Protokoll

- Darstellung von Nickel -

Ni +4CO  Ni(CO),

Theorie:

Das Nickel soll mit der oben stehenden Transportreaktion nach dem CVD-
Verfahren (Chemical vapour disposition) gereinigt werden (Mond-Verfahren).
Das gasformige CO ist das Transportmittel, es bildet in einer exothermen
Reaktion das stabile Nickeltetracarbonyl.

Ni(CO), TN

Auf eine Sete einer mit CO gefillten Ampulle flllt man das amorphe oder
verunreinigte Nickel. Jetzt baut man in der Ampulle ein Temperaturgeféle auf,
Uber den Transport durch die Gasphase hildet sich auf der anderen Seite mit der
Temperatur T, ein Nickelspiegel.

Fir enen gelungenen Transport ist es wichtig, die richtigen
Transportbedingungen einzuhaten, das heisst ein geeignetes Temperaturgefdle,
geeignete Druckbedingungen.

Man unterscheidet zwischen drei Arten des CVD-Verfahrens:

- dem Diffusionsverfahren

bei dem in der Ampulle en konstanter Druck von 0,0lbar<p<3bar
herrscht und der Transport durch Diffusion dtattfindet, die treibende Kraft
ist eine Partialdruckdifferenz,

- dem Konvektionsverfahren

bei dem in der Ampulle ein Gesamtdruckgefélle zwischen 3bar<p<Sbar
herrscht. Hier muss die Ampulle senkrecht gestellt werden, so dass sich
durch die Temperaturdifferenz, analog der Aushbildung der in der Natur zu
findenden Hoch- und Tiefdruckgebieten, eine Druckdifferenz ausbilden
kann. Ferner gibt es
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- das Strdmungsverfahren,

bei dem wieder eine Temperaturdifferenz gibt, das Transportgas aber die
Ampulle durchstromt. Dieses Verfahren findet in der grosstechnischen
Produktion von Reinmetallen Anwendung. Hier wére eine Darstellung in
abgeschmolzenen Ampullen zu aufwendig. Ein Nachtell des Verfahrens
ist die nicht so hohe Reinheit im Vergleich zu den oben erwahnten
Verfahren.

Fur die Darstellung von Nicke wird das Diffusionsverfahren verwandt. Es wird
aso bel einem konstanten Druck gearbeitet, hier dem Atmosphérendruck,
1013mbar, ~1bar.

Die Partialdriicke in dem System addieren sich also wiefolgt:

Pges =0 pi
Pges = Pco * Pnicoya = 1(bar)

Da es sich bel der Reaktion um eine Gleichgewichtsreaktioon handelt kann man
das MWG mit der Gleichgewichtskonstante K, aufstellen:

Kp = Pniccoya! (Pco )4

Die besten Transportbedingungen hat man fur Ky,=1. Aufgrund des bekannten
Zusammenhangs  zwischen den  Partiadricken, des MWG  und
thermodynamischen Uberlegungen kann man die beste Transporttemperatur
ermitteln:

‘ Ni CO Ni(CO)4
AC ¢ 0 -26,4 -144,3
208K 7,14 47,22 99,3

Uber die bekannten Stoffbildungsenthal pien und —entropien lassen sich die
Resaktionsenthal pie AC e Und Reaktionsentropie AS rex berechnen:

ACrex =O1*ACH = 162,04

ASRreax =010i* S5 = -405,0"mork

Fernerist AGE =0 im Gleichgewicht, also
AGF0ex + RT*INK, =0 , damit ist

o AGI‘EzggK =- RT*anp
AC reak + TAS Reak = - RT*INK,,
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Nach Umformen ergibt sich:

INKp=- (R* AC%rea) * UT + R * AS ren
Die optimalen Bedingungen herrschen fir K, = 1, dso In K, = 0, die Temperatur
kann berechnet werden: )

1/T = ACEReak /ASEReak

T = 400,1K =127,1°C

Diese Temperatur stellt die mittlere Transporttemperatur dar, der gesamte
Temperaturbereich sollte um £50°C um sie herum schwanken, es ergibt sich
aso ungefahr folgender Bereich:

T,=80°C T,=180°C

Daessich bel der Bildungsreaktion fir das Ni(CO)4 um e ne exotherme
Reaktion handelt, der Zerfall also endotherm ist, zerfélt das Tetracarebonyl im
hohen Temperaturbereich, asoin T..

Um sich den Transport vor Augen zu fiihren kann man in einem Diagram den
Partialdruck vom Tetracarbonyl direkt gegen die Temperatur auftragen:

p[MICO4] / optimaler

| Tranzportbereich

wiel Tetracarbonyl,
keine Abzchaidung von
Mi

wieng Tetracarbonyl,
Abzcheidung wan Mi

S~

Daman in einem relativ begrenzten Temperaturbereich arbeitet muss manim
Diagram bel der Wahl der Bedingungen im Diagramm den Bereich der grossten
Steigung wéahlen. Genau in diesen Bereich féllt das Ergebnis, wenn man fir K,
in der Rechnung einen Wert von 1 fordert.

Jan Sehnert, Bjorn Heinz 3 17.01.00



Apparatur ;

tatar 1

Jan Sehnert, Bjorn Heinz

|//|\| —1 — — TN T

CaCl2

| L L U H i MaOH
HaOH Ma25204 H2504
Bypazz

Werbrennung
CWD-ampulle o I
4 17.01.00



