1. Einleitung

1.1. Das enorme Anwendungspotential von Titandioxid

Zur Einfihrung in das faszinierende Gebiet der photoirgiten Reaktionen an TigZNano-
partikeln werfen wir einen Blick auf die reiche Anwendunigdfalt von TiO,, die letztlich die
tiefere Motivation fir die durchgeflhrten Arbeiten daliste

Das wohl derzeit am aktivsten bearbeitete Gebiet der amytera Forschung beziglich T30
ist seine Nutzung als Photokatalysator fir den solar-g@stil Abbau von organischen Mo-
lekilen. Die dafur notwendigen und zugleich wichtigstegdgischaften von Ti©sind seine
chemische Stabilitdt und seine Bandliicke von ca. 3eV. Uatdtten hoherer Energie wer-
den absorbiert und erzeugen in diesem Halbleiter freibkebegElektronen im Leitungsband
und Defektelektronen im Valenzband (sogenannte Valerdtbaher, Kz). Diese Ladungstra-
ger wandern an die Ti&Oberflache, um dort aus adsorbierten Spezies reaktivek®adiu
erzeugen. Im allgemeinen wird adsorbiertes Wasser oxidlessen radikalisches Reaktions-
produkt, das Hydroxylradikal:Jg + H20 =H% HO*, nahezu jedes organische Molekiil vollstan-
dig zu CQ und H,O abbaut. Die Anwendungen dieses Prozesses reichen vomugftig
von Abwasser [15, 57, 119, 121] und Entsorgung chemischengfstoffe [102], Giber Desin-
fektion von Operationsséalen in Krankenhausern [111] stemigende Windschutzscheiben fiir
Autos [137] bis hin zu schitzenden Anstrichen fir Marmor Ethaltung antiker griechischer
Statuen [142]). Die genannten Beispiele haben zum Teil gppedbungsphase in der Praxis Uber-
schritten. Dazu zahlen solare Abwasserreinigungsan)agiersie das folgende Schema zeigt.
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Der auf die Erdoberflache gelangende UV-Anteil des Sondlatsligeniigt bereits, um die so-
lare Abwasserreinigung anzutreiben. Die im Tiéhtstehenden freibeweglichen Ladungstrager
besitzen ein hohes Potential, Redoxreaktionen an dek®alterflaiche auszulésen. Die Folge
sind radikalische Prozel3ketten, die bis zur vollstandig@meralisierung der Verschmutzungen
fuhren. Das TiQ kann entweder als stationare Phase in einem Festbettr¢aRia?4] vorlie-
gen oder in Form von Nanopartikeln im Abwasser suspendint[416]. Optional ist fir eine
verfeinerte Reinigung die Flihrung des Prozesses im Kutisiéglich.

Einen umfassenden Uberblick iiber patentierte solare Assvesinigungsanlagen und dazu
veroffentlichte Literatur gibt das AFIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY in den USA
in unregelmaRigen Abstanden heraus [22]. Fur derartigagen verwendbare TicPartikeln,
sei es fur die Suspensionsherstellung oder Flachbettisbsohg, werden in der Arbeitsgrup-
pe von Prof. D. W. BHNEMANN an der Universitat Hannover prapariert. Dort werden auch
intensiv Grundlagenforschung betrieben sowie Mdglictekeder Verbesserung der photokata-
Iytischen Aktivitat erforscht. Die vorliegende Arbeitdéet dazu einen neuen Beitrag, indem sie
die Warmeumsatze der photoinduzierten Reaktionen anrdieassikeln betrachtet.

Wir wollen hier aber nicht verschweigen, dal3 fur Ji@aneben noch eine weitere reiche
Anwendungsvielfalt existiert [56]. So findet es Verwendungler heterogenen Katalyse, als
Photokatalysator, in Solarzellen fir die Erzeugung von s&ksfoff und elektrischer Energie,
als Gassensor, als Weil3pigment in Farben und Kosmetikdamtesionsschutz, als optische
Beschichtung, in Keramiken sowie in elektrischen GeratenWaristoren. TiO, besitzt einige
Bedeutung in der Geowissenschaft, spielt eine Rolle furBiidkompatibilitdt von Knochen-
implantaten, wird als Basis-Isolator fur die neue Generation MOSFET38 und als Material
fur Abstandhalter in magnetischen Drehventilen disktitiad findet in nanostrukturierter Form
Anwendung in Lithium-basierten Batterien und elektrochem Systemen.

1.2. Stand und Problemstellung

Fur solare Abwasserreinigungsanlagen ist die Quanteratestd. h. das Verhaltnis von Schad-
stoffumsatz zur Photonenabsorptionsrate, im Bereichgeeritrozente zur Zeit noch unbefrie-
digend. Die Zusammenfassung der Arbeitsweise solchemg&nlanit den Worten “viel Schatten
- wenig Reaktion” wére jedoch Uberpessimistisch, dennrst¢teute kénnen sie zur preiswer-
ten Feinreinigung vorbehandelter Abwéasser dienen sowiegefahrlosen Abbau hochgiftiger
Stoffe wie Organophosphorverbindungen [102]. Zudem iexiest vielversprechende Ansatze
zur Erhéhung der Quantenausbeute, die auf den ErkenminikseGrundlagenforschung der
letzten 20 Jahre basieren.

Will man die photokatalytische Aktivitat erh6hen, mul® mam Erage klaren, durch welche
Spezies der oxidative Abbau organischer Substanzen ingeildrdsungen eingeleitet wird. Zu-
nachst kommen dafir die hochreaktiven photogeneriertan¥baandldcher selbst in Frage, aber
auch Transfer-Radikale wie das im vorigen Abschn. erwdHwgtiroxylradikal oder weniger re-
aktive Oberflachenzustande auf den Partikeln, in denendltiedr gefangen werden. Man malf3
den Hydroxylradikalen eine Schlisselrolle zu, weil damitvielen Reaktionen die auftreten-
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den hydroxylierten Intermediate in analytischer, enésgber und kinetischer Hinsicht erklart
werden konnten. Gerade um diese Hydroxylradikalbildurghtisich aber ein wissenschaftli-
cher Disput seit bkwLESS et al. fanden, dal3 Hydroxylradikale in einer Art Kurzschidktion
praktisch ausschlieBlich mit der TiaDberflache und deshalicht mit organischen Moleki-
len reagieren wirden [105]. Der Disput konnte nicht beemdsten, weil es keine Methode
gab, die den direkten Nachweis von Hydroxylradikalen drauSpektroskopisch sind Hydro-
xylradikale neben Ti@nicht zu erfassen. Daher muf3ten indirekte Nachweise eesowerden.
Hauptsachlich wurden Hydroxylradikal-Abfangreaktioreengesetzt, deren Produkte in Gegen-
wart von Wasser und beleuchtetem Ji@lerdings auch ohne die Existenz von Hydroxylradika-
len erklarbar sind. Einen neuen Lésungsansatz bietet eod SroPPERUNd DOHRMANN in

die Untersuchung von Ti©Partikelsuspensionen eingefihrte Laserpulsinduzigpteakusti-
sche Kalorimetrie (LIOAC) [168, 169]. Bei der LIOAC werdeiedPhotoreaktionen durch einen
Laserblitz in einem eng begrenzten, zylinderférmigen Wodtn angeregt. Die Wa&rmeumsatze
dieser Reaktionen filhren zu einer thermischen Anderursgsigylindervolumens, die sich als
Schallwelle durch die Suspensionen fortpflanzt. Die akok# Detektion dieser Schallwellen
erlaubt Ruckschlisse auf die Hohe und Geschwindigkeit demyumséatze. Durch einen Ver-
gleich aller Warmebeitrage mit der fir das System aufgéesteEnergiebilanz ist damit die Er-
mittlung von Quantenausbeuten und Kinetik der verursaidemphotoinduzierten Reaktionen
mdoglich. Insbesondere erlaubt die LIOAC die Untersuchumg TiO,-Suspensionen, die aul3er
Wasser keinerlei oxidierbare Spezies enthalten. Ein ¥eglder gemessenen Warmeumsétze
in einer solchen substratfreien Ti€Suspension mit der zugehdrigen Energiebilanz offenbar-
te in den Arbeiten von SpPPERein Defizit, welches einen endothermen Energiespeicherpro
zel3 beweist. Die Bildung von Hydroxylradikalen ist endotheind dartiber hinaus der einzige
plausible Speicherprozel3, der die MelRdaten erklaren Ka&g8].[Gleichzeitig ist diese Aussage
quantifizierbar, und es wurde eine Quantenausbeute fur gieodylradikalbildung von 14%
ermittelt.

Mit diesen Vorarbeiten, die zusatzlich ein starkes Argunfigndie Bildung freier Hydroxyl-
radikale in beleuchteten TgSuspensionen boten, war der Weg fir die Anwendung der LIOAC
auf komplexere Systeme geebnet worden. Dieser innovatngatX sollte in der vorliegenden
Arbeit mit verbesserter Meltechnik auf Halogenid-halt®yssteme unterschiedlicher Konzen-
tration erweitert werden, um spektralphotometrische Megsn der Quantenausbeute der Ha-
logenidoxidation nach [11, 84, 124] verifizieren zu kénnErgénzend sollten mit der LIOAC
der in den genannten Arbeiten vernachléssigte EinfluR demistarke sowie die Konkurrenz
der nun geklarten Hydroxylradikalbildung ermittelt wende

1.3. Ubersicht iiber die vorliegende Arbeit

1.3.1. Entwicklung der Arbeit

In beleuchteten Halogenid-haltigen THSuspensionen wurde lediglich eine Konkurrenzsitua-
tion zwischen der Halogenidoxidation und der Hydroxylkathildung erwartet. Beide Reak-
tionen sind endotherm. Damit sollte kalorimetrisch wenigeergie in Form von Wéarme zu
messen sein, als Energie in Form von Licht hineingestecktaDie LIOAC-MelRergebnisse
zeigten aber einen Uberschuf? in der Energiebilanzieruagzdsatzliche exotherme Prozes-
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se beweist. Einen entscheidenden Ansatz zur Losung diaséslist unverstandlichen Wider-
spruchs lieferten Bilder schockgefrorener F8uspensionen, die mit Hilfe der Transmissions-
elektronenmikroskopie (Kryo-TEM) erstellt wurden. Diesargleichsweise neue Anwendung
bei der Untersuchung solcher Systeme ermdglichte die NésBetrachtung des Suspensionszu-
standes. Es fanden sich deutliche Hinweise auf die unvetm@ildung von Aggregaten durch
die TiO,-Partikeln. Die versuchsweise Aufstellung einer Eneitpelagleichung fir eine pho-
toinduzierte Deaggregation mit anschlieRender exotheAdsorption von Halogeniden flihrte
zur Aufstellung eines entsprechenden Photodeaggregatmtells und versprach Ubereinstim-
mung mit den LIOAC-Mel3ergebnissen, lield aber noch zu vieinR&ir Spekulationen. Durch
eine systematisch verfeinerte MeRmethodik und -technildée Anwendung der LIOAC auf
TiO»-Suspensionen mit unterschiedlichen Halogenid-Konaéintren konnten schlief3lich spe-
kulative Elemente experimentell ausgeraumt werden. Zwdéei erzielten wesentlichen Fort-
schritten zéahlen

e Auswertbarkeit von einzelnen optoakustischen Signalstefia von Mittelwerten,

e Erweiterung der LIOAC-Grundlagen zur Bestimmung fluenhind@giger Warmebeitra-
ge in Photoreaktionssystemen,

e erstmalige Ermittlung von Adsorptionsenthalpien mittdi®AC sowie

¢ Aufstellung des Photodeaggregationsmodells zur Bedmmgiphotoinduzierter Reaktio-
nen in TiG:-Suspensionen.

Das Photodeaggregationsmodell wurde aufgrund der MesauingHalogenid-haltigen Tig
Suspensionen aufgestellt. Die widerspruchsfreie Ulmprtrg auf Suspensionen mit anderen
Substraten muf3 aber mdglich sein. Dazu wurden die Messwae$roPPER[168] in sub-
stratfreien, d. h. nur Wasser als oxidierbarer Speziesattatiden, Suspensionen wiederholt.
Die Auswertung der Daten in bezug auf die Quantenausbeuteyakroxylradikal-Bildung er-
gab Widerspruchsfreiheit bei Vergleich mit den Ergebmisgen SropPERuUNd eine zuséatzliche
Bestatigung des Photodeaggregationsmodells bei Vervmgndear verfeinerten MeRmethodik
und -technik. Dartber hinaus offenbarte sich eine zwaeglorpretation der Ergebnisse che-
mischer Produktanalysen in Methanol-haltigen F®uspensionen mit Hilfe des Photodeaggre-
gationsmodells. Diese Studien wurden von DAN® in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrt
und gemeinsam mit Prof. ®HRMANN und Prof. BAHNEMANN analysiert [186, 187].

1.3.2. Kapiteliibersicht

Die LIOAC ist eine Untersuchungsmethode, die es ermdoglictit akustischer Detektion die
GrolRe und Geschwindigkeit des Warmeumsatzes photointkiziReaktionen zu ermitteln.
Notwendige Voraussetzung sind dafiir Vorkenntnisse lkerzdiuntersuchenden chemischen
Systeme. Kap. 2 beschaftigt sich mit den physikalisch-¢bgmen Eigenschaften von Ti@nd
umfaldt dabei alle Bereiche, die einen Einflul3 auf LIOAC-MgBbnisse haben kénnen. Das
betrifft optische und chemische Eigenschaften des Volunaterials genauso wie deren Veran-
derung beim Ubergang zu kleinen Partikeln. Die Eigensehafer Oberflache von TiQverden
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erlautert, weil sie einen Einflu auf die in Suspensioneawdbhden photochemischen Reak-
tionen haben. Die Besprechung der Reaktionen selbst edaigr detailliert, beschrankt sich
aber auf waRrige und Halogenid-haltige Systeme einsdldieBer Elementarschritte in Ti©
Partikeln nach Photonenabsorption. Reaktionen andems{imrganischer) Substrate sind nur
angegeben, sofern sie als Hilfsmittel bei der Bestimmurmggatischer oder kinetischer Aspek-
te in beleuchteten Ti@Suspensionen dienten. Die daflr verwendeten Untersgsimgthoden
sind in einem kurzen Uberblick angefiigt.

Die theoretischen und experimentellen Grundlagen der IG@s Untersuchungsmethode
werden in Kap. 3 erlautert. Dieses Kap. umfal3t Erzeugungar@eitung und Informations-
gehalt optoakustischer Signale. Es stellt im wesentligkieen Uberblick iiber die bekannten
Zusammenhange in LIOAC-Studien dar unter besonderer Beiditigung der durchzufiihren-
den Auswertungen in Ti@Suspensionen. Das Kap. vermittelt einen ersten Eindreckldrch
LIOAC offerierten Untersuchungsmaglichkeiten.

Kap. 4 beschaftigt sich mit der Probenpraparation, der [Co¥%pparatur und der UV/VIS-
Spektralphotometrie. Der Schwerpunkt des gesamten Ksipgt auf der Methodik des Erfas-
sens und Auswertens von LIOAC-Mel3daten, was in Kap. 5 zuwvieklung eines neuartigen
Auswerteverfahrens fuhrt. Es wird sich zeigen, daf3 die ibatehr Informationen enthalten, als
bisher erkannt worden war. So ist die mikrokalorimetris&gstimmung von Adsorptionswér-
men mit Hilfe der LIOAC mdglich.

Das Anschlu3kapitel 5 prasentiert und diskutiert danniendlie durch LIOAC in TiQ-
Suspensionen gewonnenen Erkenntnisse. Da fur LIOAC-Buintbungen immer Referenzsy-
steme bendtigt werden, sind im ersten Abschn. 5.1 Ergabmiss notwendigen Voruntersu-
chungen dargestellt. Er enthalt Daten, die bei der spaterskussion der LIOAC-Ergebnisse
bendtigt werden, aber auch wesentliche neue Erkenntnisse TiO,-Suspensionen, die mit
UV/VIS-Analyse und Kryo-TEM erhalten werden konnten. Almsc5.2 stellt die Ergebnisse der
LIOAC-Untersuchungen nach etabliertem Auswerteverfalutar. Einerseits werden Ergebnis-
se friherer Untersuchungen in substratfreien Suspensioestatigt, andererseits aber auch die
Grenzen des alten Verfahrens bei Anwendung auf Halogeadithd Systeme aufgezeigt. Der
darauf folgende Abschn. 5.3 sprengt diese Grenzen mit HéePhotodeaggregationsmodells.
Der erste Unterabschnitt 5.3.1 fuhrt qualitativ in das niglaelell ein und sei all jenen empfoh-
len, die sich anhand graphischer Darstellungen einen Behpeisuellen Uberblick verschaffen
mdchten. Die weiteren Unterabschnitte beschéftigen sitkden quantitativen Anwendung des
Photodeaggregationsmodells zunéchst auf substratfinei@mnschlieend auf die komplexeren
Halogenid-haltigen Suspensionen. Dort wird auch die Bexmeng der LIOAC-Grundlagen um
Einzelpulsauswertung und Ermittlung fluenzunabhangigérrisébeitrdge beschrieben. Unter-
abschnitt 5.3.5 erlautert zusatzliche experimentelled@iggingen des neuen Modells, die sich
nicht ausschlie3lich auf LIOAC-Untersuchungen stiitzen.

Zum Abschlu3 sei auf den Anhang hingewiesen, in dem unteerand alle verwendeten
Akronyme und Symbole aufgelistet und kurz beschrieben. shudite beim Lesen der vorlie-
genden Arbeit irgendwo die Bedeutung eines Symbols vertagangen sein, kann sie dort
nachgeschlagen werden.



