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2.1. Physikalisch-chemische Eigenschaften von TiO;

2.1.1. Volumen- und Oberflacheneigenschaften

Titandioxid existiert in den drei Modifikationen Rutil, Ates und Brookit. Unter Standardbe-
dingungen ist fur einen ausgedehnten Festkdrpertil die thermodynamisch stabilste Form.
Bei kleinen Partikeln kann jedoch der Anteil der Oberflaahdézug auf die Volumenphase
so grol3 werden, dal3 die Oberflachenenergie modifikatiotistmesnd wird. So findet man bei
2.4nm-grofRen Partikeln Anatas als die stabilste Modifikafiig]. Dieser Einfluf3 ist im Sinne
der Anwendung als Photokatalysator als positiv einzugeméida Anatas auch die héhere photo-
katalytische Aktivitat aufweist [185]. Tab. 2.1 fafit eiaighysikalisch-chemische Eigenschaften
von Anatas zusammen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Partikeln sind durckHREMANN et al. ausfuhrlich cha-
rakterisiert worden (z. B. [14, 100]). Die Partikeln besitizAnatas-Struktur und einen Durch-
messer vordp = 2.4nm mit geringer Dispersitat. Die in der Literatur angegebAnzahl von
TiO»-Einheiten pro Partikel hangt von der verwendeten Berengsmethode ab.1®PPERgIbt
auf der Grundlage der Daten der Einheitszelle eines Arétistalls (Abb. 2.1 links) eine Glei-
chung an, aus der 212 TiEinheiten pro Partikel folgen wiirden [168]oPovIC bestatigt
diesen Wert durch Berechnung der Struktur einer Partikeldsmn Kristalldaten [141]. Das Er-
gebnis dieser Modellierungen zeigt Abb. 2.1. Andererdegi®chnen BHNEMANN et al. auf
der Grundlage des molaren Volumens 262 ;FEdnheiten pro Partikel [14]. Der genaue Wert
kann im Rahmen der MelRgenauigkeit fur die PartikelgroReaurigrund der Rekonstruktion der

1im folgenden wird “Massiv-" als Synonym fiir “ausgedehntestkérper” benutzt.

Eigenschaf? | Referenz]
Bandliick® Ey = 3.23eV [74]
Einheitszelle (tetragonal) agz = 0.378nm,cez = 0.951nm [75]
isoelektrischer Punkt PHpzc =5 [13, 135]
Dichte p(TiO2) = 3.894gcnt3 [74]
molare Masse M = 79.9gmol? [75]
OH-Gruppen-Oberflachendichte in Wasser 4.5 /nn? [14, 170]
relative Dielektrizitatskonstante (Rutil) & =170 [134]

Tabelle 2.1.: Ausgewéhlte Eigenschaften von Ji®n photokatalytischer Relevar2Die An-
gaben gelten fiir Massiv-Anatas, falls nicht anders angagélDiese Eigenschaft
ist abhéngig von der Grol3e der Partikel (Abschn. 2.1.3).
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Abbildung 2.1.: links: Modell der tetragonalen Anatasiigiiszelle §=z = 0.378nm,cgz =
0.951nm [75]). Im Zentrum befindet sich ein Ti-Atom, das von A@men
verzerrt tetraedrisch koordiniert ist. Die O-Atome sindedérum trigonal pla-
nar von Ti umgeben. Die TigOktaeder sind im Anatas miteinander Uber Kan-
ten verknupft.
rechts: Modell einer 2nm grofRen Anatas-Partikel. Die Oberflachen Ti-Atome
sind koordinativ abgesattigt mit Sauerstoffatomen, widiesPartikeln unter
Normalbedingungen oder in walRrigem Medium zu erwartenDt. Partikel
enthalt 213 Ti-Atome. Von den 579 O-Atomen befinden sich 2iftlar Ober-
flache, was ca. 50% entspricht [141].

Die Modelle sind nicht mal3stabsgetreu.

realen Oberflache sicher nicht bis auf ein Atom aus den Déiedi¢ ideale Einheitszelle oder
den Festkorper berechnet werden. Als plausibler Mittdlasirdaher im folgenden ein Wert von
ca. 230 TiQ-Einheiten pro Partikel verwendet. Davon befindet sich aitef von 125nm/dp
auf der Oberflache [42], was 52% oder ca. 120 Ti-Atomen eictgpBei 230 TiQ-Einheiten
pro Partikel betragt die molare Masse der Partikd= 18.4kgmol L. Diese Angabe erlaubt
die Berechnung der molaren Partikelkonzentrafioaus der im Laboralltag praktikableren Gro-
3e Beladung, die als Masse Partikeln pro Volumeneinheihigefist. Demnach entspricht einer
Beladung von 1g Ti@Partikeln des Durchmesseis = 2.4nm auf 1 drmi walkriger Suspension
eine Konzentration voRc = 54pmoldm 3.

Die reine Oberflache eines stéchiometrisch zusammengeseliO,-Kristalls enthalt koor-
dinativ ungesattigte Ti-Atome und ist daher nur unter ergr Bedingungen wie Ultrahochva-
kuum oder hohen Temperaturen zu beobachten. Unter norrBaldimgungen (d. h. bei 1bar
und 300K, Gegenwart von Wasserdampf) und insbesonderefiriges Losung erfolgt die dis-
soziative Adsorption von Wasser unter Bildung voewis-Basen an den Metallkationen und
LEwis-sauren Zentren an den verbriickenden Sauerstoffatomdm 24%). In Abh&ngigkeit von
dem pH-Wert der Suspension kdénnen diese Zentren protdsiert deprotoniert werden. Pro-
tonierung fuhrt zu positiver Aufladung der Partikelobettiigiz, Deprotonierung entsprechend
zu negativer Aufladung. Die zugehdorigen Gleichgewichtederram zuverlassigsten durch das
2-pK-Modell beschrieben [5, 139, 165, 166]. Demnach eisti zwei Protonierungsgleichge-
wichte an der Partikeloberflache:

=Ti-OH] = =Ti-OH+H", (2.1)
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H+_
Verschiebung

L

Abbildung 2.2.: Schema der dissoziativen Wasseradsaortioeiner TiQ-Partikel [99, 170].
Die koordinative Sattigung der Oberflachen Ti-Atome fiihut Ausbildung
von LEwIs-S8ure-Base-Zentren. In Abhangigkeit vom pH-Wert der Umnge
konnen H -lonen abdissoziieren oder zusatzlich an die Ti-OH-Gropaege-
lagert werden. Der pH-Wert, an dem die Oberflachenladungid@®r-Partikeln
null wird (“point of zero charge”), ist abhangig von der Lagudes Kations
(Ti) und von den lonenradien (Ti und O) [135]. Er betragtypH= 5 [13, 135].
Bei kleineren pH-Werten ist die Partikeloberflache posiigi groferen negativ
aufgeladen.
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woflr mit
) .c(= Ti-
Kl:c(H ) c.(_ T|+OH) 2.2)
c(=Ti-OH;3)
pK1 = 3[100] ist und
=Ti-OH = =Ti-O +HT, (2.3)
woflr analog
+ . = i- -
K2:c(H )-c(=Ti-O7) (2.4)

c(=Ti-OH)
gilt. Der pH-Wert, bei dem die Oberflache ungeladen ist,détmerung und Deprotonierung also
gleich schnell ablaufen und ausschlieB3liehli — OH an der Oberflache vorliegt, wird “point
of zero charge” (plg,c) genannt. In der Praxis ist der isoelektrische Punkt leicht erfassen,

in dem zusatzlich die Adsorption von entgegengesetzt gak lonen aus der Suspension be-
riicksichtigt is? PARKS gibt zur Berechnung des isoelektrischen Punktes des Mbtaterials
(IEPS) die folgende empirische Gleichung an [135].

IEPS~ 186— 115 — = (2.5)
2r02— + r_|_

Darin istz, die Ladungszahl des Kations (+), unbezeichnet den in der Einheit A anzugeben-
den Radius des Oxid- bzw. Anions. Mit = 4,r, =0.63A[192] undr.- = 1.4 A [135] berech-
net sichnl EPS~ 5.2, was fur die Partikeln experimentell bestétigt wird. Dazuden Messungen
der Koagulationsgeschwindigkeit in Partikelsuspensiahgrchgefihrt, die bei pH: 5 = pHp,¢

ein Maximum durchliefen [13]. Hohere Oberflachenladungtbibsieren die Partikeln auf-
grund elektrostatischer Absto3ung gegen Koagulation, veapH,,. die geringste Stabilisie-
rung bedeutet (s. Abschn. 2.1.2). DergpE\Wert ist hier in zweierlei Hinsicht von Bedeutung.
Wegen

1
PHpze = = (PK1+ pK2) (2.6)

5
ist pKo = 7 (Gl. 2.4). Zusatzlich erlaubt der pi-Wert die Berechnung der Verschiebung des
Flachbandpotentials mit dem pH-Wert der Suspension (Absel2.2).

Die Dichte der OH-Gruppen auf der TidDberflache wird mit 4 OH/nn? angegeben [14,
170]. Nehmen wir die 2 nm-Partikeln als kugelférmig an, dann besitzen sie adfritrberfla-
che vonAp ~ 18nn¥ ca. 81 OH-Gruppen, was einer ebenso groRen Anzahl von Reaiogs-
platzen entspricht.

Die bis zu dieser Stelle mit Abb. 2.2 beschriebene dissueiatdsorption von Wassermoleku-
len definiert lediglich die erste Wasserlage, mit der dig@omtive Sattigung der Ti-Oberflachen-
atome erfolgt [99]. Die zweite Wasserlage definiert dannHtiieBildung auf der Oberflache.
Die dritte Lage ist bereits energetisch neutrab@®V vs. 06eV fir reines Wasser), besitzt
aber eine starker geordnete Struktur als freies Wasse}.[All& drei Wasserlagen sind mit Hil-
fe von'H-NMR nachgewiesen worden [130], wobei ein Verhaltnis von 32(11) : 5(1I1) fur

2Dje Unterscheidung von isoelektrischem Punkt und “pointerb charge” wird in der Literatur aufgrund unein-
heitlicher Definitionen oft nicht vorgenommen.
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die H,O-Molekile in den einzelnen Lagen gefunden wurde. DieseVllasserlagen pragen die

Wechselwirkungen der Partikeln untereinander und mit fulsenden Spezies entscheidend
mit.

2.1.2. Stabilitat kolloidaler Suspensionen

Suspensionen kolloidaler Nanopatrtikeln besitzen einggd@@erflache/Molumen-Verhéltnis des
photokatalytisch aktiven Materials. Damit steht fur Pim&oabsorption und anschliel}ende Re-
aktion eine grol3e Oberflache bei minimalem Substanzbedar¥/erfiigung. Dariiber hinaus
besitzen Nanopartikeln eine bessere Ldslichkeit als gi@dehen oder gar der Festkérper. Im
Gegensatz zu Molekilensembles weisen sie aber noch eimgadehaften des Festkorpers
auf wie z. B. dessen optische Absorption und gute Abtrerkaiitavom Suspensionsmittel. Die
Chemie und Physik kolloidaler Suspensionen unterschsidbtjedoch wesentlich von der der
Ldsungen und Festkorper. Das ist ein Grund, weshalb $fv@\LD die Kolloidchemie als eine
Wissenschatft fur sich bezeichnete und seinem Buch den"DtelWelt der vernachlassigten
Dimensionen” [133] gab.

Eine hervorstechende Eigenschaft kolloidaler Suspeasiodie in diesem Abschnitt kurz
erlautert werden soll, ist ihr sogenanntes “Altern”. Dabandelt es sich um den nattrlichen,
spontan und langsam ablaufenden Prozel des Zerfalls eit@dilen Suspension [59]. Dieser
Prozel erfolgt Gber Aggregatbildung, bei der die indivituePartikeln ihre Identitat behalten,
aber ihre kinetische Unabhangigkeit verlieren, bis hinim@versiblen Bildung eines hetero-
genen Systems aus Feststoff und Suspensionsfitigiregatbildung setzt attraktive Wechsel-
wirkungskréfte voraus. Bei Nanopartikeln sind dafir urdiéb [33]:

e van-der-Waals-Krafte (zwischen den Molekilen der Pdrikaber auch Wasserstoff-
briicken bei protonierten Oberflachen),

o elektrostatische Krafte (zwischen unterschiedlich gated Partikeln oder durch Adsorp-
tion unterschiedlich geladener Oberflachenbereiche;fdles in der Regel zu Stabchen-
bildung),

e Adsorption und

e Grenzflachenkréfte (bei der Koaleszenz fliissig umhiilltécAen).
Demgegeniber stehen repulsive Wechselwirkungen folgevaleir [33]:

o elektrostatische Kréfte (insbesondere ist die Ladung vetaNbxid-Partikeln durch Pro-
tonierung/Deprotonierung in Abh&ngigkeit vom pH-Wert 8aispension einstellbar),

e BORNsche AbstoRung (Bezeichnung firr das empirigcHé-Gesetz und Ausdruck dafiir,
dal sich zwei Festkdrper nicht durchdringen kénnen),

3Die Bezeichnung “Altern” scheint negativ belegt zu seirts@ahlich ist es bei der technischen Anwendurig. G
CASTING erwiinscht und wird beschleunigt, weil damit “Griinkérpeiit flas Sintern hochfester, nahezu ver-
schleil3freier Keramiken beliebiger Gestalt hergesteditden konnen.
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¢ Hydratationsabsto3ung (die individuelle Flissigkeitighder Partikeln muR3 vor der Ag-
gregatbildung desorbiert werden) sowie die

e entropische Kraft.

Die GiBBs-Energie der Wechselwirkung zwischen geladenen kollei&artikeln wird durch
eine Theorie VOIDERJAGUIN, L ANDAU, VERWEY undOVERBEEK (DLVO-Theorie) beschrie-
ben [33, 59, 86, 178]. Diese klassische Theorie wird weittitndie Basis fur das Verstandnis
der Krafte in kolloidalen Suspensionen und die Vorhershgerimakroskopischen Eigenschaf-
ten akzeptiert [63]. An dieser Stelle seien die DLVO-Thedediglich grob umrissen und ei-
nige Schluf3folgerungen angegeben, die fur das Verstamtdmig€rgebnisse von Kryo-TEM-
und LIOAC-Untersuchungen wesentlich sind. Innerhalb eli@heorie wird als einzige attrak-
tive Wechselwirkung das @NDON-AnziehungspotentiaE,y, der Partikelmolekile beriicksich-

tigt [59
o) Ay 203 23 243
Eatr = —? r2—4l’g + r—z +In 12 . (27)

Es sindrp der Partikelradiust der Abstand der Mittelpunkte der kugelférmigen Partikedd u
Ay die HAMAKER -Konstante. Dem stehen dieoBNsche Absto3ung und elektrostatische Ab-
stoBung als repulsive Wechselwirkungen gegentber. lretutigt auf, wenn sich die elektro-
chemischen Doppelschichten signifikant tGberlagern, die sin die elektrisch geladenen Par-
tikeloberflachen aufbauen. Das elektrostatische AbstgdhotentialEga wird in der Regel mit
Guy-CHAPMAN-Verlauf beschrieben. BOSWELL [164] verwendete fir Ti@-Partikeln

647 pcNaks T
Eein = —%ygm (1—e*T), 2.8)

mit T als der Temperatur und als der Konzentration des einwertigen Elektrolyten, der di
Doppelschicht der Dicke /k aufbaut [7]

ATte3cNA
= (Gar) =9

sowie dem Faktoyy, der vom Potentialq an der au3eren ELMHOLTZ-Schicht abhéngt

€Wy
4k T

Yo = tanh (2.10)

In den GIn. sind k = 1.38066 10 23JK~1 die BoLTzMANN-Konstante, g= 1.60219 10 1°C
die Elementarladung und = 6.02205 10?®mol~! die AvoGADRO-Zahl. Die Influenzkon-
stantegy betragt 88542- 10 2 AsV—1m1.

Abb. 2.3 zeigt den sich als Summe der genannten Wechsehggamnergien ergebenden Ge-
samtpotentialverlauf. Die ausd®Nscher Abstol3ung, elektrostatischer Absto3ung uodi-L
DON-Anziehung resultierende Potentialkurve besitzt ein griss Minimum, in welches die ir-
reversible Agglomeration letztendlich hineinlauft. Zw@eren Abstanden, Uber eine Energie-
barriere getrennt, kann ein sekundéares, flacheres Minimdistiexen, in dem die Aggregatbil-
dung zunéchst erfolgt. Die Tiefe des sekundaren Minimunusdia H6he der Energiebarriere
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Abbildung 2.3.: Wechselwirkungspotential

von Nanopattik in Suspension (qualitati-

ve Darstellung nach [88]). Durch Uberlagerung vorom\-AbstoRung,
Doppelschicht-AbstoBungzeja und LONDON-ANnziehung Eay erklart die
DLVO-Theorie neben dem primaren Potentialminimum, in déenNhnoparti-
keln stabil und irreversibel koagulieren, ein sekundarasiitum, in dem die
Aggregation labil und relativ leicht riickgéngig zu machstn i
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kénnen durch Zugabe eines inerten Elektrolyten zur Suspersngestellt werden. Elektro-
lytzugabe erhgdht die lonenstéarke der Suspension, komgntimdmit die Doppelschicht um die
elektrisch geladenen Nanopartikeln, verringert dereio&esnde Wechselwirkung und damit die
Energiebarriere. Ab einer kritischen Elektrolytkonzatitrt kommt es zur Ausflockung. Auf
diese einfache Weise erklart die DLVO-Theorie die Abhakegigdes Flockungsschwellenwer-
tes vom Aktivitatskoeffizienten des Elektrolyteiriir diese Arbeit ergibt sich daher die wesent-
liche Schluf3folgerung, daf3 die lonenstéarke fir alle zule@rlienden Suspensionen konstant zu
halten ist. In vorhergehenden Arbeiten wie [84, 124, 168 Ispdieser Aspekt offenbar keine
Rolle. Dagegen zeigen neuere Arbeiten, dal? das Aggregaddmlten von Ti@ Nanopartikeln
einen Einflu auf ihre photokatalytische Aktivitat hat [1884, 187]. Zuséatzlich zur Deutung
des Einflusses der lonenstérke seien die Erklarung der&ngetg Thixotropie [59] und die di-
rekte Ubereinstimmung von Messungen der Wechselwirkungiehlilfe von Quarzmikrowaa-
gen [59, 66, 104] als Belege fir den qualitativ korrektereRbvalverlauf in Abb. 2.3 erwéahnt.

Andererseits enthalt die DLVO-Theorie zu starke Vereihfamgen und versagt bei Partikel-
abstanden< 5nm [7]. Insbesondere mufiten Anatas-Nanopartikeln, nmttgpischen Werten
Ay =5.5-10"207 in Wasser [162] un&/q ~ 60mV [132, 164], in Suspensionen bei pH1
mit der lonenstérke .Q moldnT 3 nach den GIn. 2.7.2.10 koagulieren. Ihre Oberflachen sind
zwar mit 81 H™ bei pH= 1 vergleichsweise hoch geladen, aber die Doppelschictenist
sprechend stark komprimiert (& ~ 0.4nm), so daf’ nach der DLVO-Theorie praktisch keine
Energiebarriere existieren sollte. Selbst wenn die ges&taichbandverschiebung vor286 V
(Abschn. 2.2)¥4 zugeschlagen wird, liegen die Barriere mit 200Jnialbei 3nm) und das
sekundére Minimum mit 12 Jmot (bei 45nm) deutlich unterhalb vonR= 2.4kJmol* (all-
gemeine Gaskonstante-R8.31441Jmof'K 1) bzw. der Giiltigkeitsgrenze bei 5nm, so daR
sie allein durch thermische Bewegung tUberwunden werdendarDennoch wird keine Ko-
agulation beobachtet. Daher sind Verfeinerungen der DW@erie Gegenstand aktiver For-
schung (s. z. B. [55, 63, 70, 91, 199] und darin genannte dtileverweise). Darunter fallen die
Abnahme von A mit zunehmender Oberflachenrauhigkeit bzw. Abweichungender Kugel-
gestalt der Partikeln, Umordnungseffekte auf den Padilasfflachen sowie die Aushildung von
Wasserstoffbriickenbindungen. All diese Verfeinerungeréndern nicht den qualitativen Ver-
lauf der Gesamtwechselwirkung in Abb. 2.3. Daher ist pgieti auch dann mit teilweiser Ag-
gregation in einem sekundaren Minimum zu rechnen, wenn os&kpisch keine Ausflockung
beobachtbar ist.

2.1.3. GroBenquantisierungseffekt

Wahrend die Photonenabsorption im Materialinneren erfalgrden chemische Abbaureaktio-
nen an der Oberflache initiiert. Deshalb sind im PrinzipridgPartikeln mit groRem Oberflache
/ Volumen-Verhaltnis fir photoinduzierte Reaktionen zudygugen. In nanometergrof3en Teil-
chen treten jedoch Ph&nomene auf, die von der Gréf3e declmetien Objekte abhéngen und
sich einer klassischen Beschreibung entziehen. Im allgemersersteht man unter einem sol-
chen sogenannten GréfRenquantisierungseffekt die Aufageitier Bandliicke kleiner Teilchen

4Flockungsschwellenwert; engl.: critical coagulation cemtration
5Das ist eine von @TWALD stammende Erweiterung der in der Kolloidchemie bekannegeRvon $£HuULZE und
HARDY.
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im Vergleich zu der des Massiv-Materials. Im Sinne der Notguon TiO-Partikelsuspensionen

fur die solare Abwasserreinigung ergeben sich daraus zwehtdile: eine Verschiebung der
Absorptionskante in den UV-Bereich mit folglich wenigefiaénter Nutzung des Sonnenspek-
trums und eine Verschiebung der Bandkanten relativ zu déitalen der chemischen Reakti-
onspartner, was letztlich zu héherer Wahrscheinlichk@itLfadungstréagerrekombination und
somit geringerer Quantenausbeute fihrt. Im folgendenemoltir diese Verschiebungen fir
2.4nm-TiO,-Partikeln abschatzen.

Die Bandlicke eines Halbleiters ist per definitionem diergiee die bendtigt wird, um ein
Elektron im Leitungsband {g) und ein Loch im Valenzband (hg) zu erzeugen, die sich beide
in Ruhe befinden und so weit voneinander entfernt sind, def3@buLomB-Anziehung ver-
nachlassigbar ist [35]. Ist der Partikelradius aber sankldal? die @uLomB-Kraft zwischen
Elektron und Loch aufgrund der kleinen Entfernung zwischeiden nicht mehr vernachlas-
sigt werden kann, dann bilden sie eimMANIER-EXxciton [98]. In diesem gebundenen Zustand
sind die Ladungstrager nicht mehr in Ruhey@ omB-Anziehung und Zentrifugalkraft missen
sich im Gleichgewicht befinden. Der Radius eines solchernit@is, rye, lalkt sich analog dem
BoHRschen Radius des Wasserstoffatoms herleiten und ist durch

hegey [ 1 1
v (o o) e

gegeben [189].Darin sindh = 6.62618 10-34Js das PANCK sche Wirkungsguantum umd,
bzw.m;, die effektiven Massen des Elektrons im Leitungsband bzwhks im Valenzband. Be-
nutzen wir die von KRMANN angegebenen Mittelwerte fiir die effektiven Massef (= 9me-
und ny, = 2me- [100], mit der Ruhemasse des Elektrong m 9.10953 10-31kg), dann ist
rwe = 5.5nm wesentlich groRer als der Partikelradius vdhnin. Es mussen sich also Excito-
nen in angeregten Zustanden formen, was in der Festkonpéntdogie bedeutet, dafld aus den
Energiebandern diskrete, quantisierte Energieniveausemeund die Bandliicke aufgeweitet
ist. Dieser Effekt ist hier noch zu klein, um von Q-TeilcResprechen zu kénnen. Zur Ab-
schatzung der Bandlickenaufweituny dient Gl. 2.12. Sie wurde urspriinglich vorrRBs
abgeleitet [35], fur diese Arbeit aber geman [161] SI-komf@daptiert und mit einem spater
prazisierten ©uLomB-Faktor versehen [109, 189].

h2 /1 1 1.786 .

AEg= — + —7‘%+Polarlsanonsterme (2.12)
8rg \mg. My, ATTE EOl P

In Gl. 2.12 reprasentiert der erste Term die Lokalisierengsgie (“Exciton im Kasten”) und

der zweite Term die GuLoMmB-Energie. Die Polarisationsterme sind gréRenunabhangiy u

fur Halbleiter mit grof3en Dielektrizitatskonstanten \ehlassigbar klein [189]. Aus den ange-

gebenen Daten errechnet sithy = 0.15eV.

Die Aufweitung ist die Summe der Verschiebungen von Valangzante und Leitungsband-

6Die im Valenzband fehlenden Ladungen kénnen quantenmiciewie Teilchen mit der Masse von Elektronen,
aber entgegengesetzter Ladung, beschrieben werden. Meichueet sie als Locher.

’Gl. 2.11 wurde Sl-konform adaptiert.

8synonym mit quantum dots
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kante
AEgy = ‘AEVB’ + ‘AELB’ . (2.13)

Beim Vergleich mit Gl. 2.12 liegt der Versuch nahe, die Batknverschiebungen dem Loch
im Valenzband und dem Elektron im Leitungsband geman

h> 1 1.786
‘AEVB’ = p M %
re M, 8rEgrp

(2.14)

und
h 1 1.786%

AEg|=—p — — "0
[AELs| 83 mi.  8rgeorp

(2.15)
zuzuordnen (unter erneuter Vernachlassigung der Pdiaristerme). Die Verschiebungen soll-
ten alsoAEyg| = 0.124eV bzw/|AE, g| = 0.023eV betragen. Wegen der geringeren effektiven
Masse des Loches im Vergleich zu der des Leitungsbandetekirerschiebt sich das Valenz-
band starker zu positiveren Potentialen als das Leitumgkkza negativeren. Auch wenn sich
damit eine prinzipiell hohere Oxidationskraft des photogréerten Loches ergibt, ist die Ande-
rung doch so klein, dal? keine weiteren Reaktionen thermardigsch erlaubt werden.

An der Anwendbarkeit der Gl. 2.12 vonrRBS sind einige Zweifel gedulRert worden [161,
189, 190, 196]. Hauptansatzpunkt flr Kritik stellen dieekfiven Massen dar. Sie gelten ledig-
lich fir den ausgedehnten Festkorper. Aul3erdem sind netsctiiedlichen Methoden verschie-
dene Werte in einem relativ breit gestreuten Bereich bastimorden (fir TiQ: 0.01m.- bis
30me.- [161]). Fur zahlreiche Materialien ergeben sich dennoealigible Werte [161] wie auch
fur TiO, mit den von KORMANN angegebenen Mittelwerten der effektiven Massen [100]hAuc
die Dielektrizitdtskonstante kann bei kleinen Partikdkirker sein als die des Festkorpers [98],
woraufhin die Abschirmung und damit der Excitonenradiusedimen, weil die Gitterpolarisa-
tion nicht mehr der schneller werdenden Elektron-Loch-8gwng folgen kann. Dieser Effekt
ist jedoch klein bei Materialien mit relativ grol3em ionischBindungsanteil und grof3en Dielek-
trizitdtskonstanten [190]. Andere Ansatze wurden venegnadm GroRenquantisierungseffekte
unter Umgehung der Effektive-Massen-Naherung zu berectbazu gehoéren Molekulorbital-
rechnungen (tight-binding) und Pseudopotentialrechann§\VELLER zeigte jedoch in einem
vergleichenden Ubersichtsartikel [196], daR solche Beraogen nicht per se bessere Resultate
liefern. Wir werden in Abschn. 5.1.3 sehen, dal3 sich diesscAditzungen mit Hilfe von Gl. 2.12
sehr gut mit den experimentellen Werten vertragen.

2.1.4. Optische Eigenschaften

Zur Erzeugung der reaktionsinduzierendgp and Rz muf3 in Anatas ein Elektron aus dem
Valenzband die Bandliicke vonZ8eV [75] zum Leitungsband tberwinden. Das optische Ab-
sorptionsspektrum von Anatas ist daher halbleitertypiS#in Absorptionskoeffizieng steigt
ab einer Anregungswellenlande die kleiner ist als die Schwellg; = hc, /Eg (= 384nm bei
Anatas; Lichtgeschwindigkeit, = 299792458 ms!), steil an und bildet die sogenannte Ab-
sorptionskantey gehorcht in Abh&angigkeit von der Frequemzlies Anregungslichts der allge-
meinen Gl.

yhv = kongt. (hv — Eg)?, (2.16)
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die fir indirekte Halbleiter aufgrund theoretischer Bémmangen der Ubergangswahrschein-
lichkeiten und Bandstrukturen gut verstanden ist [64, 128] auch experimentell bestatigt
wird [79]. Sehr haufig findet man jedoch sowohl fiir amorpheaatsh fur kristalline Halbleiter
im Bereich umAg ein exponentielles Anwachsen des Absorptionskoeffizieféd, 123, 125]
gemal der BBACH-Regel:

hv — Eq4
“keT |
Verschiedene Ursachen dieses Verhaltens wurden vomm™ind Davis ausfihrlich disku-
tiert [125]. Sie halten die Verbreiterung von Excitonensatptionslinien im elektrischen Feld
fur die wahrscheinlichste Erklarung. Spater wurde diesear@eneffekt auch formal hergelei-
tet [25]. DalR Excitonen in den.2nm-Anataspartikeln eine Rolle spielen, haben wir schon im
vorigen Abschn. 2.1.3 gesehen. Darum ist nicht verwurateriial die BBACH-Regel auch
fur Suspensionen dieser Partikeln bestétigt wurde [100].

Wenn wir die optischen Eigenschaften von kolloidalen Sosjpmen betrachten, darf ein Wort
zur Lichtstreuung sicherlich nicht fehlen, denn die Gedsitinde der Kolloidchemie schlug
mit der Entdeckung desARADAY -TYNDALL -Effekts. Naturlich hat die Berticksichtigung von
Streuung auch wissenschaftliche und technologische Beagu29], weil nicht nur die Be-
rechnung von Quantenausbeuten, sondern auch das Desidrteattoren zur solaren Abwas-
serreinigung von den Absorptionsverhaltnissen in prekéa Anwendungen abhangen. Licht-
streuung ist in 1gdm® Suspensionen von£2nm groRen Ti@-Partikeln nicht beobachtet wor-
den? Das ist nicht verwunderlich, weil die Grundvoraussetzunder zwei wesentlichen Licht-
streutheorien nicht erflillt sind [59]. Die Interferenathie (Mie-Streuung) greift nicht, weil die
2.4nm-Partikeln wesentlich kleiner sind als die UntersugswellenlangeAp, = 355nm. Das
Auftreten von RYYLEIGH-Streuung kénnte dagegen nach der Daumenregel, daf} diersden
Partikeln kleiner als\pp/20 sein missen, vermutet werden. Diese Regel wird jedoclleus
Schwankungstheorie vorM®LUCHOWSKI, MANDELSTAM und EINSTEIN abgeleitet, die vor-
aussetzt, daf? die streuenden Partikeln in einem Volummeelemit den Seitenlangekpy,/20
homogen verteilt sind. Bei den verwendeten Beladungeriésedvoraussetzung mit 0.2 Par-
tikeln pro ()\ph/20)3 nicht erfdllt. In den Abschn. 4.3 und 5.1.3 werden wir seheig un-
ter Verwendung einer Integrationskugel@R1CHT-Kugel) der experimentelle Nachweis von
Streuungsfreiheit der Ti@Suspensionen erfolgte.

y = kongt.’ exp[ (2.17)

2.2. Photoinduzierte Reaktionen

2.2.1. Elementarprozesse innerhalb der Partikeln und charakteristische
Zeiten

Die vorangegangenen Abschnitte gaben bereits Auskunftdibd=lektron-Loch-Paar Bildung

TiO, % TiO, (65 + g ) , (2.18)

9Privatmitteilungen von Prof. D. BHNEMANN und Dr. K. StoPPER Diese Aussage trifft auch auf Lumineszenz
zu.
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die als Priméarschritt innerhalb von Femtosekunden naclPtetonenabsorption in Tilabge-
schlossen ist. Bevor diese photogenerierten Ladungstj@gech den gewlnschten oxidativen
und reduktiven Abbau von Stoffen in der Lésung einleitenrigim laufen energiedissipieren-
de Prozesse ab, die zu einer Verringerung der Quantenaastéeu Abbaureaktionen fiihren
(Abb. 2.4). Zunachst mul3 die Energie der Photonen grol3 geaiing um ein Elektron tber
die Bandliicke in das Leitungsband zu beférdern und ein Lotialenzband zu erzeugen.
Im Normalfall ist v > Ey, womit den Ladungstragern kinetische Energie zum Auseliean
diffundieren mitgegeben wird. Anderenfalls wiirde aufgtuder elektrostatischen Anziehung
zwischen den Ladungstragern sofort Rekombination (Régkien von Gl. 2.18) unter War-
meentwicklung erfolgen. Im Gegensatz zum Massiv-Matextiert an der Grenzflache Parti-
kel/Elektrolytlésung keine Verarmungszone der Ladurdggr und somit kein elektrisches Feld,
das die Ladungstrager trennen kdnnte. Die Volumenrekaatibim ist zwar im indirekten Halb-
leiter TiO, nur unter Beteiligung von Phononen (Gitterschwingunge@ylinh, konkurriert aber
erheblich mit der Photogenerierung der Ladungstrager &8, Zelbst wenn diese kinetische
Energie erhalten. Unter anderem sind dafiir Gitterfehleantsvortlich, die lokale Minima der
potentiellen Energie darstellen und Ladungstréager eggarkonnen (Trap-Zustande). Ein Teil
der Ladungstrager diffundiert jedoch sehr schnell an digketoberflache [12], an der ebenfalls
Trap-Zustande existieren [87, 112, 113]. Die Trap-Realinseien mit

&g — & (2.19)
e — hy (2.20)

zusammengefal3t. Im einzelnen stellen fir die ElektroreiOH -Gruppen an der Oberflache
flache Trap-Zustande dar
e+ =TiVOH = =Ti"OH, (2.19a)
100ps
deren Potentialbarriere von den Elektronen bereits beir@mperatur tberwunden werden
kann. Dagegen sind Titanatome auf der Partikeloberflaelieré Trap-Zustinde, aus denen die
Elektronen nicht mehr in das Partikelinnere entkommen &énn

g+ =T" — =Ti" (2.19b)

Von dort sind nur noch energetisch tiefer liegende Zustandkr umgebenden Lésung zu er-
reichen, wodurch entsprechende Reduktionen ausgelodewelFur die Locher wurden spek-
tralphotometrisch oberflachengebundene Hydroxylgrugbedie tiefsten Trap-Zustande nach-
gewiesen.

hjg + =TIOH — =TiOH"" (=hy,) (2.20a)

Aus der zeitlichen Entwicklung der Extinktion dieser tief€rap-Zustande iy fur die L6-
cher schlu3folgerten 8HNEMANN et al. auf die Existenz weiterer, thermisch angeregter élach
Trap—Zustandet‘pf, die sich im Gleichgewicht mit den Valenzbandlochern befmfL4]. Detail-
liertere Untersuchungen vonaXiG und TAMAI bestétigten spater die schnelle Bildung dieser
Trap-Zustande [201].

hig = ht*r’ ¢ (2.20b)

50fs
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Ox Red~

T TN e

Red

Abbildung 2.4.: Elementarprozesse in einer beleuchtet€n-Partikel. (i) Die Absorption ei-
nes Photons miv > Ey erzeugt ein Elektron im Leitungsband des Halblei-
ters (§g) und ein Valenzbandloch {R) (Gl. 2.18). Die Ladungstrager erhal-
ten den Anteilhv — Eg als kinetische Energie, mit der sie auseinander diffun-
dieren. (ii) Diffusion und Volumen-Trap-Zustande fihreach innerhalb der
Partikel zur Rekombination unter Warmefreisetzung (Gl82Rickreaktion).
(i), (iv) Ein Teil der Elektronen entkommt der Volumen-RRembination durch
Trapping in TIY -Oberflachenatomen (GIn. 2.19, 2.19a, 2.19b). (v) Lécher ko
nen als oberflichengebundene Hydroxylradikale (Gl. 2.2@a) (vi) in noch
nicht genauer ermittelten anderen Oberflachenzustander.@Bb) eingefan-
gen werden. (vii) Auch in den Oberflachen-Trap-ZustandeRé&kombination
maoglich (GIn. 2.21, 2.22).

Zusatzlich sind die Landungstransferreaktionen dartiesdie zu Redoxreak-
tionen in der umgebenden Losung fuhren (Gln. 2.23, 2.24).
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Energiedissipative Ladungstragerrekombination ist depe Zustand mdglich, nicht nur als
Ruckreaktion von Gl. 2.18.
g + =TIOH*" » =TiOH (2.21)

100ns

+ =TI — =TI .
v Ti"OH TiOH (2.22)

10ns

Der Ladungstransfer aus den (tiefen) Trapzustanden auédigzierbare Spezies “Ox” bzw.
oxidierbare Spezies “Red” in der Losung ist im Vergleich za ekombinationsmaoglichkeiten
sehr langsam [87].

e +Ox > Red™ (2.23)
¢+ Redo— OX** (2.24)

Mechanistische Studien haben sich eingehend mit der Fegyhéftigt, welcher Natur derh
Transfer ist, also aus welchem Zustand heraus die LéchedanitSpezies in der umgebenden
Ldsung reagieren. Dafir spielen sowohl die Starke und Melegeddsorption von “Red” eine
Rolle (Abschn. 2.2.3) als auch die gegenseitige Lage deoRedentiale von “Red” in der
Losung und H in der Partikel (Abschn. 2.2.2). Aspekte des Ladungsteassiverden in den
folgenden Abschnitten behandelt. Soll dabei keine expliaiussage Uber die Natur des durch
die Partikeloberflache Ubertragenen Loches getroffeneversteht Reaktion

g — ht (2.25)

stellvertretend fur den méglichen Transfer vap hhy  bzw. h.

Die genaue Untersuchung der dargestellten Elementatteckann zur Entwicklung aktive-
rer Photokatalysatoren genutzt werden. Eine haufig angieterstrategie ist das schnelle und
effektive Trapping von Elektronen in Metallinseln (z. B. [R87]) oder in Methylviologet’
(MV2+) [62, 131], die als tiefe Senken auf der Partikeloberflaaigieren. Auf diese Wei-
se sinkt die Wahrscheinlichkeit fir Rekombinationsreaktin Gln. 2.18 (Riickreaktion), 2.21
und 2.22, aber steigt die Wahrscheinlichkeit flr Oxidagiomach Gl. 2.24.

Die nach dem Ladungstransfer ausgeldsten Folgereaktionder die Partikel umgeben-
den Lésung andern sich in ihrer Art und Quantitat mit der .Zeg erscheint daher sinnvoll,
sich bei den nachfolgenden Betrachtungen auf ein bestimAg#fenster zu beziehen. Bei den
hier durchgefuhrten optoakustischen Untersuchungendfiaad sich um ein Zeitfenster von
ca. 200ns..6us. An dieser Stelle sei daher hervorgehoben, dal} bis auf ld&tr@hentransfer
Gl. 2.23 alle Elementarschritte innerhalb von 100ns beesidd.

2.2.2. Reaktionen an TiO>-Nanoelektroden

Durch die energetische und rdumliche Trennung von Ladtégsin nach Photonenabsorption
wird eine Partikel in Bereiche mit unterschiedlichen Rqutuentialen unterteilt, zwischen de-
nen ein elektrischer Strom flieBen kann. Damitist eine Agialau Redoxelektroden gegeben (in
Nanometer-Grol3e), bei denen Elektronen als durch die @bkdldurchtrittsfahige Spezies fun-
gieren. Die in Abschn. 2.2.1 besprochenen Rekombinagaksionen stellen dabei einen inne-

101,1’-Dimethyl-4,4"-bipyridinyl
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ren Kurzschluf3 dar. Ob und welches®aDAY sche Strom durch die Grenzflache 3iDisung
flieRt, hangt von den Lagen der Redoxpotentiale der Léswsgahdteile relativ zu denen der
Ladungstrager ab. Fir diese ist das Redoxpotential in dep-Zustanden an der Partikelober-
flache entscheidend. Zur Veranschaulichung betrachterdiwit. agen der Potentiale der fir
diese Arbeit relevanten Redoxsysteme (Abb. 2.5).

Luftgesattige, angesaduerte, walrige Ti@-SuspensionenDie Redoxpotentiale der Oxida-
tion von Wasser und Reduktion von Sauerstoff liegen Abbz@fblge innerhalb der Bandliicke
von Anatas. Daher sind die Bildung von HydroxylradikalematiuOxidation von Wasser [72]

h* +H,O — H@q) + Ho;aq) (2.26)
sowie die Bildung von Perhydroxylradikalen durch Reduktion Sauerstoff [71, 93, 100, 159]
thermodynamisch erlaubt.
€ +Ozaq + Hiag — HO%aq (2.27)

Der pKs-Wert von Hq(aq) betragt 4.8 [17], so dal3 bei pH 1 praktisch keine ©-Spezies ent-
stehen. Die Redoxpotentiale der nahe an der Leitungsbatelkingefangenen Elektronen bzw.
der energetisch nahezu gleichwertigen 3Hhd mit Werten um-0.15V bzw. —0.11V ver-
gleichsweise moderat. Reduktiver Abbau von Schadstoffied eaher hauptséchlich an elek-
tronegativ substituierten Kohlenwasserstoffen wie Tetramethan beobachtet [11]. Anderer-
seits erdffnen sich auch Wege fir die milde Einleitung vatukgiven Schritten einer Synthese.
Das eigentliche Potential von Tils Photokatalysator flir die Entgiftung von Abwasser geht
von den Valenzbanzl6chern aus, deren Redoxpotential A#\8 noch das von elementarem
Fluor (E;Z/ZF, = 2.87V [4]) Ubersteigt. Ein hohes Oxidationsvermdgen gehhauan flachen

Trap-Zustand Jﬁf (Gl. 2.20b) und dem freien ng) (Gl. 2.26) aus, wahrend das oberflachen-

gebundene Hydroxylradikale TIOH*", Gl. 2.20a) zwar noch reaktiv genug ist fir den Abbau
der meisten organischen Verbindungen, aber lonen wi@COO™ und SCN bereits nicht
mehr zu oxidieren vermag [14]. Gerade die Oxidationen sul8pezies, die mittlerweile spek-
troskopisch sowie kinetisch eingehend untersucht wurddn 60, 201], liefern eine Begrin-
dung fur den direkten h-Transfer nach Gl. 2.24. Experimentelle Nachweise exati@ulier-
dem fiir die Beteiligung beider Hydroxylradikaltypen (ditéchengebundenes TiOH** und
freies HQ, ) als aktiver Spezies. Das beinhaltet die Detektion von dwylierten Reaktions-
intermediaten [3, 69, 120], Regioselektivitat der Hydrdieying [69, 114, 115, 145], kinetische
Analyse [114, 115], Korrelation der Adsorptionsstérke Bufstraten mit der von Wasser [185],
die Untersuchung des kinetischen Isotopeneffekts [52jes@® R -spektroskopischen Nach-
weis [93]. DRAPER und Fox wiesen das H®Addukt von Methylviologen (MVOH™) in be-
leuchteten Ti@-Suspensionen nach [61], das sich nur durch direkte Reaktbm HC mit
MV 2+ bilden konnte. Immer noch kontrovers diskutiert wird diadie, ob freie Hydroxylradika-
le neben TiQ-Partikeln in Losung existieren und dort Oxidationen assfbkonnen. BWLESS,
SERPONEUNd MEISEL beantworteten diese Frage mit einem kategorisdtedn In pulsradioly-
tischen Studien fanden sie, daf3 freiegalpdiffusionskontrolliert mit der TiG-Oberflache unter

Bildung von gebundenes TiOH*" reagieren [105]. Die SchluRfolgerung ware, dal3 hydroxy-

11EPR:ElectronParamagneti®kesonance (Paramagnetische Elektronen-Resonanz)
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G E° vs. NHE

HO5/ 02+ H*
TOoV ~0.11V

Br=/Bry~

168V
cl-/cly

H,O/HO® +HT
2/—+ 224V

13v 267V

Abbildung 2.5.: Redoxpotentiale bei pH 1 im Vergleich zu den Energiebandern von
2.4nm TiO,-Partikeln. Mit Ausnahme der Halogenide sind alle aufgefn
Redoxpotentiale in identischer Weise pH-abhangigq{mV/pH bei 25C).
Die Standard-Redoxpotentiale der I6sungsseitigen Spewigden [191] ent-
nommen und auf pH= 1 umgerechnet. Die Leitungsbandkante wurde aus
den in [62] gegebenen Daten und Gin. (s. Gl. 2.30) bereclidetLage der
Valenzbandkante ergibt sich daraus Bl = E’z + FEg, worin unter Be-
achtung des GroéfRRenquantisierungseffekts (Abschn. 2die3Bandlicke zu
Ey ~ 3.38eV gegeben ist. Die Potentiale der Trap-Zustande fuumed h;,
entstammen [87, 112, 113] bzw. [105]. Die Angabe fg]’; arscheint nach [14]
plausibel. F ist die KRADAY -Konstante; 96485 C mot.
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lierte Reaktionsprodukte prinzipiell entweder Uber deanBfer des gebundenen Hydroxylradi-
kals oder Gber den direkten Lochtransfer mit anschliel¥eRdaktion von Wasser in der Lésung
gebildet werden. Unterstitzung findet diese Schluf3folggem einer Produktverteilungsanalyse
von GOLDSTEIN et al., die eine unerwartete pH-Abhangigkeit der Hydraxylng von Phenol in
TiO»-Suspensionen finden [73]. Die Autoren fiihren diesen Effeiktdie lokale pH-Erhéhung
an der Partikeloberflache aufgrund der positiven Ladungckyider eine Hydroxylierung direkt
an der Oberflache und damit Beiteiligung von ausschlie@ichiOH®* impliziert. Ein durch
den pH-Wert beeinflu3tes verandertes Adsorptionsverhaib@ Phenol wird nicht diskutiert,
was aber die Beteiligung von I—Ega) zulieRe. Zudem mehren sich die indirekten Nachweise

auf die Beteiligung dieser freien HydroxylradikafeSo finden KozLovA et al. bei der photo-
katalytischen Oxidation von OrganophosphorverbindurigdhO,-Suspensionen Intermediate,
die an exponierten Kohlenstoffatomen hydroxyliert wordearen [102]. Aus sterischen Grin-
den konnten diese Zentren der piOberflache nicht nahe genug kommen, um einem direkten
Lochtransfer oder Hydroxylierung durch oberflachengebuedHydroxylradikale zu unterlie-
gen. Hier mul3ten HQq)-Spezies involviert gewesen sein. In [78] wurde aus dermnifirm von

EPR-Spektren von DMPO-OHAddukter?® in TiO»-Suspension im Vergleich zur Linienform
des Addukts in photolysierten J,-Losungen auf freie HQ . geschlossen. Weitere Hinwei-
se auf die Existenz freier I—lzg)@wurden in [106] und [176] gefunden.T8PPERUNd DOHR-
MANN beschritten in diesem Zusammenhang neue Wege, indem steriitiserpulsinduzier-
ten optoakustischen Kalorimetrie auf der Grundlage etisger Betrachtungen Rickschliisse
auf Intermediate in photoinduzierten Reaktionen in JFluspensionen zogen [168, 169]. Der
Energieerhaltungssatz zeigte sich nur unter der Annahmél ad) (oder bis heute unentdeck-
ter energiespeichernder Zustande) als erfiillt. Diesei&tuderden in der vorliegenden Arbeit
erweitert und mit einem neuen Auswerteverfahren vertieithe ausfihrliche Diskussion zur

Kontroverse= TiOH** vs. HO('aOD findet sich deshalb in Abschn. 5.3.2.3.

Die Grundlagen fur die energetischen Betrachtungen hafeben thermodynamischen Gro-
Ren auch die gegenseitigen Lagen der Redoxpotentialelli@aieeRedoxpotentiale sind mei-
stens fur Standardbedingungen angegeben. Fiir Reaktiondanen H involviert sind, gilt
daher die Standardbedingung pHO. Bei abweichendem pH verschiebt sich das Redoxpo-
tential geman der BRNST-GI. Bei den beiden Radikalbildungsreaktionen Gin. 2.2@6 ar27
betragt der Wert 59mV pro pH-Stufe (bei°Z5. Aufgrund der Protonierungsgleichgewichte
an Metalloxid-Oberflachen (hier GIn. 2.1 und 2.3), versbhgch das Flachbandpotential der
Partikeln mit derselben Abhangigkeit vom pH-Wert der Sausjpn [14, 62].

T pH — pHp;c| In 10 (2.28)

AP(IJ:—?[

Darin ist F= 96485C motf? die FARADAY -Konstante. Es folgt, daR die Reaktionen GIn. 2.26
und 2.27 in luftgesattigten waRrigen Suspensionen nach ABbthermodynamisch prinzipi-
ell erlaubt sind. Dagegen ist das Redoxpotential von Megtbldgen nicht vom pH-Wert der

12Der direkte spektroskopische Nachweis vonZl;hQist in waRrigen TiQ-Suspensionen nicht moglich.
13DMPO: 5,5-Dimethyl-1-pyrrolin-N-oxid
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Ldsung abhangig. Die zugehtrige Reduktion an Kolloiden
e +MVZ — MVt (2.29)

ist allerdings wieder pH-abhé&ngig, weil sich das Niveau gfemach Gl. 2.28 entsprechend
AP¢ verschiebt. DONGHONG et al. nutzten diesen Zusammenhang, um aus der spektroskopi
schen Messung des Konzentrationsverhéltnisge®/ ) /c(MV2+) in Abhangigkeit vom pH-
Wert der Losung auf die Lage des Leitungsbandniveaus zie8em [62]. Sie schluf3folgerten
auf E’g(pH = 0) = —0.12V. Mit der genannten Verschiebung um 59H (bei 25C) ge-
man [62],

Es (pH) = —0.12V — R—FTpH In10, (2.30)

hat die Leitungsbandkante bei pH1 ein Potential bei-0.18V (Abb. 2.5). Das Potential der
Trap-Zustande fir Elektronen liegtdBV positiv davon [87, 112, 113] bet0.15V. Da die
Lebenszeit dergim ms-Bereich (Gl. 2.23) relativ gro3 ist, sind in einem H=ister von eini-
gen Nano- bis Mikrosekunden in luftgesattigten walrigeb,Isuspensionen prinzipiell zwei
Gesamtreaktionen zu betrachten

H2O+ Opaq o> HOMg +HOS g (2.31)
H,O 5% HONLy+H' +6, (2.32)

die beide zur Bildung von freien Hydroxylradikalen flihr&ie setzen sich aus den entsprechen-
den Teilreaktionen Gin. 2.26 und 2.27 bzw. GIn. 2.26 und 2d€ammen und unterscheiden
sich nur wenig in ihrer Standard+@ss-Reaktionsenergté AG°, da die zugehorigen Redox-
potentiale lediglich um ca. 40 mV differieren. In den zu betitenden Reaktionen wird nur ein
Elektron Ubertragen, womit

AG® = —FAE® (2.33)

gilt. Die Standard-@Bs-Reaktionsenergien der Hydroxylradikalbildumgﬁo(Hozaq>), betra-

gen 268kJmoi? fiir Reaktion Gl. 2.31 bzw. 272kJnol fir Reaktion GI. 2.32. Aus den Stan-
dard-Bildungsenthalpien [16, 181] und Hydratisierundisalpien [20] der Gasphasenradikale
&Rt sich fir Reaktion Gl. 2.31 die Standard-Reaktionsdpté der Hydroxylradikalbildung
als AHO(HOZaq)) = 281kJmot ! berechnen [169]. Die Differenz vaAH® und AG® geht der
GiBBS-HELMHOLTZ-GI. zufolge

AG® = AH° — TAS (2.34)

auf die Reaktionsentropi®S’ zuriick. lhre absolute GréRRe interessiert uns an diesde &teht.
Es sei aber darauf hingewiesen, dald der TE&S fur die HO-Bildung weniger als 4% der
Reaktionsenthalpie ausmacht, was eine Abschatzun@gMorausAG® fur kalorimetrische Un-
tersuchungen erlaubt.

Die einzigen moglichen Folgereaktionen der gebildetenrbiygl- und Perhydroxylradikale
sind in sonst substratfreier Losung die Rickreaktionenezu@ln. 2.31 und 2.32 sowie die Bil-

14Der Terminus GsBs-Energie wird IUPAC-konform durchweg fiir Freie Enthalpinbitzt.
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dung von HO,. In einem Zeitfenster von einigen Nano- bis Mikrosekundelneglet letztere
Mdglichkeit jedoch aus kinetischen Grinden aus, wenn irreBuspension der Konzentrati-
on 54umoldm 2 2.4nm-groRer TiG-Partikeln lediglich ein Radikalpaar pro Partikel gebilde
wird [168]. Die Halblebenszeit der diffusionskontrollien Reaktion von zwei HE ., die auf
zwei unterschiedlichen Partikeln gebildet wurden, betcag20us. .. 200us [169]. Experimen-
tell 13t sich dieser Fall durch eine entsprechend kleinsofjition von< 1 Photon pro Partikel
realisieren. Unter den genannten Bedingungen (auf3er Wassearin gelostem Sauerstoff kei-
ne weiteren reaktionsfahigen Spezies, kleine Partikelomation, kleine Anzahl absorbierter
Photonen und Beobachtungszeitfenster bis hdchstens insi&ereich) liegt daher das einfach-
ste Reaktionssystem mit Ladungstransfer in beleuchtétep-Suspensionen vor, in dem nach
bisherigem Kenntnisstand lediglich LadungstragertraggizIn. 2.19 und 2.20) sowie Wasser-
oxidation (GlIn. 2.31 bzw. 2.32) stattfinden sollten.

Cl~ und Br~ in luftgesattigten, angesauerten, walrigen Ti@-SuspensionenWerden zu-
sétzlich Halogenid-lonen in die Suspensionen eingefiiitttderen Oxidation

h*+2Br — Bry (2.35)
ht+2C- — ClI3 (2.36)

bevorzugt gegeniber der M@®ildung Gl. 2.31 auf [84, 124, 158]. Griinde fur die Bevorang
sind die hohere Stabilitat der Dihalogenradikalaniongn dnd die wesentlich starkere Adsorp-
tion der Halogenid-lonen Xim Vergleich zu Wassermolekiilen an den bei kleinen pH-Werte
positiv aufgeladenen Partikeloberflacheno8Rrund GRATZEL fanden durch Auswertung der
zeitlichen Entwicklung der Spektren def Xin beleuchteten TigSuspensionen, dal3 die Re-
aktionen, GlIn. 2.35 und 2.36, innerhalb von 10ns abgesshitosind [124]. Sie schluf3folgerten
daher, daR die zugehorigen Teilreaktionen aus Ladung$éramon Valenzbandlécherh auf
adsorbierte X und Komplexierung mit X bestehen. Von der Komplexierung wurde spater
nachgewiesen, daf sie nach einent & RIDEAL-Mechanismus ablauft [67]. Schreiben wir die
Gesamtreaktion als

ht+2X~ — X3, (2.37)

10ns

dann sind die ablaufenden Teilreaktionen genauer mit

Wes +Xaa — X (2.37a)
Xad+ X(‘aq) — XE(‘aq) (2.37b)
zu formulieren. Dal3 Reaktion Gl. 2.37a sehr schnell erfolgtd durch Untersuchungen von
HENGLEIN [84] fir X~ = CI~, Br~, I~ gestiitzt und scheint allgemein fiir stark adsorbierende

lonen zu gelten (z. B. X=SCN™ [14, 149, 201] oder X = Cl,HCCOQO™ [14]). Die Geschwin-
digkeitskonstante fiir Reaktion Gl. 2.37b liegt im Bereidnw 10*°dm®*mol~1s™1 [127], so

daR diese Komplexierung bei Konzentrationen g6x~) = 0.1 moldnt 2 innerhalb von ns ab-
geschlossen sein sollte. Ihr Gleichgewicht liegt weit aarf8eite von X~ [1, 95, 117].

15seit 1997 ist bekannt, daB dafiir aughy in Frage kommen [14].
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Unter den zur HO-Bildung genannten Bedingungen scheiden auch in Halogeadtchen
Suspensionen aus kinetischen Griinden Folgereaktionex;deaus. Die zu betrachtenden Ge-
samtreaktionen sind deshalb

" TO ®— °

2Br,q +Ozag +H" T2 Bryq +HO%4 (2.38)
— TO o— °

2Cl Ly + Ogag +H* 92 Cly +HO3 g (2.39)

Kalorimetrische Daten sind zu diesen Radikalbildunggreakn noch nicht gemessen wor-
den. Auf der Basis der zur Hydroxylradikalbildungsreakti@l. 2.31 vorhandenen Daten laft
sich aber schluR3folgern, daf? die Reaktionsentropie vhlassigbar ist undH° ~ AG° abge-
schatzt werden kann. Mit den in Abb. 2.5 gegebenen Redoxfiaiien und Gl. 2.33 sind dann
AHC(Bry ) ~ 171kJ mol ! fur Reaktionsgl. 2.38 sowiaH®(CI3_ ) ~ 232k] mol ! fir Re-
aktionsgl. 2.39. Auch hier besteht aus energetischer a&htUnterschied, ob die,eauf den
Partikeln verbleiben oder gemal’ Reaktionsgl. 2.27 z§ aleagieren.

2.2.3. Adsorption an TiO»-Partikeln

In den vorangegangenen Abschnitten wurde mehrfach auf oéluf& der Adsorption auf die
in beleuchteten Ti®*Suspensionen ablaufenden photochemischen Reaktiongawiesen. In
diesem Abschnitt wollen wir uns einen kurzen Uberblick (i zu diesem Thema bisher
verfligbaren Informationen verschaffen.

In einer neueren Studie stelltenVARREAL et al. ein kinetisches Modell auf, demzufolge
die Adsorptionsstarke der oxidierbaren Spezies daruhbsclesidet, welcher Lochtransferme-
chanismus ablauft [179]. Auf spezifisch (stark) adsorbiSpezies werdenjp oder n*r’f di-
rekt und inelastisch Ubertragen, wahrend auf nicht- odewvach adsorbierte Spezies indirekter
Lochtransfer via HO oder R, stattfindet. Untersuchungen vomBNEMANN et al. beziiglich
der stark mit der TiG-Oberflache wechselwirkenden lonen SCNnd ChbHCCOO™ liefer-
ten daflr bereits 1997 starke Indizien [14]. Erst kirzlidnkten WANG et al. mit Hilfe der
Summenfrequenzerzeugung die konkurrierende Adsorptisschen HCCOO~, CH3OH und
H,O spektroskopisch nachweisen und mit dem jeweiligen Ladsfermechanismus korrelie-
ren [185]. Beim spezifisch adsorbierten Azetat fanden sektén Lochtransfer. Beim Methanol
konnten sie jedoch zwischen direktem und indirektem Laatgfer umschalten. Unter Aus-
schluf3 von Wasser adsorbiert Methanol spezifisch auf des-Derflache und reagiert daher
direkt mit hjz oder I;. Mit zunehmendem Wasserpartialdruck konkurrieresDHMolekiile
jedoch um Adsorptionsplatze, obwohl Methanol/Methanstérker adsorbieren als,B. Ab
einem Verhaltnis von CEDH/H,0 = 1 : 300 tberwiegt dann indirekter Lochtransfer via HO
was die vorherige Wasseroxidation via direktem Lochtrangsbch Reaktionsgl. 2.26 voraus-
setzt. Zu ahnlichen Erkenntnissen gelangtemLGSTEIN et al., die durch Variation der Kon-
zentration von Phenol in kolloidalen TiBuspensionen die Adsorbatmenge auf den Partikeln
systematisch @nderten und bei hohen Konzentrationen direkien Lochtransfer fanden, wah-
rend bei kleineren Phenolkonzentrationen der*H®ansfer Uberwog [73].

In der vorliegenden Arbeit spielt die adsorptive Konkumremwischen HO und Br/Cl~ die
entscheidende Rolle. Hinzu kommen die lonen £ldd H", weil die lonenstarken der Suspen-
sionen mit HCIQ auf einen durchgangig konstanten Wert eingestellt wurtle, @dsorbieren



2.2. Photoinduzierte Reaktionen 27

nicht spezifisch auf TigOberflachen [5, 9, 21] und sind unreaktiv. Auf die Wechsegdum-
gen der H mit der TiO,-Oberflache und die zugehorigen Protonierungsgleichdeeisurde
bereits in Abschn. 2.1.1 eingegangen. Darin wurde auch disoAption von Wasser in drei
unterschiedlichen Lagen beschrieben. Reaktiv im SinneHgeroxylradikalbildung Gl. 2.31
kénnen davon lediglich die zweite und dritte Lage sein. Dasdptionsenergie der Wasser-
molekile in der dritten Lage unterscheidet sich in enesghér Hinsicht kaum von der As-
soziationsenergie der Wassermolekiile untereinandd6 é¥ vs. 06eV [175, 202]). Zusatz-
lich wurde in quantenmechanischen Rechnungen gefundBrsicladie Hydratisierungsenthal-
pien von HO und H,O kaum unterscheiden [50]. Das fiuhrt zu der Schlu3folgerdad die
Reaktionsenthalpie der Bildung des Hydroxylradikals ifebehteten Ti@-Suspensionen von
AHO(HO'an) = 281kJImot ! selbst dann eine gute Naherung ist, wenrtta@® oder in der Nahe
der Parti&eloberflache im teilsolvatisierten Zustand Igieiiwird.

Zur Adsorption der Halogenide Brund CI auf TiO, ist in der Literatur wenig bekannt.
Eine starke spezifische Adsorption erscheint jedoch whhbislich, wenn man den Vergleich
mit anderen einwertigen Anionen wie SElICCOO™ oder SCN zieht!® Die Darstellung der
spektralphotometrisch gemessenen Quantenausediée X5 -Bildung zeigt in Abhangigkeit
von der eingesetzten Halogenid-Konzentration in belaiehtTiG-Suspensionen einen ahnli-
chen Verlauf wie der Bedeckungsgr@dn der Darstellung einer ANGMUIR-ISotherme [11, 76,
84, 124]. Unter der Voraussetzung, daf3 die Oxidation deoditalide nach Reaktionsgl. 2.37a
nur mit adsorbierten X stattfindet, misse® und ® proportional zueinander sein und der
von MoserRund GRATZEL gezogene Schlul3 einer nachNGMUIR verlaufenden Halogenid-
Adsorption liegt nahe [124]. Die ANGMUIR-Isotherme gilt jedoch nur unter gewissen Ideal-
bedingungen, die von geladenen Teilchen und Oberflacheremsigetisch unterschiedlichen
Adsorptionsplatzen nicht erfiillt werden kdnnerRABNER und QUINT benutzten die BNG-
MUIR-Adsorptionsgleichung bei ihren Auswertungen, woraul sioe Zunahme der Adsorbat-
menge mit steigendem pH-Wert ergab [76]. Das erscheintdgativ geladene Halogenid-lonen
auf einer mit zunehmendem pH-Wert sich negativ aufladend®g-Oberflache wenig plausi-
bel. Eine ausfiihrliche Diskussion verschiedener Adsongtsothermen und ihrer Vereinbarkeit
mit MeRRdaten in beleuchteten Ti€uspensionen findet sich im Kap. 5.3, Abschn. 5.3.3.2.

Zur Kinetik der Adsorption und Desorption von Halogeniden an dieser Stelle festgehal-
ten, dal3 spektralphotometrische Messungen das voll gwliecSpektirum von 3{6@ nach-

weisen. Fur B}@ ist das nach maximal 15ns der Fall [11]. WahrscheinlichemiSystemen

mit direktem Lochtransfer eine noch kiirzere BildungszeitBereich von 150ps, wie neue-
re Untersuchungen vonAXG et al. fir SCN zeigen [201]. Im Zeitfenster der vorliegenden
optoakustischen Studien, in denen be200ns nach Laserpulsanregung der Reaktion die De-
tektion von X5~ beginnt, sind die Dihalogenradikalanionen vollstandigilget und nicht mehr
adsorbiert. Daher ist eine Korrektur der fur die hydratieie Halogenide abgeschatzten Reak-
tionsenthalpien um Adsorptionsenthalpien fir das gemaggitfenster unnétig, auch wenn der
Lochtransfer zunachst auf das adsorbierte Halogenidgerfdlir werden im Kap. 5 sehen, daf3
die Ermittlung von Adsorptionsenthalpien mit optoakudter Kalorimetrie dennoch im Zeit-

16\om kleinsten Halogenid Fist bekannt, daR es gegen H@uf der TiG-Oberflache austauscht [85]. Die prinzi-
pielle Méglichkeit des Austauschs von gegen HO macht man sich bei der Fluorierung von Trinkwasser zur
Starkung des Zahnschmelzes nutzbar.
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fenster 200ns . 6 us moglich ist.

Die wesentliche SchluRRfolgerung aus dem Uberblick tiberattirdaten zu photoinduzierten
Reaktionen an Tig der in diesem Abschn. 2.2 prasentiert wurde, ist die \dfidigkeit der
Darstellungen in Abb. 2.4 fir bis mindestengstnach Photonenabsorption fur Halogenid-freie
und Halogenid-haltige Systeme. Demnach sind die raditsdis Reaktionsprodukte desorbiert
sowie hydratisiert und sind noch keine diffusionskontesten Querreaktionen eingegangen.

2.3. Untersuchungstechniken - Ein Uberblick

Keine Untersuchungsmethode kann fir sich allein alle Piméme aufdecken, die in und an be-
leuchtetem Titandioxid auftreten und Potential zur Ermghder Quantenausbeute von Schad-
stoffabbaureaktionen bieten. Alle diese Reaktionen legirmit dem Ladungstransfer von der
Oberflache des Ti@Materials, deren Eigenschaften tber Trap-Zustande ursbdtwech-
selwirkung die Reaktivitat entscheidend beeinflussen.riégsten Untersuchungen der HiO
Oberflache werden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefihB8H]l typischerweise als tem-
peraturprogrammierte Desorption, Photoemissionsseghapie oder Elektronenbeugung. Zu
den UHV-Techniken zahlt auch die Transmissionselektronkrmoskopie, die bei kleinen Par-
tikeln zur Aufklarung ihres Wachstums, ihrer Struktur uhdes Aggregationsverhaltens ein-
gesetzt wurde [100, 183, 184] (Abschn. 5.1.6). Die Ober#aan Partikeln wurde aul3erdem
in Suspensionen mit Hilfe derdurIER-Transform-Infrarot-Spektrometrie untersucht. Neuere
Untersuchungen verwendeten die nichtlineare schwinguakfioskopische Methode Summen-
frequenzerzeugung, die noch mehr Informationen erhadtén[185].

Spektroskopischen-situ Untersuchungen wurden vielfach dazu genutzt, Reaktitersire-
diate zu identifizieren. Die schnellste Methode stellt dénsiente optische Absorptionsspek-
troskopie dar, die mittlerweile mit einer zeitlichen Aufligy bis in den ps-Bereich hinein an-
gewandt wurde [201]. Damit wurden hauptséachlich die Prordézesse aufgeklart [11, 14, 97,
151]. Sie kann aber nur angewandt werden, wenn die Reaftiohskte in einem zuganglichen
Spektralbereich absorbieren. Die Detektion freier Hygth@dikale ist damit in waldrigen Ti&
Suspensionen nicht moéglich, weil die Absorption von i@ Wellenlangenbereick: 370nm
die Suspensionen optisch dicht erscheinen 1a3t. Eine neditédufig verwendete Methode ist
die diffuse Reflexionsspektroskopie [46, 47, 60, 61, 77, mlr in streuenden Suspensionen
anwendbar ist.

Chemische Produktanalysen sind wohl der direkteste Wegmmittlung der Reaktivitat von
beleuchtetem Ti@ Diese Methoden sind zwar vergleichsweise langsam, exfaaber die Auf-
klarung von Reaktionsmechanismen und -kinetiken [57, @2, 108, 171, 186].

Die chemische Reaktion von Spin-Traps mit radikalischéarimediaten wird in EPR-spek-
troskopischen Untersuchungen ausgenutzt [78, 89, 90,1729, Damit gelang u. a. der Nach-
weis von HO und HG; [93]. Leider lassen diese Studien nicht den eindeutigeu8ciuf die
Existenz von H®, . in beleuchteten Ti@@Suspensionen zu, da Spin-Traps ebenfalls Gber den
direkten Lochtransfer angegriffen werden und durch digg&@aktion mit HO das entspre-
chende HO-Addukt bilden kdnnen.

Derartige Zweifel traten nach Untersuchungen auf, dierpdlslytisch [58, 68, 77, 105] oder
chemisch [73] erzeugte Radikale benutzten, um vom Vetgldér Verteilung der Reaktionspro-
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dukte auf mechanistische Details zu schlieReswLESS et al. kamen auf diese Weise zu dem
Ergebnis, daf in Ti@Suspensionen HOund h;; ununterscheidbar seien [105].

Photoakustik ist in der Lage, zu spektroskopischen Methdadenplementire Ergebnisse zu
liefern. Bis vor kurzem beschrankten sich ihre Anwendunaeidie photoakustische Spektro-
metrie, etwa zur Bestimmung der Bandllcke dotierten Titatds [197] oder zum Nachweis
der Agglomeration platinierter Partikeln [54]. Das Potanphotoakustischer Techniken ist im
Zusammenhang mit Ti©aber noch nicht ausgeschopft. So konnteoSPERmIt Hilfe einer
LIOACY’-Apparatur die Quantenausbeute von Hydroxylradikaleniteaim [168], die spektro-
skopisch im Losungsmittel Wasser nicht zuganglich ist. dieée Weise konnte er einen Beitrag
zur Kontroverse ng) VS. h*m liefern, die deutlich fiir freie Hydroxylradikale sprict8TroPPER
hatte mit seiner Arbeit den hervorragenden Beitrag geleislie Anwendbarkeit und Vortei-
le der LIOAC zu demonstrieren. Um diese dynamische Variphietoakustischer Techniken
auf Suspensionen mit zusatzlichen Substraten anwendedrnnek, bedurfte es jedoch einiger
technischer und methodischer Verfeinerungen. Die thisotetn und experimentellen Grund-
lagen dieser wesentlich gegeniber [168] erweiterten LIGWEden im folgenden Kap. 3 er-
lautert, worauf die Untersuchungsergebnisse in Halogfeaidn und Halogenid-haltigen Ti©
Suspensionen in Kap. 5 diskutiert werden.

17L10AC: Laserpulsinduzierte optoakustische Kalorimetgag|.:L aserpulsénducedOptoacousticCalorimetry)



