dem DMA gelangt das monodisperse Aerosol in den 'Con-
densation Particle Counter’, also den Kondensationskernzéhler. Er misst lediglich die
Existenz der Partikel, also die Konzentration und keine Grofleninformation (siehe Kap.
4.2.3). Durch Variation der Hochspannung am DMA kann ein GroBenbereich durchlau-
fen werden. Erst durch die Kombination aus DMA und UCPC kann die Anzahl von

Partikeln eines Groflenbereichs ermittelt werden.

4.2.3 Der Kondensationskernzihler

Ein Kondensationskernzéhler (CPC) ist ein Partikelmessgerét, indem durch das Aufkon-
densieren eines Dampfes (heterogene Nukleation) ein Gréflenwachstum der Primérpar-
tikel erreicht wird. Durch dieses Gréflenwachstum kénnen Partikel, die eine zu geringe
geometrische Abmessung fiir einen optischen Nachweis besitzen, noch detektiert wer-
den. Dabei geht allerdings die Groéfleninformation iiber das Partikel verloren, lediglich
seine Existenz kann nachgewiesen werden. Der Kondensationskernzéhler kann also nur
Anzahlkonzentrationen zwischen einer genau definierten Unter- und Obergrenze mes-

sen, zur Bestimmung einer Anzahlverteilung wird das restliche SMPS-System benotigt.
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Abb. 4.4: Schema des SMPS-Systems.
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Das Aufkondensieren des Dampfes im hier verwendeten UCPC (TSI 3025A) wird durch
Mischung des kalten Aerosolstroms mit dem warmen, mit 1-Butanol gesattigten, aber
partikelfreien Teilstroms erzielt. Die Partikel wachsen in der Kondensationsstrecke stark
an und erlangen Durchmesser von 2 pym bis 3 pm. Diese kénnen durch eine optische

Messzelle registriert werden.

4.3 Kalibration des SPLAT

4.3.1 Partikelgrofienkalibration

Mit Hilfe des Binoculars, d.h. den beiden parallelen Laserstrahlen wird die Flugzeit
der Partikel gemessen. Um nun eine Zuordnung zwischen Flugzeit und Partikelgrofe
zu erhalten, wurden im Rahmen dieser Arbeit zahlreiche Kalibrationsmessungen durch-
gefiithrt. Fiir die Entwicklung einer Kalibrationskurve kamen Latex-Partikel mit folgen-
den Durchmessern der Fa. Duke Scientific Corp. zur Anwendung:

1) D=0.5 ym

2) D=0.6 pym =+ 0.005 pm

3) D=0.895 ym + 0.008 pm

4) D=0.993 ym =+ 0.021 pm

5) D=2.5 ym =+ 0.025 pm

Mit Hilfe eines Dispensers konnten die Losungen der Latex-Partikel nacheinander ver-
spriitht werden. Nach dem Diffusionstrockner wurden die Partikel mit Hilfe des PCS-2000
und des SPLAT nachgewiesen. Abbildung 4.5 zeigt die Anzahlverteilung fiir Partikel
mit den obigen Durchmessern, die mit dem PCS-2000 in mehreren Messungen ermittelt
wurden. Da der PCS-2000 die Grofienbereiche (Bin) logarithmisch einteilt, ist die Dar-
stellung der Abszisse auch logarithmisch. Parallel dazu wurde die aerodynamische Grofie
der Latex-Partikel mit dem SPLAT gemessen. In der folgenden Abbildung 4.6 ist die
Messung des SPLAT und jeweils dazu eine Anpassung (’Fit’) mit einer Gau3kurve dar-
gestellt. Anhand dieser Gaulkurven kann der Mittelwert und die Standardabweichung
der Anzahlverteilungen berechnet werden. An diesen Anzahlverteilungen ist deutlich zu
erkennen, dass die Verluste der ’kleinen’ Partikel, also Partikel mit Durchmessern kleiner
als 1 pm, bei Messungen mit dem SPLAT im Vergleich zum PCS-2000 sehr grof sind.
Dies ist verstéandlich, da diese Partikel sich eher wie die Gasphase verhalten und damit
leicht abgepumpt werden. Zusétzlich ist die Streulichtintensitédt dieser Partikel, die von
PMT 142 detektiert wird, kleiner, wodurch héufiger Fehlmessungen auftreten. Da die
Flugzeit Z der Partikel von der Elektronik in ganzzahligen Zahlerwerten (Counts’) ge-

messen wird, muss eine Umrechnung von [counts| nach [us| fiir die Zeit t erfolgen. Dies
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Abb. 4.5: Anzahlverteilungen von Latex-Partikeln, gemessen mit dem PCS-2000.

geschieht iiber folgende Gleichung, da der Timer der Partikelmesskarte einen Oszillator

mit 40 MHz und damit eine Auflsung von 1/40 MHz=0.025 us besitzt:
t=7-25-10"us (4.1)

Mit Hilfe der Gaulkurven, die aus den Anzahlverteilungen berechnet wurden, kann nun
die weitere Datenauswertung vorgenommen werden. Die Mittelwerte und die Fehler
dieser Anzahlverteilungen sind in Tab. 4.2 mit den Durchmessern der verwendeten

Latex-Partikel aufgefiihrt. Die Differenz der beiden Partikeldurchmesser 0.895 pm und

| Durchmesser [um] | Flugzeit [us] | Fehler [us] | rel. Fehler [%] |

0.5 74.3 +£4.5 £6.1
0.6 76.6 +6.5 +8.5
0.895 80.8 +5.3 +6.6
0.993 81.1 +4.4 +5.4
2.5 92.4 +2.0 +2.2

Tab. 4.2: Flugzeit von Latex-Partikeln mit verschiedenen Durchmessern.

0.993 pm ist nicht sehr grof, aber trotzdem ist bei den Messungen mit dem SPLAT ein
Unterschied in den Flugzeiten von 0.3 us zu beobachten. In Abb. 4.7 ist die Abhéngigkeit
der Flugzeit vom physikalischen Durchmesser der Partikel als Grafik dargestellt. Diese
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Abb. 4.6: Anzahlverteilung von Latex-Partikeln gemessen mit dem SPLAT.

Kurve kann als Kalibrationskurve benutzt werden, um einen funktionellen Zusammen-
hang zwischen Flugzeit und Partikeldurchmesser zu bestimmen. Als Fehlerbalken sind
hier die Standardabweichungen der Anzahlverteilungen angegeben. Aus dieser Kalibra-
tionskurve kann nun eine N&herungsfunktion berechnet werden (in Abb. 4.7 als 'Fit’

bezeichnet). Die lineare Funktion lautet fiir diese Anzahlverteilungen:

de = (~835+0.12- (t — C)) - (/f’—px)_m : (4.2)
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Abb. 4.7: Abhéngigkeit der Flugzeit vom Durchmesser der Latex-Partikel.

mit:

d. physikalischer Durchmesser [pm],

t Flugzeit in [us],

pp Dichte des Partikels [g/cm?],

po=1 g/cm?® Einheitsdichte,

X Abweichung von der Kugelférmigkeit des Partikels (’shape factor’),

C Geréitekonstante [us].

Aus dieser Naherungsfunktion wird direkt der physikalische Durchmesser bestimmt, also
nicht zuerst der aerodynamische. Dies setzt die Kenntnis der Dichte und die Abweichung
von der Kugelformigkeit des Partikels voraus. Die Gerétekonstante C wird benétigt,
da die Justage des Lasers zur Streulichtmessung und die Anordnung der Kapillare zu
Unterschieden in der Flugzeit fithren kann. Um C zu bestimmen, miissen die Dichte,
der Durchmesser und x der Partikel bekannt sein. Mit dem Parameter x wird die
Abweichung von der Kugelformigkeit des Partikels beschrieben. Wenn y=1 betrigt,
ist das Partikel kugelférmig, wird xy dagegen grofler als 1, nimmt die Abweichung von
der Kugelform immer mehr zu. In Kap. 4.4 wird anhand von verschiedenen Partikeln
die Kalibrationskurve iiberpriift. Die Partikel, die zur Kalibration verwendet wurden,
besitzen Kugelform, d.h. x=1. Ist die Dichte und der Wert von x unbekannt, z.B. bei
atmosphérischen Messungen, kann {iber einen Vergleich mit einem anderen Messgerit
versucht werden, diese Parameter abzuschétzen. Alternativ kann nur der aerodynamische

Durchmesser bestimmt werden. Dazu fallt der letzte Term in der Kalibrationsfunktion
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weg und es ergibt sich:
de =(-835+0.12- (t = C)). (4.3)

4.3.2 Koinzidenzfehler

Bei der Messung der Partikelflugzeit konnen verschiedene Fehler die Messung verfilschen.
Neben systematischen Fehlern existieren bei dieser Art der Messung noch so genannte
Koinzidenzfehler. Diese Fehler treten vorwiegend auf, wenn sich mehr als ein Partikel
im Messvolumen befindet. Dies wird durch eine zu hohe Anzahlkonzentration Cy der
Partikel verursacht. Die Abb. 4.8 zeigt die fiir eine Flugzeitmessung wichtigsten Ko-
inzidenzfehler. Im ersten Fall (I.) wird das Stop-Signal des ersten Partikels (P1) nicht

I.
P1 P2 )
\/ \/ Start-Signal
P1 P2 :
Stop-Signal
\/ p-o18
.................................................. Triggerschwene
>
tatsdchliche Flugzeit
B gemessene Flugzeit -
IL Timer aktiviert
PI . P2 ,
\/ ; \/ Start-Signal
Pl P2 Siop-Signal
............................ \/\/Trlggerschwelle
<> .
gemessene Flugzeit
>
tatsdchliche Flugzeit

Abb. 4.8: Schematische Darstellung der moéglichen Koinzidenzfehler.

detektiert, da das Signal kleiner als die Triggerschwelle ist. Dadurch kann das Stop-Signal
eines zweiten Partikels (P2) als das des ersten Partikels interpretiert werden. Durch die-

sen Fehler werden groflere Partikel gemessen als eigentlich vorhanden sind, so genannte
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'Phantom Partikel’ [Nordmeyer, 1995]. Der zweite Fall von Koinzidenz tritt auf, wenn
ein Partikel (P1) in einer Totzeit des Zéhlers den ersten Laserstrahl durchquert. Lost
dann ein zweites Partikel (P2) bei aktiviertem Zé&hler ein Start-Signal aus, kann das
erste Partikel ein Stop-Signal auslosen. Ein dhnlicher Fall kann auftreten, wenn ein Par-
tikel von einem zweiten, deutlich schnelleren Partikel {iberholt wird. Hier stammt das
Start-Signal vom ersten Partikel und das Stop-Signal vom zweiten Partikel. Es werden
dadurch kleinere Partikel detektiert als vorhanden. Lost ein Partikel ein Start- aber
kein Stop-Signal aus, wird erst nach einer Zeit von 300 us ein Reset der Elektronik
durchgefiihrt. Dies kann dadurch verursacht werden, dass das Stop-Signal des Partikels
die Triggerschwelle nicht {ibersteigt. Das Partikel kann auch den zweiten Laserstrahl
ganzlich verfehlen. In dieser Zeit von 300 us kann kein Start-Signal ausgelost werden
und dadurch fithrt jedes Partikel nun zu einem giiltigen Stop-Signal. Auch hier werden
wieder falschlicherweise grofiere Partikel gemessen.

Die Koinzidenzfehler treten insgesamt aber nicht haufig auf, da sie erstens von der An-
zahlkonzentration der Partikel abhéngen und zweitens diese scheinbaren Partikel nicht
vom Excimer-Laser getroffen werden konnen. Treten Koinzidenzfehler auf, werden also
keine Massenspektren der Partikel gemessen. Bei der Auswertung der Daten werden die

Partikelgréfien, die durch Koinzidenz verursacht wurden, verworfen.

4.3.3 Massenkalibration

Die Massenkalibration dient dazu, die im Massenspektrometer durch Laserablation er-
zeugten lonen nach ihrer Masse aufzuschliisseln. Da die Flugzeit der Ionen noch von
geratespezifischen Groflen abhingt (siehe Kap. 3.6), ist auch hier eine Kalibration er-
forderlich. Dazu muss ein Gas mit bekannter Masse und bekannten H&aufigkeiten der
Isotope in den Rezipienten eingelassen und mit Hilfe des Excimer-Lasers ionisiert wer-
den. Die Ionen werden nun im Massenspektrometer nachgewiesen. Im folgenden kann
eine Zuordnung zwischen Flugzeit im Massenspektrometer und der Masse der Ionen ge-
funden werden.

Fiir die Massenkalibration des SPLAT wurden nacheinander folgende Gase benutzt:

1. Xenon

2. Argon

3. Neon

4. Helium

Zur Kalibration reicht allerdings ein Gas vollig aus, da der Peak von 2C* des Rest-
gases sehr dominant ist und deshalb zusétzlich verwendet werden kann. Durch diese

beiden Peaks kann eine Zuordnung zwischen Flugzeit und Massenzahl mit Hilfe der
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Gleichung 3.20 vorgenommen werden (siehe Kap. 3.6). Als Kalibrationsgas kam Xenon
zur Anwendung, weshalb hier das Massenspektrum von diesem Gas dargestellt ist (siehe

Abb. 4.9). In Tab. 4.3 sind die verschiedenen Isotope von Xenon mit ihren relativen
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Abb. 4.9: Massenspektrum von Xenon.

Hiufigkeiten aufgefithrt. Der Peak der Atommasse 131 ist durch '*2Xe iiberlagert und

| Masse [amu] | Ion | Haufigkeit [%] |

129 129X e 26.44
131 BlXe 21.18
132 132X e 26.89
134 134Xe 10.44
136 136X e 8.87

Tab. 4.3: Zuordnung zwischen gemessenen Atommassenzahlen und Tonen.

kann daher kaum getrennt aufgelost werden. Ansonsten sind aber die wichtigsten Isotope
von Xenon mit ihren relativen Haufigkeiten zu beobachten. Die anderen Peaks werden
durch das Restgas im Rezipienten verursacht, wobei erst in Kap. 5.2.3 eine Zuordnung
zu den Atommassenzahlen stattfindet. Die Bestimmung der weiteren Eigenschaften des
Massenspektrometers, wie Auflosung usw. wird ausfiihrlich in [ Wollny, 2002] beschrie-

ben.
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4.4 FErgebnisse der Kalibrationsmessung

Durch zahlreiche Messungen sollte sichergestellt werden, dass das SPLAT-System in der

Lage ist, verschiedene Partikelgrofien und -zusammensetzungen zu detektieren.

4.4.1 Messung von Latex-Partikeln

Als erste Messung wurden Latex-Partikel mit einem Dispenser zerstdubt und dann mit
dem SPLAT-System und parallel mit dem PCS-2000 nachgewiesen. In Abb. 4.10 sind
die gemessenen Anzahlverteilungen dargestellt. Oben sind die Messungen des SPLAT
und unten die des PCS-2000 abgebildet.
den beiden Messungen zu gewéhrleisten, ist die Darstellung der PCS-2000 Messungen

Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen

nicht logarithmisch aufgetragen. Die Zuordnung zwischen Flugzeit und Partikelgrofie
wurde bei den SPLAT-Messungen mit Hilfe der oben besprochenen Kalibrationskurve
durchgefiihrt. Die Dichte von Latex betrigt p=1.05 g/cm? [Willeke und Baron, 1993],
die gerdteabhéngige Konstante wurde mit C=14.39 us bestimmt. Da die Latex-Partikel
eine Kugelform besitzen, musste y=1 gesetzt werden. Die Anzahlverteilung der Parti-
kel mit einem Durchmesser von 0.993 pm ist bei der SPLAT-Messung am oberen Teil
abgeschnitten, um bei den anderen Verteilungen eine bessere vertikale Auflésung der
Darstellung zu erreichen. Die Verteilungen stimmen zwischen SPLAT und PCS-2000
sehr gut iiberein, die Messung der 0.6 pm Partikel zeigt die grofite Abweichung mit einer
Differenz der Durchmesser von ca. 0.24 pum.

Die folgende Tabelle 4.4 zeigt die Durchmesser der benutzten Latex-Partikel und ver-
gleicht diese mit den Durchmessern, die mit dem SPLAT-System und dem PCS-2000
gemessen wurden. Die Fehler, die in die Tabelle eingetragen wurden, sind die Standard-

abweichungen der Anzahlverteilungen. In der Tab. 4.5 sind die Anzahl, die Messdau-

SPLAT PCS-2000
Durchmesser [pm] | Durchmesser [pm] | Durchmesser [pm]
0.4 0.5 £ 0.51 0.34 £ 0.09
0.6 0.79 £ 0.45 0.55 £ 0.09
0.993 1.09 £ 0.11 0.94 £ 0.15
2.5 2.60 + 0.24 2.48 + 0.15

Tab. 4.4: Vergleich der gemessenen Durchmesser der Latex-Partikel von SPLAT und PCS-
2000.

Die
Partikelanzahlkonzentration dN kann nun benutzt werden, um die Einlasseffizienz des

SPLAT zu berechnen. Der Volumenstrom V durch den Einlass wurde mit 85 mizln be-

er und die Konzentration aufgefiithrt, die mit dem PCS-2000 gemessen wurden.
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Abb. 4.10: Vergleich der Anzahlverteilungen von Latex-Partikeln zwischen SPLAT (oben)
und PCS-2000 (unten).

Tab. 4.5:

Durch- PCS-2000 | Messdauer Konzen-
messer [pum] | Anzahl [#] [min] tration [#/cm?]
0.4 2023 3.3 158.0
0.6 2372 3.3 185.2
0.993 3760 2.0 491.0
2.5 415 3.3 32.3

Anzahl und Konzentration von Latex-Partikeln gemessen mit PCS-2000.
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stimmt (siehe Kap. 3.2). Die Messzeiten T der SPLAT-Messungen sind in Tab. 4.6

aufgefithrt. Die maximal in das SPLAT iiberfiihrten Partikel N,,,, lassen sich nach
Durch- SPLAT Messdauer | Messrate max. Anteil
messer [um] | Anzahl [#] [min] [#/min] | Anzahl [#] | [%)]
0.4 1897 10 189.7 1.3-10° 1.4
0.6 6073 10 607.3 1.6-10° 3.9
0.993 17199 3 5733.0 1.25-10° 13.7
2.5 3326 8 415.8 1.3-10° 15.2

Tab. 4.6: Anzahl und Messrate der Messung von Latex-Partikel mit dem SPLAT.

folgender Gleichung 4.4 ermitteln:

Npge = AN -V - T, (4.4)

wobei:

Ninaz: Anzahl, der max. ins SPLAT iiberfithrten Partikel [#],

dN: Partikelanzahlkonzentration [#/cm?],

V: Volumenstrom ins SPLAT [cm?® /min],

T: Messdauer [min].

Dies ergibt beispielsweise fiir den ersten Partikeldurchmesser 0.4 pm:
# m’

158 .85 = .10 min = 1.3 - 10° #
cm min

Die Anzahl, der tatséchlich mit dem SPLAT gemessenen Partikeln, dividiert durch
die oben bestimmte maximale Anzahl, ist ein Maf§ fiir die Einlasseffizienz. Fiir den

Partikeldurchmesser 0.4 pm kann nun die Einlasseffizienz berechnet werden:

1897 #
13100 4 -100=1.4 %
Es werden also nur 1.4 % der Partikel, die durch die Kapillare eingesaugt werden, mit
dem SPLAT detektiert. Dieser fiir diese Partikelgrofie nicht sehr hohe Wert ist erklérbar,
da diese kleinen Partikel sich noch sehr wie die Gasphase verhalten und deshalb in ho-
hem Mafle abgepumpt werden. Auflerdem kann das geringere Streulicht der kleinen
Partikel zu einem hoheren Anteil an Fehlmessungen bei der Geschwindigkeitsmessung
fithren. Wie in Tab. 4.6 dargestellt, betrédgt die Einlasseffizienz fiir Partikel mit einem

Durchmesser von 2.5 pm immerhin 15 %. Die Werte fiir die anderen Partikeldurchmes-
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ser sind ebenfalls in der Tab. 4.6 aufgefithrt. Es kann an diesen Werten deutlich die
Groflenabhingigkeit der Einlasseffizienz beobachtet werden. Zusétzlich dazu sind die
Anzahl, die Messdauer und die Messrate in die Tabelle eingetragen. Die geringste An-
zahl, die gemessen wurde, bestand trotzdem noch aus fast 1900 Partikel. Die Messzeit
betrug hierbei 10 min. Dagegen konnten mit einer Messzeit von 3 min fast 17200 Partikel

mit einem Durchmesser von 0.993 ym gemessen werden.

4.4.2 Messung von DEHS-Partikeln

An das oben gezeigte Experiment schloss sich die Messung von Partikeln an, die mit dem
Partikelgenerator SLG 270 der Fa. Topas erzeugt wurden. Mit diesem Partikelgenera-
tor konnen Partikel mit nahezu frei einstellbaren Durchmessern produziert werden. In
der Abb. 4.11 sind im oberen Teil die Anzahlverteilungen der SPLAT-Messungen auf-
gefithrt. Darunter sind die Anzahlverteilungen der gleichen Partikelgrofien dargestellt,
die aber mit dem PCS-2000 gemessen wurden. Zur Berechnung der Partikelgrofie bei
der SPLAT-Messung wurde eine Dichte von p=0.912 g/cm? fiir DEHS und ein Wert
von y=1, bei gleicher Gerétekonstante C=14.39 us wie oben, in die Kalibrationskurve
eingesetzt [Topas GmbH, 2000]. Die Anzahlverteilungen der Partikel mit einem Durch-
messer von 0.5 pum zeigen bei der SPLAT-Messung erneut hohe Verluste im Vergleich
zur Messung des PCS-2000. Diese Verluste werden durch die kleinen Partikel, die sich
wie die Gasphase verhalten und leichter abgepumpt werden, verursacht. Auflerdem ist
das Streulichtsignal der kleinen Partikel nicht so hoch und damit wird haufiger der Fall
auftreten, dass zu einem Start-Signal kein Stop-Signal auftritt. Dies fithrt dazu, dass
eine geringere Anzahl dieser Partikel gezdhlt wird. In Abb. 4.12 ist ein direkter Ver-
gleich zwischen den Messergebnissen, die mit dem SPLAT gemessen wurden und denen
des PCS-2000 dargestellt. Im Idealzustand miissten alle Punkte auf der eingezeichne-
ten Geraden liegen. Die grofite Abweichung tritt bei den Partikeln mit sehr grofiem
Durchmesser auf. Die Verluste von Partikeln mit einem Durchmesser von 4.6 um sind
in der Kapillare des SPLAT so hoch, dass sich der Mittelwert der Anzahlverteilung hin
zu kleineren Durchmessern verschiebt. Das SPLAT zeigt deshalb einen Mittelwert von
nur 2.7 pm an. Diese Verluste werden vorwiegend durch Wandverluste innerhalb der
Kapillare verursacht. Aus diesen Messungen kann der Gréflenmessbereich des SPLAT
mit 0.3 pm bis maximal 5 pm bestimmt werden.

In der Tab. 4.7 sind die von beiden Gerdten gemessenen Durchmesser, die Messdauer
und die Gesamtanzahl der Partikel, die mit dem SPLAT gemessen wurden, aufgefiihrt.
AuBlerdem ist hier die Saturator-Temperatur des Partikelgenerators SLG 270 angege-
ben. Auf diese Temperatur wird das fliissige DEHS erhitzt und damit die Konzentration
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Abb. 4.11: Messung von DEHS-Partikeln; Vergleich zwischen SPLAT (oben) und PCS-2000
(unten).

des DEHS-Dampfes erhoht. Mit diesem Parameter kann die Partikelgrofie des SLG 270
eingestellt werden. Die anderen Parameter des SLG 270 wurden auf folgenden Werten
belassen:

Volumenstrome:

—_

- Vita=120 1/h

DO

. Vsereen= 25 1/h

w

. Vs=501/h

4. Tr=250 °C (Temperatur des Reheaters)
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Abb. 4.12: Vergleich der DEHS-Messungen zwischen SPLAT und PCS-2000.

Um eine Partikelgrofle von D=4.6 ym zu erreichen, mussten die Parameter der letzten

Messung auf folgende Werte gesetzt werden:

1. Vigw=1151/h

2. Viereen= 25 1/h

3. Vg= 80 1/h

4. Tr=250 °C (Temperatur des Reheaters)

Die Standardabweichung der Anzahlverteilungen nimmt, wie in der Abb. 4.12 zu sehen
ist, bei grofleren Partikeldurchmessern zu. Da dies aber von beiden Messgeréten beob-

achtet wird, ist es auf den Partikelgenerator zuriickzufiihren.

PCS-2000 SPLAT
Durchmesser [pum] | Durchmesser [um] | Ts [°C] | Anzahl [#] | Messdauer [s]
0.49 £+ 0.047 0.27 £ 0.14 130 1281 60
0.65 £+ 0.15 0.58 £ 0.3 150 9344 30
1.33 £ 0.16 1.14 £ 0.15 180 7473 30
1.92 £+ 0.45 1.78 £ 0.21 200 10374 30
4.56 £+ 0.84 2.7£0.8 210 22324 135

Tab. 4.7: Messung von DEHS-Partikeln; Vergleich zwischen SPLAT und PCS-2000.

Die Abb. 4.13 zeigt weitere Partikelgroflen, die mit dem SLG 270 erzeugt und dann mit
dem SPLAT und zum Vergleich mit dem PCS-2000 gemessen wurden.
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4.4.3 Messung von Monosphere

Als néchste Messung wurde die Grofle eines monodispersen Siliziumdioxidaerosols paral-
lel mit dem SPLAT-System und dem PCS-2000 bestimmt. Dieses Pulver ist unter dem
Namen Monosphere (Fa. Palas) kommerziell erhéltlich. Das Pulver befindet sich in einem
Kunststoffbehélter, der zum Aufwirbeln der Partikel geschiittelt wird. Das dispergierte
Pulver wird dann nacheinander in die beiden Messgeréte gesaugt. Monosphere dient zur
Kalibration der Rohdatenkanéle des PCS-2000. Der mittlere Durchmesser der Partikel
wird mit 0.87 pm spezifiziert. In der Abb. 4.14 sind die Messungen vom SPLAT-System
und vom PCS-2000 zusammengefasst. Der mittlere Durchmesser, der mit dem SPLAT
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Abb. 4.13: Messung von DEHS-Partikeln; Vergleich zwischen SPLAT (oben) und PCS-2000
(unten).
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Abb. 4.14: Messung von Monosphere-Partikeln; Vergleich zwischen SPLAT (oben) und PCS-

2000 (unten).

gemessen wurde, betrdgt 0.95 pm40.08um. Dieses Ergebnis stimmt mit der Messung
des PCS-2000 von 0.80pm=£0.13um bemerkenswert gut iiberein. Fiir die Groflenbestim-

mung wurde mit einer Dichte von p=2.65 g/cm?, die dem Datenblatt des Monospheres

entnommen wurde, gerechnet. Als weitere Parameter dienten y=1 und C=14.39 us in

Gleichung 4.3.
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4.5 Vergleich mit Literaturwerten

Diese Ergebnisse sollen nun noch mit anderen Messergebnissen aus der Literatur ver-
glichen werden. Da die Flugzeiten wegen unterschiedlicher Geréteeigenschaften nicht
vergleichbar sind, muss der Vergleich mit anderen Arbeiten {iber die Endgeschwindigkeit
der Partikel erfolgen. In der Abb. 4.15 sind die Geschwindigkeiten in Abh#ngigkeit von
der PartikelgroBe der unterschiedlichen Messungen dargestellt. Fiir das SPLAT wurden
die Ergebnisse der Latex- und der DEHS-Partikel eingetragen. Die Geschwindigkeiten,
die aus den SPLAT-Messungen berechnet werden konnten, liegen im Bereich der bis-
herigen Veroffentlichungen. Die grofite Geschwindigkeit betrug bei Partikeln mit einem
Durchmesser von D=0.5 pm v=345 m/s, dagegen konnte die geringste Geschwindigkeit
bei Partikeln eines Durchmessers von 3.27 pm mit einem Wert von v=254 m/s berechnet
werden. Die Berechnung der Partikelgeschwindigkeit geht von einem Abstand der beiden
Laserstrahlen von 20 mm aus. Dieser Abstand kann natiirlich nur néherungsweise be-
stimmt werden. Der grofite Fehler tritt beim kleinsten Durchmesser, also bei D=0.5 pym

auf, da die Flugzeit am niedrigsten ist. Wird ein Fehler in der Messung des Abstandes
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Abb. 4.15: Vergleich der SPLAT-Messungen mit Literaturdaten [modifiziert nach Hinz et al.,
1996].
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von 1 mm angenommen, kann der maximale Fehler der Geschwindigkeitsbestimmung

folgendermaflen abgeschétzt werden:

1 mm
u =
59.1 us

~ 17 m/s. (4.5)

Damit liegen die Messergebnisse immer noch im Bereich anderer Arbeiten.



Kapitel 5
Messung atmosphirischen Aerosols

In diesem Kapitel sollen erste Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen von atmosphéri-
schem Aerosol gezeigt werden. Zu Testzwecken wurde im Labor von auflen zugefiihrte
Luft mit dem SPLAT-System untersucht. Danach wurde das Gerdt im Rahmen der
MINOS-Messkampagne auf seine Anwendungstauglichkeit getestet.

5.1 Atmosphéirische Messungen im Forschungszen-

trum Jiilich

Die folgenden Messungen wurden als Test vor der MINOS-Kampagne in Jiilich durch-
gefithrt. Uber einen Zeitraum von 6 min wurde AuBenluft mit dem SPLAT untersucht.
In dieser Zeit konnten ca. 100 giiltige Partikel gemessen werden, was einer Messrate
von 17 Partikel pro Minute entspricht. Die Abb. 5.1 zeigt die Anzahlverteilung die-
ser Messung, wobei hier nur der aerodynamische Durchmesser aufgetragen wurde. Fiir
diese Messung liegt leider keine Anzahlverteilung vom PCS-2000 vor. Es fehlt damit
eine Kontrolle durch ein zweites Messgerét. Es kann deshalb nur geschétzt werden, um
welche Partikel es sich hier handelt. Die Staubbelastung ist in Jiilich durch den na-
he gelegenen Braunkohleabbau sehr hoch und Sandpartikel kénnen einen relativ grofien

aerodynamischen Durchmesser besitzen. Es kénnte sich also um Sandpartikel handeln.

5.2 Durchfiihrung der Kampagne MINOS 2001

Die MINOS-Kampagne (Mediterranean [Ntensive Oxidant Study) wurde unter Feder-
fithrung des Max-Planck-Instituts fiir Chemie in Mainz im August 2001 auf der Mit-
telmeerinsel Kreta durchgefithrt. Die Kampagne bestand aus zwei Teilbereichen. Es

wurden von Heraklion, der Hauptstadt Kretas, Messfliige mit dem Forschungsflugzeug

66
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Abb. 5.1: Anzahlverteilung von im Labor gemessenen atmosphérischen Partikeln.

Falcon unternommen. Dieses vom Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt in Ober-

pfaffenhofen (DLR) betriebene Flugzeug war mit zahlreichen Messgeréten ausgestattet

(siche Tab. 5.1). Parallel dazu wurden bodengestiitzte Messungen in dem kleinen Ort

Substanz Messverfahren Institut
NO, NO,, Chemiluminescence Detector DLR-IPA
O3 UV-absorption Photometer DLR-IPA
JNOsy Filterradiometer DLR-IPA
CO, CO,, CH4 Tuneable Diode Laser Spectrometer MPI
CCHO Flourescence Detector MPI
Organics Proton Transfer Mass Spectrometer MPI
NMHC Gas Chromatography IMAU
H50 Dewpoint Hygrometer/ Lyman Alpha/ Vaisala Sensor | DLR-FB
Aerosol number CpC DLR-IPA
Aerosol absorption Soot Absorption Photometer DLR-IPA

Tab. 5.1: Messinstrumente an Bord des Forschungsflugzeugs Falcon.

Finokalia im Norden Kretas durchgefiihrt (35° 19’ N, 25° 40’ E). Dort wird von der Uni-

versitit Kreta eine meteorologische Forschungsstation (130m tiber NN) betrieben. Diese

Station ist so gelegen, dass sie unbeeinflusst von der regionalen Luftverschmutzung ist.

Die Windverhéltnisse in Finokalia sind so geartet, dass entweder vorwiegend Nord- oder

Stidwind herrscht.

Damit gelangen Luftmassen aus Europa, die eine starke Luftver-

schmutzung aufweisen, oder Luftmassen, die aus Nordafrika stammen, zur Mefistation.

Da das SPLAT zu dieser Zeit fiir einen Einsatz in einem Flugzeug noch nicht geriistet
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war, wurde es in Finokalia zur Bodenmessung des atmosphérischen Aerosols eingesetzt.
Dort wurden in der N&he der meteorologischen Station drei Container, ausgeriistet mit
zahlreichen Messgeriiten, betrieben. In Tab. 5.2 und Tab. 5.3 sind sdmtliche Messin-
strumente, die in Finokalia zum Einsatz kamen, aufgefiihrt. In der ersten Tabelle sind
die Messgrofien, die Messverfahren und die betreuenden Institute der Aerosol-Messgeriéite
eingetragen. Die wichtigsten Abkiirzungen sind im Abkiirzungsverzeichniss am Anfang

dieser Arbeit erlautert. In der zweiten Tabelle sind weitere Geréte zur Messung von Spu-

Messgrofie Messverfahren Institut
Aerosol chemical Aerosol Mass Spectrometer | Uni Mainz / MPI
composition (SPLAT, AMS) FZJ
Aerosol size distribution SMPS, PCS-2000/2010 | Uni Mainz / MPI
Aerosol number concentration CPC Uni Mainz / MPI
Aerosol charge Aerosol Electrometer Uni Mainz / MPI
Aerosol chemical Ion Chromatography Crete University
composition (filter samples )
Aerosol concentration CPC Crete University
size distribution Particle Sizer (DSP 3040) LSCE
Aerosol composition, Moudi Impactor Crete University
mass distribution
(In)organic carbon Dekati Impactor Crete University
in aerosol
Aerosol size distribution GRIMM LSCE
Aerosol chemical HPLC-MS-MS MPI
composition (filter samples)
Aerosol absorption Photo-Acoustic MPI
spectrometer
Aerosol optical depth / Sun Photometer UCSsD
column H50O and Os

Tab. 5.2: Messinstrumente in Finokalia wihrend der MINOS-Kampagne.

rengasen und sonstigen meteorologischen Daten, die in Finokalia zur Anwendung kamen,
aufgefithrt. Auf die einzelnen Messgeréite soll hier nicht eingegangen werden, auch die
Ergebnisse der MINOS-Kampagne werden, da die Daten noch nicht ausgewertet wurden,
nicht besprochen (siehe [Wollny, 2002]). Es sollen lediglich einzelne Messungen, die mit
dem SPLAT durchgefiihrt wurden, im Vergleich zu anderen Messgeréiten gezeigt werden.
Das SPLAT wurde in einem Container mit anderen Messgerédten in Finokalia betrieben.
Um atmosphérisches Aerosol zu messen, musste ein Einlass konstruiert und aufgebaut
werden. In Abb. 5.2 ist ein Foto des Einlasssystems und des SPLAT abgebildet. Der

Einlass ist an den gelb-schwarzen Markierungen zu erkennen. Am unteren Ende des
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Messgrofe Messverfahren Institut
NMHC PTRMS, GC-FID MPI
PAN Gas Chromatography MPI
03, NO,, CO Thermo Analyser Crete University

Black Carbon

PSAP, Aethalometer

Crete University

SO,, INO;, NH;

Ion Chromatography
(denuder samples)

Crete University

irradiance

DMS Gas Chromatography Crete University
HCHO UV-VIS Spectrometer Crete University
(coffer samples)
DMSO Ion Chromatography Crete University
(coffer samples)
NOs3, NOo DOAS Crete University
Radon Radon Analyser Crete University
JNOs, JO3 Photometer Crete University
W, Wdir, T, P, RH Meteorological station Crete University
OH, H,S04, H,O, MSA Chemical Tonisation DWD
Mass Spectrometry
CO Gas Chromatograph LSCE
Global and diffuse Pyranometer / Photodiode UCSD
solar irradiance Flux Radiometer
Direct solar Pyrheliometer UCSD

Tab. 5.3: Messinstrumente in Finokalia wihrend der MINOS-Kampagne.
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Rohres wurde mit Hilfe einer Pumpe aktiv Luft in den Einlass gesaugt. Der Volumen-

strom im Einlass konnte damit so eingestellt werden, dass der PCS-2000 ndherungsweise

isokinetisch betrieben wurde. Isokinetisch heifit in diesem Zusammenhang, dass die Ge-

schwindigkeit im Absaugrohr des PCS-2000 genau so grof ist, wie die Geschwindigkeit

im Finlass. Sind die Geschwindigkeiten nicht von gleicher Gréfle, werden je nach dem

entweder verstérkt groie oder kleine Partikel angereichert [Hinds, 1982].

Eine Durchfithrung durch das Dach gestattete eine Probennahme etwa 2 m iiber dem

Container. Dadurch konnten die Messungen unabhéngig von Aufwirbelungen in den bo-

dennahen Bereichen durchgefiithrt werden. An diesem Einlass wurden das SPLAT und

der PCS-2000 betrieben, wéhrend sich an einem baugleichen Einlass weiter hinten im
Container das AMS, das SMPS, der UCPC und ein PCS-2010 befanden.
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Abb. 5.2: Einlass fiir das SPLAT wihrend der MINOS-Kampagne.
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5.2.1 Kalibration des SPLAT

Da das SPLAT wegen des Transportes nach Griechenland per LKW fast vollstandig zer-
legt wurde, musste auf Kreta eine erneute Groflenkalibration mit Latexpartikeln erfolgen.
In Abb. 5.3 (oben) ist die Verteilung der Flugzeiten einer Messung von Latex-Partikeln
mit einem Durchmesser von 0,993 pum gezeigt. Diese Partikel wurden mit einem Dis-
penser verspriiht und dann in das SPLAT gegeben. Der Mittelwert der Verteilung der
Flugzeiten liegt bei einem Wert von 86.0 ps. Damit kann nun die Gerétekonstante
der Kalibrationskurve mit C=4.8 us bestimmt werden. Um diese Kalibrationskurve zu
iiberpriifen, wurde die Gréfle von Latex-Partikeln mit einem Durchmesser von 2.5 um
gemessen. In der gleichen Abbildung sind die Anzahlverteilungen der beiden Messungen
nach der Kalibration dargestellt. Durch einen 'Fit’ mit einer Gauflkurve kénnen die Mit-
telwerte der Anzahlverteilungen zu D=1.13+0.6 und D=2.29 ;m40.2 ermittelt werden.
Dies sind im Rahmen der Messungenauigkeiten und der schwierigen Messbedingungen

auf Kreta zur Auswertung brauchbare Werte.

5.2.2 Atmosphirische Messungen: Anzahlverteilungen

Nach erfolgter Kalibration konnten atmosphérische Partikelpopulationen mit dem
SPLAT-System gemessen werden. Eine Schwierigkeit bei der Messung unbekannter Par-
tikel ist, dass die Groflenkalibration die Kenntnis der Dichte und die Abweichung von
der Kugelform der Partikel erfordert. Deshalb muss durch Vergleich mit einem anderen
Partikelanalysator, hier dem optischen Partikelzdhler PCS-2000, und durch eine Iterati-
on die Dichte ermittelt werden oder es kann lediglich der aerodynamische Durchmesser
angegeben werden. In Abb. 5.4 ist eine Anzahlverteilung von atmosphérischen Parti-
keln, gemessen mit dem SPLAT (oben) und zum Vergleich mit dem PCS-2000 (unten),
dargestellt. Diese Messung wurde am 18. August 2001 durchgefiihrt, die anderen Messta-
ge zeigen insgesamt dhnliche oder identische Ergebnisse und werden deshalb hier nicht
zusatzlich aufgefiihrt.

Um diese Ubereinstimmung der beiden Messgerite zu gewshrleisten, musste die geréte-
spezifische Konstante allerdings auf einen Wert von C=32 us gesetzt werden. Die Fin-
stellungen hatten sich nach der Kalibration, wahrscheinlich durch eine Dejustage des
Nd:YAG-Lasers verandert. Dieser Wert fiir C konnte fiir die anderen Messtage beibehal-
ten werden. Insgesamt werden bei der SPLAT-Messung, gerade im Vergleich mit dem
PCS-2000, sehr viele grofle Partikel detektiert. Ob dies durch die Kalibration oder durch
ein Anreichern einzelner Partikelgroffien im Einlass verursacht wurde, muss erst noch
durch weitere Auswertung der Messdaten dieser Kampagne ermittelt werden.

In dieser Darstellung (Abb. 5.4) ist allerdings nur der aerodynamische Durchmesser dar-
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Abb. 5.3: Mit dem SPLAT gemessene Anzahlverteilung von Latex-Partikeln (oben:
D=0.993 pm; Mitte: D=0.993 pm mit Kalibration; unten: D=2.5 ym mit Kalibration).
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Abb. 5.4: Anzahlverteilung von atmosphérischen Partikeln; Vergleich zwischen SPLAT (oben)
und PCS-2000(unten).

gestellt. Durch die Kenntnis der Dichte kann sich die Anzahlverteilung noch verschieben.
Da auf Kreta Windgeschwindigkeiten bis 20 m/s auftraten, liegt die Vermutung nahe,
dass es sich bei den Partikeln um Sandpartikel handelt. Diese Partikel werden durch
Aufwirbelung von Mineralstaub durch den Wind erzeugt. Der iiberwiegende Teil der
Masse dieser Aerosole liegt im Radienbereich von 1 pm bis 10 pm [Roedel, 1994]. Da
(Quarz)-Sand eine Dichte von p=2.65 g/cm?® und einen Wert von x=1.36 besitzt, kann
mit diesen Werten eine erneute Kalibration durchgefiihrt werden. Dadurch verschiebt
sich die Anzahlverteilung zu kleineren Durchmessern.

Insgesamt wurden wahrend dieser Messung ca. 1480 Partikel mit dem SPLAT detektiert,
wobei davon nur ca. 700 eine giiltige Gréflenbestimmung lieferten. Die Anzahl der vom
Excimer-Laser getroffenen Partikel kann erst nach der Auswertung der Daten angegeben

werden (siehe [Wollny, 2002]). Fiir die restlichen Partikel existierte kein Stop-Signal
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oder es lagen &hnliche Fehlmessungen vor. Die gesamte Messdauer betrug 412 min, also

6 Stunden und 52 Minuten, so dass im Durchschnitt 1.7 Partikel pro Minute gemessen

wurden.

In der Abb. 5.5 ist der Tagesgang der Partikelanzahlkonzentration, gemessen mit dem

SPLAT und dem PCS-2000, gezeigt. Wie hier zu sehen ist, wird gegen
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Abb. 5.5: Partikelanzahl im Tagesgang; Vergleich zwischen SPLAT (oben) und PCS-

2000(unten).

SPLAT die hochste Partikelanzahlkonzentration von 2.9 #/min gemessen, die dann ge-

gen Abend immer kleiner wird (1 #/min). Der PCS-2000 misst auch eine abnehmende

Anzahlkonzentration am Nachmittag, aber im Unterschied zum SPLAT gegen Abend

wieder eine Zunahme. Da die Messungen noch nicht vollstidndig ausgewertet und mit

anderen Messgeréten abgeglichen wurden, kénnen diese Ergebnisse nur als erster Hinweis

gelten.
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5.2.3 Atmosphirische Messungen: Massenspektren

Da das Messen und Interpretieren von Massenspektren mit dem SPLAT Gegenstand
einer anderen Doktorarbeit ist [ Wollny, 2002], soll hier nur ein kurzer Uberblick dariiber
gegeben werden. Wegen eines Ausfalls der Hochspannungsversorgung des Massen-
spektrometers konnten nur positive Massenspektren aufgenommen werden. In Abb. 5.6
sind verschiedene positive Massenspektren von Partikeln, die mit dem SPLAT wéhrend
der MINOS-Kampagne gemessen wurden, dargestellt. Zusétzlich zu den Massenspektren
der Partikel ist jeweils das Massenspektrum des Restgases abgebildet. Diese Messungen
wurden am Nachmittag des 12. August 2001 durchgefiihrt. Die dabei mittels des inter-
nen Energiemeters gemessene Laserenergie des Excimer-Lasers betrug 7.4 mJ. Fiir den
aerodynamischen Durchmesser von Partikel 1 wurde ein Wert von 4.87 pm, fiir Partikel 2
ein Wert von 1.99 pm und fiir Partikel 3 ein Wert von 1.81 pm berechnet.

In der Tab. 5.4 ist eine Zuordnung zwischen Atommassenzahl und Ionen der Gasphasen-

spektren aufgefiihrt. Die drei Tabellen 5.5, 5.6 und 5.7 geben eine mogliche Zuordnung

Atommassenzahl [amul] Ion Atommassenzahl [amu] Ion

1 o 24 Cy
Het 25 CoHT

12 Cct 28 (CoH,)O5
13 CH* 30 NO*
14 CH,N* 32 NG
15 (CTL,) (NH) 36 Co
16 (CH4)O(NH3)* 37 CsHT
17 HO(NH;)* 38 G,
8 ,O(NH, )™

Tab. 5.4: Zuordnung zwischen Atommassenzahlen und Ionen der Gasphase.

zwischen Massenzahlen und lIonen der Partikelspektren wieder. Da diese Zuordnung
mehrdeutig sein kann, ist nicht fiir jeden Peak ein Ion angegeben. Eine Einteilung der
Massenspektrum in verschiedene Partikelklassen kann an dieser Stelle nur vorlaufig erfol-
gen. Es tauchen gerade im ersten Massenspektrum viele Kohlenstoffverbindungen auf, es
konnte sich also um ein organisches Partikel handeln (z.B. Pollen oder dhnliche Pflanzen-
fragmente). Die anderen beiden Partikel konnten mineralischen Ursprungs sein, da hier
mineralische Kationen, wie KT, Ca®™ und Ti" auftreten. Insgesamt sind die gemessenen

Massenspektren sehr unterschiedlich, es lag also nicht nur eine Klasse von Partikeln vor.
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Abb. 5.6: Massenspektren von Partikeln, gemessen mit dem SPLAT wahrend der Minos-
Kampagne.
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Atommassenzahl [amu] Ton Atommassenzahl [amu] Ton
26 CoHy 46 NO;
27 CyH3 oder 48 Ti* / SOt
Al* 56 Fet
30 NO* 60
38 Cliy 62
41 69
42 94 Zrt
43 132
44

7

Tab. 5.5: Zuordnung zwischen Atommassenzahlen und Ionen bei Partikel 1 (aerodynamischer

Durchmesser: 4.87 pum).

Atommassenzahl [amu| | Ion || Atommassenzahl [amul] Ton
34 62 NO;
39 K+ 64 TiO* / SOy
45 83
49 HSO* 84
95 121
60

Tab. 5.6: Zuordnung zwischen Atommassenzahlen und Ionen bei Partikel 2 (aerodynamischer

Durchmesser: 1.99 pm).

Atommassenzahl [amu| | Ion | Atommassenzahl [amu] | Ion
32 16 NO;
36 81 ASOT
40 Cat 117

Tab. 5.7: Zuordnung zwischen Atommassenzahlen und Ionen bei Partikel 3 (aerodynamischer
Durchmesser: 1.81 pum).



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Aerosolmassenspektrometer entwickelt und
aufgebaut. Damit sollte die in-situ Bestimmung der Partikelgréfie und der chemi-
schen Zusammensetzung von Aerosolen in Echtzeit mit einer Einzelpartikelanalyse
moglich sein. Als Voruntersuchung wurde mit Hilfe einer Rechnung der Mie-Theorie
die Intensitdt des gestreuten Lichts eines Partikels berechnet. Eine Simulation der
Verhiéltnisse in der Kapillare des Einlasssystems gestattete einen Vergleich zwischen
Theorie und Experiment der Partikelgeschwindigkeit. Durch diese Simulation konnte die
Temperaturerniedrigung der Gasphase nach Verlassen der Kapillare auf 68 K bestimmt
werden. Das Einfrieren der meisten Partikel ist also sehr wahrscheinlich. Ist das Partikel
eingefroren, verdampft im Vakuum nur ein sehr kleiner Teil der fliichtigen Substanzen
des Partikels.

Nach dem Design und dem Aufbau des Messgerdates SPLAT wurde durch aufwéndige
Kalibrationen und Tests die Funktionsfahigkeit des Messgerites gezeigt. Zuerst wurden
dafiir in Kap. 4 die Partikelgeneratoren besprochen, mit denen Partikel mit definierten
Eigenschaften, wie Grofle und chemische Zusammensetzung erzeugt werden konnten.
Als néchstes wurden die Partikelanalysatoren beschrieben, die wahrend der Messung
mit dem SPLAT-System diese Partikeleigenschaften iiberpriifen und einen Vergleich
zu den Messungen des SPLAT liefern konnten. Mit Hilfe dieser Messinstrumente
konnte eine Kalibrationskurve des SPLAT erstellt werden. Durch zahlreiche Messungen
mit Partikeln verschiedener Groéfle und Dichte konnte die Funktionsfahigkeit der
Groflenbestimmung des SPLAT gezeigt werden. Obwohl das SPLAT nicht zur reinen
GroBenverteilungsmessung von Partikeln entwickelt wurde, konnte eine grofie qualitative
Ubereinstimmung mit anderen Partikelanalysatoren erreicht werden. Die kleinsten
mit dem SPLAT nachweisbaren Partikel hatten einen Durchmesser von 0.4 pm, die
grofften dagegen ca. 5 pm. Die Transmission des SPLAT lag in einem Bereich von
1.4 % bis 15 %. Als Transmission wird hier der Anteil der Partikel fiir die eine
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giiltige Groflenbestimmung gemessen wurde im Vergleich zu der Anzahlkonzentration
am Fingang der Kapillare bezeichnet. Dieser grofle Unterschied in der Transmission
ldasst eine quantitative Grofenverteilungsmessung nicht zu. Diese Einschrankung ist
konstruktionsbedingt und kann durch die Verwendung eines zusétzlichen Partikelanaly-
sators, wie z.B. den PCS-2000 vermieden werden.

Durch eine weitere Messung konnte die Geschwindigkeit der Partikel bestimmt werden.
Ein Vergleich mit den in der Literatur beschriebenen Messungen bestitigte diese
Ergebnisse. In diesem Kapitel wurde auflerdem die Massenkalibration des Massenspek-
trometers mittels verschiedener Testgase vorgenommen.

Im Rahmen der MINOS-Kampagne wurden erste Untersuchungen von atmosphérischen
Aerosolen vorgenommen. Das SPLAT hat aber, auch um eine bessere Vergleichsméoglich-
keit mit anderen Messgerdten zu gewahrleisten, zunédchst nur als bodengestiitztes
Messgerédt an der Kampagne teilgenommen. Die Auswertung dieser Kampagne und der
Vergleich mit anderen Messgeréten ist noch nicht abgeschlossen, weshalb in dieser Arbeit
nur erste Ergebnisse vorgestellt werden konnten. Es wurden Anzahlverteilungen und
Massenspektren atmosphérischer Partikel mit dem SPLAT und anderen Partikelanaly-
satoren gemessen und verglichen. Wegen technischer Probleme konnten wéhrend der
MINOS-Kampagne keine negativen Massenspektren gemessen werden. Die Partikel, die
wéahrend der MINOS-Kampagne gemessen wurden, waren moglicherweise Sandpartikel.
Da die Forschungsstation 130 m iiber dem Meer lag, ist die Wahrscheinlichkeit, viele
Seesalzpartikel im richtigen Groflenbereich zu messen, nicht sehr groff. Da es meistens
sehr windig war, konnten dagegen viele Sandpartikel aufgewirbelt und gemessen werden.
Dies zeigte sich auch an der allgemeinen Verschmutzung durch aufgewirbelten Sand
im Messcontainer. Insgesamt konnte durch die Messkampagne gezeigt werden, dass
das SPLAT in der Lage ist, die Grofle und die chemische Zusammensetzung eines
Aerosolpartikels zu bestimmen. Diese Kampagne hat jedoch gezeigt, an welchen Stellen
noch Verbesserungen und Erweiterungen am SPLAT moglich sind. Das Einlasssystem
kann durch eine kiirzere Kapillare in Verbindung mit kleineren Blendendurchmessern
den gleichen Enddruck im Rezipienten gewihrleisten, aber eine hohere Transmission
der Partikel erzeugen. Dadurch nimmt auch die Gefahr ab, dass die Kapillare verstopft.
Es wére auch moglich eine aerodynamische Linse einzubauen. Hierbei wird durch ein
Blendensystem ein sehr fokussierter Partikelstrahl erzeugt. Der Aufwand fiir die Justage
zwischen Partikelstrahl und Nd:YAG-Laserstrahlen wird aber durch diese Anderungen
wahrscheinlich zunehmen.

Als weitere Verbesserungsmoglichkeit ist hier die Verwendung eines Reflektrons zur
Erhohung der Massenauflosung im Massenspektrometer zu nennen. Dazu wéren ge-

ringfiigige Umbaumassnahmen am Massenspektrometer nétig. Weiterhin konnte durch
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eine stédrkere Variation der Excimer-Laser Intensitédt untersucht werden, wie stark das
Partikel fragmentiert wird und wie hoch der Anteil an Ionen ist. Durch eine sehr geringe
Laserintensitét ist es vielleicht moglich, bei bestimmten Partikeln nur die &ufleren
Schichten zu untersuchen. Da fiir viele atmosphérische Prozesse gerade die Oberflache
oder eine mogliche Bedeckung des Partikels wichtig ist, wiren solche Messungen sehr
interessant. Dies erfordert aber umfangreiche Kalibrationen und Testmessungen unter

Laborbedingungen.
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A Technische Zeichnungen des SPLAT
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B Schaltplan der Elektronik und der Partikelmess-

karte
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Abb. A.6: Schaltplan der Partikelmesskarte.
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C Diagramm des Partikelmessprogramms

Die folgende Abbildung A.8 zeigt das Hauptprogramm des Partikelmessprogramms. Es
sind die beiden Hauptschleifen oben und unten zu erkennen (der obere und untere Ka-
sten). Die obere Schleife wartet nur auf ein giiltiges Partikelsignal und rechnet dann
cine Partikelgrofie aus (cts — pm). Dann zeigt es dies an (Part XY) und speichert
die Rohdaten in das angegebene Verzeichnis. Auflerdem wird die Flugzeit iiber eine
TPC/IP-Verbindung, sollte sie aktiviert sein, auf den Acqiris-Rechner iibertragen (Data
Send). Die andere Schleife nimmt stindig (alle 500 ms) sémtliche Temperatur-, Druck-
und Hochspannungswerte auf (Temp Mess, Press Mess, HV Mess). Diese Daten werden

ebenfalls (teilweise) angezeigt und dann abgespeichert.

D Diagramm der Massenspektrometersoftware



D. Diagramm der Massenspektrometersoftware
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Abb. A.8: Diagramm des Partikelmessprogramms.
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Diagramm des Messprogramms zur Erfassung der Massenspektren.

A.9:

Abb.
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Theze frames check for changes to the parameters and reconfigure the digitizer az needed.
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Abb. A.10: Initialisierung der Oszilloskopkarte .

Theze frames check for changes to the p--lt-t and reconfigure the digitizer az needed.
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Abb. A.11: Einstellung der Zeitskala der Oszilloskopkarte.

These framez check for changes to the p--lt-t and reconfigure the digitizer az needed.
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| Trigger Coupiing]
Thgger Slope

Abb. A.12: Triggereinstellungen.
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Thesze hrames check for changes to the parameters and reconfigure the digitizer as needed.

iil--iil--iiiiiiiiiii-ﬂm:iii'iii-iiliiii-iii

Configure Vertical if settings change,
A digitizer.

*| |*

Abb. A.13: Einstellung der Spannungsaufliésung des 1. Kanals der Oszilloskopkarte.

Theze frames check for changes to the parameters and reconfigure the digitizer as needed.
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Abb. A.14: Einstellung der Spannungsauflésung des 2. Kanals der Oszilloskopkarte.

Theze frames check for changes to the parameters and reconfigure the digitizer az needed.

] Don't chain enmor out from Stap
Stop acquizihion if Stop  since Stop generates an enor
[ISI*II-&IMH if the digitizer wasn't acquinng.

Abb. A.15: Konfiguration der Triggereinstellungen fiir Stop/Normal/Auto.
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Thesze hrames check for changes to the parameters and reconfigure the digitizer az needed.

Abb. A.16: Starten der Datenaufnahme.
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