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Die Geburt des Partikels

Ein an der Universitat Konstanz entwickeltes Experiment kann den Mechanismus der Parti-
kelbildung ausgehend von gelésten molekularen Bausteinen aufzeigen

Eine der Hauptaufgaben der Chemie ist, die Bildung von Materialien zu kontrollieren bezie-
hungsweise neue Materialien maflizuschneidern. Um die dabei angewandten Synthesen zu
optimieren, ist es von grundlegender Bedeutung zu verstehen, wie der Phasenlibergang von
der Losung zum Partikel funktioniert. Im Arbeitsbereich des Chemikers Dr. Denis Gebauer
ist es nun im Rahmen einer internationalen Kooperation gelungen, am Beispiel des Eisen-
oxids, das bedeutende Anwendungen im Bereich der Medizin, Katalyse und Sensorik hat,
diese ,,Geburt“ der Partikel im Detail beobachtbar zu machen. Die Doktorandin Johanna
Scheck hat ein Experiment entwickelt, mit dem die hohe Reaktivitéat der Eisen(lll)-lonen in
den Griff bekommen werden kann, wodurch die einzelnen Stadien bei der Entstehung von
Eisenoxidpartikeln analysierbar werden. Die Ergebnisse wurden im Journal of Physical
Chemistry Letters vom 18. August 2016 verdffentlicht und von den Editoren in den soge-
nannten "Spotlights" derselben Ausgabe hervorgehoben.

,Das ist fundamentale physikalische Chemie®, beurteilt Denis Gebauer, Research Fellow am Zu-
kunftskolleg der Universitat Konstanz, die Arbeit der Doktorandin Johanna Scheck. Zumal die ex-
perimentellen Bemiihungen zur Verlangsamung der hohen Reaktivitéat von Eisen(lll) sowie der
Umfang der eingesetzten Analytik nicht unerheblich waren. Selbst ein Besuch am ALBA-
Synchrotron in der unmittelbaren Nahe von Barcelona gehérte zu den Malinahmen. In einem spe-
ziellen Beschleunigerring wurde die GroRRenverteilung und Wechselwirkung von Partikeln in den
einzelnen "Geburtsstadien" gemessen. Die entscheidende Modifikation im Vergleich zu friheren
Studien besteht in dem stark verlangsamten Ablauf der Mischung, dessen Umsetzung einige Tricks
und Kniffe verlangte. Nur einige Hundert Nano-Liter Eisenlésung flieen pro Minute in die Reakti-
onslésung. Ein Nanoliter entspricht einem Tausendstel Mikroliter. Zum Vergleich: Ein Regentropfen
hat einige Hundert Mikroliter. Damit arbeitet das Konstanzer Experiment mit einer tausendmal klei-
neren Dosierung pro Minute als vorherige Experimente.

In dem Experiment von Johanna Scheck wurde auf3erdem noch etwas anders gemacht als in sei-
nen zahlreichen Vorgangern: Die Reihenfolge, in der die Komponenten der Reaktion zugegeben
wurden, wurde im Konstanzer Experiment umgedreht. Die Idee dahinter: Anstatt die Reaktion in
einer Eisenlésung ablaufen zu lassen, wird die Eisenlésung langsam dem Reaktionsmedium zuge-
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fugt und so stark verdiinnt. Dadurch lasst sich die Reaktion besser kontrollieren, weil die Stoffmen-
ge an Eisen im Reaktionsgemisch sehr gering ist und so die Reaktion limitiert.

So konnte erreicht werden, dass die Reaktion des Eisen(lll)-oxids nicht sofort das System bis zum
Stadium eines Partikels durchlauft, sondern dass die einzelnen Stadien der ,Geburt” der Partikel
separiert und mit einer Vielzahl von Methoden analysiert werden kdnnen. Dabei konnte die Reihen-
folge der grundlegenden chemischen Mechanismen mit dem physikalischen Mechanismus der
Phasenseparation in direkte Verbindung gebracht werden. Die Reaktion startet zunachst in einem
chemischen Gleichgewicht, das zur Bildung von gel6sten, kleinsten lonen-Zusammenschliissen —
sogenannten Pranukleationsclustern — fihrt. Erst eine nachfolgende Reaktion, bei der diese
Pranukleationscluster verdichtet werden, ist grundlegend fur die eigentliche Phasenseparation. Bei
(zu) schnellen Mischvorgéngen laufen beide Mechanismen quasi parallel und damit ununter-
scheidbar ab.

So konnte durch das Experiment eine Diskussion, die seit den 1970er Jahren gefuhrt wird, zumin-
dest fir das Eisen(lll)-oxid entschieden werden. Es hat sich gezeigt, dass die Reaktion nicht spon-
tan bis hin zum Partikel ablauft, wie weitlaufig angenommen wurde. Der Nukleationsmechanismus,
der beim ersten Teilprozess des Phasentbergangs wirkt, basiert dabei auf den oben erwahnten
Préanukleationsclustern.

Ist der grundlegende Mechanismus dieser ,Geburt“ von Partikeln verstanden, stehen ganz neue

Méoglichkeiten zur Verfigung. ,Wir versuchen nun, die Einblicke, die wir in dieser grundlegenden

Arbeit gewonnen haben, fir das gezielte Design von Materialeigenschaften anzuwenden®, erklart
Denis Gebauer.
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Faktenlbersicht:

Johanna Schecks Stelle wird im Rahmen des internationale Kooperationsprojektes ,Materials
World Network® von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) und der National Science
Foundation (NSF) geférdert. Das Projekt befasst sich mit den Frihstadien der Partikelbildung. Jo-
hanna Scheck ist seit 2013 Doktorandin in der Forschergruppe von Denis Gebauer. Dieser ist
ebenfalls seit 2013 Research Fellow am Zukunftskolleg der Universitat Konstanz. Die Studie ist
eine Kollaboration der Universitat Konstanz, des Forschungszentrums Jiilich, der Universitéat Bay-
reuth, der University of Leeds, des Centre national de la recherche scientifiqgue Grenoble und des
Helmholtz-Zentrums Potsdam.

Bildunterschriften:
Experiment, bei dem durch langsame Zugabe verschiedener Lésungen die Reaktion gestartet,
kontrolliert und untersucht werden kann.

Dr. Denis Gebauer

Johanna Scheck
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