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Erzeugung von
Nanopartikeln durch
Laserverdampfung

Von ChristianeKerber, Rolf Sandersund Reiner Weichert

anopatikel  sind  aufgrund  ihrer
N technisch hochinteressanten Eigen-

schaften Gegenstand weitreichender
Forschungen. So sind beispielsweise die Sinter-
temperaturenvon Keramiken oder die Sensibilitét
von Gassensoren nicht 18nger dlein stoffspezi-
fisch, sondern auch partikelgréRenabhéngig.
Neue hochfeste Materidien, die aus nanostruktu-
rierten Gefligen aufgebaut sind, zeichnen sich
durch tiberlegene mechanische Eigenschaften aus
—2z.B. |&% sich die Dehnbarkeit von Titandioxid-
keramik durch eine Verkleinerung der einzelnen
Kdrner vom Mikrometer- in den Nanometermal3-
stab verdoppeln. Nanopartikel mit ihrer grofen
spezifischen Oberflachekdnnenals Tragermateri-
a fir Kataysatorenverwendet werden. Diepositi-
ven Eigenschaften von Nanopartikeln werden
z.B. bei Pigmenten und Fullstoffen seit Jahrzehn-
ten genutzt. Grof¥echnisch werden heute z.B.
TiO,, SO, oder Ruf3durch chemischeResktionen
in Flammenreaktoren hergestellt. Wesentlich fir
die Erzeugung der Partikel in solchen Aerosol pro-
zessen sind die Kollison der Partikel und ihr
anschlielendes ,, Zusammenschmelzen®. Je nach
Temperatur sind die Partikel fltissg—die Tropfen
koagulieren dann vollsténdig — oder bereits er-
starrt — zwischen den Partikeln bilden sich durch
Diffusiongprozesse (Sintern) punkt- oder halsfor-
mige Kontaktstellen. In technischen Prozessen
finden diese Vorgénge gleichzeitig stett, ihre Mo-
dellierung ist dabei noch nicht vollsténdig gelun-
gen. Eswird gewtiinscht, die Grol3e und Morpho-
logie der Partikel besser beeinflussen zu kénnen,
um spezifische Anforderungen an diese Gréfen
optimal erfillen zu kénnen. Durch die Untersu-
chung der isolierten Vorgénge werden neue Er-
kenntnisse erwartet. Im folgenden wird Uber ein
Forschungsvorhaben berichtet, indem dieK oagu-
lation, das Partikelwachstum in der fllissigen Pha-
se, im Mittel punkt stand. Sintervorgange, dasPar-
tikelwachstum in der festen Phase, werden in
einem welterfiihrenden Projekt untersucht. Die
Durchfuihrung dieser beidenV orhabenwird durch
die Deutsche Forschungsgemeinschaft ermdg-
licht, der hier fir ihre Férderung gedankt wird.

Partikelerzeugung durch Laser-
verdampfung und Kondensation

DiesesV erfahren zur Erzeugung von Nanoparti-
keln geht von einem Uberséttigten Fluid aus, in
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dem Partikel aus einzelnen Molekiilen aufgebaut
werden. Bei der Laserverdampfungwird zunéchst
festes Ausgangsmaterial durch Erwarmungin die
Gasphase Uberfiihrt. Dieser Dampf wird ab-
gekihlt, und es kommt zu einer gewinschten
Ubersittigung und Kondensation. Damit ist der
erge Schritt zur Bildung
von Partikeln gemacht. Bel
dem  Herstelungsprozel
aus der Gasphase sind
Kenntnisse Uber die einzel-

poroser

nen Schritte Verdampfung, Sinterkérper
Nukleation, Kondensation,
Koagulation und Agglome- Argon

ration von groem Interes- ~ Volumenstrom 2

s, um die Partikelbildung
modellieren zu kdnnen. So-
wohl dieerzeugten Partikel -
grolRen as auch die Breite
der  PartikelgrofRenvertei-
lung héngen mal3geblich
von den einzelnen Teilpro-
zessen ab. Es wurde eine
Apparatur zur Erzeugung
von Nanopartikeln mittels
Laserverdampfung  ent-
wickelt, mit der Partikel im
GroRenbereich von einigen
Nanometern bis hin zu &-
nem haben Mikrometer er-
zeugt werden konnen. Die
bei der Partikelerzeugung
aus der Dampfphase ablau-
fenden Prozesse — Ver-
dampfung, Nukleation,
Kondensation und Koagula-
tion —wurden sowohl expe-
rimentell as auch theore-
tisch ndher untersucht. Es wurden keramische
Partikel aus Aluminiumoxid erzeugt und auch
Graphit, Aluminiumund Kupfer verdampft.

Konzeption der Apparatur

Das Funktionsprinzip der entwickelten Appara-
tur ist in Bild 1 dargestellt. Ein CO,-Laserstrahl
(Wellenlange: 10,6 um; Leistung: bis zu 400 W)
wird von unten auf die Oberfléche des zu ver-
dampfenden Stoffes (Target) fokussiert, wobel
Temperaturenbiszu 3000 °Cerreicht werden. Das
Targetmateria absorbiert Energieausdem Laser-
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strahl und | eitet die Warme an die Umgebung des
Laserfokus weiter. In der Umgebung des Fokus
wird die Siedetemperatur erreicht, und des Target-
material verdampft. Dieser Dampf wird durch zu-
strdémendes Inertgas abgekiihlt. Dabei kondensie-
ren Nanotropfen aus, die durch Zusammenstof3
groRere Tropfen bilden, solange ihre Temperatur
oberhalb des Schmel zpunktsliegt. Die Abkihlge-
schwindigkeit bestimmt die Grofe der erzeugten
Partikel. Zur Steuerung der Kondensation wurden
verschiedene Einbauten entwickelt, um die Trop-
fen fur unterschiedliche Zeitrdume auf einem
Temperaturniveau oberhab der Erstarrungstem-
peratur zu halten. Durch die weite Variation der
Aufenthaltsdauer in dieser Zone konnten Partikel
oberhalb von 30 nm biszu einigen hundert Nano-
metern erzeugt werden; die gpparative Umset-
zung zeigt Bild 1(a). DurchdieVerkiirzung dieses
Zetraumsauf wenige Mikrosekunden lieRen sich
Partikel unterhalb von 10 nm herstellen. Dieser
AufbauwirdinBild 1(b) skizziert.

Argon

Volumenstrom 1

T heiBe Zone

Laserstrahl

(a) Erzeugung von Partikein > 30 nm.

Helium —» 75 T —>‘ ; ‘(At;s;ugung

Lavaldise

Laserstrahl

(b) Erzeugung von Partikeln < 10 nm.

Bild 1 (a) und (b): Funktionsprinzip der Apparatur zur Erzeugung

von Nanopartikeln: (a) Erzeugung von Partikeln
>30nm, (b) Erzeugung von Partikeln <10 nm

Bei demin Bild 1(a) gezeigten Aufbauwird das
verdampfte Material durch seitlich zustromendes
Argon in eine kegdlige Bohrung innerhalb eines
pordsen Sinterkorpers geleitet. Direkt unterhab
des Laserfokus kondensieren bereitskleine Trop-
fenaus, dader Dampf durch das zustromende Ar-
gon gekihlt und dadurch Uberséttigt wird. Die
Tropfen wachsen durch Oberflachenkondensati-
on, dabel kondensieren weitere Molekiile an der
Oberflache dieser Tropfen aus, und durch Koagu-
lation, wobei die Tropfen aufeinandertreffen, sich
zusammenlagernund zu gréReren Tropfenver- »
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Bild 2: Gesamtapparatur

schmelzen. Dieentstandenen Tropfen absorbieren
einen Tell der von unten kommenden Laserstrah-
lung und nehmen dadurch Energieauf. Siekénnen
durch den Aufenthalt im Laserstrahl (heil3e Zone)
lange auf einem hohen Temperaturniveau gehal -
ten werden. Diese Absorption der Laserstrahlung
im Aerosol ist proportional zur \Volumenkonzen-
tration des verdampften Materids und damit zur
verdampften Masse. Die Temperatur desAerosols
i hoch, solange die Konzentration hoch ist.
Durch die Wand des pordsen Sinterkdrpers stromt
ein weterer Argonvolumenstrom. Das Aerosol
wird nach unten geleitet, und die Konzentration
verringert sich mit zunehmendem Abstand vom
Target durchdieVerdinnung mit Argon. Dadurch
nimmt auch die Temperatur ab, und die Tropfen
unterschreiten die Schmel ztemperatur desMateri-
as—deergarenzufestenPartikeln. Treffendiese
Partikel zusammen, entstehen unregelméldig ge-
formte Agglomerate in Form von Flocken oder
Ketten. Die Partike flief¥en nicht mehr wie Trop-
fen zusammen (vollsténdige Koagulation), son-
dern sie bilden punkt- oder halsformige Kontakt-
gellen durch Diffusonsprozesse  zwischen
enzednen Partikeln. Um diese Agglomeration
durch Sinternzuunterdriicken, ist dieVerdiinnung
des Aerosolsim unteren Bereich des pordsen Sin-
terkorpersgrofier dsimoberenBereich. DieKolli-
sonswahrscheinlichkeit der Partikel nimmt also
mit zunehmendem Abstand vom Target ab. Im
oberenBereichist Kollisionerwiinscht, dadiePar-
tikel noch flissig sind und durch Koagulation
wachsen; dementsprechend wird die Konzentrati-
onhoch gehalten. Imunteren Bereichist Kallision
unerwiinscht, da die Partikel erstarrt sind und ag-
glomerieren; dieK onzentration wird daher verrin-
gert. Dieswirddurch dieabnehmende\Wandstérke
despordsen SinterkOrpersvon obennachuntener-
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reicht. Bel konstantem Argondruck in dem Ring-
spat um den SinterkOrper ist der Volumensirom
obenim Bereich der dicken Wand geringer alsun-

geschieden, der mit einem Feldemissions-Raster-
elektronen-Mikroskop (REM) untersucht wird.
Mit diesem bildgebenden Verfahren kdnnen so-
wohl Aussagen Uber die PartikelgrofRen as auch
Uber die Morphologie der erzeugten Partikel ge-
macht werden.

Fur die gezielte Erzeugung noch kleinerer Parti-
kel (x < 10nm) wurde der Aufbau der Anlage mo-
difiziert. Die entstehenden Partikel sollen mog-
lichst schnell aus der heif3en Zone abgezogen und
verdinnt werden. Dadurchwird dieK oagul ations-
zeit gering gehdten und die Kollisonswahr-
scheinlichkeit der Partikel minimiert. Im Laserfo-
kus verdampft wiederum die Keramik, und aus
dem Dampf kondensieren direkt unterhalb desFo-
kuskleine Tropfen aus. Seitlich stromt durch eine
winzige Lavaldiise (Innendurchmesser 0,3 mm)
Helium mit Uberschallgeschwindigkeit. Die
Tropfen werden von dem katen Heliumgtrahl er-
fald, gekihlt und aus dem Laserstrahl transpor-
tiert. An dem der Lavaldiise gegentiberliegenden
Rohrchenist Unterdruck angelegt, sodal3 dasAe-
rosol abgesaugt wird. In Bild 1(b) ist der prinzipi-
elle Aufbau dargestellt. Durch den extrem schnel -
len Gasstrom verl &% das Aerosol den Bereich des
Laserstrahls sofort, so dal’ die auskondensieren-
den Tropfen keine Energie durch Absorption der
Laserstrahlung aufnehmen kénnen; die gleichzei-
tige Verdiinnung und Abkuihlung hdlt die Koagu-
|ationsrategering.
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Bild 3: Optische Einbauten und Apparatur zur Bewegung des Targets

ten im Bereich der dinneren Wand. Hierdurch
konnen die Tropfen und Partikel bel kleinen Ar-
gonvolumenstromen langein der heifl3en Zone ge-
haltenwerden und dadurch langewachsen. Fir die
Erzeugung kleiner Partikel werden hohe Argon-
volumenstrome eingestdllt, die die Tropfen und
Partikel schnell ausder heiffen Zoneabtransportie-
ren. Das Aerosol verl&d dann die Apparatur, und
die Partikel werden auf einem Membranfilter ab-

Die in Bild 1 dargestellten Funktionsprinzipien
beinhatenlediglichdasKernstiick der Anlage. Die
Gesamtanlage|&% sichin die fiinf Hauptelemente
Energiequelle (Laser), optische Einbauten, Appa
rat zur Targetbewegung, Einbauten zur Partikel-
groRensteuerung und Strahlungspyrometer unter-
tellen. In Bild 2 ist ein Foto der Gesamtanlage zu
sehenundin Bild 3 ein Foto der optischen Einbau-
tenund desBewegungsapparatesfir dasTarget. »
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Bild 4: Aluminiumoxidpartikel mit breiter

Partikel-

groBenverteilung, erzeugt mit Sinterkorperauf-

bau (siehe Bild 1(a))

Bild 5: Aluminiumoxidpartikel mit enger PartikelgroBen-
verteilung, erzeugt mit Sinterkdrperaufbau (siehe
Bild 1(a)); sichtbar sind auch die Poren (ca. 100 nm)
des Membranfilters.

LinksinBild2befindet schder Laser mitdemdar
zugehtrigen Schatschrank. Unterhab des Lasers
steht die Pumpe zu dessen Kihlwasserversor-
gung. Rechtsim Bild befindet sichin einer massi-
ven Einhausung dieApparatur fir diekontrollierte
Kondensation. Die Anlage ist so konzipiert, dal3
die Versuche bei Uberdruck bis 15 bar oder bei
Unterdruck durchgeftihrt werden kénnen. Der
Druck hat Einflu auf dieVVerdampfung, dieKon-
densation, die Koagulation und die Agglomereti-
on, aso alle Prozefl3schritte, die ndher untersucht
werden sollen. Unterhalb des Tisches befinden
sich dieMotorsteuerung zur Targetbewegung, die
Volumenstrom-Regeleinheit fir das Argon und
ein Leistungsmef3gerét zur Kontrolle der ausge-
koppelten Laserleistung. In Bild 3 sind die Moto-
ren zur Bewegung des Targets zu sehen, die
optischen Einbauten zur Umlenkung der Laser-
strahlung und rechtsim Bild eine CCD-Kamera.

Mit der Kamera wird die Intensitét
der Warmestrahlung gemessen, um
die Temperaturverteilung in und um
den Laserfokuszu berechnen.

Experimente

Die PartikelgroRenverteilung des
erzeugten Aerosols wird durch die
Aufenthaltsdauer der Partikel indem
Keramikkorper beeinfluld. Diese
wirdmitdrei Argonvolumenstromen
gesteuert (sSeheBild 1(a)). Volumen-
strom 1 stromt seitlich unterhalb des
Targets in Richtung des Fokus und
wird dann in den kegeligen Teil des
porésen Sinterkorpers umgelenkt.
Dieser Volumenstrom hat die Funk-
tion, den Dampf und die auskonden-
sierenden Tropfen an der Diffusion
radia nach auf¥en zu hindern. VVolu-
menstrom 2 stromt durch die Wand
des porsen SinterkOrpersin den ke-
geligen Teil und verdinnt das Aero-
sol Uiber der Hohe. Einweiterer Volu-
mengrom 3 stromt  saeitlich zur
Kihlung auf die Linse, wird durch
die Linsenoberfléche nach oben um-
gelenkt und stromt dann den anderen
beiden Volumenstrdmen entgegen.
Alledrel Argonstréme verlassen die
Anlage gemeinsam mit den Parti-
keln.

Zunéchgt wurde ein keramischer
Sinterkdrper mit einem Innenkegel
verwendet, dessen Durchmesser we-
sentlich grolRer war ds der Laser-
strahldurchmesser. Dadurch kam es
zu ausgeprégten horizontalen Tem-
peraurgradienten innerhalb  der
heil3en Zone und damit zu Thermo-
konvektionsstromungen. Die Auf-
enthaltsdauer der Partikel schwankte
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ineinemweiten Bereich und fihrte zu breiten Per-
tikelgrofenverteilungen. Bel den Experimenten
entstanden teilweise feste Agglomerate, deren
Partikel an den Kontaktstellen aneinandergesin-
tert sind. Ein Beispie fir ein so erzeugtes Aerosol
zeigtdieREM-AunahmeinBild 4.

In weiteren Experimenten wurde ein pordser
Sinterkorper (siehe Bild 1(a)) verwendet, dessen
Innenkegel nurwenig breiter ist alsder Durchmes-
ser des konvergierenden Laserstrahls. Damit lief3
sich eine gleichmédlige Temperatur- und Ge-
schwindigkeitsverteilung im Aerosol erzeugen.
Bild 5 zeigt eine REM-Aufnahme von Alu-
miniumoxidpartikeln, diemit diesemengeren Sin-
terkdrper erzeugt wurden: Die Partikel sind rund
undwenigagglomeriert; diePartikelgroRenvertel -
lung ist eng mit einem mittleren Partikeldurch-
messer von80 nm.

Mit dem in Bild 1(b) beschriebenen Aufbau
konnten gezielt Partikel in einem GroRenbereich
von 1 nm bis 10 nm erzeugt werden. Eine REM-
Aufnahme dieser Versuchergebnisseist in Bild 6
dargestellt. Diemaximalen GrofRen der Primérpar-
tikel liegen bei 10 nm, die minimaen unter 1 nm.
DiePartikel sind zu Ketten und Flocken agglome-
riert. Dieextremkleinen Partikel sind auf der Auf-
nahme nur noch schlecht zu erkennen, dahier die
Auflosungsgrenze des  Rasterelektronenmikro-
skopserreichtwird.

Vergleich Experiment—Theorie

Die Koagulation, dso das Partikel wachstum im
flissigen Zustand, setzt sich zusammen aus der
Kollison und dem Verschmelzen der Tropfen. Es
kann davon ausgegangenwerden, dal3 zusammen-
stolRende Tropfen auch zu einem gréiReren Trop-
fenverschmelzen. DietreibendeKraft fir dieK oa-
gulation it (in Ermangelung dul¥erer Kréfte) die
Bewegung der Partikel aufgrund ihrer thermi-
schen Energie, dso die Brownsche Bewegung.
Andog zum Diffusionskoeffizienten 1&% sich
auch ein Koagulationskoeffizient definieren, »

Bild 6: Aluminiumoxidpartikel mit enger PartikelgroBenverteilung, erzeugt mit
Lavaldiisenaufbau (siehe Bild 1(b)); sichtbar sind auch die Poren (ca. 100

nm) des Membranfilters.
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der neben der Beweglichkeit der Partikel auchvon
deren Kollisionswahrscheinlichkeit abhéngt. Bel
der Berechnung der eigentlichen Koagulation ist
die Wachstumgrate der Partikel mit der Zeit von
Interesse, und damit die zu erwartende Partikel -
groRenverteilung. Die kontinuierliche Koagula-
tionsgleichung [1] beschreibt die Partikel-
grolendichteverteilung fir Wachstum durch
Tropfenkoagulation in Abhangigkeit von der
GroRenklasse und der Zeit: Fur diese Koagula-
tionsgleichung werden in der Literatur verschie-
dene Losungsméglichkeiten aufgezeigt [1], [2],
(31.[41.[9]-

Diemittlere Partikelgrofie x der durch Koagula-
tion gebildeten Partikel hangt von der Konzentra-
tionder Partikel im Aerosol ¢, der Aufenthaltszeit
inder heif3en Zonet und dem K oagul ationskoeffi-
zZienten K ab. Fir den Koagulationskoeffizienten
wurdeein kongtanter Wert vonK =101 m3/sein-
gesetzt. Die Volumenkonzentration ¢, wird mit
dem abgedampften Massenstrom  berechnet.
Dieser Massenstrom héngt von der Laserleistung
und der Geschwindigkeit des Targetsab und wur-
degravimetrisch gemessen. Die K oagul ationszeit
tist abhéngig von der Strémungsgeschwindigkeit
in dem pordsen Sinterkdrper und der damit ver-
bundenen Aufenthaltszeit der Tropfen in der
heif¥en Zone.

InBild 7 ist der nach dem Modell zu erwarten-
deVerlauf vonx tber (Ko t)V3asGeradedarge-
stellt. Des weiteren sind aus acht verschiedenen
Experimenten ermittelte M ef3punkte mit den je-
welligen Versuchsnummern gekennzeichnet.
Die mittlere Partikelgrofie der erzeugten Aero-
solewurdebildanal ytisch ausREM-Aufnahmen
berechnet. Die V olumenkonzentration ¢, wurde
durch die Laserleistung und die Koagulations-
zeit t durch die Volumenstrome variiert; dabel
wurde insgesamt ein Bereich von 6 Zehnerpo-
tenzen abgedeckt. Trotz der sehr vereinfachen-
den Annahmen bel der Modellierung der Koa-
gulation ist die Ubereinstimmung mit den
Experimenten gut. Der Mef3punkt von Versuch
8 — das Experiment wurde mit dem in Bild 1(b)
gezeigten Aufbau durchgefiihrt —liegt der theo-
retischen Kurve am néchsten. Die mit der La-
valdiise erzeugten Partikel entsprechen in ihrer
Grofe denen, die nach dem Modell zu erwarten
sind. Die getroffenen Annahmen einer konstan-
ten Volumenkonzentration und eines konstan-
ten Koagulationskoeffizienten sind in diesem
Fall gerechtfertigt. Das Koagulationsvolumen
ist sehr klein, so dal3sich darin die VVolumenkon-
zentration nicht &dert. Die Partikel haben nach
ihrer Entstehung durch Nukleation und Konden-
sationkeineZeit zu wachsen. Fur dieersten Kol -
lisonen ist der konstante Koagulationskoeffi-
zZient zutreffend, da ale Partikel die gleiche
Groéfe haben. Die Versuche 6 und 7 unterschie-
den sich von den anderen Versuchen durch ex-
trem niedrige Volumenstrome, d.h. lange Auf-
enthaltszeiten in der heiRen Zone. Dadurch
waren die — immer vorhandenen — Stérungen
durch die Thermokonvektion nicht mehr ver-
nachl&ssigbar, dieaber in dem Koagulationsmo-

U
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Bild 7: Experimentelle Ergebnisse: mittlere PartikelgroBen x, die mit verschiedenen Volumenkon-
zentrationen ¢, und Aufenthaltszeiten t erzeugt wurden. Versuche 1 bis 7 mit Apparatur
nach Bild 1(a); Versuch 8 mit Apparatur nach Bild 1(b). Im Vergleich wird der theoretische

Verlauf (Gerade) gezeigt.

dell nichtenthaltensind.

Zusammenfassend |83 sich feststellen, dal3 mit
der Laserverdampfung und der kontrollierten
Kondensation as Erzeugungsverfahren fir Na-
nopartikel die PartikelgroRein einem weiten Be-
reich variiert und die Breite der Partikel groRRen-
verteilung gezielt gesteuert werden kann. Ebenso
konnen die bel der Partikelbildung aus der
Dampfphase ablaufenden Prozesse — Verdamp-
fung, Nuklestion, Kondensationund K oagul ation
—inguter Ubereinstimmung mit den Versuchser-
gebnissen modelliert werden. Weitere Einzelhei-
tenwerdenin[6] dargestellt. Der hier entwickelte
Aerosolgenerator bildet die Grundlage fir ein
neues Forschungsvorhaben. Es ist geplant, Sin-
terexperimente mit den hier erzeugten Nano-Ae-
rosolen in einem Hochtemperaturreaktor durch-
zufUhren. Damit kann das Partikelwachstum in
der festen Phase isoliert untersucht werden. Ziel
dieses weiterfiihrenden Vorhabens it es, die Er-
mittlung von Materialdaten flr das Sintern von
Nanopartikeln evtl. weiterzuentwickeln, um da-
mit Modelle zur Partikelbildung zu Uberprifen,
und damit auf dem Weg zu sogenannten ,, Parti-
kelnnachMal3* einen Schritt weiter zu kommen.
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