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Kapitel 1
Einleitung

Die Nanotechnologie gilt als eine viel versprechende i&gdltechnologie des 21. Jahr-
hunderts. Die Erzeugung nanoskaliger Materialien ist dabei die Basidié Entwicklung
innovativer Produkte und Technologien. Die Reduzierung der geometrischen Dimensionen
in den Nanometerbereiclilirt zu einem grofRen Obeifthen- zu Volumenveditnis, so dass
Grenzfhcheneffekte dominierend werden. Nanopartikeln weisen deshalb im Gegensatz zum
entsprechendefBulk’ neue und sehr interessante physikalische und chemische Eigenschaf-
ten auf. Beispielhaft seien hier die @3enabhngigkeit der Schmelztemperatur [1, 2], die
Abhangigkeit magnetischer Eigenschaften [3] von der Partik@gr oder die Optimierung
mechanischer Eigenschaften [4] durch nanostrukturierte Materialien genannt.

Zur Erforschung und Anwendung der Eigenschaften von Nanopartikeln ist die gezielte Her-
stellung von Pulvern mit definierten Eigenschaften wiéfamverteilung, Partikelmorphologie

und Kristallinitat sehr wichtig. Neben einer Vielzahl von Verfahren [8hien Gasphasenre-
aktionen zu einer technologisch wichtigen Gruppe von Partikelerzeugungsprozessen. Einen
guten Uberblick Uber die Moglichkeiten geben didJbersichtsartikel von Kruis et al. [6],
Wooldridge [7] und Pratsinis et al. [8].

Bei der gezielten Partikelerzeugung ist die Prozdssfg ein wichtiger Parameter zur
Einstellung der gewnschten Materialeigenschaften. Die Zusamnaegie zwischen Par-
tikeleigenschaft und Reaktorparametern werden jedoch meist mit empirisch ermittelten
Gesetzen beschrieben. Diese sirilifig von der Reaktorart und -geometrie abgig, was

ihre Allgemeingiltigkeit in Frage stellt. Ziel ist daher einedaglichst detaillierte Modellierung

der ablaufenden Prozesse, wofGrundlagenkenntnisséber die Stdtmungsvorgnge, den

Stoff- und WArmetransport, sowiéber die chemischen Reaktionsalifle in der Gasphase
sowie zwischen der Gasphase und den gebildeten Partikeln notwendig sind. Die Kenntnis
der physikalischen und chemischen Zusamnaagle erlaubt die gezielte Einflussnahme auf
das Produkt. Insbesondere bei der Erzeugung von Nanopartikeln Gasphasenreaktionen
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4 Einleitung

ist der eigentlichen Partikelgenerierung immer ein Reaktions- und / oder Transportprozess
vorgeschaltet. Dabei reagieren die gasfigen Precursoren in Zerfalls- oder Verbrauchs-
reaktionsmechanismen, die die nachfolgenden Nukleations- und Partikelbildungsprozesse
maldgeblich mitbestimmen. Um den Gesamtprozess verstehen, modellieren und optimieren
zu konnen, ist die Kenntnis der elementaren Gasphasenreaktionen und ihrer Kinéékst
wichtig. Die bisher veifigbaren kinetischen Daten sind sehédigh und bedrfen einer
erheblichen Erweiterung mit Blick auf das Verstinis der Partikelbildung und auchkrf
Anwendungen bei Gasphasen-CVD-Prozessen.

Das Material Eisen, der Schwerpunkt dieser Arbeit, spielt von jeher eine wichtige Rolle
bei der Entwicklung der Menschheit. Mit der neuartigen Nanotechnolo@#nen sich fir
dieses,altbekannte* Material neue oder verbesserte Anwenduigbamkeiten. Um einige
Beispiele zu nennen: Die&fte von nanokristallinen Werkgtken steigt um den Faktor 3 bis

7, wenn der Durchmesser des verwendeten Pulvers auf 4 bis 15 nm verringert wird [9]. In
der Medizin eignen sich superparamagnetische Eisenoxidpartikel als effiziente Kontrastmittel
in der Magnetresonanztomographie. Bei der Hyperthermie werden zuiingdkng von
Krebszellen superparamagnetische Partikel in den Tumor eingebracht und duéaif3enes
Magnetfeld enarmt. Dadurch scidigt man gezielt die Krebszellen, die dann vorarper
abgebaut werdendnanen [10, 11].

Eine frihere Dissertation am Institutif Verbrennung und Gasdynamik von Janzen [12]
befasste sich bereits mit der Synthese von Eisenoxid-Nanopartikeln in der Gasphase. Ziel war
die Erzeugung des Partikelmaterials in verschiedenen Reaktortypen (Flammen-, Mikrowellen-
und HeilBwandreaktor) und die Charakterisierung der Partikeleigenschaften mit verschiede-
nen Messverfahren. Somit ist sie als prozessbezogene Studie einzustufen. Gegenstand der
vorliegenden Arbeit ist die reaktionskinetische Untersuchung von elementaren Gasphasenre-
aktionen bei der Erzeugung von Fe-haltigen Partikeln bei hohen Temperaturen und ist somit
ganz am Anfang des Partikelbildungsprozesses einzuordnen. Als Untersuchungsmethode
dient die etablierte Stol3wellentechnik, die es @&giitht, unter nahezu idealen Bedingungen
Reaktionen zu untersuchen. Mit Hilfe der empfindlichen Resonanz-Absorptionsspektroskopie
als Diagnostik knnen atomare und molekulare Spezies quantitativ nachgewiesen und somit
Reaktionsprozesse beobachtet werden. Als Eisenprecursor wircadfig fir Gasphasenre-
aktionen eingesetzte Eisenpentacarbonyl (Fe{C@rwendet. Untersucht werden der Zerfall,
sowie bei lbheren Konzentrationen die Bildung von Fe-Clustern. Damit konnten die ersten
Schritte der Bildung von Eisenpartikeln aufgsi werden. Ferner werden Reaktionen von
Eisenatomen mit verschiedenen Spezieg, (@0,, NO, G, C;H,) untersucht, die wichtige
Vorlauferreaktionen ifr die Bildung unterschiedlicher Partikelmaterialien darstellen. Die
Auswertungen und Interpretationen lassen sich in Form von einfachen Reaktionsmechanismen



darstellen.

Als weitere Diagnostik wird die zeitaufgidte Laserinduzierte-lnkandeszenz (TR-LII) ein-
gesetzt. Mit diesem Messverfahrednrnen in-situ Partikel@f3en im Experiment bestimmt
werden. Die so gewonnen Daten émfichen Rickschlisse auf die Wachstumsmechanismen
von Partikeln und sind eine wichtige Grundlage zur Validierung von numerischen Partikel-
wachstumsmodellen.



Kapitel 2

Methodische Grundlagen

2.1 Reaktionskinetik

Die Gleichgewichtszusammensetzung von Stoffsystedsst sich mit den Methoden der Ther-
modynamik berechnen. Zur Beschreibung des zeitlichen Verhaltens und des Reaktionsweges
werden zugtzlich die Methoden der Reaktionskinetik kéigt. Die Formulierung von ein-

zelnen Ratengleichungen und entsprechenden Differentialgleichungssysi@menuf einer
phanomenologischen Beschreibung des Reaktionssystems. Der zeitliche Verlauf wird durch
Reaktionskoeffizienten bestimmt, die im Wesentlichen im Experiment ermittelt werden. Hier-
bei werden Teilschritte einer globalen Reaktion, die nicht nigder Zwischenverbindungen
ablaufen, bei denen alsadshiometrische Gleichung und molekularer Umsatz identisch sind,

als Elementarreaktionen bezeichnet. Die Gesamtheit der Elementarreaktionen einer chemischen
Umsetzung bezeichnet man als Reaktionsmechanismus [13]. Ein Reaktionsmechanismus beste-
hend ausz-Elementarreaktionen an dendhSpeziesX; beteiligt sind, &sst sich allgemein wie

folgt darstellen:
N

N

StugXe = Y wiX,  j=1.R (2.1)
i=1 A

Die Atomerhaltung der einzelnen Hin-und Rickreaktionen—; werden durch die 8thio-

metrische Koeffizienten; ; der jeweiligen Spezies(; gewahrleistet. Inre Summe auf der

Eduktseite bestimmt die Molekulagitder einzelnen Reaktioneh (v; ; = 1, 2, 3— uni-, bi-,

trimolekular).

Die zeitliche Konzentratior@sderung einer Spezié§ wird durch die Nettoreaktionsgeschwin-
digkeitr; bestimmt:
d[X;]
dt

Sie ist proportional zur Konzentration der Reaktionspariief und den Reaktionsgeschwin-

= —T‘j . (1/7;7]' — 1/7;7_3‘). (22)
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2.1 Reaktionskinetik 7

digkeitskoeffizienten der Hin+() und Rickreaktion §_;).

N N

ryo= k[ -k [ (23)
=1 . o =1 .
Edu/;;seite Prodz;/;tseite

Der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient, im folgenden als Reaktionskoeffizleaneichnet

ist von zentraler Bedeutungf die Reaktionstechnik. Er beschreibt diiufig starke Tempe-
raturablangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. Arrhenius stellte 1889 einen empirischen Ex-
ponentialansatz zur Beschreibung der Temperat@dpgkeit vor, der in seiner modifizierten
Form auch heute noch gilt:

kj:aAj-T”-em3<—§§;). (2.4)

Die GroRReA; wird als Frequenzfaktor bezeichnet und ist proportional der Sto3zahl der beteilig-
ten Reaktionspartner. Die Aktivierungsenergiglasst sich als Energiebarriere verstehen, die
beim Ablauf der Reaktiotiberwunden werden muss. Eine weitéigdiche Darstellungsform

der Aktivierungsenergie ist die Aktivierungstemperafir= F,/R.

Die Bestimmung von Reaktionskoeffizienten erfolgtlicherweise im Experiment. In theo-
retischen Anatzen wird der makroskopische Reaktionskoeffizient auf die mikroskopischen
Prozesse @hrend der Kollision und der anschlielenden Reaktiorickgefihrt. Hier ist
insbesondere die RRKM-Theorie zur Berechnung von Zerfallsreaktionen, die auf den Arbeiten
von Rice, Ramsberger [14, 15], &ssel [16] und Mrcus [17] basiert und die Transition-State
Theorie [18, 19] zur Beschreibung von bimolekularen Reaktionen zu nennen. Eine wichtige
Aufgabe der theoretischen Adize ist dieUbertragung von experimentellen Ergebnissen auf
andere Temperatur- und Druckbereiche. Eine zé@gsige Berechnung von Reaktionskoeffi-
zienten ist in vielen &llen wegen fehlender Molékparameter nicht fglich.

Im Folgenden wird kurz auf die zwei wichtigsten Elementarreaktionstypen, die Zerfallsreaktion
und die bimolekulare Reaktion, jeweils ohn&adRreaktion eingegangen.

Einfache Zerfallsreaktionen
Der thermische Zerfall eines Moléals AB wird durch Sb3e mit anderen Moléken M einge-
leitet und kann durch eine Reaktion folgenden Typs beschrieben werden:

AB+M 5 A+B+M (2.5)

Bei hoher Inertgasveithnung sind die Rckreaktion und Sekum@dreaktionen zumindest

wahrend der Startphase der Reaktion verridigbar. Der zeitliche Fortschritt im Nieder-

druckbereich kann durch eine Differentialgleichung erster Ordnung beschrieben werden:
d[A]

EF:kMMMﬂ (2.6)
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Bimolekulare Reaktionen
Reaktionen zweiter Ordnung basieren auf inelastisch&Best zwischen Reaktionspartnern, bei
denen sich stabile Reaktionsprodukte ergeben:

A+ B LA Produkte.

Das Zeitgesetzir die Konzentration A lautet bei Vernaésisigung der Bckreaktion:
d[A]
dt

Durch geeignete Wahl der experimentellen Parameisstlsich die Bestimmung des Re-

aktionskoeffizienterk: vereinfachen. Bei einem hohéfberschuss des ReaktandBr([B] >

[A]), kann seine Konzentrationakrend der Reaktion als quasi-statiorbetrachtet werden:

d[B]/dt =~ 0. Das Zeitverhalten der Differentialgleichung (2.7) reduziert sich von zweiter auf

erste Ordnung/[A|/dt ~ [A]. Die Losung lautetiir [A]:

— —k[A][B). 2.7)

[A] = [A]o x exp(—t/T) mit (2.8)

7' =k x [B)o (2.9)

Durch Logarithmieren und Differenzieren nach der Zeit von Gleichung (28} lsich die An-
fangskonzentratiofiB], eliminieren. Es folgt:

-1 d
7t = ——(In[A]) (2.10)

Mit Hilfe der Gleichungen (2.9) und (2.10) kann der Reaktionskoeffiziedirekt aus dem
zeitlichen Gradienten vom[A| bestimmt werden. Diese Methode der Datenreduktion wird
auch algpseudo-first-ordefAnalyse bezeichnet.

Eine Absclatzung von Reaktionskoeffizienten bimolekularer Reaktionen ist auf Basis der Stol3-
theorie ndglich. Der Frequenzfaktad, aus Gl. 2.4 entspricht dabei der aus der kinetischen
Gastheorie bekannten Sto3frequehder Reaktionspartner, multipliziert mit einem Korrektur-
faktor, dem sterischen Faktor. Dieser Korrekturfaktor kann mehreb@é&ordnungen kleiner

als 1 sein, wenn die Stol3partner zum Beispiel sehr komplexe Geometrien aufweisen. Werden
die Molekiilwechselwirkungsbereiche beim Stol3 im Vergleich zur Raadin klein abgesélizt,

kann er auch @g3er 1 sein. Der Frequenzfaktor wirdufig mit dem Lennard-Jones Potential

als Molekilwechselwirkungspotential abge&tht. Die Lennard-Jones Sto3frequetiz; be-
rechnet sich wie folgt:

2
| 8RT x .
Zr; = Na (UA—;O'B> Wi}j Bfo)B mit (211)

QP2 ~ 10.7 + 0.52log(kpT/ea_p)]
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Es sindNV,4 die Avogradokonstanté;z die Boltzmannkonstante,4 undop die Lennard-Jones
StoRRquerschnitte der StoRBpartngn_p = (MsMp)/(M, + Mp) die reduzierte molare
Masse undef’_Qg* das reduzierte Stofintegral, das sich aus der gemittelten Lennard-Jones
Potentialtiefec 4_p = \/e4cp berechnet. Lennard-Jones Stof3querschnitte und Potentialtiefen
sind fur viele Stoffe in der Literatur tabelliert [20-22] odebrknen nach einfachen Regeln aus

den Daten verwandter Spezies aliezhwerden [22].

Die Aktivierungsenergier, ; des Arrheniusausdrucks aus Gl. 2.4 kaiin ¢ine unbekannte
Reaktion anhandihnlicher Reaktionen oder mit Hilfe der Reaktionsenthalpie abgéxch
werden. Bei endothermen Reaktionen entspricht die Aktivierungseneagigghn etwa der
Reaktionsenthalpie. Exotherme Reaktionen haben oft hingegen keine oder nur sehr geringe
Aktivierungsenergien.

Sensitivitatsanalyse

In realen Systemen ist es meist nichbglich, Elementarreaktionen isoliert zu messeaufity

haben mehrere Reaktionen einen Einfluss auf die Entstehung oder den Verbrauch der gemesse-
nen Spezies und komplexe Reaktionsmechanismen sind zur Beschreibung der Beobachtungen
notwendig. Dabei handelt es siclufig um gekoppelte, nichtlineare Differentialgleichungs-
systeme erster Ordnung, deredslung nur noch numerischaglich ist. Dazu wurde in der
vorliegenden Arbeit das CHEMKIN-Programmpaket [23] verwendet. Der Einfluss einzelner
Reaktionskoeffizienten des Reaktionsmechanismus auf die Konzentratianssatér im Sy-

stem vorhandene Speziésst sich mit einer Sensitigitsanalyse verdeutlichen. Die Sensitvit

einer Reaktion Rbeziglich der SpezieX; wird nach folgender Vorschrift berechnet:

_ hy diXy

ij = ] dk; (2.12)

Sie ist ein MaR iir die relativeAnderung der KonzentrationX;| bei einer Variation des
Reaktionskoeffizienter;, d.h. bei Reaktionen mit einer hohen SensitivihabenAnderun-

gen des Reaktionskoeffizienten einen grof3en Einfluss auf das berechnete Konzentrationsprofil.
Dies gestattet ein effizientes Auffinden der einflussreichsten Reaktionéglishzeiner Spe-

zies. Eine niedrige Sensitigit bedeutet allerdings nicht, dass eine Reaktion automatisch ver-
nachbssigt werden kann. Die Sensitéisanalysen in dieser Arbeit wurden mit dem SENKIN-
Programmpaket [24] durchgdirt.
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2.2 Partikelbildung und Partikelwachstum

Die homogene Partikelbildung und das Partikelwachstum in Gasphasenprozessen werden durch
Nukleation, Oberfichenwachstum und Koagulation maf3geblich gesteuert. Diese Mechanismen
bestimmen Zusammensetzung, Form undif&nverteilung der Partikel.

Nukleation

Ist der Partialdruck einer Spezie@er als ihr Dampfdruck, so befindet sich das System nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht und es kann zur Nukleation kommen. Zur Charakteri-
sierung dieses Ungleichgewichtszustandes wirdtiersattigungS eingefihrt. Sie berechnet

sich aus dem Veditnis des Partialdrucks zum Sittigungsdampfdrucks, ; der Spezies:

5=P (2.13)
Pso,i

Bei einer groRerlbersittigung nukleiert der Dampf sehr schnell und es bilden sich eine
grof3e Anzahl von Clustern, derendBe sich durch Wachstum und Verdampfiamgiern kann.

Bei Erreichen der kritischen Keimgie befinden sich Kondensation und Verdampfung an
der Clusteroberfiche im Gleichgewicht und die Cluster stabilisieren sich. Erste Nukleations-
theorien wurden von Volmer und Weber [25], Farkas [26], sowie Becker uth® [27]
verdffentlicht. KleinereAnderungen an der grunéglichen Theorie wurden von Frenkel [28]
und Zeldovich [29] eingebracht. Die klassische Nukleationstheorie wurde in neuerer Zeit von
verschiedenen Gruppen erweitert und modifiziert [30, 31].

Die durch Nukleation gebildeten Prarpartikel wachsen durch Anlagerung von Malkn an
der Oberfache (Oberfichenwachstum) oder durcto8e zwischen den Partikeln (Koagulation).
Welcher Prozess das Wachstum mafRgeblich beeinflussttivom Grad detbersattigung
und der Partikelkonzentration ab.

Oberflachenwachstum

Das Oberfichenwachstum wird auchatfig als heterogene Nukleation bezeichnet. Freie
Molekile aus der Gasphase werden an der Partikel@lobdl adsorbiert oderoknen dort
reaktiv gebunden werden. Der Anlagerungsprozess ist proportional zur Partikéoherdind
wird durch Einflussgif3en wie Dampfkonzentration, Dampfdiffusion und Reakdivitestimmt.

Koagulation

Die Nukleation und das Obe#@ithenwachstum sind durch die Dampfmenge im System
begrenzt. Ddiber hinaus findet ein Partikelwachstum aufgrund vodl3&h zwischen den
Partikeln statt. Man unterscheidet zwischen der thermischen Koagulation, deren Triebkraft die
Brown’'sche Molekularbewegung ist und der kinematischen Koagulation, bei der die Relativbe-
wegung durch externe Efte wie Gravitation, elektromagnetische Felder oder aerodynamische
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Effekte entsteht [32].

Die Festigkeit der Partikelbindung bei der Koagulation kann sehr unterschiedlich sein und
wird neben den Stoffeigenschaften mal3geblich durch den Temperatur-Zeit Verlauf des Parti-
kelwachstums beeinflusst. Man unterscheidet zwisgiveichen und,harten* Agglomeraten.

Bei weichen Agglomeraten werden die koagulierten Teilchen durch van der Weite-kin-
einander gebunden und es bilden sich meist grof3e und offene Strukturen. Harte Agglomerate
koaleszieren und bilden Sintetlwken, aus denen sich durch weiteres Versinterrasgthe
Partikeln bilden Bnnen [33]. Das Sinterverhalten hat somit einen entscheidenden Einfluss auf
die Partikelmorphologie.

2.3 StoRwellentechnik

Seit Mitte des letzten Jahrhunderts wird die StoRwellentechnik zur Untersuchung von Hochtem-
peraturreaktionen genutzt [34]. Sie basiert auf der nahezu sprunghaften thermodynamischen
Zustandanderung, die ein Gasgemisch beim Durchgang eines senkrechten Verdichtungsstol3es
(StoRRwelle) efdhrt [35]. Mit Hilfe des StolRwellenrohreknen so in einfacher Weise Gase
nahezu instantan auf hohe Temperatureréemt werden.

Ein StoRBwellenrohr besteht aus einem langen Rohr, das durch eine Membran in ein Treib-
und ein Laufrohr unterteilt wird. Vor dem Experiment wird das evakuierte Laufrohr (Nieder-
druckrohr) mit dem zu untersuchenden Gasgemisch (Tempéeratund Druckp;) befullt.
AnschlielRend wird das Treibrohr (Hochdruckrohr) mit einerigtichst leichten Treibgas,

hier Wasserstoff oder Helium, bis zum Bersten der MembraiilgeNach dem Platzen der
Membran zwischen den beiden Rohren bildet sich nach einer kurzen Anlaufstrecke eine ebene
StoRwelle aus, die sich mitberschallgeschwindigkeit, im ruhenden Versuchsgas ausbreitet.
Dieses wird dabei sprunghaft auf den Zustandu, und 75 verdichtet, beschleunigt und
erwarmt. Wird die Sto3welle an der Endwand des Laufrohres reflektiert @uofi Wieder
zurick ins Laufrohr, so wird das Versuchsgas erneut verdichtet und weitérratwDabei

wird das sich mit der Geschwindigkeit bewegende Testgas durch den reflektierten Stol3 zum
Stillstand gebrachtf(; = 0) und es liegt hinter dem reflektierten Stol3 ein ruhendes Gas mit den
Zustandps und T vor.

Abbildung 2.1 zeigt die Zustand<igfsen im Laufrohr in ortsfesten Koordinatém tlen Fall, dass

die einfallende Sto3welle am Rohrende ideal reflektiert wird. Aus den Erhaltungsgleichungen
fur Masse, Impuls und Energie, sowie den kalorischen und thermischen Zustandsgleichungen
konnen die Zusinde hinter der einfallenden und der reflektierten Stol3welle berechnet wer-
den. Rir eine eindimensionale $tmung eines idealen Gases mit konstantérMekapazit



