4. Experimentelle Realisierung

4.1. Praparation

4.1.1. Kolloidsynthese

Kolloidale TiO,-Nanopartikel wurden gemalf einer Vorschrift voo®&MANN et al. [100] her-
gestellt. In einem typischen Verfahren wurde® Bl Titantetrachlorid (TiQ4, pro analysis,
MERCK-SCHUCHARDT) auf —20°C vorgekiihlt, langsam zu 900 ml kraftig geriihrtem deioni-
sierten Wasser beP € gegeben und weitere 30min bei dieser Temperatur geriliatedereits
kolloidalen TiQ-Suspensionen zeigten aufgrund hoher Konzentration unenkidrke selbst
bei 5C nach einigen Stunden sichtbaren Niederschlag von weif3&xn Daher wurden die-
se Reaktionslésungen unter Verwendung von 2dn6 dn?® deionisierten Wassers 2h3h bei
20°C...25°C dialysiert, um den pH-Wert von 1.7 auf 2.3 zu dndern. Nadzlgndes Losungs-
mittels (Wasser) bei 3@ im Rotationsverdampfer wurde ein gelblich-weil3es Kligtdver
erhalten. Das Pulver wurde freundlicherweise von BHBEMANN, Universitat Hannover, zur
Verfligung gestellt.

Dieses Pulver lie3 sich auch nach mehr als fiinf Jahren iniggi3kdsungen zu Suspensionen
von 24nm grol3en Kolloiden auflésen, wie mittels TEM festgesteiitde (s. [100] und 5.1.6).
Solche Suspensionen erwiesen sich unter LichtausschidiBairC tber mehrere Monate als
stabil, zeigten danach aber selbst bei elektrostatisdtaduiliSierung bei pH= 1 unvorhersagba-
res Koagulationsverhalten.

4.1.2. Probenvorbereitung

Suspensionen von 1 gdriwurden durch Aufschitteln von 100 mg Kolloidpulver in 100mit
wahlweise HCIQ, HCI oder HBr angesauerter walriger Lésung von-pH hergestellt. Nach
zwolfstiindiger Wartezeit war der Auflosungsvorgang rimhdsfrei beendet, der pH-Wert be-
trug unveréndert 1 und die Spektren der Suspensionen zdigieinem Wellenldngenbereich
von 700nm..480nm keine Lichtstreuung mehr. Die Suspensionen waremendhder Dau-

er der LIOAC-Messungen (mehrere Wochen) unter LichtausBcbei Raumtemperatur stabil.
Die Beladung war mit 1gdm? so gewahlt worden, daR die Suspensionen beziiglich inrer Ex-
tinktion bei 355nmEj.; ~ 0.28, in einer 10mm-Kivette als optisch diinn gelten und bei den
eingestrahlten Laserenergien von cap90ediglich ein Elektron-Loch-Paar pro&hm Partikel
erzeugt wurde.

1Eine Vorreinigung dieses kommerziellen Produkts durchivak-Destillation war nicht erforderlich. Kolloide aus
vorgereinigtem TiC4 [100] und aus nicht vorgereinigtem Material, das seit 198%] berwendet wird, hatten
dieselben physikalisch-photochemischen Eigenschasen [



44 4. Experimentelle Realisierung

Da bei LIOAC-Untersuchungen die Referenzlésung die giicthermoelastischen Eigen-
schaften aufweisen mufd wie die Probenldsung, wurgeryOy in walriger HCIQ (pH = 1)
aufgelost, bi£§‘55 ~ 0.28 betrug. Damit wurde sichergestellt, dal von Probensigspe und
Referenzldsung bei gleicher eingestrahlter Laserputgenauch vergleichbare Energiemengen
absorbiert wurden. Die konstante Konzentration anlbhen (pH= 1) garantiert gleiche ther-
moelastische Koeffizienten, da sie aufgrund starker Seigating bestimmend sind fur die Was-
serstruktur. Es war dadurch nicht noétig, der Referenzlgddalogenide zuzugeben, da sich in
Voruntersuchungen gezeigt hatte, daf3 Halogenide lichtiedt mit K,Cr,O7 reagieren. Zudem
war die lonenstérke aller Losungen gleich, da auf Salzzasé&rzichtet wurde, um die Viel-
falt der an den Photoreaktionen unbeteiligten lonen gezindpalten. Eine Diskussion dieses
Vorgehens zur Einstellung gleicher thermoelastischearRater findet sich in Abschn. 3.3.2.

Zur Ermittlung der thermoelastischen Koeffizienten wurdaflierdem wéRrige Losungen von
K>Cr,0O7 mit Extinktionen von (28 bei 355nm hergestellit.

4.2. Aufbau der Apparatur

Abb. 4.1 zeigt die schematische Darstellung des Versudéihmasi einschlief3lich einer Mel3kurve
fur die ReferenzsubstanzKr,O7. Die Untersuchungssubstanzen befanden sich in einer Quarz
kivette mit Seitenlangen von je 10mm. Diese Kivette (10)-@il von der Firma HLLMA
ursprunglich fir Fluoreszenz-Anwendungen vertrieben. tetet im Gegensatz zu Standard-
Klvetten fir spektroskopische Anwendungen den Vorteil vien optisch hochwertigen Fen-
stern, deren Homogenitat auch Streuungsfreiheit bei dectidritung von Schallwellen garan-
tiert. Die Klvette wurde in eine mit Kuhlkdrpern versehenaltefung eingebaut (Abb. 4.2).
Die Kuhlkdrper waren an einen Thermostaten {RATEMP 2000, F30, 0LABO) angeschlos-
sen und konnten wahlweise auch fir Messungen tber der Rayoatatur erwarmt werden. Es
wurden Temperaturen im Bereich vorfL2..27°C zwecks Veranderung des thermoelastischen
KoeffizientenC,p /B eingestellt, um die Werte vom gemaf Gl. 3.26 ermitteln zu konnen. Die
Temperaturaquilibrierung im Photolysebereich der Unigliangslosungen/-suspensionen wur-
de mit Hilfe eines Laborthermometers vor Versuchsbegirerfitift.

Als Lichtquelle mit definierten Eigenschaften diente eiagimenzverdreifachter Nd:YAG-
Laser (501-D.NS 710, B.MNDUSTRIES). Der Laserpuls (Wellenlang&pn, = 355nm; ent-
sprechende molare Anregungsenergie der PhotBaen337kJmot?) hat eine Pulsdauer von
6 ns mit Guss-formigem Zeitprofil. Seine Intensitéat konnte durch Glasfilvariiert werden, die
in einer Halterung vor dem Strahlteiler im StrahlenganggemAnforderung ausgetauscht wur-
den. Der ca. 7mm breite Laserstrahl passierte eine Loctibldas Durchmesserssdnm, was
zu einem wohl-definierten zylinderférmigen Anregungswodun in den Untersuchungslésungen
bzw. -suspensionen fuhrte. Dabei wurde vorausgesetzsida@der Laserstrahl geradlinig hinter
der Blende ausbreitet, was wegen zwangslaufig nach einad8lauftretender RAUNHOFER
Beugung nicht exakt gegeben ist. Die Aufweitung und demisitdtsverlauf des Strahls kbnnen
mit der AIRY-GlI. beschrieben werden [2] und die zugehdrige Energie iméfreson RAYLEIGH
angegebenen Gl. [143]. Folgen wir den exemplarischen Batergen von BRN und WOLF
[27], dann befinden sich bei den gegebenen apparativen Bmanf\p,, = 355nm, Durchmes-
ser der Lochblende:.6mm und Abstand Lochblende-Kivette: 11cm)99% der durch die
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des Versuchsasf Erlauterungen siehe Text.

Lochblende tretenden Photonen (bzw. Laserpulsenergi€rader Klvette innerhalb eines Zy-
linders von 06 mm Durchmesser. Tatsachlich demonstrierterR mit Hilfe der FRESNELschen
Uberlegungen zum BiyGENSschen Prinzip der Lichtausbreitung in [26] anschaulictR dime
Blende mit dem Durchmesser des 1000-fachen der Lichtwahge die geradlinige Lichtaus-
breitung nur unwesentlich beeinfluf3t. D. h., in der aufg&dradpparatur kann der Durchmesser
der Lochblende gleichgesetzt werden dem des Anregungseois. Weiterhin wurde in Kap. 3.2
gezeigt, dal? der Durchmesser des zylinderformigen Anggyaiumens Uber die akustische
Transitzeitt, die zeitliche Auflosung der Apparatur begrenzt. Je kleineset Durchmesser
ist, umso héher ist die zeitliche Auflosung der Apparatursidga (im Falle ihres Auftretens)
verschiedene Beitrdge mit kiirzerer Lebenszeit zum gesa8tbkallsignal nachweisen lassen.
Andererseits geht mit der Verwendung einer Lochblende abeh ein Teil der vom Laser ver-
flgbaren Anregungsenergie verloren. Auf der Grundlageraiorchschnittlichen Intensitat des
verwendeten Lasers von8MW cm 2 und einer Extinktion der Suspensionen vog®sowie
den Forderungen von maximal einem absorbierten Photongitix@& und bester Zeitauflosung
wurde eine Lochblende mit einem Durchmesdigr = 0.6 mm in die Apparatur eingebaut. Die
Zeitauflosung der Apparatur betrug mit einer in den waldrigésungen und Suspensionen an-
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zunehmenden Schallgeschwindigkeit wap~ 1500m s [154] gemaR Gl. 3.4~ 200ns.

Die innerhalb dieses zylinderférmigen Photolysevolumigasizierten Volumenanderungen
pflanzen sich durch das Lésungsmittel hindurch als Schidiviert und wurden durch ei-
ne an die Seite der Klvette angeprel3te piezoelektrische Rblyvinylidendifluorid, PVE,
Dicke: 28um, beidseitige Silberbeschichtung, AMRdORPORATED in ein elektrisches Si-
gnal umgewandelt. P\#Folie ist ein breitband-piezoelektrischer Detektor fioh&llwellen,
der sich bei LIOAC-Anwendungen bereits bewahrt hat [83,]1R& Folie war auf der Kiivet-
tenseite zur Abschirmung und Erdung mit Haushaltsalumifilie kontaktiert. Zur Vermei-
dung von Luftblasen wurde die akustische Ankopplung mitéHgines zahfliissigen Polysulfids
verbessert. Das elektrische Signal des von derfPRifie gewandelten Druckpulses wurde Uber
einen Impedanzwandler (RIR, BRASLAVSKY, SCHWARTZE, s. Anhang 9.3, S. 157) und einen
1GHz-Verstarker @NATA [94]) auf ein Oszilloskop der FirmasCroy (1 GHz sampling ra-
te) geleitet. Sowohl der Impedanzwandler als auch der &dest waren frei von Integrierten
Schaltkreisen aufgebaut. Das ermdglichte die Aufnahmeawgscharmer Signale, dal3 erstmals
Einzelpuls-Auswertung angewandt werden konnte. Die mlaigche Zeitauflosung der Appa-
ratur wurde durch die Bandbreite des Impedanzwandlers &0B0MHz auf ca. 30ns begrenzt.

Die Anordnung LIOAC-Kvette/PV§-Folie/Kuhlkérper wurde auf einen senkrecht zum La-
serstrahl beweglichen Schlitten montiert. Eine Mikroms&thraube ermdéglichte eine definier-
te seitliche Verschiebbarkeit, wodurch sich der Abstandt&lizsevolumen-Detektor variieren
und damit die Schallgeschwindigkeit in den Untersuchuigysigen/-suspensionen tber die An-
kunftszeit des Signals am Detektor nach Laserpulsanregimgteln lie3. Die gesamte Appa-
ratur war schwingungsgedampft gelagert.

In Abb. 4.1 ist das Beispiel des Signals der kalorimetriacReferenzsubstanz,Kr,O; ge-
zeigt. Um das Signal quantitativ auswerten zu kénnen, madiedie absorbierte Laserenergie
bezogen werden. Sie wurde berechnet aus der eingestralagemenergie, der Extinktion der
Losungen und der transmittierten Laserenergie. Die trétierte Laserenergie wurde mit ei-
nem Joulemeter (ED100A, EBITEC) ermittelt. Aus dem Laserpuls wurde nach der Lochblende
Uber eine in den Strahlengang eingesetzte Quarzglasechigitkleiner Teil der eingestrahlten
Laserenergie auf eine Photodiode gelenkt. Zur Berechnangidgestrahlten Laserenergie war
die Photodiode mit Hilfe des ED100A geeicht worden. Insgésaar auf diese Weise eine
redundante, aber sichere Bestimmung der von den Untensgsbubstanzen absorbierten Pho-
tonenenergie moglich, die im Bereich j0...60uJ lag.

4.3. UV/Vis-Spektren

Alle Spektren dieser Arbeit wurden mit dem UV/Vis/NIR-Spekneter ,LAMBDA 9” der Fir-
ma PERKIN ELMER unter Verwendung des UMML AB-Softwarepaketes zur elektronischen
Datenverarbeitung aufgenommen. Anschliisse zur Probeetérung und fir Messungen un-
ter Schutzgasatmosphéare waren vorhanden. Der Detektandsich in einer mit BaS{be-
schichteten Integrationskugel, um von den Proben ausdekeBtreulicht erfassen zu kénnen.
Die Kivetten (Schichtdicke voh= 1cm) konnten in Abstdnden von 0cm20cm zur Detek-
toreinheit positioniert werden. Auf diese Weise ist Stragisicher nachweisbar. Da sich mit
zunehmendem Abstand der Offnungswinkel zur Detektoréimeekleinert, wiirde sich im Fal-
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Abbildung 4.2.: Kuivettenhalterung. Die Kulvette war mit Kkidrpern thermostatierbar und ge-
gen storende Lichteinflisse abgeschirmt. Uber Pipettedengegen Licht-Ein-
und Austrittsfenster getrocknete Luft zur Beschlagsvédmey bei tieferen
Temperaturen geblasen. Auf der linken Seite ist ein mit Ahinmfolie um-
wickelter Ring zu erkennen, unter dem sich die akustischepplung (PVE-
Folie) verbarg.

le des Auftretens von Streuung mit grof3er werdendem AbstiEmém Detektor gemessene
Lichtintensitat verringern. Umgekehrt sollte bei fehlen&treuung in der Probe die am Detek-
tor gemessene Lichtintensitat unabhangig vom Abstand deette zur Detektoreinheit sein.

4.4. Methodik

4.4.1. Signalaufnahme

Die in der Literatur bisher vertffentlichte Vorgehensveeii der Durchfiihrung von LIOAC-
Untersuchungen beinhaltet die Aufnahme aller Schallpsidsge ihre Mittelung Gber eine gro-
Bere Anzahl von Laserpulsen (oft 100200) und die davon getrennte Mittelwertbildung der
wahrend dieser Laserpulse absorbierten PhotonenenBigiBestimmung der Quantenausbeu-
te z. B. nach Gl. 3.26 erfolgte dann mit Hilfe der MittelweB&naps [168]. Der Vorteil besteht
in einer prinzipiell schnelleren Durchfihrbarkeit der iesgen; es kdnnen sich jedoch Reakti-
onsprodukte in der Photolysezone anreichern, Edukte gararmen und/oder die Temperatur
in der Photolysezone steigen, falls die Warmeableitungdamer ist als die Repetitionsrate der
Messungen. Der hauptsachliche Nachteil der Methode desrgeen Mittelung von Schallsi-
gnalen und absorbierter Energie liegt aber im Verschenkennformation tber die zu einem
einzelnen Schallsignal gehérige absorbierte Energiewdeswir in Kap. 5.1.2 noch sehen wer-
den, vorteilhaft zur Ermittlung von Enthalpiebeitragerramgezogen werden kann. In dieser
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Arbeit erfolgte daher die Speicherung jedes Schallsignatszugehorigen Signalkurven der
Energiedetektoren. Wahrend der fir die Speicherung desrDandtigten Zeit (ca. 22s) wurde
Luft durch die Losungen geleitet, um Sauerstoffverarmungezmeiden, denn UV-beleuchtetes
TiO, kann im Prinzip zur vollstandigen Entfernung des Saudsstnis der Umgebung genutzt
werden (bis <0.02% @Konzentration bei Anwesenheit effektiver Lochfanger(p0 Durch
den gleichzeitig einsetzenden Umrihreffekt wird auerd@arAnreicherung von Photoreakti-
onsprodukten in der Photolysezone verhindert und nocht bileuchtetes Ti@in diese Zone
transportiert. Abb. 4.3 veranschaulicht die einzelnerriBetbei der Mel3durchfiihrung.

Einstellung der Parameter

manuelles Triggern:
Start der Mel3aufzeichnung an den

Oszilloskopen und Laserauslosung

Signalspeicherungin
den Oszilloskopen

EDV-Datenspeicherung Einleitung von Luft
ca. 22s in die Losung

Datenspeicherung

beendet?
ja

Abbildung 4.3.: Vorgehensweise bei der Meldatenerfassing Einstellung der Parame-
ter beinhaltete als wesentlichsten Punkt die Temperatiligerung der
Untersuchungslosung/-suspension, zusatzlich auch Aopgsder MelRemp-
findlichkeit der Detektionsgerate. Die Signhalspeicheruntgfalite Aufnahmen
des zeitlichen Verlaufs des Schallpulses und der Antwoktion der Energie-
detektoren zur Bestimmung der absorbierten Energie. Naliaser Vorgehens-
weise ist die Erfassung einzelner Schallpulse mit zuggktabsorbierter Pho-
tonenenergie und bewul3te Wiederherstellung der Anfadigsipengen.
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4.4.2. Signalanalyse

Die getrennte Erfassung der durch die Untersuchungsl@sursgispensionen transmittierten
und der vom Strahlteiler reflektierten Laserpulsenergieerseits sowie des Schallsignals an-
dererseits erforderte auch eine separate Auswertung. in /b sind typische Mel3kurven der
Energiedetektoren schematisch dargestellt. Der Abstandsdundlinie zum Signalmaximum
wurde zur Ermittlung der jeweils erfal3ten Enerdiei(t Transmissionsrichtung bz, in Refle-
xionsrichtung) herangezogen. Gemal3 den Angaben der Fignag® betrug die Empfindlich-
keit des ED100A (Energiedetektor in Transmissionsrichiut082VJ~! (Spannungsausgabe
des pyroelektrischen Elements pro Laserpulsenergie)diitem Wert konnte die Spannungs-
angabe des Oszilloskops, welches den ED100A auslas, dirdid transmittierte Laserenergie
E: umgerechnet werden. Bei Beflillung der LIOAC-Zelle mit Wasaurde damit aul3erdem
die Photodiode (Energiedetektor in ReflexionsrichtungEumittlung vonE;) geeicht und der
Strahlteilerfaktor

~ Etnyo

= 4.1
ErH,0 1

fes

ermittelt (fgs: StrahlteilerfaktorE; y,0: durch eine mit Wasser gefillte Zelle transmittierte La-
serpulsenergiek, 1,0: vom Strahlteiler unter dieser Bedingung reflektierte Iipsksenergie).
Mit Hilfe von fgs und der in einem UV/Vis-Spektrometer extern ermitteltertifiktion E2..
der Untersuchungslosungen/-suspensionen konnte daralighvon ihnen absorbierte Photo-
nenenergie auf drei unterschiedlichen Wegen berechnetewer

noEa = fosE—E
nEa = E(10%5-1) (4.2)

nBEa = fasE (11075

In weitergehenden Berechnungen, z. B. gemaR Gl. 3.25, ging dls absorbierte Laserpuls-
energiengydE, der Mittelwert der drei Werte von Gl. 4.2 ein.

ED100A &) Photodiode ;)

0.5us
|

—_—

t

Abbildung 4.4.: Schema typisch&;- und E;-MelRkurven der Energiedetektoren. Als Bezugs-
punkt diente in beiden Fallen ein Mittelwert der Grundlinier dem Trigger.
Zur Bestimmung vork; wurde das absolute Maximum (einzelner Punkt) der
Kurve des ED100A herangezogen, zur Bestimmung Eodagegen der Mit-
telwert eines Uber.Bus nahezu unveranderten Kurvenbereichs.
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Die Schallsignale wurden dagegen zunachst um den Offsagiast (Abzug des Mittelwertes
der Grundlinie). Anschliel3end wurden sowohl das SignalRiferenzlésung als auch das der
Probensuspension auf das Maximum des Signals der Refésengl normiert und dann durch
die jeweils zugehorigesnd, dividiert. Diese Normierungsarbeit erbrachten selbstigésbene
Programme (in C++ und Pascal), die aul3erdem die Umwandkengpdhormierten Schallsigna-
le in ein von UNDANALYSIS lesbares Dateiformat erledigten.

Die Analyse erfolgte dann gemaf dem Ablaufdiagramm in A, @an erhalt Informatio-
nen Uber; und 1; sowie zur Gite des Fits via einer Simulationsfunktion, M3 Autokorre-
lation (Abb. 4.5). Typische MSR-Werte lagen beil® 4, typische Residuen bei +5%. Die
Autokorrelation ist eine Funktion, die bei wohlverlaufend Fit den Wert eins fiir= 0 (erster
Zeitwert der Schallsignale) annimmt, dann rasch auf Nutiibum dort fur alle anderen Zeit-
werte der Schallsignale im Rahmen des Untergrundrauschewsrharren. Fir Einzelheiten sei
auf die Programmbeschreibingnd [168] verwiesen.

Auf diese Weise wurdeh; fir verschiedene Temperaturen im Bereich@2 . 27°C ermittelt.

Im Falle der Kaliumdichromatlésungen (Referenz(f0-, Probe: KCr,O7, HCIO4, pH=1)
dienten die so ermittelteln; zur Berechnung der thermoelastischen Koeffizienten deurgen

bei pH= 1 via Gl. 3.22. Im Falle der Ti@Suspensionen (pH 1, Referenz: KCr,O7, HCIOy,,

pH = 1) wurden die verschiedenén anschlielRend tber den temperaturabhangigen thermoela-
stischen Koeffiziente@,p/B graphisch dargestellt und eine Geradengl. geméan 3.26 algep
um durch Extrapolation a@,p/f = 0 den Wert fura bestimmen zu kénneia. wiederum sollte

mit Hilfe der GIn. 3.24 bzw. 3.27 zur Berechnung der Photkiieasquantenausbeuten dienen.
Da jedoch unerwartete Resultate gefunden wurden, se@&usiwertung bei der systemspezi-
fischen Formulierung des Energieerhaltungssatzes gem&?¥Glan (s. Kap. 3.3.3f.).

2QUANTUM NORTHWESTINC., 1995, PO Box 30430, Spokane, WA 99223-3007
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Abbildung 4.5.: Ausgabe des ProgrammsUBIDANALYSIS, Ver. 1.12. Referenz: ¥Cr,O7 in

Wasser, Probe: $¥Cr,O7 in waldriger HCIQ, pH = 1, jeweils 26C. Durch das
in Abb. 3.3 beschriebene Vorgehen simuliert das Programm kurve (grin),
die sich mdglichst dicht an die Schallsignalkurve der Prgb8 anschmiegen
soll. Die prozentuale Abweichung beider voneinander gibtRarstellung der
Residuen wieder. Die Autokorrelationsfunktion verlaufewgefordert (s. Text).
imax ISt die im Zeitfenster der LIOAC-Apparatur erfal3te Anzahtarschiedli-
cher Relaxationsprozesse.



