5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Vorarbeiten

5.1.1. Kaliumdichromat als Referenz

Auf der Grundlage der Veroffentlichungen vomBsLAVSKY [31] und REDMOND [144] wurde

fur diese Arbeit Kaliumdichromat als photokalorimetriscReferenzsubstanz gewahlt. In Was-
ser wandelt es das bei einer Wellenlange von 355nm absmrhigmht vollstandig in Warme

(a = 1) um, und es laufen keine Photoreaktion&¥,(= 0) ab. Das Schallsignal einer walrigen
K>CrO7-L6sung mit den apparaturbedingten Charakteristika Zdigt 5.1.

Der Abb. entnehmen wirg ~ 200ns als zeitlichen Abstand zwischen 10% und 90% des ka-
lorimetrischen Signalmaximums. Dieser Wert stimmt mit denkKap. 4.2 nach Gl. 3.4 vor-
ausgesagten Wert Gberein und stellt die untere Grenze diauf@sung in diesen Lésungen
dar. In Kap. 4.2 wurde auf der Basis von in [154] tabellier&ehallgeschwindigkeiten ir:
0.1moldnt3 Elektrolytidsungen eine Schallgeschwindigkeit vort500ms?! angenommen.
Variation des Abstands Photolysevolumen-Detektor undiBesung der zugehdérigen Variation
der Ankunftszeiten des kalorimetrischen Signalmaximurtaibte die Berechnung der Schall-
geschwindigkeit in den Lésungen zpy = (1490+50) ms™, was mit den oben angegebenen
Literaturangaben gut Ubereinstimmt. Das Echo des kaldriseben Signals enthalt dieselben
Informationen wie das kalorimetrische Signal selbst, wlater bei der Auswertung zu grof3e-
ren Fehlern fiihren. Deshalb wurden Auswertungen mit dergrBnom SYUNDANALYSIS nur

fur Bereiche zwischen ss...10us nach Triggerung durchgefuhrt. Das Zeitfenster der Unter-
suchungen betragt somit etwas weniger als dieserBereich. D. h., Relaxationsprozesse mit
Zeitkonstantern> 30ns, die in einem Zeitbereich zwischen 200ns his Gach Laserpulsanre-
gung ablaufen, kénnen identifiziert und analysiert werden.

Kap. 3.2 zeigte uns, dal3 eine umfassende Analyse von LIOgGaten nur unter Verwen-
dung einer kalorimetrischen Referenz moglich ist, die irseiben Apparatur untersucht wird.
Die Gute einer Analyse ist daher kritisch abhangig von dgyeischaften der Referenzlésung.
Der Nachweis der Eignung von Kaliumdichromat als kaloriisehe Referenz wurde zunachst
fur Lésungen in Wasser in inversen Mizellen in eiés-(2-Ethylhexyl)sulfosuccinat/Isooktan
Umgebung [144] gefiihrt und spéter fiir waRrige Losungen][7&8 Uberpriifung muRte letzte-
rer Nachweis auch in der hier verwendeten Apparatur gefidarden. Zu diesem Zweck wurden
Schallsignale der waRrigen,Kr,O7-Losung bei verschiedenen Molzahlen absorbierter Photo-
nen,ngps aufgenommen. Variation vomys erfolgte durch Einbringen verschiedener Farbglas-
filter in den Strahlengang vor dem Strahlteiler. Die Auftrag der Signalamplitud® tGber der
absorbierten EnergirspdEa mull gemal Gl. 3.7 eine Ursprungsgerade ergeben. Wie Abb. 5.2
zeigt, ist diese Forderung erfllt.

Da die zu untersuchenden TiC5uspensionen elektrostatisch beipH. stabilisiert wurden,
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Abbildung 5.1.: Schallsignal einerAiCr,O;-Lésung bei pH= 1 (angepaldt mit HCIg), 23°C
nach Abzug des Offset und Normierung auf die absorbierterlpadsenergie.
Aufgrund der vergleichsweise guten elektronischen Z#éidaung der Appa-
ratur von 30ns sind mehrere Peaks aufgezeichnet wordenUBerung der
Peaks laR3t sich im nebenstehenden Schema der Schallfozypnfig in der Ki-
vette erkennen. Das rot markierte Hauptsignal stammt vensidé in De-
tektorrichtung ausbreitenden Schallwelle. Beim Durclygdarch die Kivet-
tenwand erfolgen Reflexionen an den Phasengrenzen Losumgfilas bzw.
Quarzglas/PVE-Folie. Die Mehrfachreflexionen in der Kivettenwand fiihren
zu den blau markierten Peaks. Die Reflexion der urspringiach Detektor
weglaufenden Schallwelle an der gegentberliegenden kinvgand konnte
ebenfalls detektiert werden (grin).

muf3te die Eignung von Kaliumdichromat aul3erdem in walrig&@hO,-Losungen (pH= 1)
Uberprift werden, um gleiche thermoelastische Eigensaalu garantieren. Die linearen Fits
in den Abbn. 5.2 und 5.3 resultieren in Ursprungsgerades,dieEignung der Apparatur und
von K>Cr,0O7 in verdunnter waRriger HClpals kalorimetrische Referenzlésung bestatigt. Das
Spektrum der angesauerten Referenzldsungen blieb authBeschul? mit 500 Laserpulsen
(355nm, 13mJ pro Puls, Pulsdauer 6 ns, Repetitionsrate lrerandert. Die Extinktion von
K>Cr,O7-Lésungen in verdinnter HBr oder HCI (je pH1) nahm dagegen unter diesen Bedin-
gungen ab. In Halogenid-haltigern,&r,O7-Losungen laufen photoinduzierte Oxidationen der
Halogenid-lonen durch Dichromat-lonen ab. Solche Losargpheiden demnach als kalorime-
trische Referenz aus.
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Abbildung 5.2.: LIOAC-Signalamplitud® einer wafirigen Lésung voniCr,O7 in Abhangig-
keit von der absorbierten LaserpulsenemjgE,. 23°C, E; = 337 kJmot™.
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Abbildung 5.3.: LIOAC-Signalamplitud® einer waldrigen Losung vonir,O7, pH= 1 (ange-
paf3t mit HCIQ) in Abhangigkeit von der absorbierten Laserpulsenemgiees,.
23C,Ey = 337kImol L.
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5.1.2. Thermoelastischer Koeffizient

Der thermoelastische Koeffizier€,p/B, von reinem, fliissigem Wasser laf3t sich im Tempe-
raturbereich 0C...100°C leicht aus den tabellierten Werten [193] der einzelnenl3&nber-
rechnen (Tab. 5.1). Fir Lésungen/Suspensionen mit loéest 01 moldnt 3, hier entspre-
chend pH= 1, sind die einzelnen Gréf3en kaum bekannt. Die thermostheth Koeffizien-
ten der pH= 1-L6sungen und -Suspensionen wurden daher bei verscleiedBamperaturen
mit Hilfe der LIOAC nach der in Abschn. 4.4 beschriebenenzBdur unter Verwendung von
K>CrO7-Losungen als Referenz unch,&r,O7, pH = 1 (angepal’t mit HCIg)-Losungen als
Probe experimentell ermittelt. Als Berechnungsgrundidigate Gl. 3.22. Die darin enthaltenen
Verhéltnisse der auf die jeweilige absorbierte Lasereaergrmierten Signalamplituden lieferte
das Programm SUNDANALYSIS unmittelbar alg i geman

( > )
NabdEa H=1
) d

(5.1)

L
nabﬁa) H,0

da die LIOAC-Signalkurven bereits energienormiert eiradem wurden. Die Ankunftszeiten der
Signalmaxima am Detektor nach Auslésung des Laserpulsestn im Rahmen der Mel3ge-
nauigkeit @2ns) Uberein, demzufolge sind auch die Schallgeschwiedigk in den Losun-

gen praktisch gleich, und der Ubergang von Gl. 3.21 zu 3 2Roisekt. Damit lassen sich die

GIn. 3.22 und 5.1 zu c c
Lp> —r-1. (Lp> (5.2)
< B pH=1 K B H,0

zusammensetzen. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.1 aufgeliste

Bei Temperaturen- 20°C ist der Unterschied in den thermoelastischen Koeffizients rei-
nem Wasser zu pH 1-Ldsungen nicht signifikant (<4%), darunter wachst er nitehmender
Temperatur sehr schnell, weil sich der thermische Ausdagskoeffizient3 im Nenner rasch
an Null anndhert und unteg 4°C sogar negative Werte annimmt [193]. Die spezifischen War-
mekapazitaten von walrigen HCI- und HBr-Lésungen £pB) bei 20 C unterscheiden sich von
der des Wassers um ca3%, auch der Dichteunterschied zwischen HCI gH) und Wasser
ist < 0.7% [192]. Man kann folglich die Unterschiede der thermaidaben Koeffizienten im
wesentlichen auf die Unterschiede vBreurtckfihren, wobeB,y=1 > Bh,0 ist. Das erscheint
plausibel, da die H die Clusterstruktur des Wassers abbauen, welche fir daswamgliche
Ausdehnungsverhalten von reinem Wasser verantwortlichFgr 0.01 mol dn 3 H,SO, haben
JWAN et al. im Temperaturbereicl €. ..20°C ebenfalls diesen Trend in der Temperaturabhan-
gigkeit des thermoelastischen Koeffizienten gefunden. [96]

Zur Uberpriifung der gefundenen thermoelastischen Koeffizn kbnnen wir wie in Ab-
schn. 5.1.1 verfahren. Die Amplitude einer Referenzlésun@ nach Gl. 3.7 auch in Abhangig-
keit des inversen thermoelastischen Koeffizienten ein@riurgsgerade ergeben. Bei gleichem
apparativen Faktor muR es sich wedg@v2,) HoO — (pvgk)p,_|=1 (Abschn. 3.3.2) sogar bei den

IDamit verbunden ist die sogenannte Dichteanomalie desaMastie wegei = —1/p0- (dp/dT) und dem oben
angefihrten, bek 4°C ein Maximum aufweist.



5.1. Vorarbeiten 57

9 /°C (%) o/ KICm? (‘%") 4 (£5%) /kIom'3
12 36.70 28.27
13 33.05 26.21
14 30.12 24.21
15 27.72 22.73
16 25.72 20.94
17 24.02 20.18
19 21.30 10.29
21 19.21 17.95
23 17.55 16.35
25 16.20 15.18
27 15.08 14.41

Tabelle 5.1.: Thermoelastische Koeffizienten von WassdrLiisungen bei pH= 1. Die Werte
fur reines Wasser wurden aus den aus [193] enthommenen Dateohnet. Die
Werte fir die pH= 1-Lésungen wurden in LIOAC-Untersuchungen von walriger
K>Cr,0O7 (Referenz) und waRrigerdCr,O7, pH= 1 (angepal3t mit HCIg) (Probe)
unter Verwendung von Gl. 5.2 ermittelJ. jeweils ~ 0.28.

unterschiedlichen Referenzlésungen vosCieO7 in Wasser bzw. in HCI@Q pH = 1 um die-
selbe Geradengleichung handeln. Wie Abb. 5.4 zeigt, isedi«riterium mit einer Korrelation
von 99.7% erflillt.

5.1.3. UV/VIS-Analyse der TiO ,-Kolloidlésungen

Betrachten wir zunéchst ein bei Raumtemperé®® C) aufgenommenes Spektrum der Kollo-
ide (Abb. 5.5).

Bei Wellenlangen oberhalb von etwa 390nm erfolgt keine Afson, da den Elektronen
nicht gentigend Energie zur Uberwindung der Bandliicke idmgrh wird? Darunter steigt die
Kurve zu kleineren Wellenlangen steil an. Aus diesem Agdassen sich eine Reihe von Daten
ermitteln, die fir die nachfolgenden Auswertungen von Béaiey sind.

Extinktion : FUr jede individuell hergestellte Suspension mufite dignkton bei 355nm,
E§55, ermittelt werden, da die Beladung mit einer Genauigkeit kealiglich 1% eingestellt wer-
den konnte. Folglich differierten auch die Absorptionseweam diesen Faktor. Im Mittel betrug
Ej.c = 0.284. Ein EinfluR von Ci- oder Br-Zugabe auEj.. war nicht festzustellen. Mit Hil-
fe des LAMBERT-BEERschen Gesetzes lalt sich die Schichtdik;y@berechnen, nach der die
Intensitat des transmittierten Lichts auf 1/e des eingbitn Lichts abgefallen ist

lcm

o= —— 5.3
e~ EXIn10 (5-3)

2Wie bereits Abb. 5.5 impliziert, muRR die zugehdrige Phot@mergie nicht notwendig gleichg sein. In der
Bandliicke liegende Oberflachenzustande und Exciton-Amgedidnnen auch bei grofReren Wellenldangen zur
Absorption beitragen (Kap. 2.1.4).
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Abbildung 5.4.: Energienormierte Signalamplituden vosCikO7 in zwei verschiedenen wal3-

rigen Medien in Abhangigkeit vom inversen thermoelastsciikoeffizienten
dieser Medien. Die Ursprungsgerade beweist die Korrektihesi gefundenen
thermoelastischen Koeffizienten und die Eignung veR&O7 bei pH=1 (an-

gepal’t mit HCIQ) als kalorimetrische Referenzsubstanz.
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Abbildung 5.5.: Spektrum einer Suspension von 1gémiO, (2.4nm) in waRriger HCIQ,
pH = 1. Abhangigkeit der ExtinktiorE? von der Wellenlange\ (untere Ab-
szisse) bzw. Photonenenerdie (obere Abszissepn = 355nm: Anregungs-
wellenlange des fir die LIOAC verwendeten Nd:YAG-Lasé&g,Bandllicken-
energie Ag = ha_ /Eg: zugehorige Wellenlange. Zur Ermittlung vég s. Text.

Darin enthalt der Zahler zunachst die zur Bestimmung Edrdurchstrahlte Schichtdicke, die
hier aber identisch ist mit der LIOAC-Klvettendicke= 1 cm. Mit dem oben angegebenen Wert
von E§55 istl1/6(355nm = 1.53cm und damit groRer alg D. h., die Suspensionen gelten bei
355nm als optisch diinn, was praktisch gleichférmige Annggitber die Langé, bedeutet.
Es wird somit eine zylinderformige Schallwelle erzeuge dine Grundforderung der in den
vorhergehenden Kapiteln beschriebenen Grundlagen dexC Mar.

Absorptionskoeffizient und Absorptionsldnge Wahrend die ExtinktiorE? in dieser Arbeit
als eine Eigenschaft der Suspensionen betrachtet wilddaoAbsorptionskoeffizieny eine
Partikeleigenschaft sein. Aus demlBERT-BEERschen Gesetz folgt dann

pPrio
—E"—E2 _ |n10. 5.4
Y (mTiOZ/VSusp) I (5.4)

In der Literatur wirdy in der Regel mit der Einheit cnt angegeben [64]. Folgen wir die-
ser Konvention und setzen die Zahlenwerte der GroRen in @let €., = 0.284, Dichte
der TiO,-Partikel in Anatas-Modifikationprio, = 3.894gcnt3 [74], Beladungmyio, /Vsusp.=
1gdnt3, Absorptionsweg! = 1cm), erhalten wity = 2550cnT?. Das Inverse dieses Wertes
ist wie |/, ein Mal? flr die optische Dichte des Materials. Die zugelgddpsorptionslange
y~ 1 = 3.9um ist wesentlich gréRer als der Partikeldurchmesser vdmr. Die Absorption
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ist folglich gentigend klein, um bei der geringen Photonemgi des Anregungslasers in den
LIOAC-Experimenten Mehrphotonenabsorption in den emeelPartikeln ausschlieRen zu kdn-
nen.

Bandliickenenergieund Lage der Bandkanten Zur Erklarung der Abhangigkeit des Ab-
sorptionskoeffizienten eines indirekten Halbleiters wi@slvon der Photonenenergie wird hau-
fig eine Funktion des folgenden Typs benutzt (Abschn. 2.1.4)

yhv = konst (hv — Eg)® (2.16)

Folglich sollte sich bei einer Auftragung vcwhv)o‘5 Uberhv eine Gerade ergeben, aus deren
Anstieg und Achsenabschnitt siely berechnen laRt (Abb. 5.6). Dabei ist der Giiltigkeitsbéreic
von Gl. 2.16 eingeschrankt. Die untere Grenze wird durctBdiedliickenenergie von Massiv-
Anatas (323eV [74]) festgelegt. Zu héheren Photonenenergien wirdabhangig von der Par-
tikelgroRe [34]. Wahlen wir als obere Grerzé < 0.4, so errechnet sich die Bandliickenenergie
mit Hilfe dieser Methode zu.37eV, und die Korrelation des linearen Fits betragt 99.99%.
KORMANN et al. [100] benutzten zur Ermittelung vdfy an auf die gleiche Weise prapa-
rierten Kolloiden die WkBACH-Regel (GI. 2.17, Abschn. 2.1.4). Als untere Grenze dieot¢ d
der Wert Iny = 6.5, welcher flr Massiv-Anatas an der Absorptionskante gifanwvurde [74].
In hervorragender Ubereinstimmung mit der hier vorliegandrbeit wurden mit diesem An-

(yhv)®® / (eV/cm)®® = (25.82+0.02) eV 1hv + (86.93+ 0.07)
' I ' I ' I ' I ' I
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Abbildung 5.6.: Ermittlung vorEg mit Hilfe von Gl. 2.16 im Bereich 23eV < hv <3.54eV.
Die Division des Achsenabschnitts durch den Geradengnéiiert auf die
Bandliicke vorEg = (3.36740.002) eV.
*)Gemessen wurde” als Funktion vom (Spektrum). In der weiteren Berech-
nung der Ordinatenwerte fand GI. 5.4 Anwendung.



5.1. Vorarbeiten 61

satz 335eV bzw. 336eV gefunden. Die Energie der Bandllicke ist in Abb. 5.5 nearkDie
zugehorige gemessene Ext|nkt|5f1 ist mit 0.075 bereits vergleichsweise grof3, was neben Ex-
citonenibergéngen auf eine nlcht zu vernachlassigendah\ren Oberflachen- und/oder Vo-
lumenzustanden schlieRen laRt, denn Streuung kommt ai&ltlhréurE Ay 0 nicht in Frage.
Zum einen befand sich der Detektor des Spektrophotometarimeér Integrationskugel, die die
Intensitat von in Detektorrichtung gestreutem Licht eséas konnte. Zum anderen wurde bei
Positionierung der Kivette in verschiedenen AbstédnderdgoDetektoreinheit keine melR3bare
Veranderung der Extinktionswerte gefunden, wie es wegsmlddurch verkleinerten Offnungs-
winkels zum Detektor zu erwarten gewesen ware. Weitere Aggie gegen Streulichteinfliisse
sind in Abschn. 2.1.4 aufgefiihrt. Die Ordinatenwerte dezkfen geben also unmittelbar die
Extinktion wieder.

Die lineare Korrelation in Abb. 5.6 bestétigt eindricklickal es sich in dem betrachteten
Energiebereich um einen indirekten Bandiibergang hariltRt sich kein direkter Ubergang
nachweisen, wie er vonERPONEet al. postuliert wird [161]. Fur direkte Halbleiter giltre zu
Gl. 2.16 analoge GI. mit dem Exponentes.(Die zugehorige Darstellung vc(r;rhv)2 Uberhv
ergibt aber keine Gerade (ohne Abb.). Halten wir an diesglteStunachst fest, dal? die TiO
Partikeln indirekte Halbleiter sind mit einer im Vergleighr Bandllicke des Massiv-Materials
um = 0.14eV erweiterten Bandliicke. Damit ist noch keine Aussags die Ursache dieser
Erweiterung getroffen worden.

Eine weithin akzeptierte Erklarungsmaglichkeit fir dienBickenaufweitung haben wir in
Abschn. 2.1.3 besprochen. Da der Radius eines Excitons@la2iill in TiG mit rywe =5.5nm
bereits groRer ist als der Radius einer FRartikel fp = 1.2nm), kommt es infolge eines Gro-
Renquantisierungseffekts zur Aufweitung der Bandlickdagtikeln im Vergleich zum Massiv-
Anatas. Die in Abschn. 2.1.3 angegebene Gl. v&euB

2
AE, h (i 1> 1.786¢

=— -
83 \m.  m, ATTE ol p

sagt mit der oben experimentell bestimmten Bandllckenaitdwg AEg ~ 0.14eV und unter
Vernachlassigung der Polarisationsterme einen Pauitieis von 124 nm voraus. Im Rahmen
der in Abschn. 2.1.3 genannten Unsicherheiten ist das einvetiagende Ubereinstimmung mit
dem aus unabhangigen TEM-Untersuchungen ermittelteiik&leatius (s. Abschn. 5.1.6, so-
wie [100] und [187]). Die Gl. von Bus hat also ihre Berechtigung fur Materialien mit grof3en
Dielektrizitatskonstanten. Dementsprechend seien aigcimd\bschn. 2.1.3 angegebenen Ver-
schiebungen der Bandkanten der untersucht#éna-TiO,-Partikeln und ihre daraus berechne-
ten Potentiallagen bei pH 1 vs. NHE €z = —0.179V, Eyz = 3.188V) beibehalten.

+ Polarisationsterme (2.12)

5.1.4. Temperaturabhangigkeit der Extinktion

Wahrend der LIOAC-Untersuchungen machen wir uns unterranddie thermische Expansion
(via B und p) der Suspensionen zur Variation des thermoelastischeamfeders zunutze. Ex-
pansionen verursachen aber auch Konzentrationsanderuigeiber das AMBERT-BEERSche
Gesetz

E} =&l -c (5.5)
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(e} Extinktionskoeffizient) zu einer Temperaturabhéngigken E? fiihren
dE? (T) = €} -de(T). (5.6)

Weil E* zur Berechnung der absorbierten Photonenenergie hegeewvird (Abschn. 4.4.2),
wollen wir die relative Anderung der Extinktion der LosuBgépension eines Absorbers mit
der Temperatur abschatzen. Wir gehen dabei in Gl. 5.6 zgh#@lelwvon aus, daf} die Tempera-
turabhangigkeit der elektronischen Eigenschaften desmbss vernachlassigbar ist und auch
keine chemischen Reaktionen oder Gleichgewichtsverdsghgen stattfinden. Dann sind in den
GIn. 5.5 und 5.6 die einzigen GréRen, die sich nur auf den lescdezieheng® und Stoff-
mengen), temperaturinvariant. Die durchleuchtete Schichtlahgist eine apparative Konstan-
te, wahrend alle anderen GroRRen Eigenschaften des LogBugpensionsmittels beschreiben.
Letztere verursachen die Temperaturabhéngigkeit denlgidn und werden im folgenden be-
trachtet. Weger = n/V ist

n
de(T) = ———=dV(T). 5.7
o(T) = =gz &V () (5.7)
Die Massem, des Lésungs-/Suspensionsmittels ist ebenfalls temparadriant, so dal? mit
p=m\V (5.8)
die Gl.
d[V(T)p(T)]=0 (5.9)

gilt. Dieser “Satz von der Erhaltung der Masse” |af3t sicheérsehiedenen Formulierungen zur
Berechnung der relativen Extinktionsanderung verwen&enfolgt aus den Gin. 5.8 und 5.9
z.B.—dV(T) /V?(T) = m1dp (T) und zusammen mit den GIn. 5.6 und 5.7

dE? (T):s"l~n-dpn(1T). (5.10)
Integration dieser Gl. ergibt zunachst
AEY = €M -n% [o(T2) = p(Tw)], (5.11)
was zu der relativen Extinktionsénderung
AN _p(T) 1 (5.12)

EN(T)  p(Tw)

umformuliert werden kann. Zur quantitativen Abschatzuiigdinen Absorber in Wasser be-
rechnen wir die relative Extinktionsanderung exempléristc Bereich 14C...2%°C. Aus [193]
entnehmen wir die Dichte-Werfe(14°C) = 999.2444gdnT3 undp (29°C) = 9959448gdnt?
fur Wasser, womit sich

AE? (14°C — 29°C)

~ —0.003
EX (14°C)
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ergibt. Das Minuszeichen verdeutlicht, was intuitiv zu arien war: Bei einer Temperaturer-
hohung tritt aufgrund der thermischen Ausdehnung ein gari¥erdinnungeffekt ein, der zu
einer Konzentrations- und Extinktionsverringerung fuBie Anderung selbst verschwindet im
MelRfehler des Spektrometers. Tatséachlich lief3 sich furigé®,Cr,O;-Lésungen ein leichter,
aber vollstandig innerhalb des Mel3fehlers liegender Treddeser Richtung finden, ebenso wie
fur waRrige KCr,O7, pH= 1 (angepaldt mit HCIQ)-Losungen, deren temperaturbedingte Dich-
teédnderungen &hnlich grol3 sind. Bei der experimentellgerdachung von Ti@zSuspensionen
in waRriger HCIQ (pH = 1) ergab sich jedoch ein anderer Befund (Abb. 5.7). Die ikeldEx-
tinktionsdnderung betragt hier

AE? (14°C — 29°C)
EA (14°C)

~ +0.038
TiO, pH=1(HCIO,)

und ist damit nicht nur um den Faktor 10 gré3er als die fur wg@&3Buspensionen vorhergesagte
und damit reproduzierend mef3bar, sie hat auch ein anderesidloen. Thermische Ausdeh-
nung kann somit als Ursache ausgeschlossen werden, sowotiksl Suspensionsmittels als
auch die noch viel kleinere des Feststoffes Anatas [74]. idoige wird der Effekt in TiQ-
Suspensionen durch Temperaturvariabilitat €drund/odem dominiert. GemaR der RBACH-
Regel (Gl. 2.17) isg? direkt von der Temperatur abhéngig und indirekt Uber diedBarke.
Fur Rutil ist eine Erweiterung der Bandliicke vdi,/dT = 1.98-10*eVK~! [74] mit stei-
gender Temperatur ermittelt worden. Dies und die Tempesigigerung selbst tragen geman
der URBACH-Regel zu einer Abnahme des Extinktionskoeffizienten beli scheiden deshalb
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Abbildung 5.7.: Temperaturabhangigkeit der Extinktiomvbgdnt?3 TiO, (2.4nm), pH= 1
(angepal3t mit HCIg)-Suspensionen bei 355nm.
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ebenfalls als Erklarung des Befundes in Abb. 5.7 aus. Migliweise ist dieser Effekt ein erster
Hinweis auf das Aggregationsverhalten der kleinen Pdrijkeie er in den folgenden Abschnit-

ten 5.1.5 und 5.1.6 besprochen wird. Unabhangig davon wdied€@emperaturabhéngigkeit der
Extinktion bei der Berechnung der absorbierten Lichteieengy den LIOAC-Untersuchungen

bertcksichtigt.

5.1.5. Extinktionsanderung wahrend der Auflosung des Kolloidpulvers

Die Extinktion der zu untersuchenden Suspensionsproberita kritische Rolle bei der Be-
rechnung der absorbierten Photonenenergien (Gin. 4.2yukde daher Gberprift, cE)§\55 nach
dem Abschlul3 des Auflésevorgangs des Kolloidpulvers kahstar. Als Abschlul3kriterium
galt zunachst, dal3 nach der Zugabe des Pulvers in die argesialrige Losung mit dem
bloRen Auge kein Bodensatz mehr erkennbar war. In der Regjedlieser Fall nach wenigen
Minuten ein. Aus einer solchen Suspension wurden dann chedtnommen und ihré&l,
Uber einen Zeitraum von 15h verfolgt (Abb. 5.8). Offendichtwar der Auflésevorgang noch
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0.3005; | — Ely=0276—0267¢0004min* ¢ i
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Abbildung 5.8.: Anderung der Extinktion bei 355nm eine4@m TiO,-Suspension wahrend
des Auflésevorganges. Die Probe wurde entnommen, nachdéndas TiQ-
Pulver in einer A moldnm 3 HCIO4-Lésung visuell riickstandsfrei aufgelost
hatte.

nicht vollendet. Die sichtbaren Kristalle des Pulvers veardunachst zu nicht mehr mit dem
bloRen Auge erkennbaren Aggregaten abgebaut und diesenzerikbeineren Aggregaten und
Einzelpartikeln, bis ein Gleichgewichtszustand erreist(s. dazu auch Abschn. 5.1.6).
Die Korrelation zwischer’Eé‘55 und Aggregatgrof3e 1aRt sich Gber dasMBERT-BEERSChe
Gesetz, Gl. 5.5, herleiten. Es ist _
Imax
Ede=1- ZlgiA G, (5.13)
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worin der Laufindex Aggregate aus Einzelpartikeln kennzeichnet. FlUr die Konzentrationen
beim vollstandigen Zerfall eines Aggregates gilt aus Geinder Stéchiometrie; =i -¢;, fir

die Extinktionskoeffizienten ist das jedoch nicht notwensl. In der klassischen Betrachtungs-
weise iste? (mit der Einheit cdmol~?) die Flache, die 1 mol absorbierende Spezies dem Licht-
strahl entgegenstellt. Fiir eine Partikel P ist da$. Die entsprechende Flache des Dimejs P
ist jedoch Kkleiner als fir3, da das Dimer beliebige Lagen in bezug auf die Richtung delstLi
strahls einnimmt. Die verdeckte Stellung, in der eine Rartdes Dimers durch ihr Pendant vom
Lichtstrahl abgeschirmt ist und nach GIn. 4.2 weniger Phetoabsorbiert, ist im Vergleich zu
zwei getrennten Einzelpartikeln haufiger anzutreffen. ifieinlich ist also die Bedingung

g <& <2¢] (5.14)

(analog fur hohere Aggregationszahlen) erfullt und ruft deAbb. 5.8 beobachteten Zeitver-
lauf hervor. Diese Bedingung erklart aulRerdem die Tempezahangigkeit der Extinktion (Ab-
schn. 5.1.4), wenn eine Verénderung der Temperatur daseggtonsgleichgewicht beeinfluf3t.

Die Abnahme der Extinktion mit der Zeit zeigt Gber einen eeiBereich einen exponentiel-
len Verlauf. Einen solchen Zusammenhang habemrkApPiCc und MATSOUKAS flr die mittlere
AggregatgroRRe bei der simultanen bimolekularen Aggregation und unimaligden Deaggre-
gation von TiQ-Partikeln hergeleitet [180]

=it (- Ta)e . (19

Darin sindig die mittlere AggregatgroRe zum Zeitpurtktund i, die mittlere AggregatgroRe
im Gleichgewichtszustandy kann mit der Deaggregationsgeschwindigkeitskonstarden-i
tifiziert werden. Wenn wir versuchsweise annehmen, daf} ditera Aggregatgréf3e und der
zugehorige mittlere Extinktionskoeffizient korrelierelann laft sich die Zeitabhéngigkeit nach
Gl. 5.15 unter Anwendung auf dassMBERT-BEERsche Gesetz auf die Zeitabh&ngigkeit von
E§55 Ubertragen. Das Ergebnis der mathematischen Auswertulighins.8 zeigt eine gute Kor-
relation und fuihrt aukyq ~ 0.004 min 2.

Die Deaggregation bzw. der Aufldsevorgang sind relativ $ang Aus diesem Grund wur-
de nach Probenvorbereitung ein Mindestzeitraum von 12 levadget, wonach die Extinktion
als konstant angesehen werden kann. Nach den hier prasamiigberlegungen ist jedoch ein
Aggregatgleichgewicht in den Suspensionen anzunehmarfolgende Abschnitt liefert dafir
einen sichtbaren Beweis.

5.1.6. Kryo-TEM

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist eine Mdthaur Nanometer-genauen Bestim-
mung der GréfRenverhéltnisse, Form und Struktur von ele&trvansparenten Materialschich-
ten. TEM wurde erstmals 1988 zur Beobachtung des Wachstamgi®@,-Partikeln angewen-
det, welche auf die gleiche Weise prapariert worden warendig in dieser Arbeit untersuch-
ten [100]. Das Ergebnis dieser Beobachtungen war, dal3 dehBwesser der Partikeln nach Be-
endigung der Synthese4hm betragt und sie Anatas-Struktur aufweisen. Letztergslevaus
den Gitterebenenabstanden voR&8=+ 0.4A geschluRfolgert. Im Jahr 2003 wurden Kryo-TEM-
Aufnahmen von Fe(lll)-dotierten.2nm-Anatas-Partikeln publiziert [183], die deutlich eig-A
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gregationsverhalten der Partikeln darstellten (Abb.. 28y Vorsatz “Kryo-" steht fir die TEM-

'.Q;,b.' i

Abbildung 5.9.: Kryo-TEM-Aufnahme von.Bat% Fe(lll)-dotierten Ti@-Nanopartikeln. Ag-
gregatbildung ist deutlich zu erkennen. (Bild enthommes[a83] mit freund-
licher Genehmigung der Autoren.)

Probenpréaparation: Der Suspensionszustand wird blgzaimgefroren, so dalR die Verteilung
der Partikeln wie in der fliissigen Suspension bei Raumtemtyoreerhalten bleibt. Die hier ver-
wendeten Proben wurden in Zusammenarbeit mit Dr. GTBEHER am Forschungszentrum fur
Elektronenmikroskopie der Freien Universitat Berlin elitKryo-TEM untersucht (Abb. 5.10),
um GroRe, Struktur und Form der Partikeln/Aggregate zutéezmi

Zu diesem Zweck wurden Tropfen | der Suspensionen (1gdrh TiO,, pH = 1 bzw.
1gdnt 3 TiO,, 0.05moldnT3 Br—, pH = 1; jeweils angepalt mit HCI) auf ein mit perforier-
tem Kohlenstoffilm versehenes Kupfernetz aufgetragenemém Filterpapier zu ultradiinnen
Lamellen in den Ldchern des Kohlenstoffilms verteilt und fhlissigem Ethan bei 89K schock-
gefroren. Die Bildaufnahme erfolgte bei einer Probentaripe von 100K.

Abb. 5.10 zeigt die Kryo-TEM-Aufnahmen der Suspensionei® Partikeln erscheinen als
polyedrische Objekte, die nicht gleichmaRig tber die Lamneberteilt sind, sondern in Netz-
werken verschiedener Formen aneinanderhé&ngen. Die Heliniden Br-freien Suspensionen
formen im Vergleich zu den Brhaltigen Suspensionen gleicher lonenstarke relativiedl&g-
gregate ohne erkennbare Orientierung. Aus hochauflosgrtiRNTEM-Aufnahmen und deren
FourIEr-Transformierten lief3 sich die mittlere GroRe der Pantikalischen 2nm..3nm er-
kennen und Anatas-Struktur ableittiese Ergebnisse sind identisch mit den Befunden in
Suspensionen von mit Pt belegted @m-TiO,-Kolloiden [186]. Die Ursachen wurden in Ab-
schn. 2.1.2 diskutiert. Offenbar ist eine elektrostats8habilisierung der Partikeln durch Proto-
nierung bei pH= 1 ungenigend, um Aggregation vollstandig zu unterdrickRémAggregation
ist starker in Anwesenheit des kleineren"Bm Vergleich zu CIQ, was im Einklang mit der
Untersuchung von Flockungsschwellenwerten steht [59].

SEmail von Dr. BSTTCHERam 08.07.2004
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Abbildung 5.10.: Transmissionselektronenmikroskopgs€FEM) Aufnahmen des schockgefro-
renen Zustands der TigEBuspensionen. a) 1gdrmTiO,, pH = 1 (angepalt
mit HCIOy). b) 1gdnT? TiO,, 0.05moldnT3 Br~, pH = 1 (angepaRt mit
HCIO4). Der Durchmesser der einzelnen Partikeln liegt wie emvamvischen
2nm...3nm. Die Partikeln sind jedoch nicht homogen verteilt, yndor-
men Aggregate (besonders gut im Bild b zu erkennen).
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5.2. Titandioxid-Suspensionen

5.2.1. In waBriger HCIO,4

Untersuchungen von waRrigen Suspensionen von T§diO, (2.4nm), pH= 1 (angepaft
mit HCIO4) mit Hilfe der LIOAC waren bereits 1998 vont® preRdurchgefihrt [168] und die
Ergebnisse interpretiert und verstanden worden [169]hNigc Absorption eines Photons lauft
demnach die Reaktionssequenz

TiO» v, TiO, (e[B + h\+/B)
&g — &
he — hy
HO+hf — H@@ + Hozaq)
Oz(aq) + H@q) +& — HOE(aq)

ab. Als Konsequenz steht die Nettoreaktion
H20+ Opaq) o> HOPg) + HOS g (2.31)

fur die in der letztgenannten Arbeit eine QuantenausbeorteP(HO*) = 0.14 publiziert wur-
de. Das ist der erste und bisher einzige Wert fir die Quansheute der Hydroxylradikalbil-
dung in sonst substratfreien, walrigen FHi8uspensionen. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit sollte daher mit einem technisch weiterentwickelteafb&u der LIOAC-Apparatur (Ab-
schn. 4.2), einer verfeinerten MelRmethodik (Abschn. 4 Rinzelsignalauswertung (Ab-
schn. 4.4.2) dieser Wert verifiziert werden. Gleichzegigdieses Reaktionssystem ein Mal3stab
fur die Zuverlassigkeit der eingefuhrten Veranderungeie. Zwischenschritte zur Ermittlung
von ®(HO*®) umfassen nach Kap. 3 die Analyse optoakustischer SignalErmittlung vonl”
des Systems (Gl. 3.25) bei verschiedenen Temperaturerittling vona aus der linearen Kor-
relation vonl" mit dem temperaturabhangigen thermoelastischen Koefferie(Gl. 3.26) und
Berechnung der Quantenausbeute aus bekannten Grol3enZ@l. Bbb. 5.11 gibt das Ana-
lyseergebnis eines Schallsignals einer luftgeséttigiesp&nsion von 1gdnt TiO, (2.4nm),
pH =1 (HCIO,4) bei 16 C wieder. Die Kriterien eines sich wohlverhaltenden Analgslaufs
sind erfillt (Abschn. 4.4.2). Das ist im Beispiel fiin = 1 der Fall. D. h., die LIOAC erfal3t
lediglich einenmit photoinduzierter Enthalpieédnderung im System [0, O,, HT verbun-
denen Prozel3, der innerhalb der akustischen Transitzgit=(200ns) abgeschlossen ist und
dessen Reaktionsprodukte bis mindesteps dach dem Laserpuls stabil sind. Da das gefunde-
nel" =1.0643 ungleich eins ist, miissen Reaktionsprodukte gebildeten sein. Das kann zwar
auf unterschiedlichen Reaktionswegen geschehen sestheidend ist aber lediglich, dal alle
innerhalb der ersten 200ns abgeschlossen sind. Diese A&rgarsprechen fir Reaktion 2.31.
Die Analyse von weiteren unter gleichen Bedingungen aufgenenen Schallsignalen ergab
(16°C) = 1.05+ 0.01 als Mittelwert.

Die Angaber (i) = 6.465ns in Abb. 5.11 ist ein Analyseartefakt, solangie= 1) kleiner ist
als die Zeitauflésung der LIOAC-Apparatur von 30ns. TatBéictkann7(i = 1) ohne Einflul3
aufl” oder die Simulationsgute auf beliebige Wert&0ns fixiert werden.
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Weitere Analysen bei Temperaturen im Bereich@2 . 17°C ergaben unterschiedlictig? ),
deren Abhé&ngigkeit von den zugehdrigen thermoelastis&merfﬁzienten(Cpp/B)pH:l in der
Abb. 5.12 dargestellt ist. Die Auftragung zeigt die nach@ér

DAV CLp
Ea B

erwartete lineare Korrelation, aus der wir die Werte: (0.90+0.03) und® AV, /E,; = (0.006+
0.001) cm®kJ~! ablesen. Setzen wir voraus, daR Reaktion 2.31 als Netteralalauft, dann be-
rechnen wir auf der Grundlage der in Abschn. 3.3.3 aus dengigmehaltungssatz abgeleiteten
Gl.

M=o+

(3.26)

Ea
AH°

fir Reaktion 2.31 mit der ReaktionsenthalmiblO(Hozaoo) — 281kJmot? [169] und der mo-

laren Photonenenergg, = 337 kJmol ! eine QuantenausbeutHO®) = (0.12+0.04). Die
gute Ubereinstimmung mit dem in [169] angegebenen Wert vbf @emonstriert die Anwend-
barkeit der eingeflihrten Verbesserungen bei den LIOAGztdnthungen.

b=(1-aq)

(3.24)

Die Berechnung der Quantenausbeute aus den genanntennGnikesl. 3.24 muf3 aller-
dings vor dem Hintergrund der beobachteten Aggregate iga-gestellt werden. Zunéachst
bedeuteta = 0.9, daR 90% der molaren Photonenenergie, das sind 303k3rals War-
me freigesetzt werden. Diese Energie ist wesentlich grélsedie Bindungsenergie VOIRN -
DER-WAALS-Bindungen (einige kJmot bis ca. 180kJmol [103]), die den Zusammenbhalt
der Partikeln im Aggregat vermitteln (Abschn. 2.1.2). Epfmtoinduzierte endotherme Deag-
gregation unter Bruch dieser Bindungen erscheint somitlictognit nachfolgender exother-
mer Protonierung und exothermem Aufbau der elektrochdmais®oppelschicht an Partikel-
Oberflachenbereichen, die im Aggregatsverband der Adearpicht zugénglich waren. Die
Enthalpiebilanzgleichung des photoinduzierten Nettppsses, also der Ansatz fliH° nach
Reaktion 2.31, ist deshalb erneut zu Gberdenken, was wibsthn. 5.3.2 tun wollen. Den Be-
weis dafir, daf? Reaktion 2.31 nicht der eigentliche NettogR sein kann, erbringt der Anstieg
der Ausgleichsgeraden in Abb. 5.12. Im Anstieg ist die pimohozierte molare Reaktionsvo-
lumenanderungAV,, enthalten (Gl. 3.26). Die GroR@.AV./E, = (0.006+ 0.001) cmkJ !
unterscheidet sich deutlich vom in [168] ermittelten AegtiDas ist unmittelbar einsichtig,
wenn man bedenkt, dal3 dort die thermoelastischen Koeffieneron reinem Wasser zugrunde
gelegt wurden. Im Vergleich zu denen von pH -Ldsungen/Suspensionen spannen die thermo-
elastischen Koeffizienten von reinem Wasser gerade berd¢iefTemperaturen einen grof3eren
Bereich auf und tduschen so einen zu geringen Anstieg voiREd#ktion 2.31 als einzigen an-
zunehmenden Nettoprozeld konnen wiHO®) mit ®. identifizieren. Dann ist mit den oben
angegebenen GroRa&V, = (174 3) cm®mol~1. Zur Abschétzung des molaren Reaktionsvolu-
mens von Reaktion 2.31 gehen wir von einer vernachlassgbiatrinsischen Volumenande-
rung der TiQ-Kolloide aus und verwenden die Literaturwesé(H,0O) = 18cn?mol~? [6],
V°(Oyaq) = 25.8cm?mol* [140] undV°(HOp,,) = 14.4cmPmol~? [6]. Der entsprechen-
de Wert fur HQ ist nicht bekannt, sollte aber zwischen dem vog,@ und Wasserstoffper-
oxid (V°(H20,) = 22.2cnPmol ! [6]) liegen. Mit fir diese Abschatzung ausreichender Ge-
nauigkeit nehmen wir fiir das Perhydroxyradikal den Mitetiwon beiden aNO(HOE(aq)) ~
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24cmPmol ™. Fur Reaktion 2.31 wird damitv°(HOp,,,2.31) = —5.4cmPmol~* berechnet.

Wie in Abschn. 2.2 erlautert, ist zwar einerseits nachgsenevorden, dafl’ £, durch die ¢

in angeregten .2 nm-TiOy-Partikeln reduziert wird [100], was bei pH 1 zur Reaktion 2.27
fuhrt. Andererseits ist aber die,g;-Reduktion so langsam [14], dal3 sie im Zeitfenster der
LIOAC-Untersuchungen wahrscheinlich nicht oder nur ulstéhdig ablauft. Dann wére der zu
formulierende Nettoprozel3

TiO + HpO + by — H + HOR +TiO2 (g).

mit dem in der TiQ-Partikel im Trap-Zustand verbleibenden Elektron. DiesalRkion besitzt
mitVO(H@Oo) = —4.7cnPmol~! [48] ein molares Reaktionsvolumen vMO(HOZan,Z.ZG) =
—8.3cnPmol~L. Der Unterschied zwischen den Reaktionen 2.31 und 2.26@sewin ihrer
Warmebilanz (281 kJmot vs. ~ 285kJmof !, Abschn. 2.2) noch in ihrem Reaktionsvolumen
(=5.4cnPmol~! vs. —8.3cnPmol~1) wesentlich. Aber bei beiden steht die abgeschétzte Vo-
lumenverringerung im Widerspruch zum experimentell gdénen positiven Anstieg der Aus-
gleichsgeraden in Abb. 5.12 und der damit verbundenen pithtoierten, nicht-thermischen
VolumenvergréRerung. Das ist ein weiterer Hinweis auf dééeBigung von Aggregaten im ge-
samten Reaktionsverlauf, bei deren photoinduzierter Dreggtion ein resultierendes positives
molares Reaktionsvolumen denkbar ist. Nahere Betrachtuagolgen in Abschn. 5.3.2.
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Abbildung 5.11.: Analyse der auf die jeweilige absorbidtteergie normierten Schallsignale ei-
ner waRrigen Suspension vord®m TiO,-Kolloiden (1gdnT3) gegen eine
walrige KCr,0O7-Losung als Referenz, jeweils mit HCJ@uf pH= 1 ange-
sauert und luftgesattigt. 16, Apn = 355nm. Die Autokorrelationskurve fallt
wie flr eine korrekte Simulation gefordert steil von einsuald schwankt wei-
terhin um null. Dieses LIOAC-Experiment detektierte fadglnur einen einzi-
gen { = 1) Netto-Warmeprozel3. Die maximale Abweichung der Sintat
kurve vom Schallsignal der Probe ist mit 6% flir eine Einzislpuswertung
bei 16 C erfreulich klein. Zur Auswertung s. Text.
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Abbildung 5.12.: Auftragung vorl nach Gl. 3.26 Uber den thermoelastischen Koeffizien-
ten (Tab. 5.1) fur das System 1gdfTiO;(2.4nm)|H,0, O,, pH = 1. Die
lineare Regression ergibt

[ = (0.90+0.03) + (0.006+0.001) cn?kd* (Cop/B) ;.
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5.2.2. In waBriger HBr und waBriger HCI

Nach den Ausfuihrungen in Abschn. 2.2.2 lauft in Halogerattipen TiG-Suspensionen die
Dihalogenradikalanion-Bildung gemaf

2X 4q + Oa(ag +Hsg oS X3aq +HO5aq (5.16)

als photoinduzierte Nettoreaktion ab. Laserblitz-phdtsthe Untersuchungen mit spektraler
Detektion der Dihalogenradikalanionen zeigten eimaiGMuUIRartige Abhangigkeit der Quan-
tenausbeuten der Bildung vonsC| Br;~ und [~ im Konzentrationsbereich.01 moldnr3...
0.8moldnt 3 der entsprechenden Halogenide in den Suspensionen [7628,Das ist plau-
sibel, wenn man fur die Halogenide eirnhGMUIR-Adsorptionsverhalten in Bezug auf ihre
Konzentration in der wéaRrigen Phase annimiritieser Zusammenhang sollte mit der LIOAC
in kalorimetrischer, d. h. energetischer Detektion erfiettachtet werden.

Fir X~ =Br~ wurde das Plateau der Adsorptionsisotherme atc(@r~) = 0.2moldnT3
erreicht [124]; ab dieser Konzentration ware demnach dierflizhe der Ti@-Partikeln voll-
standig mit einer Monolage Brbelegt. Die gréf3te Quantenausbeute der Bromid-Oxidatioh u
damit der beste MeReffekt ist also bei Bromid-Konzentradio in diesem Bereich zu erwar-
ten. Abb. 5.13 stellt das in LIOAC-Untersuchungen erntittet fir c(Br—) = 0.1moldnt3
dar. Alle fir die folgenden Darstellungen ermitteltErAWerte stammen aus Schallsignalana-
lysen, die die besten Simulationsergebnisseeitkomponentige Warmebeitréage erbrachten.
Auch in TiOy| H20, X—, O,, HT-Suspensionen gibt es demzufolge ledigkithenNettoprozelR,
der innerhalb vorr,, = 200 ns abgeschlossen ist und dessen Reaktionsproduktenbisstens
4us nach Laserpulsanregung stabil sind. Das Ergednis(1.03+ 0.02) ist wegena > 1 aus
Sicht der Thermochemie der Reaktion 5.16 nicht zu erklaseruiften). Dartberhinaus war
der Effekt fur Bromid-haltige Ti@-Suspensionen am starksten léBr—) = 0.05moldnr3
ausgepragt (Abb. 5.14). Ganz ahnliche Resultate ergateebmtiersuchungen in Clhaltigen
TiO,-Suspensionen (s. Abb. 5.15 fiir das Beisp{€l~) = 0.05mol dn73). Die Relationa > 1
zeigt exotherme ProzeRwarmen an. Im Gegensatz dazu sirahlksdig Dibromradikalanion-

Bildungsreaktion mmHO(BrE(aq)) ~ 171kJmol ! als auch die Dichlorradikalanion-Bildungs-

reaktion mitAHO(Clg(‘aq)) ~ 232kJmol ! beide endotherm. Nach GI.

Ea

®=(1-aqa) AH°

(3.24)

ergaben sich somit sinnlose negative QuantenausbeuteeniSystemen TigH,0, X~, Oy,

pH = 1 (angepaldt mit HCIg) sind auf der Grundlage der bisher dargelegten Ausfihmnge
keine exothermen Reaktionen, fur die> 1 erklarbar wére, zu erwarten. Dennoch wurde im
gesamten untersuchten Konzentrationsbereioh ol dn 2 bis 0.1 moldni 2 sowohl fiir Br -

als auch fiir Ct-haltige TiQ-Suspensionen stets> 1 gefunden (Abb. 5.16)Im zugehdrigen

4Die Halogenide sind nur auf der Partikeloberflache oxidierthre Oxidation durch eventuell konkurrierend ge-
bildete anq) scheidet aus kinetischen Griinden aus.

5Bei der fiir alle Suspensionen konstanten lonenstarke viom@l dr 3 ist in Abb. 5.16 gleichzeitig der gesamte
untersuchbaré&onzentrationsbereich dargestellt.
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Abbildung 5.13.: Auftragung von T (Gl 3.25) Uber den thermoela-
stischen Koeffizienten (Tab. 5.1) far das System

1gdnr3TiO,(2.4nm)|H,0, 01moldnT3 Br~, O, pH = 1 (angepaft
mit HCIQ,). Die lineare Regression ergibt

[ = (1.03+0.02) — (0.0059:+0.0007) cPkI* (Cop/B) 1yy_y-

Reaktionssystefn

TiO,
B
hVe

X(aq

h' + X(ag T Xag

X3(ad

OZ(aq) + H@q) + €

Vs TiO, (e + W)

—

—

—

—

—_—

—

€
h+
X (ag

Xaad

X3(aa)

besitzt fur Gl. 3.24 der AusdruekH®° = AHO(Xg(‘aq)) nur dann Gltigkeit, wenn X-Adsorption

und X5 -Desorption innerhalb vom,, abgeschlossen sind und energetisch den gleichen Be-
trag haben. Den Argumenten in Abschn. 2.2 zufolge solltesalMoraussetzungen gut erfullt
sein. Zudem findet das Programnmno @& DANALYSIS nur einenGesamtwarmeprozel3. Zur ex-

6Dieses System stellt eine Zusammenfassung der im Kap. 2fBhalich erlauterten Reaktionsgleichungen dar,
die sich in Elementarprozesse, Ladungstransfer und Fedggonen unterteilt. Uber die Natur des tUbertragenen
Lochs sei hier keine explizite Aussage getroffen. Aus egtésghen Griinden komme@@ und h+r,f in Frage.



5.2. Titandioxid-Suspensionen 75

1.2 2"3’°C 13C

1.1

0.9

b ’
/
/
/
}—E/—4
pa
/
/ [ ]
/
/
’
Ao b b by

r
=
T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T
/
/
/

| ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | |
O'80 5 10 15 20 25 30

Cop/B/kIcm

Abbildung 5.14.: Auftragung von T (Gl. 3.25) Uber den thermoela-
stischen Koeffizienten (Tab. 5.1) far das System
1gdnT3TiO, (2.4nm)|H,0, 0.05moldnT® Br~, O, pH = 1 (angepaft
mit HCIO,). Die lineare Regression ergibt

M = (1.19£0.03) — (0.012+0.002) cm?kJ* (Cpp/B) oH1-

perimentellen Uberpriifung, ob das Programm wéahrend delyS@anicht Artefakten aufsitzt,
kénnen die Experimente mit einem gro3eren Laserstrabagiiederholt werden. Die Verwen-
dung einer Lochblende gréReren Durchmessers in der Appapabb. 4.1) vergrol3ert nach
Gl. 3.4 auch die akustische Transitzej. Der EinfluR des vergréRerten Laserstrahlradius (bzw.
-durchmessers) auf die Form des Schallsignals ist in Aty &m Beispiel der Referenzlo-
sung KCr,O7, pH =1 (angepaldt mit HCIg) zu sehen. Mit zunehmendem Laserstrahlradius
(zunehmender,) wird die Signalamplitude kleiner, und das Signal selbstiireiter. BRAS-
LAVSKY und HelHOFF zufolge miissen die Halbwertsbreite des Schallsignals endrddius
des anregenden Laserstrahls linear korreliert sein [3R]das Beispiel in Abb. 5.17 ist das gut
erfillt. Unter Verwendung einer 2mm-Durchmesser Lochidéemwurden diea-Werte in Sus-
pensionen von 1gdn? TiO, (2.4nm)|H,0, Br-, O,, pH= 1 (angepalt mit HCIg) in Abhan-
gigkeit von der Br-Konzentration ermittelt (Abb. 5.18). Innerhalb des Fdbdeeichs, der sich
aufgrund der kleineren Schallsignalamplitude bei grofdeBairchmesser durch abnehmendes
Signal/Rausch-Verhéltnis vergroR3ert, sind di&Verte gleich denen bei kleinerem Durchmesser
(0.6 mm). Damit haben wir neben der mathematischen Analyséndiine Software auch einen
experimentellen Nachweis daftir, daf3 die Photolysepredirkbeleuchteten Suspensionen von
1gdnT3TiO, (2.4 nm)| H,0, Br, O,, pH =1 (angepalfdt mit HCIg) in einem Zeitbereich von
200ns..4us stabil sind.

Zusammenfassend folgt aus der Vielzahl der experimentdiefunde, dafl} die Quanten-
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Abbildung 5.15.: Auftragung von T (Gl 3.25) Uber den thermoela-
stischen Koeffizienten (Tab. 5.1) far das System
1gdnr3TiO, (2.4nm)|H,0, 005moldnT® CI=, O, pH = 1 (angepafit
mit HCIQ,). Die lineare Regression ergibt

[ = (1.2240.07) — (0.012:0.003 cn°kd* (Cop/B) 1y,

ausbeute der X -Bildung fir das oben angefiihrte Reaktionssystem nichtrd@l. 3.24 mit
AH° = AHO(XE(‘aq)) berechnet werden kann. Es muf3 der auf S. 40 beschriebenedtaierer
schneller, d. h. abgeschlossener Photoreaktionen verlidgas wére z. B. der Fall, wenn GO
Aggregate photoinduziert “gesprengt” werden und betiiitig Adsorptionswarmebeitrage an
dann freigelegten, vorher im Aggregat blockierten Addorsplétzen zu erwarten sind. Die da-
mit verbundenen komplexen Vorgange werden in den folgeddschnitten dargelegt. Auf die
guantitative Erklarung vorr > 1 kommen wir in Abschn. 5.3.3 zurtick.
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Abbildung 5.16.:a fiir Suspensionen von 1gdmTiO, (2.4nm)|H20, X~, Oz, pH=1 (an-
gepal’t mit HCIQ). Im untersuchten Konzentrationsbereich der Halogenide
X~=Br~, CI~ dominieren exotherme Beitrdge zum photoinduzierten Netto
prozelR ¢ > 1).
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— Lochdurchmesser.6mm

Lochdurchmesser 2mm

Amplitude /VJ 1

t/us

Abbildung 5.17.: Schallsignalformen der kalorimetriscHgeferenz kCr,O7, pH = 1 (ange-
pal3t mit HCIQ) bei 23 C in Abhangigkeit vom Durchmesser des anregenden
Laserstrahls. Die zeitliche Auflésung der Apparatur veyen sich mit zuneh-
mendem Durchmesser, wodurch das Signal breiter wird undrstig vorher
erkennbaren Reflexionen in der Kiivettenwand tberdecktd&siiSignal des
0.6mm-Laserpulses betragt die halbe Breite auf halber H6h&2%&ns, fur

das Signal des 2mme-Laserpulses ca. 420ns. Halbwertsbrait®urchmes-
ser (bzw. Radius) sind linear korreliert.
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Abbildung 5.18.: Abh&ngigkeit des a-Wertes in den Suspensionen

1gdnT3TiO2(2.4nm)|H20, Br-, O, pH = 1 (angepaft mit HCIQ)

vom Durchmesser des anregenden Laserstrahls. Durch ivari@gs Loch-
durchmessers wird die akustische Transitzeit variier. dindeutiger Einflufd
von Ty ist nicht feststellbar. D. h., es sind bereits alle schneNgarme-
prozesse innerhalb der zum6@hm-Durchmesser gehérendeg = 200ns
abgeschlossen, und die dabei gebildeten Photolysepedsikid stabil
innerhalb des Zeitfensters der LIOAG. . . 4us).
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5.3. Das Deaggregationsmodell
Die in den vorangegangenen Abschnitten préasentiertenrsirdieungsergebnisse

e Kryo-TEM: Aggregatbildung in Ti@-Suspensionen (Abschn. 5.1.6)
e Spektralphotometrie: Temperaturabhangigkeit der Extnk(Abschn. 5.1.4)

e LIOAC: nicht-thermische Volumenausdehnung im System,T#30, O, pH=1
(Abschn. 5.2.1) sowie

e LIOAC: exotherme Warmebeitrage in den Systemen ;J#30O, Br /Cl~, O, pH=1
(Abschn. 5.2.2)

deuten auf eine bisher unbeachtete Beteiligung von Agtgagamd weiteren Folgeprozessen in
photoangeregten Ti@Suspensionen. In den folgenden Abschnitten wird ein Maafglvickelt,

das ausgehend von einer photoinduzierten DeaggregatoBrdebnisse sowohl qualitativ als
auch quantitativ erklart, und es werden zusétzliche, dagddilletiitzende Ergebnisse dargestellt.

5.3.1. Qualitative Einfithrung

In walrigen TiQ-Suspensionen bei pH 1 liegt in Anwesenheit von Halogeniden (im Bsp.
der Abb. 5.19: Bromid) die folgende Ausgangssituation Bedingt durch den Herstellungs-
prozeld (Abschn. 4.1.1) ist die Oberflache der FRartikeln teilweise protoniert. Diese Schicht
wirkt elektrostatisch stabilisierend und schiitzt so didd{de vor Koaleszenz zu gro3eren Parti-
keln, verhindert aber nicht die Bildung von Aggregaten tdukasbildung von H-Bricken, deren
Energie im allgemeinen im Bereich einiger kJmbl..50kJmot™ [65] liegt.” Auf diese Weise
kénnen sich dreidimensionale, dicht gepackte KugelhaofiétKoordinationszahlen bis 12 bil-
den. Unter den experimentellen BedingungBgL{ = 0.284, NapdEa = 601, Eq = 337kImoi L,
PCrio, = 5.4- 10~>moldn3) wird im Mittel ein Photon fpn = 355nm) pro TiQ-Partikel absor-
biert (Abb. 5.20) und damit ein"éh*-Paar pro Partikel erzeugt. Das entspricht zunachst einer
gespeicherten Energie von 337 kJ pro Mol Partikeln (Abll).2in kleiner Teil der Elektronen
und Lécher wird durch Diffusion getrennt und in Trap-Zustén gefangen, von wo sie Redox-
reaktionen einleiten (im Beispiel von Abb. 5.21 die Bilduran Dibromradikalanion -oder ana-
log von Dichlorradikalanion- und Perhydroxyradikal; Reladazu luft die -nicht dargestellte-
Bildung von Hydroxylradikalen aus Wasser ab.). Die entspeade Quantenausbeute ist ge-
wohnlich <10% [84, 100, 124]. Bei diesen Redoxreaktionegicdgern die entstehenden Radi-
kale die molare EnergiemenddH°, wohingegen die Differenz zur absorbierten molaren Pho-
tonenenergie (337kJmot) als Warme freigesetzt wird, das sind 56kJmfobei der HO-
Bildung (AH°(HO},;) = 281kJ moit), 105kIJmor? bei der C} -Bildung @H°(Cl3,y) =
232kJImot ) bzw. 166 kImot* bei der B~ -Bildung (AH°(Brj,q) = 171kJ mot1). Der groR-
te Teil der absorbierten Photonenenergie wird dagegen eddsr®binationswéarme frei. Gehen
wir von einema = 0.9 aus, wie es in den Systemen 1gdhifiO, (2.4 nm)\ H,0, O, pH=1

"Hohere Werte fur die H-Briickendissoziationsenthalfitf, o, sind durchaus méglich, aber seltener zu finden:
AH}, pis (Essigsauredimere, Dampt 62.4kImol! bzw. AHE, pi(FHF ™) = 163kJmol [65].
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gefunden wurde, dann sind das 303kJnlpbenug Energie, um mehr als sechs H-Briicken pro
Partikel zu I6sen. Dabei ist zu beachten, defs 0.9 lediglich die Netto-Warmefreisetzung wi-
derspiegelt. Im Reaktionsverlauf kann zwischenzeitligs@antlich mehr Warme erzeugt werden
(vgl. o > 1, Abschn. 5.2.2). Die daraufhin gelosten Aggregatbingan@\bb. 5.22) fliihren zur
Erzeugung von getrennten Partikeln. Dabei werden Obedftiathtze freigelegt, die vorher im
Aggregat der Adsorption von Spezies in der Losung nicht agligh waren. In Teilbereichen der
Partikeloberflache ist das Adsorptionsgleichgewicht dahenittelbar nach der Deaggregation
noch nicht eingestellt (Abb. 5.23). Die anschlieRendenofjatsonsvorgange (einschliel3lich Pro-
tonierung) sind wesentlich schneller als der Reaggregstargang. Die mit der abschliel3enden
Adsorption verbundene Warmefreisetzung kann in der Eekilghnzgleichung eim > 1 her-
vorrufen, auch wenn sonst nur endotherme chemische Ph&tmneen beteiligt sind.

Im Ergebnis liegen nach Laserpulsanregung depI30spensionen nicht nur Photoreaktions-
produkte vor, sondern auch einzelne Partikeln, die zu \éaishheginn in Aggregaten gebunden
waren.
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Abbildung 5.19.: Zweidimensionale Darstellung des Glg@hichtszustands in unbeleuchteten
Suspensionen von£2nm- TiO,-Kolloiden (pH= 1, angepal3t mit HCIg) luft-
gesattigt, Zusatz von BJ). Die kolloidalen Partikeln bilden Aggregate, deren
Zusammenballung durch Wasserstoffbriickenbindungen r{i¢k&n) vermit-
telt wird. Der rot schraffierte Bereich ist der Adsorptiomv@®pezies in der LO-
sung unzuganglich. Im Uberschuf vorliegendg®kMolekiile sind der Uber-
sichtlichkeit wegen weggelassen.
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Abbildung 5.20.: Die Absorption von Photonen erzeugt fieadungstrager in den Partikeln.
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Abbildung 5.21.: Die freien Ladungstrager koénnen einggén werden und aus den Trap-
Zustanden heraus Redoxreaktionen auslosen. Der groitdefes und h
rekombiniert jedoch unter Freisetzung von Warme.
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Abbildung 5.22.: Infolge von Warmefreisetzung durch Rekdmation werden Aggregate “ge-
sprengt”. Es resultieren einzelne Partikeln mit zunaciesitingestellten Ad-
sorptionsgleichgewichten der Losungsspezies an ihrerfl@blee.
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Abbildung 5.23.: Die Einstellung des Adsorptionsgleichgdts von Spezies in der Suspension
erfolgt unter Freisetzung von Adsorptionswéarme und istentieh schneller
als die Reaggregation.



5.3. Das Deaggregationsmodell 87

5.3.2. Revision der Quantenausbeute der Hydroxylradikalbildung im Bild
des Photodeaggregationsmodells

5.3.2.1. Reaktionsschema und quantitative Abschatzung der
Deaggregationsenergetik

Betrachten wir nun im Rahmen des Deaggregationsmodeksiedas einfachste der untersuch-
ten Systeme: 1gdm°’Ti02| H,0, O,, pH =1 (angepaldt mit HCIE). Die Neuinterpretation der
MeRergebnisse in Halogenid-freier HGISt notwendig geworden, seitdem wir annehmen mus-
sen, dal3 neben der energiespeichernden, endothermemdifda HCO-Radikalen (Gl. 2.31)
auch die endotherme Photodissoziation von Aggregaten erahdNachfolgeprozesse ablaufen.
Dazu zahlen die exotherme Protonierung von vorher im Aggrblpckierten Oberflachenplat-
zen und der Aufbau der elektrochemischen DoppelschichtGl@) um diese dann neu pro-
tonierten Platze. Letztgenannter Schritt ist sicher axcitherm, weil die Migration von lonen
in Losung mit Reibungswarme verbunden ist. Bezeichnen kwisdadort eine TiQ-Partikel mit
P02 dann bilderNagg Partikeln ein Aggregat. Die folgenden chemischen Gin. lvesioen die
ablaufenden Reaktionen und Prozésse.

o o
Py 2 {P"%2 (ela +MVa) by, (5.17)
hg — h* (5.19)
h*+H0 — Hi,+HOL, (5.20)
€ + OZ(aq) + H@q) - HOE(aq) (5.21)
TiOs (o TiO2 ()
{P™ (e(g +g) }NAgg — Py (522)
TiOo( i
NlAgs,( o NaggP™ (5.23)
pricz2 ¢ NProtH@q) - { pro: HNProl} et (5.24)
; Npro _ i Npro —
[PTO2py ANt | NeroClO; g —  {P"O2Hn “{cio, by (5:25)

Die zu bericksichtigende Gesamtreaktion lautet nun

P2 + NerotH " + NprotClIO; + Ho0+ Oy
Y, Nagg {PTO%Hppe ) " {CIO; },, +HO® +HOS. (5.26)

Unter den experimentellen Bedingungen gilt weiterhin, ohejgéder Partikel ein e/h™-Paar
erzeugt wird, mithin absorbiert jedes Aggregat insgeshinyy Photonen. Reaktionen 5.17,
5.18, 5.19, 5.20, 5.21 und 5.22 fiihren zur Bildung von Hysghadikalen via Reaktion 2.31
mit der Quantenausbeu@(HO*®) und der molaren EnthalpiﬁHO(HOZaq)). Im Unterschied zu
den bisherigen Betrachtungen besteht die unmittelbaredbomy einer Partikel jedoch nicht

8Es sei keine explizite Aussage (iber die Natur des (iberteamgeaches getroffen (s. Abschn. 2.2.1).
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nur aus Schichten des tber H-Briicken gebundenen LosungpdBsionsmittels Wasser, son-
dern auch aus weiteren, ebenfalls Gber H-Bricken gebund&i@-Partikeln. Die primér in
den einzelnen Partikeln entwickelte Rekombinationswagmdreaktionen 5.22 und 5.23 mit
dem Stern gekennzeichnet) erhéht bei der Abflihrung an digdbomg daher nicht nur die
Translations-, Schwingungs- und Rotationsenergie deebernden Wassermolekiile, was letzt-
lich den thermischen Anteil (Gl. 3.1) an der mittels LIOACteldierten Schallwelle erzeugt.
Diese Warmemengefiihrt auRerdem zum Bruch der H-Briicken zwischen den Pénrtike
Aggregat (Reaktion 5.23). Dieser Vorgang kann als Depietang freier Elektronenpaare an
Sauerstoffatomen der TigcPartikeloberflache mit der molaren Dissoziationsenikalpis;, be-
schrieben werden, an den sich die Reprotonierung durclau$ der Losung (pH- 1) mit der
molaren ProtonierungsenthalpleHp,; anschlie3t. Durch diese Reaktion (Gl. 5.24) ladt sich
die Partikeloberflache zusatzlich positiv auf. Zur Komgios bauen die einzigen in den hier
betrachteten Suspensionen vorhandenen Anionen,(Gide elektrochemische Doppelschicht
auf. CIQ, adsorbieren nicht spezifisch auf Hi@berflachen [5, 9, 21], so dal die beim Aufbau
der elektrochemischen Doppelschicht geleistete molab®=iAWps i der einzige Beitrag der
ClO; -lonen zur Warmebilanz des Reaktionssystems ist. Es tketiee mit CIQ, verbundenen
Adsorptionswarmen auf. Der Warmebeitrablj,; bezieht sich auf 1mol geldster H-Briicken,
was gemal’ Reaktion

H
Ti—0_ JO—Ti 9 2Ti—OH 2 27Ti—OH;
H (5.27)

auch einem Mol protonierbarer Platze entspricht. Die Prietong 5.24 ist dagegen ein sich
schnell einstellendes Gleichgewicht. Strenggenommeth &#o nicht jeder dax,y Platze pro-
toniert, die im Aggregat durch H-Briicken vor der Protonigyuilockiert waren, sondern ledig-
lich ein dem Protonierungsgragbo; entsprechender Anteil

Nprot = Gprot- NpH- (5.28)
Fur die zugrunde liegende Séuredissoziation
=Ti-OH; = =Ti-OH+H" (2.1)

ist die Gleichgewichtskonstante

c(H™)c(TiOH
Ky = L(Jr) 2.2)
c(TiOH3)
die sich mit Hilfe der Anzahl der OberflachengruppbitTiOH) bzw. N(TiOHJ ) als
N (TiOH) (5.29)

@ =o 0 ) N (riow)

9Tatsachlich wird noch etwas mehr als die Rekombinationsearder Ladungstrager frei:Ea —

dJ(HO')AHO(HOZaq)). Diese Gl. beriicksichtigt implizit die Energieabgabe vedlcr des Ladungstrager-

Trappings von 56 kJmolt vor der Radikalbildung.
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schreiben laRt. Der Protonierungsgrad ist der Anteil detgmierten Oberflachengruppen an der
Gesamtzahl aller protonierbaren Oberflachengruppen

~ N(TiOHy) 5.:30)
rot= N (TiORS ) + N (TIOH) :
was mit Gl. 5.29 un&; = 10 Pkt moldm 3
c(HT
Oprot = ( ) (5'31)

10-PKrmoldm 3+ c(H™)

ergibt. Fur die Partikeln ispK; = 3 [100]. In den Suspensionen liegt bei pH1 eine H'-
Konzentration von @ moldnT3 vor, womit Oprot,pH=1= 0.99 ist. Dieser nahe bei eins liegen-
de Protonierungsgrad rechtfertigt nachtraglich die beiAddstellung von Gl. 5.30 implizierte
Annahme, die Gesamtzahl aller protonierbaren Oberflachppgn lie3e sich als die Summe
N(TiOHJ ) + N (TiOH) darstellen, denn der dritte zu beriicksichtigende TRIffiO ™) ist bei
pH = 1 praktisch null. Kommen wir zuriick auf die PhotodeaggliegatNach der Dissoziati-
on der Aggregate sind auf der Oberflache jeder einzelneik®arh Mittel Ny Platze fur H
aus dem Inneren der Suspension zuganglich, wddgr = 0.99Nyy (bei pH= 1) protoniert
werden. Es wird also nahezu jeder Platz protoniert, unddrédidere lHLMHOLTZ-Schicht mi-
grieren gleichviele CIQ. Die dabei freiwerdenden molaren Warmemengetg, . undWos m
beziehen sich jeweils auf 1 mol Protonierungsplatze bzwollams dem Lésungsinneren in die
Doppelschicht migrierender Anionen. Aufgrund der Stootetrie von Reaktion 5.27 konnen
wir fur die drei durch das Photodeaggregationsmodell hiaommenden Warmebeitrage eine
einzige Quantenausbeutspy definieren,

®ppm = Ppis = Pprot = Pps. (5.32)

Nach diesen Vorbetrachtungen kommen wir nun zur BewertwargrdAbschn. 5.2.1 dar-
gestellten Ergebnisse der LIOAC-Untersuchungen. Da lietiggin Warmeprozeld im System
1gdrrr3Ti02\ H,0O, Oy, pH = 1 (angepaldt mit HCIg) detektiert wurde, haben wir den auf
S. 40 beschriebenen Fall 2. Das bedeutet, dal3 in die Waamebll des Systems, hergeleitet
aus der Formulierung des Energieerhaltungssatzes na@3).lediglich eina-Wert eingeht.

Ea= aEq+ ®(HO®)AH O(HOZaq)) + ®ppm (NoHAHRis + NprolAHp o+ Nerobs m) — (5.33)

Verwenden wir den Protonierungsgrad (Gl. 5.28) und defnietie durch Photodeaggregation
hinzukommende Warmemenge

Opom = AHR;s + IrrodHp ot + IrroMVbs,m: (5.34)
dann vereinfacht sich Gl. 5.33 zu

Ea=aEy+ @(HO’)AHO(HOan))—i-(DpDM NbH dpDM- (5.35)
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gepm iSt nach der Definitionsgl. 5.34 eine molare Systemgf8&ie hat ein positives Vorzei-
chen, wenn die in ihr enthaltene endotherme GiiRg,; dominiert bzw. ein negatives, wenn
die exothermen GroRegwolAHp, i+ IrroVbs, m Uberwiegen. Schéatzen wir zunachst den Beitrag
gppm ab.

Molare Protonierungsenthalpie, AHg, ;. Die Protonierung bei pH- 1 ist die Rickreaktion
der Dissoziation der SaureTi-OHJ mit der SéurekonstantepK;. Bei Vernachlassigung des
Entropieterms lalt sichHg,, aus der GBBs-Energie der Protonierung unter Beriicksichtigung
der Gleichgewichts-Saurekonstanten der Partikeln ab=sta

(o] o 1
AHPI’Ot% AGPI’Ot: —RTIn W (536)
Dieser Ansatz erscheint plausibel, weil sich bei der Piietong der neutralen Speziesi-OH
die Ladungszahl nicht andert. Fir den umgekehrten Vorg#erd)issoziation von Kationsauren,
wurde die RelatioAHg, ; ~ AGp, . experimentell bestéatigt [101]. MjgK; = 3 [100] ergibt sich
der WertAHS, .~ —17kJmol 2.

Molare Arbeit zum Aufbau der Doppelschicht, Wps m. Der im Aggregat vor dem nun zu be-
trachtenden Doppelschichtaufbau blockierte Bereich dmrfliche einer Partikel tragt nach der
Aggregatdissoziation und ProtonierungiNe,o; positive Oberflachenladungen. Zum Ldsungsin-
neren existiert dadurch ein Potentialgradieigt, der die Anionen zur Oberflache zieht. Die
Verringerung der potentiellen Energie der Anionen in diegeld wird durch Sté3e mit den L6-
sungsmittelmolekiilen als Warme abgefiihrt. Diese GroRkEwalir als Arbeitwps bezeichnen.
Sie ist die Arbeit, die die Anionen leisten, bis alle Obelfigaladungen kompensiert sind:

Wos = - [ Qdg (5.37)
Darin istQ die Ladung. Die Funktio®(¢) liefert die Definition der Kapazitéat
dQ
/ e —
C = b’ (5.38)
die Uber den freigelegten Oberflachenbereich integriag Kbnstante ist
eoNp
b = —qu;m- (5.39)

AP@ ist die Differenz der \WLTA-Potentiale zwischen einer Partikel und der Suspensian. Si
kann durch die Flachbandverschiebung bei der Aufladung Bentikel beschrieben werden (Ab-
schn. 2.2)

RT
APp = = [PH — pHyz] In10. (2.28)

0pas gilt im wibrigen auch fi\bg m.
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Aus GIn. 5.37 und 5.38 wird m('r:i’m’b

1 Qe
Wos = —— [~ QdQ (5.40)
int,b /O
Integration liefert
Whbs = — ng . (5.41)
ZCint,b

Insgesamt wird die Ladungsmen@g = —epNp(o durch die Anionen an die geladene Partikel-
oberflache transportiert, so daf’ bei Verwendung der GI8. 8 2.28 mit = ggNp folgt

o NProt. RT

Wbs = N 2 [PH — pHpz¢| IN10. (5.42)

Daraus erhalten wir die Arbeit beim Doppelschichtaufbaeribmol protonierter Platze als
molare Grole bei Division durdipro;/Na. Einsetzen der Werte (pH 1, pH,,c= 5 [13]) ergibt
Wbs,m= —114kJImol 2.

Wbs m hangt lediglich vom pH-Wert ab. Ihr Betrag geht mit steigemdpH erwartungsgeman
gegen null solange pK pHyc ist!! Grundlage der Gl. 5.39 ist die integrale Kapaztf der

gesamten 2 nm-Partikel, von de€; , nur den AnteilNpp/Npax 1+ darstellt

nt = %- (5.43)
FurC;, sind die experimentell ermittelten GréRenpgund die Verschiebung des Flachband-
potentials mit dem pH (Gl. 2.28) zuganglich. Eine Aussager ilie Struktur der Doppelschicht
(Anteile von starrer und diffuser Doppelschicht) ist higrmicht verkniipft. Fir pH= pHpzc
ist nach GIn. 5.39 und 5.43/C/; = 0, was physikalisch sinnlos ist, da hier immer noch ein
Doppelschichtanteil aus der Dipolschicht adsorbiertes8¥emolekiile bestehen bleibt. Dieser
Wert kann jedoch bei der Berechnung Wfs » unberiicksichtigt bleiben. Die Berechnung von
C/, bei pH= 1 mit den angegebenen Daten (pki= 5.0, PA = 18nn?, Npax - = 81 Ab-
schn. 2.1.1) resultiert fur eine kugelférmige piPartikel in der flachenbezogenen Kapazi-
tat C/ . (pH = 1) /PA ~ 300uFcm 2. Dieser Wert ist eine direkte Folge der groRen Anzahl
protonierbarer Oberflachengruppen. Fir ¢inen ist er jedoch zu grol3, wie ein Vergleich
mit den 4QuF cn2? fiur Hg|0.1moldnT3 HCIO,4 bei 06V HESS zeigt, wo ebenfalls die La-
dungsverteilung Hg(+XIO, (-) herrscht [122]. Quecksilber hat eine atomar glatte @éere,
auf der laterale Abstol3ung zwischen den £I2u einer wesentlich geringeren Oberflachenla-
dungsdichte fuhrt. Die Oberflache einer BiPartikel ist dagegen rauh mit Stufen und Kanten.

Wenn wir auRerdem bertcksichtigen, dal’ die Mittelpunktekdgelférmig gedachten CI3

11Bej pH = pHpzc ist die Oberflache ladungsfrei. Bei gréRerem pH wird sie tiegaifgeladen, so daps m in
Bezug auf die Anionen als ldsungsseitiger Spezies aufagén ware. Tatsachlich besteht die Doppelschicht bei
pH > pHpzc = 5 aus negativer Ladung auf der PartikeloberflachdiO~) und Kationen der zugehdrigen Base
auf der Losungsseite. Im Gegensatz zum betrachteten Fadl digi Polaritéat der Doppelschicht dann invertiert.
Unabhangig davon ist aber auch bei ptb der Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht ein exater
\organg.



92 5. Ergebnisse und Diskussion

lonen ¢(ClO, ) ~ 0.3nm [198]) vom Mittelpunkt der wiederum kugelférmigen Hi®artikeln
einen Mindestabstand vap +r(ClO, ) = 1.5nm haben mussen, dann betrégt der geschétzte
Flachenbedarf von 81 ClQlonen, die die Partikelladung kompensieren, ca. 28 rbaraus
berechnen wir eine flichenbezogene Kapazitat voruE®®n 2. Dieser Wert liegt in einem
Bereich von 11@Fcm2...220uFcm 2, der von $HINDLER und GAMSJAGER fiir Anatas-
partikeln in NaCIlQ-L&sung angegeben wurde [155].

Molare Dissoziationsenthalpie der Wasserstoffbriickenlsidungen zwischen den Parti-
keln im Aggregat, AHR;.. Exakte Werte bei H-Brlickenbindungen unter FiRartikeln sind
nicht bekannt. Wir nehmen daher zunéchst den Mittelwertrdfgbs] angegebenen Bereichs fiir
H-Briicken an (s. S. 80) und verwenden im folgendét§, ~ 28kJmol 2.

Mit Hilfe der Werte vonAHp,,, AHp,,; undWps m kdnnen wir nun den Beitragepm nach
Gl. 5.34 abschéatzen.

geom = 28kJImolt—0.99-17kImolt—0.99-11.4kJmol?!
~ 0

Interessanterweise kompensieren sich die drei Warmébeitdie bei Photodeaggregation von
Partikeln im System 1gdrﬁ’TiOz\ H,0O, O, pH = 1 (angepaldt mit HCIg) zusétzlich zur
Reaktionsenthalpie der Hydroxylradikalbildung bertickigt werden muissen. Die exother-
men Protonierungs- und Doppelschichtaufbauprozessersgénauso viel Warme frei, wie die
endotherme Aggregatdissoziation aus der Rekombinatiémsesder primar nach der Photonen-
absorption in den einzelnen Partikeln entstehenden Latit#gger “borgt”. Ein experimenteller
Hinweis darauf existiert bereits. Dasfur das System folgt durch Umstellen der Warmebilanz-
gleichung 5.35 zu

AH® (Hozaq)) _ PppmNoHOPDM

=1-®(HO®
a (HO®) E. E.

(5.44)

Der letzte Term auf der rechten Seite dieser Gl. entfalltemegppy ~ 0. Die verbleibende
Gl. entspricht dem auf S. 40 beschriebenen Fall 1, in denglieti eine einzige photoindu-
zierte Reaktion betrachtet wird T8PPERNat in seinen LIOAC-Untersuchungen [168] im sel-
ben System diesen Ein-Photoreaktions-Prozel3 betrathttdr seinen experimentellen Bedin-
gungen, 200 Laserpulse der molaren Photonenenergie 342k3m eine ungeriihrte Suspen-
sion, war die Photodeaggregation im Photolysevolumen maamtigen Laserpulsen vollstén-
dig, und die zugehdorigen Schritte Protonierung und Aufbau Boppelschicht waren abge-
schlossen. In [168] wurden die so erzeugten 200 Schallgigyemittelt, auf die mittlere ab-
sorbierte Energie bezogen und analysiert. Der Mittelwertthallsignale umfal3te somit einen
grofl3en Teil Schallsignale, die von Einzelpartikeln mitls@indig aufgebauter elektrochemi-
scher Doppelschicht stammten, und fiir digyy = O ist. SropPERerhielt unter diesen Bedin-
gungena = 0.884+0.02 [169], was im Rahmen der MelRgenauigkeit und unter Berclukgung
der unterschiedlichen Anregungsenergien mit dem in dervuidiegenden Arbeit ermittelten
a = 0.90+ 0.03 ubereinstimmt (Abschn. 5.2.1). Die bis dato in Unkersolér Aggregation
von TiO,-Partikeln in Suspensionen pH1 angegebene Quantenausbeute der Hydroxylradikal-
bildung ist also ebenfalls im Bild des Photodeaggregatmamdells korrekt!
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5.3.2.2. Erweiterung der LIOAC-Grundgleichungen zur experimentellen Ermittlung
der Deaggregationsenergetik

Die faktische Ubereinstimmung des in [169] publizierter imder vorliegenden Arbeit ermit-
telten a-Wertes im System 1ngﬁTiOz\ H>0, Oy, pH = 1 (angepalit mit HCIg) lafst (unab-
hangig von der o. a. rechnerischen Abschétzgsgy ~ 0) zunachst nur den Schluf? zu, dal3
der Term®ppyNpHOPDM VErnachlassigbar ist. Das ware auch dann der Fall, wenn ai#n-Q
tenausbeute der Photodeaggregatibsypy, nahe null I1age. Diesen Fall konnen wir jedoch aus-
schliel3en, da sonst in Halogenid-haltigen Suspensiomeam i1 nicht gefunden worden wére.
AulRerdem ist vom energetischen Standpunkt aus betracktgnfHS,, < E, die vollstandi-
ge laserpulsinduzierte Aggregatdissoziation zu erwardmeiner bestimmten Schwellenzahl
absorbierter Photonen ist daher der durch Aggregatdessmzi und Folgeprozesse gelieferte
absolute Warmebeitrag fluenzunabhangig. Das wiederurnubetdzne Fluenzabhangigkeit von
®ppp, denn diese Quantenausbeute ist das Verhaltnis der aus ggregat herausgeldsten Ein-
zelpartikeln zur absorbierten Photonenzadys s Da ab der Schwellenzahl die Aggregate voll-
standig in Einzelpartikeln zerlegt sind, sirRbpy Mit weiter steigendemy,s s In der streng
gultigen Gl. 5.35 mul3 dann zur Kompensatmrebenfalls fluenzabhangig sein, weil mehr Re-
kombinationswéarme frei wird. Wenn wir annehmen, daf3 die raygradikalbildung schnell
ist und am Aggregat erfolgt, dann ist ihre Quantenausbeusmzlunabhéngig. An dieser Stelle
kann das Analysepotential von Einzelpuls-Schallsignatiémwie in Kap. 4 beschrieben aufge-
nommen wurden, erstmals vollstandig ausgenutzt werddamrwir die Grundgleichungen der
LIOAC um fluenzunabhangige Terme erweitern. Dazu betrachiedie Beitrdge zum Schall-
signal der Untersuchungssubstanz naher. In den Absah@tteund 3.3.3 hatten wir gesehen,
wie die Summe der thermisch und konfigurell erzeugten Vohdnderungen, multipliziert mit
einem apparativen Faktor, sich zur Schallsignalamplitussammensetzt und wie durch Bezug
auf die Signalamplitude der Referenzsubstanz ein inteepbaresl (GIn. 3.25 und 3.26) aus
den Signalanalysen erhalten wird. Unter Beachtung derddkaggregationsbeitrdge und ihrer
zunachst angenommenen Fluenzunabhangigkeit aufgrulstivamliger Aggregatdissoziation ist
analog zu GI. 3.1

B

Cop
anzusetzen. In dieser Gl. 5.45 bezeichujgyy, . die maximale (absolute) Warmemenge, die
durch vollstadndige Aggregatdissoziation, Protonierund Aufbau der elektrochemischen Dop-
pelschicht freigesetzt werden kann. Sie ist in Analogielzfinition vongrpm (Gl. 5.34) als Sy-
stemgroRe aufzufassen, weshalb sie mit negativem Voereiemgeht? Der Term—ohpy max
enthalt keinngps s was der Fluenzunabhangigkeit der Warmebeitrage einéstantligen Pho-
todeaggregation Rechnung tragt. Das modifiziertest nun der Anteil der absorbierten Photo-
nenenergie, der durch Photoreaktionen in Warme umgewanuldl Im System 1gdm3Ti02|
H,0, Oy, pH = 1 (angepaldt mit HCIQ) betrifft das nur die Hydroxylradikalbildung, Gl. 2.31,

AVt/h = (CT/ Nabs,$a — q/PDM,max) (5.45)

12Dominieren die exothermen Beitrage durch Protonierungmoppelschichtaufbau, dann Wi*q;DDM,mmJ abge-
geben und fiihrt zur VergréRerung vaw;,.
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so daf} hier
Ea

AHe (HOZaq))
gilt. o’ selbst ist fluenzunabhangig. Ein entsprechender Ansatidikonfigurelle Volumenan-
derung ergibt analog zu Gl. 3.2

®(HO*) = (1—a’) (5.46)

AVC{OI'] — nabsyébcAVC + AVF/’DM,max (547)

wenn wir mitAVppy maxdie maximale (absolute) Volumenénderung zusammenfagigedyrch
vollstéandige Aggregatdissoziation und Folgeprozessersacht wird AVy, und AV/,, sind wie
OpboM.max UNd AVHpm max K€ine molaren sondern absolute GroRen. Leiten wir wie in. Kap
beschrieben daraus die Signalamplitude ab, ergibt sich

S=ka - PV (a’ Nabs,&Ea- P OpDM,max’ F + Naps, PcAVe + AVF/>DM,max> . (5.48)
Cop Cop
Durch Bezug auf die unverandert gultige Gl. 3.7 fir die Amyale des Referenzsignals erhalten
wir eine modifizierte Gl. flr das auswertbdrgGl. 3.25), dessen Fluenzabhangigkeit wir aber

nun durch Multiplikation mit der absorbierten Energigys &=5, berticksichtigen wollen.

oAV, Cop Cop
(;Ea €. %) - q/PDM,max"" AVISDM,max' -

Gl. 5.49 gilt unter der Voraussetzung vollstandiger phutazierter Aggregatdissoziation. Sie
beschreibt sowohl in der absorbierten Energie (g 9 als auch im thermoelastischen Ko-
effizienten jeweils eine Geradengl. Mit anderen Worten, Agftragung vonngps &4+ Uber
Naps, d=a bei einer gegebenen Temperatur sollte sich eine Geradeegrgdie durch

Naps,&a- [ = Naps &a <C¥/ + (5.49)

d [Nabs,Ea-T]
n -F'=n ———+Nn -T 5.50
abs,£a abs,£a d [nabs, £a] [ abs,£a ]o ( )
beschrieben wird. Darin sind fur den Anstieg
dnapsFal] _ /, PAVe Cop (5.51)

dinebs € Ea B
und fur den Ordinatenabschnitt
oo
B
zu setzen. Der Anstieg (Gl. 5.51) enthalt mitden Anteil der absorbierten Energie, der durch

photoinduzierte Hydroxylradikalbildung in Warme umgewah wird, wahrend der Ordinaten-
abschnitt (Gl. 5.52) den Photodeaggregationsbeitragitnth

[nabs,éza' r]o = _QEDM,max"i‘ AVISDM,max' (5.52)

Abb. 5.24 zeigt das Resultat einer Aufnahmeserie von Siballlen in den Suspensionen
1gdrrT3Ti02| H>0O, O,, pH = 1 (angepaldt mit HCIg) bei konstanter Temperatur (X2) un-
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ter Variation der Anzahl der absorbierten Photonen. Jede=lee I' (naps &£a) Stammt aus

80 I I I I I
|| NabssBarT = (1.0520.07) NgpssEa+ (2.03.8)
N
60} o’ .
° .Y
'_):L | ’/////// (1) i
= P
- 40+ —
© I
Lu ’//
7)) -
g | 1
&
20+ ///’ _|
0 -~ \ \ \ \ \ \
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NabssEa/ pJ

Abbildung 5.24.: Die Auswertung der Fluenzabhangigkes dermsny,s &a-I eineseinzel-
nenSchallsignals erlaubt die Abtrennung der fluenzabhéngetochemi-
schen Reaktionswéarmebeitrdge (Gl. 5.51) von den fluenhdmagligen Pho-
todeaggregationswarmebeitragen (Gl. 5.52). Die sichbemge Gerade ist
Beleg fur die Konstanz der absoluten Warmebeitrage derodkaggregati-
on zum Schallsignal im System 1gdﬁ1TiOz| H,0, O,, pH =1 (angepaldt
mit HCIO,) bei konstanter Temperatur (hier:°12).

der Analyse eines einzelnen Schallsignals der Untersgdsuispension gegen ein gemitteltes
R/(naps r) der Referenzlésung 4Cr,O7, pH = 1 (angepalRt mit HCIg) bei dieser Tempera-
tur. Bei Wiederholung der Aufnahme- und Analyseserie ukteration der Temperatur, d. h.
Variation des thermoelastischen Koeffizienten, erhalteraus der Auftragung vongps &a- I
tberngps, £a Anstiege und Ordinatenabschnitte, die jeweils fir sicha@engIn. im thermoela-
stischen Koeffizienten bilden (GIn. 5.51 und 5.52). Die hdg@en Auftragungen zeigen die
Abbn. 5.25 und 5.26. Das nach Gl. 5.51 unter experimentgleation des thermoelastischen
Koeffizienten ermitteltea’ ist identisch mit den bisher diskutierem-Werten, die unter Ver-
nachlassigung des Photodeaggregationsmodells bestimndew (Abschn. 5.2.1) bzw. unter
experimentellen Bedingungen erhalten wurden, unter dehetodeaggregation vernachlassig-
bar ist. Somit bleibt auch innerhalb dieser Auswertemethdigé SchluR3folgerung von [169]
bestehen, dal3 die Quantenausbeute der Hydroxylradikaftgl Gl. 2.31, der einzigen, im Sy-
stem 1gdm3Ti02\ H,0, Oy, pH =1 (angepaldt mit HClg) mdglichen photochemischen Re-
aktion, ®(HO®) = 0.12 betragt. Eine analoge Auswertung von Gl. 5.52 flhrtGddy max=
(1+3)uJd (Abb. 5.26). Diese Grof3e ist im Kontext der Photodeagdiegand ihrer Folgepro-
zesse vernachlassigbar. Bezogen auf die absorbierteriégimatioergie von ca. ¢ (Abb. 5.24)
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1.3 I I I I I
- | d[NabssEa- ]/d[NapssEal = (0.9140.1) 4+ 0.0039¢cn?kI 1 Cop/B |4
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Abbildung 5.25.: Die fluenzabhangigen photochemischerktt@eswarmebeitrage zum Schall-
signal im System 1gdm? TiO2| H,0, O,, pH= 1 (angepaft mit HCIE) sind
den GIn. 5.51 und 5.49 zufolge linear abhangig von den thelastischen Ko-
effizienten. Das aus dem Ordinatenabschnitt ermittelte 0.91 ist identisch
mit den konventionell (ohne Beriicksichtigung des Photggdesgationsmo-
dells) ermittelten Werten (Abschn. 5.2.1 und [169]).
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Abbildung 5.26.: Die fluenzunabh&ngigen Beitrdge der Rlissoziation, Protonierung und des
Doppelschichtaufbaus zum Schallsignal im System 1g~°dﬁ02\ H-,0, O,
pH = 1 (angepaldt mit HCIg) sind aufgrund ihrer linearen Abhangigkeit
vom thermoelastischen Koeffizienten in Wéarme- und Voluneéndige nach
Gl. 5.51 separierbar. Der Gesamtwarmebeitrag ist veraasigbar (s. Text).
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machtappy max €iNen Anteil von ca. 1.6% aus, wahrend bei der*H&ldung ca. 10% der ab-
sorbierten Photonenenergie gespeichert werdér: (o = 0.9, Abb. 5.12 und 5.25). Das ist eine
weitere experimentelle Bestatigung fur vollstandige phatuzierte Aggregatdissoziation sowie
fur a’ = a und damitd(HO®) = 0.12. Diese Methode der Auswertung unter Annahme fluenz-
unabhéngiger Beitrage der Photodeaggregation zum Sgnallstellt sehr hohe Anforderungen
an die Mel3genauigkeit, was sich in den vergleichsweiseegréiehlerbereichen aufiert. Daher
kann die Berechnung des ReaktionsvolumAVséHOZaq)) aus Gl. 5.51 und Abb. 5.25 nur un-

ter Vorbehalt erfolgen. Der Anstieg betr&tAV,/E, = 0.0039cni kJ 1 (£100%). Setzen wir
wieder®, = ®(HO*) = 0.12 undAV, = AV°(HO(,, ), erhalten wir mitE, = 337kJ mof ! den
WertAVO(HOan)) = 11cnPmol~L. Er liegt naher an dem in Abschn. 5.2.1 abgeschétzten Wert
von—8.3crmPmol™!... —5.4cnmPmol~? als der unter Vernachlassigung der Photodeaggregation
ermittelte Wert und erfal3t ihn im einfachen Fehlerbereich.

Fazit. Im System 1gdm3Ti02\ H,0, O,, pH =1 (angepal’it mit HCIg) kompensieren sich
die Warmebeitrdge durch endotherme Photodeaggregationridy-Nanopartikelaggregaten
und nachfolgender exothermer Protonierung dadurch fesitgr, im Aggregat blockierter Ober-
flachenplatze sowie exothermem Doppelschichtaufbau use @dereiche. Damit spielen diese
Warmemengen im System keine Rolle, und der mit LIOAC bestiedmteil (1— o) der absor-
bierten Photonenenergie kann nach Gl. 3.24 zur Ermittlergxliantenausbeute der Hydroxyl-
radikalbildung herangezogen werden. Voneinander unajigpéiBestatigungen dafir liefern die
Abschatzung der Warmebeitrége, die Ermittlung woanter experimentellen Bedingungen, in
denen Photodeaggregation keine Rolle spielt, und eineitertgeAuswertung der Grundglei-
chungen der LIOAC. Es ergibt sich(HO®) = 0.12.

5.3.2.3. Quantenausbeute der Hydroxylradikalbildung

Die vorangestellten Abschnitte haben uns gezeigt, da3 1&%luch Photonenabsorption in
Suspensionen von 1gdr?|Ti02\ H,0, O,, pH = 1 (angepal3t mit HCIg) eingetragenen Ener-
gie Uber einen Zeitraum von 200ns bkis4us in Reaktionsprodukten gespeichert werden. In
diesen Suspensionen gibt es aulRer Wassermolekilen untst®#fueeine Spezies, die durch
photogenerierte Valenzbandlocher und Leitungsbandeledt oxidiert bzw. reduziert werden
kénnen. Die Energiespeicherung haben wir der endothernx@afn von adsorbierten Was-
sermolekilen gemafd _
H20+ Og(aq) Tz HO?g + HO3ag, (2.31)

zugeschrieben, die aus Griinden der Energieerhaltung na8éh6 mit einer Quantenausbeute
®(HO*) = 0.12 ablaufen muf3. Dabei beschreibt diese Wasseroxidationsgaus energetischer
Sicht den Photolyseprozel in diesen Suspensionen. Davpete3, Gl. 5.26 umfaldt zusatz-
lich die photoinduzierte Deaggregation von %iRartikelaggregaten. Das zugehdrige Reakti-
onsschema ist am Anfang des Abschnitts 5.3.2.1 auf S. 8&sonfagen worden. Es impliziert
die Abwesenheit weiterer energiespeichernder Zustarate die Photodeaggregation und ih-
re Folgeprozesse sind in der Summe energetisch neutrddrdn Laserpuls-Photolyse-Studien
mit zeitaufgeloster optischer Absorptionsspektroskdben BBHNEMANN et al. jedoch Ab-
sorptionsbanden bei 680nm und 480nm beobachtet, dererikisie bis in dems-Bereich
verfolgen konnten [14]. Die Untersuchungen wurden an IRartikeln durchgefuhrt, die auf
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dieselbe Weise prapariert worden waren, wie die in diesbeiuntersuchten. Auch die durch-
schnittliche Absorptionsrate Gberstieg nicht ein PhotanRartikel. Die Absorptionsbanden bei
680nm und 480nm wurdergeam Akzeptor TH bzw. iy} in tiefen Trap-Zustander=(Ti'"V OH
und/oder TV-O-Ti") zugeschrieben [14, 87, 90, 105, 118]. Die Beobachtung@nBiNE-
MANN et al. [14] deuten auf einen Energiespeicherbeitrag duetfagpte Ladungstrager (Re-
aktionen GI. 5.18 bzw. Gl. 5.19). Aus den von ihnen gemesséxsorptionswerten, der ab-
sorbierten Photonenkonzentration und gegebenen moldrsorptionskoeffizienten flirfh[11]
und g [100] kann man Quantenausbeuten ;) ~ 0.004 undd(e; ) = 0.06 berechnen. Da
diese Werte unterschiedlich sind, missen giesbhneller als die;e mit Spezies in der Losung
reagiert haben. Fir die Berechnung der durch die Trap-Adst§espeicherten Energie ist daher
die kleinere Quantenausbeute zugrunde zu legenP8ERet al. berechneten daraus einen Ener-
giespeicherbeitrag vor 0.55kImol ! [169], was vernachléssigbar klein ist gegeniiber dem in
der vorliegenden Arbeit ermittelten Gesamtbetrag der giegpeicherung vor: 34 kJmot™.

Die Quantenausbeute des Elektronentrappings zeigt, daBrieeblicher Teil der Elektronen
Uber das Zeitfenster der LIOAC hinaus in Trap-Zustandeblgést und nicht durch Reduktion
von Sauerstoff unter Bildung von I—;gw abreagiert (Reaktionsgl. 5.16). In diesem Fall wiirde
die Reaktionsgl. _

Ho0 o2 HOP, +HY + e (2.32)
anstelle von Gl. 2.31 die Energetik der photoinduziertarz®sse in den Suspensionen wiederge-
ben. In Abschn. 2.2 haben wir jedoch gesehen, dal3 beideiBeakinahezu gleiche Reaktions-
enthalpien aufweisen und darum auf denselben W@rHO®) = 0.12 schlie3en lassen. In [169]
wurde aul3erdem ein Energiespeicherbeitrag durch Oxidaba eventuell aus der Préaparati-
on der Kolloide verschleppten Cllonen berlicksichtigt. Auch dieser Beitrag ist vernadsitiis
bar (= 0.4kJmol™1). Weitere exotherme oder endotherme Prozesse sind kaukbateMNach
TiLoccA ist die Bindungsenergie von Wasser zur Anatas (101)-Olobelg@ergleichbar mit der
Bindungsenergie der Wassermolekile untereinander, sawddfidie Adsorption von Wasser an
freigelegte Partikelbereiche keinen signifikanten Wareitedg liefern kann [175]. Die Hydra-
tisierung der Photolyseprodukte istLNh-IO(HOZaq)) — 281kJImot ™ bereits beriicksichtigt. DaR
freie und damit hydratisierte H@ in den Suspensionen vorhanden sind, bestatigen Untersu-
chungen von GELA [78], KozLovA [102] und ToJo[176] (s. Abschn. 2.1.1). Die Reaktions-
partner der Photolysereaktion Gl. 2.31 sind wahrschéirlioer &hnliche Wasserstoffbricken-
bindungen an die Partikeln gebunden, so daf3 sich die Daswsphthalpien der Produkte und
die Adsorptionsenthalpien der Edukte weitgehend kompessi[169]. Des weiteren liegen in
den Systemen 1gdmTiO,|H,0, O,, pH = 1 (angepafit mit HCIg) alle Spezies bereits in ih-
rer chemisch stabilsten Form vor. In diesem Sinn waren digé/e> 1 in Halogenid-haltigen
Suspensionen eine Uberraschung. Es lieR sich jedoch meuegll und rechnerisch bestatigen,
daR die dafur verantwortlichen Prozesse in HalogenigfreSuspensionen energetisch keine
Rolle spielen. Exotherme Beitrage wiirden nach Gl.

Ea

®=(1-aqa) ALl

(3.24)

bei dem ermittelterr zu einem grofReren Wert fir die Quantenausbeute fihrenie8ehl wir
diese nach den o. a. Argumenten als unwahrscheinlich alsdmangegebene Quantenausbeu-
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te der Hydroxylradikalbildungp(HO®) = 0.12 eine obere Grenze darstellen. Als untere Grenze
kommt fur jede energiespeichernde Photoreaktion in di€gstemen nufl— o) = #(HO®) =
0.10 in Frage, weilH®° < Eg gelten mul3.

Bisher publizierte Werte fir die Quantenausbeute defBlung in TiO,-Suspensionen
liegen in einem Bereicld(HO®) = 0.04...0.54, der durch Untersuchungen mittels EPR und
chemischer Analytik aufgespannt wirdu8 und BoLTON [171] benutzten Methanol als Fanger
fur HO®-Radikale in beleuchteten Suspensionen (Phosphat-gepbffi pH= 7) von Anatas-
partikeln mit Durchmessern im Bereich 100nm210nm. Die zugrunde liegende Reaktionen
ist zu 93% diea-H-Abstraktion

HO® + CH3OH — *CH,OH 4 H,0. (5.53)

Im Anschluf3 an diese Reaktion findet mit geléstem Sauerdtefhomogen verlaufende Reak-
tion
*CH,OH+ O — HCHO+ HO; (5.54)

statt. Das entstandene HCHO lieBen die Autoren mit DNPEagieren, um es nach HPLC-
Trennung mittels UV-Absorption quantitativ nachweiserkinnen. Auf diese Weise ermittelten
sie eine Quantenausbeute der Hydroxylradikalbildung v6d.(ie Autoren bericksichtigten
dabei nicht, dal3 die 7%ige Bildung von Methoxy-Radikalen

HO®* + CH30H — H,O+ CH30* (5.55)
nach der schnellen Umlagerufig
CH30® — *CH,0OH (5.56)

ebenfalls Uber Reaktion, Gl. 5.54, zur Entstehung von HCH®tf

Diese Methode haben MG et al. auf pH= 3.5-Suspensionen von£&nm-TiO,-Partikeln
angewendet, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit untdtswurden [182, 188]. Unter zu-
satzlicher Berlcksichtigung der heterogen verlaufendggkiion des Elektrons vohCH,OH
in das Leitungsband der Partikeln (“current doubling”)

*CH,OH+ =TiYOH —=Ti"OH(e;) + HCHO+ H™ (5.57)

ermittelten diese Autoren eine Quantenausbeute von bisQ7u[@88]. In Suspensionen die-
ser Partikeln bei pH= 10 fanden BHNEMANN et al. [11] mittels Leitfahigkeitsmessungen
eine Quantenausbeute der Hydroxylradikalbildung von .0B8% diesem pH werden jedoch
HO™ oxidiert und nicht HO. Zuséatzlich kam als effektiver Fanger fir die photogesresn
Elektronen MVt zur Anwendund?® Die dadurch verringerte Rekombinationsrate hat wahr-
scheinlich entscheidend zur VergroR3erung der Quanteratesbeigetragen. RELA et al. [78]
benutzten eine Spin-Trap EPR Technik mit DMP@lIs HO'-Fanger. Sie demonstrierten in

13DNPH: 2,4-Dinitrophenylhydrazin

14privatmitteilung Prof. SEENKEN, MAX -PLANCK-Institut fiir Kohlenforschung, Mithlheim/Ruhr.
15Mv 2+ Methylviologen

18pDMPO: 5,5-Dimethyl-1-pyrrolin-N-oxid
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ihrer Studie, dal} die Quantenausbeute der DMPO-@ditluktbildung in ungepufferten waf-
rigen TiO,-Suspensionen (BGUSSA P-25, 20nm..60nm im Durchmesser) sowohl von der
DMPO-Konzentration abhangt als auch von der Beleuchtuéidgss Sie erhielten als obere
Grenze fur die Hydroxylradikalbildung den Wert 0.54 beitagbblation auf unendliche DMPO-
Konzentration. Auf dieselbe Weise ermittelteERORE et al. [106] etwas friher einen Wert
> 0.4. NoDa et al. [129] wendeten diese Methode auf Anatas-Pulver irséfaan. Sie erhielten
den Wert 0.046. Dieser kbnnte aber etwas zu niedrig abgescein, weil Lichtstreuung in
diesen Studien vernachlassigt wurde.

Die aufgefuhrten Quantenausbeuten sind ein guter Indikétalie Plausibilitat der mit Hil-
fe der LIOAC ermittelten Quantenausbeute der Hydroxykalthildung ®(HO®) = 0.12. Ein
Vergleich der Werte untereinander besitzt jedoch nur aicigginkte Aussagekraft, weil alle
Werte unter verschiedenen Bedingungen ermittelt wurdem.LIDOAC-Wert ist der einzige in
der aufgefiihrten Reihe, der in Suspensionen ermittelt eyudidausschlieRlichVasser als oxi-
dierbaren Partner enthielten. In allen anderen untersocBuspensionen befanden sich Spe-
zies, die durch Co-Adsorption Wassermolekile von der IRddiberflache verdrangen und so
zu einer kleineren Quantenausbeute flihren kdnnen. Es vewaeprinzipiell die Menge bzw.
Konzentration hydroxylierter Reaktionsprodukte zur Bareing der Quantenausbeute heran-
gezogen, diese kénnen aber auch durch direkten Lochtramsfelas oxidierbare Substrat mit
anschlieRender Hydrolyse in der waldrigen Suspensionaedes sein und so eine zu grol3e
Quantenausbeute vortauschen. Das wére eine ErklarungefiBeatenheit von Publikationen
solch hoher Werte wie in GELA et al. [78]. Aul3erdem zeigte sich in diesen Arbeiten eine sta
ke Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Substratktvatien. Am ehesten vergleichbar
mit ®(HO®) = 0.12 [diese Arbeit] ist der Wert 0.07 von AMG et al., weil in [188] Suspen-
sionen von gleichartig praparierten Partikeln unterswalriden. Der Unterschied beider Werte
ist als gering einzuschatzen, was gestitzt wird durch da& argumente (Co-Adsorption mit
H,O-Verdrangung und direktem Lochtransfer), durch die meistiache Komplexitat der ab-
laufenden Reaktionen in den GBIH-haltigen Systemen (GIn. 5.53, 5.54, 5.55, 5.56 und 5.57)
sowie durch die Tatsache, dal3 selbst gleichartig prapatelloide in ihren Eigenschaften re-
lativ stark variierert.”

Im Hinblick auf die beabsichtigte Anwendung von TBiBolloiden als solare Detoxifizie-
rungskatalysatoren ist die Verbesserung der photokeseign Wirksamkeit und damit die Auf-
klarung des Abbaumechanismus und insbesondere seinatsttititts entscheidend. Die Wirk-
samkeit kann jedoch nur in bezug auf ein spezielles Substraginstigsten Fall auf eine Sub-
stanzklasse, bezogen werden, da sie von spezifischen &maktie Adsorptionsverhalten und
Konzentration abhangt. In diesem Sinn wird die Zukunft ddedikatalysatoren gehéren. Aus
LIOAC-Untersuchungen konnen wir schluf3folgern, daf? Weaseeinen 24 nm-TiO,-Partikeln
mit einer Quantenausbeute von 12% zu Hydroxylradikalediexi wird. Davon abweichende
Quantenausbeuten hydroxylierter Abbauprodukte orghars8ubstrate sind mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf unterschiedliche Mechanismen und/gdeinderte Rekombinationsraten zu-
ruckzufihren.

17privatmitteilung Prof. Dr. BTLEF BAHNEMANN, "Photocatalysis and Nanotechnology" (Head), Instituf&ch-
nische Chemie, Universitat Hannover, Callinstrasse 30D63 Hannover.



102 5. Ergebnisse und Diskussion

5.3.3. Anwendung des Deaggregationsmodells auf Halogenid-haltige
TiO»-Suspensionen

5.3.3.1. Allgemeines Reaktionsschema

Im Vergleich zum bisher betrachteten System 1gam'fi02| H,0, O,, pH =1 (angepaldt mit
HCIO4) erhoht die Einfihrung von oxidierbaren Substanzen wie 8der CI in die TiO,-
Suspensionen die Komplexitat der photoinduzierten Peazddm diese Komplexitéat auf das
kleinstmogliche Mal3 zu beschranken und die groitmogliargleichbarkeit mit den Untersu-
chungsergebnissen in den Halogenid-freien Suspensianenrgichen, wurde durch Mischen
von HCIO, und HX sichergestellt, dald in den Suspensionen 1g°’d'ri02| H>0, O, X7, pH=
1 (angepal’t mit HCIg) im Vergleich zu den bisher betrachteten Halogenid-fr&gatemen le-
diglich CIO, gegen Br oder CI~ ausgetauscht wurde. Die beiden wichtigsten Untersuchungs
parameter - lonenstarke und HKonzentration (pH) - blieben deshalb konstant. Dagegeeian
te sich das Adsorptionsverhalten, daBmd CI” im Gegensatz zu Clpspezifisch adsorbieren.
Darauf beruhen die Vorhersagen des Photodeaggregatidetisyodie wir nun quantifizieren
wollen.

Betrachten wir zunachst die Elementarschritte nach Lassapregung der Ti@2Aggregate.
Die folgenden chemischen Gleichungen sind dabei lediglinok Zusammenfassung der in Ab-
schn. 5.3.1 ab S. 80ff. ausfiihrlich beschriebenen ProZésse

PIJL(ZS _hv, {PTiOZ (efB+h¢B)}NAgg (5.58)

e — & (5.59)

hg — h* (5.60)

h* +H,O0 — H(+aq)+HOZaq) (5.61)

ht 42X~ — Xtag (5.62)

& +0zaqg tHg — HOSg (5.63)

{P" (s +1Ve) hpyy — Pl (5.64)
Puc2™ — NaggPT2 (5.65)

PO 4 NerotHpg  —  {P"O2Hnp} " (5.66)

[PTO 1 NG X g {PTOHig Xy } o (5.67)

. Nerot—N » P
[P g } T (Neror— M) (€10 X )
— {PTiOZHNProtXNX } {CIO4/X}(NPr0t—NX) (568)

In diesen chemischen Gleichungen ist der Einfachheit halEht dargestellt, dal3 die Ag-

18Es seij keine explizite Aussage Uber die Natur des iiberteamgieoches getroffen (s. Abschn. 2.2.1).
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gregataul3enseiten bereits entsprechend dem sich aindtll Adsorptionsgleichgewicht mit
Halogenid-lonen belegt sind. Die Gesamtreaktion lautet

PEA(Z; + H20+ 2X" + OZ(aq) + NProtH@@ + NX X(aq) + (NProt_ NX) (ClOZ(aq) /x@q))

%{ PT'OZHNF,MX|\1x } {CIO4/X}(NPM_NX) +HO®* +HOS + XE(‘aq). (5.69)
Zusatzlich zu den in Halogenid-freien Systemen ablaufefizaktionen (S. 87) treten die endo-
therme Halogenidoxidation, Gl. 5.62, die exotherme spetif Adsorption von Halogenid-
lonen, Gl. 5.67, sowie der unspezifische exotherme EinbauHalogenid-lonen in die elek-
trochemische Doppelschicht, Gl. 5.68, auf. Darin repréisem Nx die Anzahl der spezifisch
adsorbierenden Halogenid-lonen auf die im Aggregat bértén Platze und Cl aq)/x(; eine
Menge Anionen, die die Doppelschicht aufbauen. Der Aufbeulbppelschicht ist rein elek-
trostatischer Natur. Daher wird sein Beitrag zur Warmelzilaach Gl. 5.42 lediglich durch den
Protonierungsgrad einer Partikel bestimmt, der aufgrieslkibnstant gehaltenen pH-Wertes in
allen untersuchten Suspensionen zu einer Partikelladangca. 81g filhrte (Abschn. 2.1.1).
Die molare Arbeit beim Aufbau der Doppelschicht um die Rafti betragt somit\ps m =
—11.4kJmol ™, wie bereits fiir die Halogenid-freien Suspensionen au$@g berechnet wur-
de. Alle Anionen, die auf die geladene PartikeloberflacHarggen, haben daran einen Anteil.
Das betrifft also auch die daraufhin spezifisch adsorbaaX™, obwohl sie die Gesamtladung
der Partikel verringern. Die spezifische Adsorption entépidemnach einem Ubergang der X
von der &ufReren ELMHOLTZ-Schicht in die innere.

Die in Abschn. 5.2.2 prasentierten Ergebnisse zeigtendais der photoinduzierte Gesamt-
prozeld exotherm wird, obwohl die Photooxidationen derexidotherme Speicherprozesse dar-
stellen. Auch in den Halogenid-haltigen Systemen konrdiglieh ein Warmeprozel3 gefunden
werden, wie durch die Analyse mit dem ProgrammuBiDANALYSIS und den Untersuchun-
gen mit erweitertem Laserstrahldurchmesser belegt wieshalb kénnen wir wiederum den
auf S. 40 beschriebenen Fall 2 betrachten, fir den in die \Méitamzgl. des photolysierten
Systems lediglich eir-Wert eingeht. Die Warmebilanz umfaf3t die Rekombinaticirsme der
photogenerierten Ladungstrager, Energiespeicherunghdhmotolyse von Wasser und Xso-
wie die Folgeprozesse der Photodeaggregation, das sindisseziation der H-Briicken, die
die Bindung zwischen den Partikeln im Aggregat vermittelie, schnelle Protonierung der da-
durch freigelegter= TiOH-Oberflachengruppen, der Aufbau der elektrochemisdbeppel-
schicht um diese Bereiche und die spezifische AdsorptiorXvan

Ea = aEa+®(HO")AH(HOM,) + (X5 )AH? (X5 ,)

. . q
+®ppMNoHAHBs + PpoMNbHIProHprot+ PromIProVbs,m—+ r?dk;x (5.70)
abs

Im Vergleich mit Gl. 5.33 enthélt Gl. 5.70 als einzige durchlégenid-Zugabe zusatzlich zu

berucksichtigende Terme die Hangenid-OxidatiD@(z(‘aq))AHO(XE(aq)) sowie die (absolute)
Adsorptionswarm@gdyx. Weiterhin fihrten die Untersuchungen der Halogenidefiesuspen-
sionen sowohl in experimenteller Hinsicht als auch in te@schen Voraussagen zu der Er-
kenntnis, dal’ die endotherme Aggregatdissoziation migtkchen Quantenausbeute ablauft
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wie Protonierung und Doppelschichtaufbau und daf3 die hdatetgenannten exothermen Pro-
zesse den EinfluR der Aggregatdissoziation auf die Wararetgl. nivellieren. Fassen wir diese
Erkenntnisse zusammen, erhalten wir eine Funktiorafiir Halogenid-haltigen Systemen.

Al G 1) NN ) B VPR

a = 1-®d(HO*
( ) Ea Ea NabsEa

Diese Funktion ist Uber die Variabl@(HO®), ®(X5 ™) undd y implizit von der Halogenid-
Konzentrationc(X ~) abh&ngig und beschreibt somit die experimentell gefunuéisangig-
keiten vona von ¢(X~) wie sie in Abb. 5.16, S. 77, dargestellt sind. Die quantitatBe-
schreibung des experimentell gefundenen Verlaufs aomit der Halogenid-Konzentration,
der fiir ¢(CI-) ~ 0.03moldn3 bzw. ¢(Br-) ~ 0.05moldn3 jeweils ein Maximum durch-
lauft, erfordert die Kenntnis der expliziten Abhangigkeitder genannten Grol3en, die jedoch
mit LIOAC prinzipiell nicht zu ermitteln ist. Deshalb misseur weiteren Auswertung ex-
terne Ergebnisse zu Hilfe genommen werden. So haben zERGHEIN [84] sowie MOSER
und GRATZEL [124] jeweils®(CI5~) und ®(Br5 ) in Abhangigkeit von der Konzentration der
entsprechenden Halogenide in BiSuspensionen ermittelt. Unter der Voraussetzung, dafld nur
adsorbierte X oxidiert werden, istb(X5~) ~ ©(X ™), woraufhin diese Autoren das Adsorpti-
onsverhalten der X mit einer LANGMUIR-Isotherme beschrieben. Diese Proportionalitat ist si-
cher existent, denn laserpulsphotolytische Studien nektspler Detektion demonstrieren, dafd
die Oxidation von SCN im ps-Bereich aus einem adsorbierten Zustand in den destabi
Produktzustand (SCH) erfolgt [201]. Dieses Verhalten ist fur Pseudohalogenide fir Ha-
logenide gleichermalRen anzunehmen. So habesd®und GRATZEL die Photolyseprodukte
XE(;q) unmittelbar nach der Anregung mit ca. 10 ns-Pulsen naclegeni[124]. Dagegen ist die

Oxidation von X durch anq) kinetisch nicht begriindbar. Demzufolge gilt
D (X57) = (X57)0(X7), (5.72)

worin ®°(X5") die Quantenausbeute bei maximaler Bedeckexy ) = 1 der Partikelober-
flache mit X~ darstellt und als Grenzwert aus den erwdhnten Untersuemuan Moserund
GRATZEL [124] enthommen werden kann.

Es bleibt die bereits mehrfach diskutierte prinzipiellehBrigkeit, #(HO®*) zu ermitteln.
Das gilt insbesondere fir Systeme, in denen spezifisch lsidsende Spezies wie Xmit H,O
um Adsorptionsplatze in der innererelMHOLTZ-Schicht auf der Partikeloberflache konkurrie-
ren. Wenn die Halogenid-lonen bereits im ps-Bereich oxidierden ([201], s. 0.), dann mus-
sen sie sehr dicht an der Partikel adsorbieren und einees#lohkurrenz zwischen Halogenid-
und Wasseradsorption erscheint plausibel. Dahe&p(slO®*) ~ 1— ©(X~) und damit

®(HO®) = ®° (HO") [1-0(X7)], (5.73)

wobei ®°(HO*) fir ¢(X~) = 0, also maximaler Bedeckung mit Wassermolekulen, gilt wrsl a
den Messungen in Halogenid-freien Suspensionen entnomwindr(vgl. Abschnitte 5.3.2ff.).
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Es wurde®®(HO®) = 0.12 gefunden. Mit den Gin. 5.72 und 5.73 vereinfacht sich GI1Zu

AH® (Hozaq)>
Ea

o0 ()
Ea NapsEa

Damit lait sicha nun vollstandig durch das Adsorptionsverhalten der Halwlge beschrei-
ben. Der folgende Abschnitt wird zeigen, wie aus der AnnakiomeAdsorptionsisothermen auf
O(X™) unddjq x als Funktionen vore(X ~) rickgeschlossen werden kann.

a = 1-®°(HO") [1-O(X)]

—®° (X57)O(X7) (5.74)

5.3.3.2. Adsorption von Halogeniden an TiO»-Partikeln

Hier wenden wir uns der wichtigen Grofg, y in Gl. 5.74 zu. Sie ist die Warmemenge, die
durch Adsorption von Halogenid-lonen an im Aggregat bledien und erst durch Photodisso-
ziation der Partikelaggregate freigelegten Adsorptitiitgp abgegeben wirdj,  ist im Pho-
todeaggregationsmodell die Ursache #iir- 1. lhre Konzentrationsabhangigkeit bestimmt im
wesentlichen den Verlauf vamvs.c(X ™). %,x hangt von der zu jedem Zeitpunkt adsorbierten
Anzahl X~ ab.

Den Anfangszustand der Systeme 1g&ﬁii02| H,0, Oy, X~, pH= 1 (angepaldt mit HCIg)
stellen unbeleuchtete Suspensionen von Partikelaggregiar. An der AuRenseite der Aggre-
gate herrscht Adsorptionsgleichgewicht. Jede PartikeNagx max Adsorptionsplatze fur X,
von denen im Aggregat im MitteéNpx der Adsorption nicht zuganglich sind. Daher stellt im
Aggregat jede Partikel im MitteNag x max— Nox Pléatze zur Verfiigung, die entsprechend dem
sich im System mit der vorgelegten Halogenid-Konzentrainstellenden Gleichgewichtsbe-
deckungsgrad miaq x 0 X~ besetzt werden.

Nad,x,0 = (Nad,x,max— Nox) © (X7) (5.75)

Unmittelbar nach dem Laserpuls erfolgt die Photodissmriatler Aggregate in die einzelnen
Partikeln. Ab diesem Zeitpunkt sind alMag x max Pl&tze der Adsorption zugénglich, es herrscht
aber anfangs noch kein Adsorptionsgleichgewicht. Die Ag&bedeckun®j fr die kalorime-
trisch wirksame Ausbildung der Adsorbatschicht ist durak ¥erhaltnis

o — Nad,x,0

= 5.76
NAd,X,max ( )

gegeben.

Bis zum Ablauf der akustischen Transitzeit der LIOAC nach dem Laserpuls hat sich das
Adsorptionsgleichgewicht an den einzelnen Partikeln estejlt, da LIOAC nurinenwarme-
liefernden Prozeld detektieren konnte. Jede Partikel ishatamitNag x ende X~ bedeckt, so
dai

Nad,x,Ende= Nad,x,ma® (X ) (5.77)
gilt. Die ©(X ™) inden GIn. 5.75 und 5.77 sind identisch, sofern sich die Aatsansisothermen
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der Aggregate und Partikeln nicht unterscheiden. Untesatdi®oraussetzung laRt sich aul3er-
dem die Anfangsbedeckur®; (Gl. 5.76) unter Zuhilfenahme von Gl. 5.75 als Funktion des
Gleichgewichtsbedeckungsgrades schreiben

_ Nox )
O,=0(X 1-———). 5.78
a ( ) < I\lAd,X,max ( )
Die mittlere Zunahme der Anzahl adsorbierter Kro TiO,-Partikel im Photolysevolumen be-
tragt
ANag,x = Nad, x,Ende— Nad x,0, (5.79)

woraus mit den GIn. 5.75 und 5.77
ANag x = Npx©® (X7) (5.80)
wird. ANag x bezieht sich auf eine Partikel, demzufolge ist die molareatune der X

Anag x = NppANpx© (X7), (5.81)

wenn wir mitnp pz die analytische Molzahl Ti@Partikeln in der Photolysezone bezeichnen.
Die (absolute) Adsorptionswarntg  y ist proportional dazu:

Oad.x = NppANox® (X7) AHad x. (5.82)

Darin istAH aq x die mittlere molare Adsorptionswarme, die bei der AdsorptionAnag x X~
zur Verénderung des Bedeckungsgrades ®grauf ©(X~) pro Mol X~ freigesetzt wird. Sie
ist die Enthalpie fiir den Ubergang der Xon der duBeren in die innereEHMHOLTZ-Schicht
unter simultaner Verdrangung (Desorption) von adsoremewassermoleklen.

Npx bedarf einer genaueren Betrachtung, denn es ist im streBienein Mittelwert. Es
ist im Photolysevolumen das Verhéltnis der Zahl aller dukgigregatbildung blockierter Ad-
sorptionsplatze fur X zur Zahl aller Partikeln im Photolysevolumen. Die Zahl dey Partikel
blockierten Adsorptionsplatze variiert von Partikel zutlkal im Aggregat, denn innenliegende
Partikeln weisen weit weniger Kontaktflache zur Losung éaibalienliegende Partikeln, da sie
durch die auRenliegenden abgeschirmt werden. INdx.,hangt von der mittleren Koordinati-
onszahlKz der Partikeln im Aggregat ab. Tatsachlich ist der Quotient

eine anschaulichere Grol3e, wisix die Anzahl der Adsorptionsplatze angibt, die eine Partikel
auf einer anderen durch Aggregation blockiert. Bigt ist unabhangig von der Aggregatform
und -gréRe. Tab. 5.2 veranschaulicht einige Beispiele fiterschiedliche Aggregatgeometrien
und Partikelzahlen. UbeMyy selbst kann keine Aussage getroffen werden. Die geomiegmisc
Uberlegungen in Abb. 5.27 ergeben jedoch fiir das Verhaligig/Nag x max den plausiblen
Wert~ 0.07 sowohl fir Bromid als auch fur Chlorid aufgrund ahnlich@renradienNag x max

ist die maximale Anzahl der auf einer Partikel adsorbieeendalogenid-lonen. Da eine Partikel
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| Aggregatgeometri¢ Beschreibung | Partikelzahl| Kz

Dimer 2 &= 1

Kette N+2 IMN—o Rirg = 2

Tetramer 4 f =3

§ N
Kugelhaufen; eing
Partikel im Zen-
trum mit zwolf
koordinierten 1-124+12-5
13 713 ~55

Partikeln

Kugelhaufen; zwei
Partikeln im Zen-
trum, 18 koordi-
nierte Partikeln in 2.1242-7416-5 __

der Peripherie 20 20 =59

viele unterschiedli-
che Aggregate; vie

O

53 ° D

O C@ nicht aggregierte

@D O Einzelpartikeln,
drei Dimere, zwei 4:1-043 -2-112-4-311-20-59 _

0 Tetramere und eir 38 4-14+3-2+2-4+1-20 ~3.9

Kugelhaufen  mit

20 aggregiertery

Partikeln

Tabelle 5.2.: Veranschaulichung der Variabilitat der Kbiationszahl mit der Aggregatgeome-
trie. In den oberen finf Beispielen der Tabelle bezieht &elzunachst lediglich
auf eine Aggregatform. Allgemein itz jedoch die mittlere Koordinationszahl der
Einzelpartikeln in vielen Aggregaten unterschiedlichezo@etrie innerhalb des
Photolysevolumens. Die letzte Zeile zeigt ein Beispieldiien solchen allgemei-
neren Fall.
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Abbildung 5.27.: Veranschaulichung der durch Aggregatiiockierten Adsorptionsplatze
(schraffiert). 6 ist der (hier in die Ebene projizierte) Raumwinkel, der die

blockierte Flache begrenzt. Es gilt (g)s: %. Die zugehorige

blockierte Kugeloberflache ig, = 21t (1 - cos$ ), deren Anteil an der gesam-

ten Kugeloberflache @ betragt damit® = 3 (l— r(Ting)iSf()x,)) = NAdNZXmax'

Mit den Werterr (TiO2) =1.2nm,r (Br~) =0.196nm und (ClI~) =0.181nm

ist dieser Anteil ca. 0.07. Mit anderen Worten, ca. 7% derohplsonsplat-
ze fur X~ werden durch Koordination von einer Partikel auf einer ande
ren blockiert. Bei maximal zwdlf mdglichen Koordinatiomambarn werden
12-7% = 84% blockiert. D. h. 16% der Adsorptionsplatze stehen tAgz
gregation in Tetraeder- und Oktaederllicken weiterhin anfdgung. (Die X
sind klein genug, um durch die entsprechenden Kanéale zundiiéren.)
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lediglich ca. 110 Ti-Atome auf ihrer Oberflache besitztchesnt ein Wert flilNag x max > 100
als unrealistiscA? Daher ist als obere Grenze fgx ~ 7 anzunehmen.

Nach diesem Ausflug in die Aggregatgeometrie kommen wir eiezlf Gl. 5.82 zurlck.
Die Berechnung der Adsorptionswarmemenge basiert auf devéndung einer Adsorptions-
isotherme. Wir wollen daher im folgenden verschiedene Amtsmsisothermen betrachten und
die sich daraus ergebendenden Schlu3folgerungen amalysie

L ANGMUIR -Adsorption. Die LANGMUIR-Isotherme wurde unter den folgenden Vorausset-
zungen eingefiuhrt [82]:

1. Die Adsorption lauft nur bis zur monomolekularen Bedeukab.

2. Samtliche besetzbaren Platze sind energetisch gleitgwe. h. die Adsorptionsenergie
ist wahrend des Ablaufs der Adsorption konstant.

3. Es handelt sich um eine gegebene Platzzahl (lokalisketserption).

4. Adsorption und Desorption sind unabhangig von der Basgtder Nachbarplatze.

Bezuglich der untersuchten Systeme bedeutet dies, daBdslarptionsplatze fur X auf den
Partikeloberflachen energetisch gleichwertig sind undlidéalisierte Adsorption von unterein-
ander wechselwirkungsfreien Halogenid-lonen erfolgtwoll die Erfiillung dieser Vorausset-
zungen fraglich ist, lassen die vondERuUNd GRATZEL [124] ausgeflhrten spektralphotome-
trischen Messungen der Quantenausbeute der Dihalogkala@ubn-Bildung in Abhangigkeit
von der Halogenid-Konzentration unter der Voraussetz@(5 ) ~ O(X ™) auf eine LANG-
MUIR-artige Adsorption von Halogeniden auf Ti{Partikeln schlieRen. Die in der genannten
Publikation gegebenen Daten im BereictX~) = 0.1moldnt3...0.5moldnT2 lassen sich
durch die Parameter einerANGMUIR-Isotherme anpasséf.Rekonstruieren wir den Verlauf
der LANGMUIR-Isothermen fur die Adsorption von Brund CI~ aus den Daten von BISER
und GRATZEL [124]. Der Zusammenhang zwisch@iX ~) undc(X ™) wird nach LANGMUIR
bei konstanter Temperatur durch

O(X") = (5.84)

wiedergegeben, worin
_y_ kdes(X7)
Ke(XT)=——= 5.85
C ( ) Kad (X_) ( )
das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten von DéisorKjes und Adsorptionkag, ist?
Mit dem Ansatz

©(x57) = 0 (X3) 0 (X") 572)

19Auch passen unter Voraussetzung der Kugelform fiir Partieeid Br- bzw. CI nur wenig mehr als 100
Halogenid-lonen auf eine Partikeloberflache.

20Dazu ist kritisch anzumerken, daR der darin ebenfalls dtetiee Kurvenverlauf im Bereich kleinerer Konzentra-
tionen keiner lIANGMUIR-Isotherme entspricht.

21K (X ) ist gleich der Konzentration, bei der die Halfte aller Pétesetzt ist.
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wird aus der [ANGMUIR-Isotherme
c(X7)
Ke(X7)+c(X7)

P(X37) =" (X37) (5.86)

Anpassung dieser Funktion an die voroBERuUNnd GRATZEL angegebenen Daten (Tabelle 5.3)
ergibt die Paramete®°(CI5™) = 0.084 undK.(CI~) = 0.055moldnT3, sowie ®°(Bry~) =

[c(X ) /moldm 3 [®(Cly ) [ ®(Br5 ) |

0.05 0.083
0.1 0.0579 0.125
0.2 0.0631 0.14
0.3 0.0732 0.135
0.4 0.0765

0.5 0.0786 0.15
0.7 0.163

Tabelle 5.3.: Halogenid-Konzentrationen und zugehodrige  uar@@enausbeuten

in  TiO,-Suspensionen nach ®ER und GRATZEL [124]. Die
Quantenausbeuten der Chlorid-Oxidation wurden in Systeme
0.5gdnT3TiO2 (5nm)|H20, Oz, 0.1moldnT3 HCI, NaCl (pH= 1, angepal3t mit
HNO3) gemessen, die der Bromid-Oxidation in5@drrr3Ti02(5nm)|H20,
NaBr, 1gdnm® PVA (pH = 0.5, angepaft mit HNg). Die Daten wur-
den ohne Melfehlerbereiche angegeben, so dall aus den fablese
Ac(X™) = +0.02moldn3 bzw. A®(X~) = +0.002 angenommen werden
muf3.

0.167 undk¢(Br~) = 0.044moldn13 (Abb. 5.28).

Im LANGMUIR-Fall ist die wahrend der Adsorption von—Xfreiwerdende Warmemenge,
AHag x, bei jedem Bedeckungsgrad gleich und wird bei Erreichen@@%™) = 1 abrupt null.
Demzufolge kanm\Haq x mit AHaq x in Gl. 5.82 gleichgesetzt werden

Oad,x = Np,pANox® (X ™) AHpg x- (5.87)

Oag.x ISt die absolute Warmemenge, die durch Adsorption von Halaflonen auf Tig-Par-
tikeln innerhalb des Photolysevolumens abgegeben wiklAdsorptionsplatze sind ausschliel3-
lich durch Photodissoziation von Partikelaggregatergéieigt wordef?. Ihre Belegung erfolgt
entsprechend dem bei der Halogenid-Konzentration in dgpéhsion sich einstellenden Gleich-
gewichtsbedeckungsgrad. Das ProdukbANpx beschreibt die Molzahl der im Photolysevolu-
men freigelegten Adsorptionsplatze. Die analytische Miolnp pz der TiO,-Partikeln kann aus
der Beladung (19 Ti@/ dm?® Suspension), dem Photolysevolumer8@10-°dm?) und der mo-
laren Masse der Partikeln (#&kgmol™!) als Zahlenwert berechnet werden54- 10-1°mol).

22 und nicht durch Photolyse von X, was ebenfalls die momentane Bedeckung der Partikeln vaeiti@je-

wichtsbedeckungsgrad abweichen laf3t und Adsorptionseldgitrage verursacht. Diese wird durch den energe-
tisch gleichgroRen Beitrag der Desorption des Photolyskikts kompensiert.
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Abbildung 5.28.: Daten aus ®KBER und GRATZEL [124] zur Quantenausbeute der
Dihalogenradikalanion-Bildung bei der Photolyse von Ilgelniden in TiQ-
Suspensionen mit angepalRteRNGMUIR-Isothermen.

Den Ausfuhrungen am Anfang dieses Abschnitts zufolgq%j&;( gemal Gl. 5.74 fur die Kon-
zentrationsabhangigkeit vam verantwortlich und insbesondere fiir die Ausbildung eines M
ximums fiirc(CI~) =~ 0.03moldn13 bzw. ¢(Br~) ~ 0.05mol dnt3. DaAHaq x eine Konstante
und ©(X~) eine monoton steigende Funktion vofX ™) ist, 1af3t sich bereits an dieser Stel-
le schluBfolgern, daR zur KompensatiNpgy ebenfalls konzentrationsabhangig sein mufR. Zur
guantitativen Abschéatzung setzen wir Gl. 5.87 in Gl. 5. Murid stellen nach den unbekannten

GroRenAHag x undNpx um.

Nppz Ba(a—1) 1-0O(X~
PP NpxAHAGx = Z)((X_))-i- @()f_))an(HO')AHO(Ho;aq))

+O° (X57) AH°® <x5@®> (5.88)

labs

Tabelle 5.4 gibt die linke Seite dieser Gl. unter BenutzuaigldOAC-MeRwerte flr Ct wieder,
Tabelle 5.5 entsprechend flr BrZur Erinnerung sei erwahnt, daf3 unter den experimentellen
Bedingungen ein Photon pro Partikel absorbiert wurde. Dest®\in den Tabellen 5.4 und 5.5
fur die linke Seite der Gl. 5.88 sind sehr ahnlich, was aufdrder wenig differierenden Radien
dieser einwertig-negativ geladenen lonen zu erwarten waidurch ahnlich&.(X ) bestéatigt
wird. DaAHag x eine Konstante sein muf3, zeigen die Tabellen eine deuththé@ngigkeit von
Npx von der Halogenid-Konzentration aMex wird Gl. 5.83 zufolge direkt durch Aggregatform
und -gréRRe beeinflufdt, so dal’ in BiKSuspensionen eine Halogenid-beeinfluRte Aggregatbil-
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| c(ClI")/moldm3 | a | ©(ClI") | ®(HO®) | —Nyci-AHagcr /kImol*

0.01 1.07| 0.155 0.101 357
0.03 1.30| 0.355 0.077 363
0.05 1.22| 0.478 0.063 209
0.08 1.12| 0.595 0.049 111
0.1 1.04| 0.674 0.039 57.9

Tabelle 5.4.: Berechnung des linken Terms von Gl. 5.88Eyit= 337kJmol !, ®°(HO®) =
012, AH°(HOp,) = 281kJmoi! (Abschn. 2.2.2), ®°(Cl5™) = 0.086,
AH°(Cly,) = 232kJmot!  (Abschn. 2.2.2), K(ClI-) = 0.055moldnt3

und np pz = Naps Zusétzlich ist die nach Gl. 5.73 berechnete Quantenatesioen
konkurrierend gebildeten HGangegeben.

| c(Br-)/moldm™> | a | ©Br ) | ®HO") | —Nygr AHpgpr /kImol* |

0.01 1.12| 0.185 0.098 397
0.03 1.14| 0.405 0.071 193
0.05 1.20| 0.532 0.056 183
0.08 1.11| 0.645 0.043 104
0.1 1.03| 0.694 0.037 59.7

Tabelle 5.5.: Berechnung des linken Terms von Gl. 5.88Egit= 337kJmot?!, ®°(HO®) =
012, AH°(HOP) = 281kJmot? (Abschn. 2.2.2), ®°(Bry) = 0.167,
AHO(BrE(*aq)) = 171kImot! (Abschn. 2.2.2), K,(Br-) = 0.044moldnt3

undnppz = Naps Zusatzlich ist die nach Gl. 5.73 berechnete Quantenatesiokeu
konkurrierend gebildeten HGangegeben.
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dung der Art

PRoz, +NaX— = {PT% Nox— f+ {RTO2 Ncox ) (5.89)
mit Nagg1 > Nagg2 > Nagg3, entsprechend fliNy ;, existieren sollte. Mit zunehmender Halo-
genid-Konzentration nimmitl,x ab, d. h. die Aggregate werden kleiner. Halogenid-lonehbista
lisieren demnach Einzelpartikeln gegeniber Aggregaters &scheint plausibel, wenn man
annimmt, dal3 die relativ grol3en spezifisch adsorbierendeanl den Inter-Partikel-Abstand
vergréRern und auf diese Weise die Ausbildung von H-Briicketungen behindern. Die in
Abschn. 5.1.6 gezeigten Kryo-TEM-Aufnahmen repraseatiaricht notwendig zeitlich stabile
Zustande, wie es Gl. 5.89 zunachst suggeriert. Vielmehgiistdurch Halogenide induzierter
langsamerAggregatabbau ebenfalls in der Lage, die AbhangigkeitNignvon ¢(X ™) zu erkla-
ren. Da die LIOAC-Untersuchungen prinzipiell ca. 15h naeh Auflésung des TigPulvers
gestartet wurden, sollte auch immer ein ahnlicher Aggregsanfangszustand erfal3t worden
sein, fur den die o. a. Daten gelten. Die beobachteten Sdtumgsbreiten der MelRwerte kén-
nen maoglicherweise auf zeitlich unterschiedliche Aggtiegazustande zurtickgefuhrt werden.

TEMKIN -Adsorption. Im allgemeinen beschreibemahGMuUIR-Isothermen die Adsorption
von lonen aufgrund der relativ langreichweitigen elekimschen Abstol3ung der lonen unter-
einander nicht gut [41]. Zusatzlich stellt eine Partiked mdales dreidimensionales Gebilde alle
denkbaren Netzebenen des Anataskristalls als Oberflach&dderption zur Verfigung, wo-
mit die energetische Gleichwertigkeit der Adsorptiontsgaéagenerell nicht gegeben isteW-
KIN-Isothermen beriicksichtigen derartige Wechselwirkunglear eine lineare Abhangigkeit
der molaren AdsorptionswarnfeHag x vom Bedeckungsgrad [82, 194] via

AHpagx = AHpg x (1— ExOx) . (5.90)

Darin ist 0< &x < 1 der WechselwirkungsparameteundAHg ,  die maximale Adsorptions-
warme im wechselwirkungsfreien Fafl.Urspriinglich bezeichne®, in Gl. 5.90 den Gleich-
gewichtsbedeckungsgrad. Bei der Anwendung auf die Adsorpon X~ auf TiO,-Partikeln
ist jedoch zu beachten, dal’ nach der Photodeaggregatio&Glachgewicht beziglich der Ad-
sorption existiert. Gl. 5.90 gilt dann zu jedem Zeitpunkenm©5 die momentane Bedeckung
ist. Die mittlere molare AdsorptionswarndeH aq x in Gl. 5.82 im Intervall von der Anfangs-
bedeckung®; x = Nad,x,0/Nad,x,max bis zum Gleichgewichtsbedeckungsgr@dX ~) bei der
entsprechenden Konzentration an MRt sich daher als das Integral

N4 1 oXx™) * *
AHAd,X = W—OZ,X/G;X AHAd,X(ex)dex (5.918.)
__ OfAax / % 1 ey e (5.91b)

O(X7) = O x Joy e

23F(ir & = 0 geht die EMKIN-Isotherme in eine ANGMUIR-Isotherme Uber.
24Bej ©% = 0 kénnen die X auf den energetisch giinstigsten Platzen adsorbieren.
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berechnen, welches in
AHagx = BHRg x [1— %X ©(X7)+ @Z,x)] (5.92)

resultiert. Desweiteren haben wir in GI. 5.78 einen Zusaniraeg zwische®(X ™) und O3 y,
so dal3

T N
AHadx = AHag x [1— Ex0(X7) (1— i)} (5.93)
2NAd,X,max
gilt. Setzen wir diesen Ausdruck in Gl. 5.82 ein, erhalten wi
o T _ _ N
dadx = NPpAAHAG x Nbx © (X ™) {1— Ex0(X7) (1— %)] : (5.94)
Ad, X, max

Wiederum stelltg,  die absolute Adsorptionswarme an Fi®artikeln mitNyx blockierten
Adsorptionsplatzen dar, die nach Photodissoziation derégate im Photolysevolumen durch
die Einstellung des Gleichgewichtsbedeckungsgrades deigenid-lonen abgegeben wird. Sie
ist die Grof3e, die den Verlauf des LIOAC-MeRwertemit c(X ™) nach GI. 5.74 erklart. Wegen
der experimentell sichergestellten Relatigipz = napsergibt sich aus den GIn. 5.74 und 5.94

AH® (HO] AH® (X5
a = 1—¢O(HO'>[1—@(X)]M—m@(x;)e(x)w
a a
AHAG X o o [ B ( Nox ﬂ
- = Npx O (X7) |[1-ExO(X7) (1— 50— |- 505
a > ( ) EX ( ) ZNAd,X,max ( )
Im Anhang 8.1 wird diese Gl. mit Hilfe des Ansatzes fur devMIKIN -Isotherme
O(X") L MHRax g -
m — bOC(X )e RT [1 EXO(X )] (596)

ausgewertet. Die Konstantg bnthalt das Verhaltnis von Adsorptions- und Desorptioaffko
zienten und ist vergleichbar mit dem Inversen ¥arin Gl. 5.84, aus dem der Exponentialterm,
der die Adsorptionsenthalpie enthélt, extrahiert wurd#. Betails sei auf die weiterfilhrende
Literatur zu Fragen der Adsorption verwiesen [43, 82, 184]speziellen Fall der Adsorption
von Halogeniden an positiv geladenen FiBartikeloberflachen enthalgy moch den elektrosta-
tischen Anteil der gesamten Adsorptionsenthalpie fiir dbarglang von X aus der Losung in
die aul3ere HLMHOLTZ-Schicht.

Gl. 5.96 wurde unter Verwendung der LIOAC-MeRwaent&s.c(X ) (vgl. Abb. 5.16) ausge-
wertet. Die Ergebnisse aus deslGMUIR-Analyse der Daten von MISERuNd GRATZEL [124],
®°(Bry") = 0.167 und®°(CI5") = 0.086, fanden als obere Grenzwerte Eingang in die Aus-
wertung, um Parameterwertebereiche einzuengen. Die Ategwvezedur besteht in einer Um-
formung des Ansatzes fur dieEWKIN-Isotherme durch Einflhrung reduzierter Variablen mit
den Stitzkoordinateic(X~) = 0, a(HO®) = 0.9) sowie (Camax(X ), dmax(X~)). Darin sind
Omax(X ™) die grof3ten gemessenenWerte undcymax(X ™) die zugehdrigen Konzentrationen.
Die entsprechende Bedeckungsgrade sin@nitax(X ) bezeichnet. Die reduzierten Variablen
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basieren auf MeBwerten, so dal3 aus demiiN-Analyse Parametergrenzen ermittelt werden
kénnen. Anhang 8.1 brachte die folgenden Ergebnisse:

—20kJImol* < AHR g x < —5kJImol*
2< Npgr- <7
6 < Npcl- < 26
1dmPmol ! < bo (X ™) < 6dnPmol !
Ex~1

Oamax(Br~) ~ 0.57

Nehmen wir versuchsweise die Mittelwerte der angegebeneamieter und berechnen den Ver-
lauf von o (X™) vs. ¢(X~) mit Hilfe der GIn. 5.95 und 5.96 mit zusatzlicher Gewichtuohey
MeRfehler dera(X~) (Novum im Vergleich zu Anhang 8.1), dann ergibt sich das Bith
Abb. 5.29. Es zeigt sich, daR die GIn. 5.95 und 5.96 den VedeuMeRwertex (X ) vs.c(X ™)

im Bereich kleiner Konzentrationen akzeptabel beschrelimnen. Das gilt jedoch nicht mehr
fur c(X™) > camax(X ™). Die Konzentrationsabhéngigkeit derWerte wurde in diesen Analy-
sen lediglich Uber die Konzentrationsabhangigkeit deseBlghgsgrades, d. h. einer Adsorp-
tionsisotherme, bertcksichtigt. Eine weitere Moglichkigr Konzentrationsabhéngigkeit van
besteht aber ilNyx. Wenn Halogenid-lonen die Ausbildung von Wasserstoffkeiacbehindern,
indem sie z. B. durch Adsorption die Summe der Ladungen auPdgikeloberflache verrin-
gern und/oder den Inter-Partikel-Abstand vergréRernageh sie einen direkten Einflul? auf die
Koordinationszahl in den Aggregaten und damit Bf. Kleinerec(X ™) wiirden einen kleine-
ren Einfluld auf die Aggregation ausuben, weshalb mit derebigbrgestellten Analysen, die
die implizierte VoraussetzundN,x /dc(X ~) = 0 beinhalteten, im Vergleich bessere Anpassun-
gen bei kleinererc(X ™) zu erzielen waren als bei groRBerefX ~). Wie im Fall der LANG-
MUIR-Analyse ist auch im Fall der BmKIN-Analyse die VoraussetzungNpy/dc(X ) = 0
unhaltbar. Mit anderen Worteralogenid-lonen beeinflussen das Aggregationsverhalen d
TiOo-Partikeln. Im Gegensatz zur ANGMUIR-Analyse kénnen nun aber Aussagen Uber Ad-
sorptionsparameter getroffen werden. Der Wert fiir die Aotsunsenthalpie der Halogenide er-
scheint mit-20kJmol* < AHzq x < —5kJ mol! relativ klein, enth&lt jedoch noch die Desorp-
tionsenthalpie der Wassermolekiile, die wahrend der Atisorpon Halogenid-lonen von der
Partikeloberflache verdrangt werden. QuantenmechamisBeeechnungen zufolge liegt dieser
Wert bei 63kJmott...68kJmol™ [175]. Die wahre Adsorptionsenthalpie vonBund CI-
sollte daher zwischer 70kJmol ™ und —90kJmol ! liegen. Dieser Wertebereich war fiir che-
mische Adsorptionsenergien zu erwarten. Aufgrund der iéemgung von Wassermolekilen ist
effektiv lediglich die Energiemenge20kJmol ... —5kJmol ! wirksam, was die von XNG
experimentell ermittelte Desorptionszeit vigs~ 230 ps fir Pseudohalogenradikalanionen be-
statigt [201]. Das folgt aus der Beziehung

o
_ BHAgx

TDES,X: kay]bes‘)@ RT -, (597)
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Abbildung 5.29.: Die dargestellten Kurvenverlaufe rdsudin aus der Berechnung vady
nach Gl. 5.96 mit den MittelwerteAHg , = —125kImol und (X ™) =
3.5dm mol~?. Die zugehérigem wurden mit GI. 5.95 berechnet. Details sind
in Anhang 8.1 zu finden. In den hier gezeigten Graphen wurdsitzlich die
gewichteten MeR3fehler der(X ) bei der Analyse berucksichtigt.
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worin Ko pes x als die Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall des/akten Komplexes bei
der Aktivierungsenergie null bzwfj,lDeS’X: h/(ksT) ~ 10~ s als die zugehdrige Haftzeit inter-
pretiert werden kénnen. Es errechnet sighs = 107%s...10"%s fiir den ermitteltel\HR -
Bereich. In alterer Literatur wurde als untere Gremggs x < 10ns [149] angegeben. LIOAC
bestéatigt nochrpes(Br—,ClI7) < 200ns, da lediglicreinkomponentigéVarmeprozesse gefun-
den werden konnten. Letzter Befund ware nach Gl. 5.97 niattirnfiir Adsorptionsenthal-
pien < —50kImol? erklarbar. Die zitierte Literatur deutet auf noch klein@etrage fur die
Adsorptionsenthalpien hin, wie sie durch dieMkiIN-Analyse bestétigt werden. Die Konse-
quenz sind generell kleine Abbauraten der Fi€artikeln durch Halogenid-lonen, die mit stei-
gender Halogenid-Konzentration zunehmen. Bei groRerdogdnid-Konzentrationen ist daher
Npx kleiner und die freiwerdende Adsorptionswarme nach Agapwptodissoziation gerin-
ger.Npg, ist etwas kleiner alfN,c-, was aufgrund der etwas groReren Biu erwarten war.
Unter Beachtung von Gl. 5.83 uridhx ~ 7 gemaR den Uberlegungen in Abb. 5.27 folgen Ko-
ordinationszahlen der Partikeln in den Aggregaten von @a. 0. Letzter Wert erscheint bei
Betrachtung der Kryo-TEM-Aufnahmen Abb®? und 5.10 sowie der Strukturliiberlegungen in
Tab. 5.2 plausibel. Der vergleichsweise kleine Wert vonlief8 auf einen hohen Anteil Einzel-
partikeln in TiQ-Suspensionen schliel3en und wirde deshalb erklaren, Wwestgregatdisso-
ziation bisher unbeachtet blieb. Bedingt durch Probergrgimn und manuell-visuellem Aus-
wahlverfahren reprasentieren Kryo-TEM-Aufnahmen immar&inen kleinen Teil der wahren
Aggregationsverhéltnisse.

Vergleich der Ergebnisse der Analysen nach BNGMUIR und TEMKIN . Die Auswertun-
gen nach beiden Adsorptionsisothermen resultieren in delu8folgerung, daf3 ein Aggregati-
onsgleichgewicht zwischen TicPartikeln durch spezifisch adsorbierende Halogenidrayee
stort wird. Wahrend ein ANGMUIR-Adsorptionsverhalten die von sERuNd GRATZEL [124]
publizierten MeRwerte erklart, ist die Annahme eines/KIN-Adsorptionsverhaltens aufgrund
der Beriicksichtigung von unterschiedlichen Adsorptitéitzen und Wechselwirkungsenergi-
en plausibler. Nur die Analyse nacleMKIN erlaubt die Eingrenzung der Wertebereiche ein-
zelner Parameter, jedoch liegen diese fir beide Analytdwen in vergleichbaren Bereichen.
So ist der [ANGMUIR-Analyse zufolge—NpxAHag x ~ 60kJmol?...400kJmof! und nach
TEMKIN-Analyse —NpxAHR x ~ 10kImol*...500kJmot . Bei kleinenAHR  unterschei-
den sich die Verlaufe deraMKIN- und LANGMUIR-Isothermen nur unwesentlich. So wird die
kaum aktivierte Adsorption diffusionskontrolliert selaqx = kpir ~ 101°dm®mol~ts? (in
walrigen Medien [195], vgl. auch Abschn. 8.2.4). Die Gesnbigkeitskonstante der Desorp-
tion enthalt dagegen als Aktivierungsbarriere sowohl dis@ptionsenthalpie fiir den Ubergang
von der inneren in die &uRereEHMHOLTZ-Schicht als auch die elektrostatische Arbeit fir den
Ubergang von der duRerereHVMHOLTZ-Schicht in die Lésung.

AHRd,X *WDS,m

Kpes,x = Ko Des »€ RT (5.98)

Mit Wos m= —11.4kJ mol! (Abschn. 5.3.2.1) iSkpes x ~ 6.5- 18s 1, woraus nach GI. 5.85
Ke(X™) ~ 0.065moldnT3 abgeschétzt wird. Aus den von d8ER und GRATZEL gemesse-
nen Daten wurden in sehr guter Ubereinstimmii¢Cl~) = 0.055moldnT3 undK(Br-) =
0.044mol dnT? ermittelt. Mit diesen Werten kann das Prodikbexp—AHR «/(RT)]} ! ~
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0.002moldnt? aus der Analyse nachEMKIN verglichen werden. Die aus den Mittelwerten
berechneten Grol3en liegen um nur eine Gréf3enordnung andeinund zeigen damit die un-
ter praktischen Aspekten zu sehende Aquivalenz beidehdswmien fir die Beschreibung der
Halogenid-haltigen Ti@ Suspensionen.

5.3.3.3. Anwendung der erweiterten LIOAC-Grundgleichungen auf
Halogenid-haltige Suspensionen

Die im Abschn. 5.3.2.2 hergeleiteten erweiterten Gruridgiengen der LIOAC lassen fiur Sy-
steme, in denen fluenzabhangige und fluenzunabhangigei@geinur Warmebilanz photoin-
duzierter Reaktionen existieren, die getrennte Ermigtldieser Beitrage aus MeRRdaten zu.
Sie sind demnach auch auf Halogenid-haltige s;FElspensionen anwendbar, wenn das Pho-
todeaggregationsmodell zutrifft und die QuantenausbdetePhotodeaggregation der HO
Partikeln®ppy = 1 betrégt. Die Ermittlung vomr > 1 nach der konventionellen Auswertung
(Kap. 3) in diesen Suspensionen fiihrte aber erst zur Alfetgldes Photodeaggregationsmo-
dells, fur welches wir ebenfalls in Abschn. 5.3.2.2 Wideuspsfreiheit mit den Mel3ergebnis-
sen in Halogenid-freien Suspensionen nachweisen konbwmhwurden aul3erdem Griinde fur
®ppp = 1 angefiihrt. Im folgenden wollen wir die Ergebnisse aus dexvéndung der erweiter-
ten Grundgleichungen

d[Naps £a- ] , - PAVe Cpop
“lebs Sl e 5.51
d [nabs,éza] Ea B ( )
sowie
/ / Cop
[Nabs,Ea g = —Opom,maxt AVepM, max: B (5.52)

auf das System 1gdmTiOz|H20, O,, 0.03moldnT3 CI~, pH = 1 (angepalt mit HCIg)
als Fallbeispiel diskutieren. Es stellte sich heraus, defed System mit dem gréR3ten konven-
tionell ermitteltena = 1.29 das einzige war, welches interpretierbare Resultatelenierwei-
terten Analyse erzielen liel3. Fir alle anderen untersucBisteme wan < 1.19, womit sie
offensichtlich die Leistungsfahigkeit der verwendeterchigk in bezug auf die Mel3genauig-
keit Uberstrapazierten. Die in Kap. 4 erlauterten mefRtschen Verbesserungen im Vergleich
Zu [168] (u. a. Einflhrung redundanter Mef3technik fir dieagere Messung der absorbier-
ten Laserenergie, Beschrankung auf die reine Wellenlapge: 355 nm, Feldeffekt-Transistor-
basierende Impedanzwandler- und Verstarkertechnik zdnakume der akustischen Signale)
ermdglichten zwar die Aufnahme von Einzelpulsen, veregghlaber leider eine ausreichende
Steigerung der MelRgenauigkeit zur Bestimmung von Adsamptivdrmen bei unterschiedlichen
Halogenid-Konzentrationen.

Das experimentelle Vorgehen ist in Kap. 4 beschrieben umsdAdwlyseverfahren in Ab-
schn. 5.3.2.2. Zur Erinnerung zusammengefal3t: Die nacB.@b. berechneteh, die fir ver-
schiedene Temperaturen und damit bei variie@gp/ ermittelt wurden, ergaben bei der gra-
phischen Darstellung tber der zugehotrigen absorbiertengiem,ps £4 Geraden, deren An-
stieg nach Gl. 5.3.2.2 mit demn’ und AV, der Photoreaktion

ht 42X — X3 (2.37)
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zusammenhangt und deren Ordinatenabschnitt nach Gl. &R2dechnung der Photodissozia-
tionswarme—dppy max ZUl&Rt. Die entsprechenden graphischen DarstellungeAnstieg und
Ordinatenabschnitt Gber den thermoelastischen Koefieetier Suspensionen zeigt Abb. 5.30.

Es ergab sich der Weat' = 0.9. Er ist der Anteil der durch photoinduzierte simultanedBilg
von Dichlorradikalanionen und Hydroxylradikalen in Warmagewandelten absorbierten Pho-
tonenenergie. Es gilt die im Fall 2 auf S. 40 aus dem Enelgidteingssatz abgeleitete Gl. 3.27
in der Form

aHe (Hor
ey = [ 1-a'—d(HO") (%) I (5.99)
Ea aHe (Clag )

Verwenden wir an dieser Stelle wieder den auf S. 104 diskatieAnsatz
®(HO®) = ®° (HO") [1-0(X7)], (5.73)

dann folgt mit den Werter°(HO®*) = 0.12, ©(0.03moldnT3Cl~) = Og max(CI~) ~ 0.55,
Ea=337kJmol tundAH°(CI3 ) = 232kJmol * ein ®c;,- ~ 0.08. Dieser Wert ist vergleich-
bar dem Sattigungswert aus denNGMUIR-Analyse der Daten von BISER und GRATZEL
(®°(Cl57) =0.084, s. Abb. 5.28 und Tab. 5.4). Im Rahmen der erzielbarera@gkeit ist diese
Vertréaglichkeit aber mit Vorsicht zu betrachtendppy max bZeichnet die maximale (absolute)
Warmemenge, die durch vollstdndige AggregatdissoziatRmtonierung, Doppelschichtauf-
bau und Adsorption der Chlorid-lonen freigesetzt werdemkdir die Summe der Enthalpien
von Aggregatdissoziation, Protonierung und Doppelsdhigivau haben wirim Abschn. 5.3.2.1
theoretisch und im Abschn. 5.3.2.2 experimentell nachgssvi, dal’ sie null sein mul3. Damit

ist —Oppw max 9l€ich der Adsorptionswéarme der Chlorid-lonen und gemarb©# gilt

Gaag.cr- = NepAAHAg ¢ Nocr © (CI7) {1— £-9(Cl) (1— ZNNbic')] . (5.100)
Ad,Cl—,max
Umstellen nacldHg; - und einsetzen der in Abschn. 5.3.3.2 ermittelten Grdgn ~ 16,
Oamax(Cl™) &~ 0.55, éci- ~ 1 sSOWie Uy o = —Uppmmax = —1O0KJ, Nag,ci- max =~ 100 und
nppz= 1.5-10"%mol ergibt AHR, o ~ —15kImol™* und verifiziert auf diesem Weg noch
einmal die im vorangegangenen Abschnitt ermittelte Grof#mung der Adsorptionswarme.
Die erweiterte Auswertung erweist sich auf der Basis digs#en als leistungsfahig und

demonstriert die Konsistenz des Photodeaggregationdmasvie dessen Ubereinstimmung
mit den experimentellen LIOAC-Daten. Eine Erweiterung mhef3technischen Genauigkeit der
LIOAC erscheint jedoch geboten.
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d[NapssEa- I'/d[NapssEal = (0.940.3) + (0.02+0.01) cmPkI1Cpp/B
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Abbildung 5.30.: Ergebnisse der in Abschn. 5.3.2.2 hergdé erweiterten Grundglei-
chungen 5.51 und 5.52 der LIOAC bei Anwendung auf Suspeesion
1gdn3TiOz| H20, Oy, 0.03moldnT3 CI~, pH = 1 (angepaflt mit HCIE).
Die interpretierbaren Resultate lautem: = (0.9 +0.3) und —Qppy max =
10+ 9uJ.



5.3. Das Deaggregationsmodell 121

5.3.4. Kinetik der Deaggregation/Adsorption

Die Beitrage zur Warmebilanz (Reaktionsenthalpien undofjaiionswarmen) werden durch
die LIOAC nur dann vollstandig erfal3t, wenn die Einstelbieeifir alle photoinduzierten Pro-
zesse innerhalb der akustischen Transitzgit~ 200ns liegen (Kap. 3). Die experimentellen
Befunde bestatigen, dafd tatsachlich alle Reaktionenhafteront,, abgeschlossen sind, denn
es wurde im Zeitbereich bis 13 nach Laserpulsanregung jeweils raine Warmekompo-
nente gefunden (Abschn. 5.2.2). Photoinduzierte Prozegs@/armeumsatz, die nach diesem
Zeitraum noch nicht ins Gleichgewicht gesetzt waren, hattel der Simulationsanalyse mit
SOUNDANALYSIS in mindestens einer zweiten Komponente resultiert. Dasjedch selbst
dann nicht der Fall, nachdergy in den Experimenten Uber den Laserstrahldurchmesseenarii
wurde. Es ergab sich keine Veranderung der Befunde (AbRB)5ulie es bei eventuell nicht
erfalsten Warmekomponenten der Fall gewesen wére. Es git# Rrozesse, die noch nach
12us infolge Laserpulsanregung starten. Zur Stiitzung diegses#ge soll im folgenden die Ein-
stellzeit des Adsorptionsgleichgewichts an den durch d&ttissoziation eines TiAggregates
entstandenen Einzelpartikeln unter verschiedenen Gepiahkten abgeschatzt werden.

Bereits in Abschn. 5.3.3.2 haben wir demonstriert, daf3 Biesorptionszeit VOrmTpes x <
1079s(« Ta) (GI. 5.97) unter Annahme einer diffusionskontrolliertedsarption von Haloge-
niden,kag x = kaif ~ 101°dm*mol~1s1, die LIOAC-MeRergebnisse sowohl unter Ansatz einer
LANGMUIR- als auch einer EMKIN-Isotherme sehr gut erklaren kann (vgl. S. 117). Der Wert

der Adsorptionszeit
1

Tad, X = 7kAd,xC(X*)

liegt selbst furr die kleinste untersuchte Halogenid-Kanzgion 001 moldnt3 mit ~ 10ns im
Bereich der Laserpulsdauer und ist im Einklang mit der Vesatzung wesentlich kleiner aig.
Weitergehende Uberlegungen miissen beriicksichtigen, da@rption und Desorption gleich-
zeitig ablaufen und von der Zahl der freien Oberflachenglatz h.©*, abhdngen. Die Netto-
einstellzeittag x von der Anfangsbedeckun®;(X ) bis zum Gleichgewichtsbedeckungsgrad
O(X™) kann daher vortag x abweichen. Derartige Berechnungen sind in Anhang 8.2 unter
Bertcksichtigung von ANGMUIR- und TEMKIN-Adsorption angefuhrt. Die Schluf3folgerung
bleibt unveréndertag x < Tak, Obwohl die Berechnungen akifq x ~ 101°dm®mol~!s! beru-
hen, worin die elektrostatische Anziehung zwischen,fiartikeln und Halogenid-lonen noch
nicht berlicksichtigt ist. Anhang 8.2.4 beachtet zusataiesen Korrekturterm und findet die
Forderungtag x < Tak in jedem Fall erflllt. Experimentelle Studien anderer Aatoerhéarten
diese Aussage [124, 149, 201].

Die bisherigen Ausfihrungen setzten voraus, dal3 sich di&®&a in einer Umgebung mit
c(X ™) befinden. Unmittelbar nach der Photodeaggregation istedtaeh nicht der Fall. So wer-
den z. B. die Adsorptionsplatze auf Partikeln, die sich anRkripherie des Aggregates be-
fanden, zunéchst in Richtung der anderen Partikeln oedrgein. Die Partikeln drehen jedoch
durch Taumelbewegungen alle Oberflachenplatze in betdRightungen. Die Zeitp fur eine
solche taumelnde Drehbewegung um den mittleren quadnatisbrehwinkeld2 14R3t sich mit
der “random walk”-Theorie beschreiben [40]

(5.101)

82 = ADgpitp. (5.102)
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Darin ist Dypp der sphérische Diffusionskoeffizient, der tber dig&TEIN-Relation

keT

sph
berechnet werden kann. Die Viskositat von Wasser betréggr Btandarddruclg (20°C) =
1002uPas bzw.n(30°C) = 797.7uPas [107]. Nehmen wir den Mittelwert ~ 900uPas fiir
25°C an und setzen den Partikelradigs= 1.2nm ein, dann folgt fir die TigPartikeln Qpn~
1®s 1 und damit fur einen mittleren quadratischen Drehwinkel Woh= i (entsprechend
einer 180-Drehung) die Drehzetip ~ 25ns. Selbst die Sumnig +tag x liegt innerhalb von
Tak-

Andererseits folgt aus der “random walk”-Theorie ebesfdlhs mittlere Verschiebungsqua-

drat

Pi = 2Ditgif (5.104)

fur die Strecke, die ein Teilchenin der Zeittgi von seinem Ausgangspunkt diffundiert [4].
Darin ist D der Diffusionskoeffizient, der nach dem&KES-EINSTEIN-Beziehung berechnet
werden kann. Fur Partikeln in waRriger Suspensiobists 2-1071°m?s~1 (Anhang 8.2.4).
Gl. 5.104 zufolge betragt die Zeit, die eine Partikel begt{tim eine Strecke von ihrem eigenen
Durchmesserdp = 2.4nm) zu diffundierentyiz ~ 14ns. Diese Zeit sollte geniigen, um selbst
eine Partikel aus dem Aggregatinneren in eine Umgebung(iXit) diffundieren zu lassen, zu-
mal die Diffusionsgeschwindigkeitskonstante einer sefcPartikel aufgrund der héheren La-
dung geman Abschn. 8.2.4 groRRer ware. Aber selbst wenn dffusibn Uber eine Strecke des
dreifachen Partikeldurchmessers notwendig ware, wedl Bartikel im Aggregat Uber drei Par-
tikellagen von der Halogenid-Ldsung abgeschirmt waregeiie Diffusionszeit inklusive aller
diskutierten Adsorptionszeiten weit innerhalb der alagkten Transitzeit liegen. Den Ausfih-
rungen in Tab. 5.2 zufolge entsprache eine solche Abschigrbereits einem unwahrscheinlich
hohen Aggregationsgrad.

Alle im Photodeaggregationsmodell beriicksichtigten 8see sind schnell genug, um mit
LIOAC vollstandig erfaldt werden zu kdnnen. Die kinetisclBadingungen dafir sind erfillt.

Fazit. Das Photodeaggregationsmodell liefert eine Erklarungdiérphotoinduzierten exo-
thermen Warmebeitrage in Halogenid-haltigen F®uspensionen. Das qualitative Bild von
der Photodeaggregation, worin eine exotherme Warmebdanzh Adsorption an zusatzlich
entstandenen Partikeloberflachenplatzen plausibel@rgchélt auch einer quantitativen Uber-
prifung stand. Dabei erméglicht das Modell die Interpretavon fluenzabhangigen Warmebei-
tragen als Adsorptionswarmen, die erstmals durch Einizldoalyse gemessen werden konn-
ten. Zusammen mit plausiblen Annahmen Uber Energetik umtiki von Photodeaggrega-
tion, Protonierung, Adsorption, Doppelschichtaufbau @wdation sowie Reduktion, liefert
das Photodeaggregationsmodell ein konsistentes Bild eonpthotoinduzierten Prozessen in
Halogenid-freien und Halogenid-haltigen walrigen Susjoeren von TiQ-Nanopartikeln. Auf
dieser Grundlage war es mit Hilfe der LIOAC nicht nur méglidie These von der Bildung von
freienHydroxylradikalen zu untermauern und dafir eine Quantslbewie von 12% anzugeben,
sondern auRerdem durch Ubertragung der Analysemethodeergebnisse auf Chlorid-lonen-
haltige Suspensionen einejCiSattigungsquantenausbeute von 8% zu ermitteln. Dariiber h
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aus konnte eine Sattigungsquantenausbeute flr dieBitdung von 16% nach [124] bestatigt
werden.

Die Aufstellung des Photodeaggregationsmodells war edgiich, nachdem die LIOAC als
Methode zur Ermittlung von Warmebilanzen einen bisher noggen Blickwinkel auf photo-
induzierte Reaktionen in Ti@Suspensionen erdffnete. Ein wichtiger Schritt zur disaien
mikrokalorimetrischen Bestéatigung des Modells war daleitechnische Fortentwicklung bis
hin zur Analyse von Einzelpuls-Signalen.

5.3.5. Weitere Bestatigungen des Photodeaggregationsmodells

Im Abschn. 5.3 haben wir ausfiihrlich die Implikationen urdhi83folgerungen aus den Mel3-
werten der LIOAC diskutiert. Es ergab sich ein konsistenias geschlossenes Bild der photo-
induzierten Prozesse in substratfréfeand Halogenid-haltigen Ti@Suspensionen. Grundlage
waren MeRRwerte aus der Anwendung verschiedener Variaehl®AC: herkdmmliche, in
der Literatur beschriebene Variante (Kap. 3.2); mit Eipakd-Analyse und Betrachtung fluenz-
abhangiger Warmebeitrage (Abschn. 5.3.2.2); sowie méndgrtem Durchmesser des anre-
genden Laserstrahls (Abb. 5.18). Eine weitere Variant Adialyse von LIOAC-Daten nach
Vorphotolyse der Ti@-Suspensionen, sei in diesem Abschnitt betrachtet. Diku3gon eines
Modells wie das der Photodeaggregation ware jedoch utémntsy, wenn bestatigende Fakten
mit lediglich einer einzigen Methode gesammelt wirden, nvanch verschiedene Varianten
dieser Methode zur Anwendung k&dmen. Konsequenterweisgeweafaher in diesem Abschnitt
aulRerdem Ergebnisse von Laserpulsphotolyse-Studiennrbi@tion mit anderen Detektions-
methoden diskutiert. Die entsprechenden Ergebnisse &ommst auf der Basis des in der vorlie-
genden Arbeit vorgestellten Photodeaggregationsmodetleutet werden, das seinen Ursprung
in der Warmebilanzierung der LIOAC-Daten hat.

Vorphotolyse und LIOAC-Messung.Das primare Ergebnis der LIOAC-Untersuchungen des
Systems 1gdm?TiO2 (2.4nm)| H,0, Oz, 0.05moldn3 Br—, pH = 1 (angepaBt mit HCIg)
wara = 1.20+0.03 (Abschn. 5.2.2 und Abb. 5.16, S. 77). Das Photodeaggoagatodell sagt
im Vergleich dazu ein kleinereg voraus, wenn zu Beginn der Messungen keine oder zumin-
dest weniger Aggregate vorliegen. Das Fehlen von Aggragatede das Fehlen von blockier-
ten Adsorptionspléatzen bedeuten und den exothermen Wéitreep der Bromid-Adsorption
vermindern. Ein Anfangszustand mit wenigen Aggregaten eraungen werden, da die ein-
fache Auflosung des Kolloidpulvers offenbar in ein Aggregatgleichgewicht oder Langzeit-
stabiles Pseudogleichgewicht mindet (Abschn. 5.1.5yatthallbehandlung der Suspensio-
nen hat sich als unbrauchbar erwiesen, da die damit verbhenBevarmung der Suspension
in Kombination mit erhdhter StoRhaufigkeit der Partikelneneinander zu einer Ausféallung
von TiO;, fuhrte. Dagegen erfolgt mit jedem Laserpuls geniligendeedumgsenergie ein Ab-
bau von Partikelaggregaten. Aus diesem Grund wurden 3mi digdnT3TiO; (2.4 nm)| H,0,

O,, 0.05moldnT2 Br—, pH = 1 (angepaRt mit HCIg)-Suspension in einer 10 mm-Standard-
Quarzkivette flur 40s mit einem 7mm breiten Laserstrahl (iB&bvorphotolysiert. Bei einer
Repetitionsrate von 103, einer Leistungsdichte von®MW cm~2, einer Photonenenergie von

25Mit Ausnahme von Wasser, das man fiir die geplanten Anwersuity der Praxis (s. Kap. 1.1) als ubiquitar
ansehen muR3 und letztlich als Katalysator fungiert. DeduBig von HO folgt die H-Abstraktion von den abzu-
bauenden organischen Stoffen unter Riickbildung von Wasser



124 5. Ergebnisse und Diskussion

337kJImoi ! und einer Extinktion der Suspensionen B, ~ 0.28 entspricht das einer Men-
ge von~ 1.6-10'% absorbierten Photonen. Im Durchschnitt hatte damit c@. jetnte Partikel
in der Suspension ein Photon absorbiert, und die Zahl dereygge sollte fur die unmittel-
bar nachfolgende LIOAC-Untersuchung drastisch redumiertien sein. Tatséchlich wurde in
Ubereinstimmung mit den Vorhersagen des Photodeaggoegaiodells ein wesentlich kleine-
res Oyorphotolysiet= 1.0340.02 im Vergleich zua = 1.20+ 0.03 der nicht vorphotolysierten
Suspension ermittelt (Abb. 5.31). Dies@&mphotolysiertkann nicht mehr in bezug auf die Quan-

> mit Vorphotolyse 1256 " ohne Vorphotolyse
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Abbildung 5.31.: Vergleich der aus LIOAC-Daten berechneteWerte nach Gl. 3.26 fur
a) eine vorphotolysierte (Absorption von ca.l4®hotonen vor Beginn der
Messung) und
b) eine direkt untersuchte Suspension 1gdfiO;|H0, O,
0.05moldnm 3 Br—, pH= 1 (angepaft mit HCIg).
Das kleinereayorphotolysiert Ist gleichbedeutend mit einer Verringerung exo-
thermer Warmebeitrdge und damit ein Hinweis auf Aggredstabdurch
Photonenabsorption.

tenausbeute von Br ausgewertet werden, weil in der Vorphotolys€ Bbereits in groReren
Mengen gebildet wurde. Unter diesen Bedingungen machéarsgicende Nebenreaktionen be-
merkbar wie die Bildung von Brvia

2Bry~ — Bry +Br-, (5.105)

das selbst bei 355nm absorbiert und eine zusatzliche Miglicfur einen Reduktionsreakti-
onskanal eréffnet.

Die Abnahme voro nach Vorphotolyse stellt jedoch eine qualitative Bestitgdes Photo-
deaggregationsmodells dar.
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Quantitative chemische Analyse von Photolyseprodukten rin repetierender Laserpuls-
photolyse vs. kontinuierlicher Gleichlichtphotolyse [1&]. In unserer Arbeitsgruppe an der
Freien Universitat Berlin wurden von Dr. C.ANG vergleichende Studien zum photokatalyti-
schen Abbau von Methanol zu Methanal (Formaldehyd) in,238Dspensionen unter verschie-
denen Bedingungen durchgefuhrt. In luftgeséttigten Suspeen wird Methanol nach Brutto-
reaktion Gl. 5.106 abgebaut

2CH3OH(aq + Oz(ag H5, 2HCHO g + 2H20, (5.106)
unter Luftausschlul® in Ngespulten Suspensionen dagegen nach Gl. 5.107
CHzOH(aq 15, HCHO 5 + Ha. (5.107)

Zur Anwendung kamen die auch in der vorliegenden Arbeitrsatghten 24nm grof3en TiG-
Kolloide. Die Menge Methanal, die sich wahrend der Photdation von Methanol bildete,
wurde mit DNPH? als Hydrazon abgefangen, mittels HP’Gus der Reaktionslésung abge-
trennt und spektralphotometrisch quantitativ nachgesvieBer Schwerpunkt der Arbeiten von
Dr. WANG lag auf der Bestimmung und dem Vergleich der QuantenausiuErtphotokatalyti-
schen Methanoloxidation nach kontinuierlicher (E§\Photolyse mit Licht einer Xenon-Lampe
(Aph=300nm...400nm) und nach Pulsphotolyse mit einem XeF-Excimer-L&3ex xer =
351nm). Die Auswirkungen von kontinuierlicher vs. gepetlsBestrahlung werden in der Li-
teratur kontrovers diskutiert [36, 37, 38, 49, 160, 1774ogh ohne Hinweis auf Photodeag-
gregation. Seitenaspekte der Arbeiten von DaANS waren der Vergleich aerober vs. anaero-
ber Bedingungen und der Einflu3 von unterschiedlichen ritlategungen der TigKolloide.
Alle verwendeten Photokatalysatoren wurden unter Zutlfene von 2lnm TiO,-Kolloiden
synthetisiert und zeigten Aggregatbildung, die in KryoM#ufnahmen nachgewiesen wer-
den konnte. Tab. 5.6 gibt eine Zusammenfassung der Ergebtisabhéngig vom verwendeten
Photokatalysator, also auch in Suspensionen des in déegmniden Arbeit untersuchten reinen
2.4nm TiOx-Kolloids, erhéhte die Anwendung von repetierender Pudspliise die Quantenaus-
beute der Methanoloxidation im Vergleich zu kontinuidréc Beleuchtung bei jeweils gleicher
mittlerer Photonenabsorptionsrate. Dieser Effekt konnter aeroben wie anaeroben Bedingun-
gen reproduziert werden. Aus den genannten Publikatiad@rB[7, 38, 49, 160, 177] lassen sich
keine Erklarungsansatze fir diese Beobachtung ableiterGeégenteil: Das von GRNU [49]
ausfuhrlicher beschriebene Modell sagt voraus, daf} dspethenden Quantenausbeuten un-
ter kontinuierlicher und gepulster Photolyse maximaldaiesein kénnen. Unter gepulster Pho-
tolyse sollte die Quantenausbeute eher abnehmen, weihiabeciner relativ kurzen Zeit (Puls-
dauer) gleichzeitig sehr viele Photonen absorbiert werdas erhdht die Wahrscheinlichkeit fur
Mehrphotonenabsorption in einer einzelnen Partikel,tféitr Bildung mehrerer Elektron/Loch-
Paare in einer Partikel und damit zu erhdhter Wahrschékdit fir Rekombinationsprozesse.
Die konkrete Anwendung der vondRNU gegebenen GIn. auf die Ergebnisse in Tab. 5.6 ergibt
die Voraussage einer Abnahme der Quantenausbeute untéstgepPhotolysebedingungen auf

262 4-Dinitrophenylhydrazin
27THPLC: High Performance Liquid Chromatography
28CW: continuous wave; fiir kontinuierliche Gleichlichtpblyse
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Photokatalysator relative Quantenausbeute der Methanalbildupg
CwP Pulsphotolysé
O,-gesattigt| Op-gesattigt|  Np-geséttigt
TiO2(2.4nm) 1 1.6 1.35
Pt@Ti0-S1° 1.7 2.35 2.45
Pt@TIO-SZ 1.55 2.4 1.65

Tabelle 5.6.: Zusammenfassung der Quantenausbeuten deamatbildung bei der Metha-
noloxidation in 24nm TiO-basierten Photokatalysatorsuspensionehg@nt3,
pH = 3.5, Raumtemperatur, 30mmol drh CH3OH, durchschnittliche Absorp-
tionsrate jeweils 810~/ Einsteindnt3s~, entspricht 0.3 Photonen pro TiO
Partikel. a) Bezogen auf die Quantenausbeu@@@@®@+ 0.001 in 24nm TiO,-
Suspension. b) Xe-Lampe, 300nm400nm. c) XeF-Excimer-Laser, 351nm,
200 Pulse, Pulsdauer 10.ns20ns, Repetitionsrate 50% d) 24 nm TiO, mit pho-
todeponierten Pt-Inseln. e)&hm TiO, um Pt-Kolloide.

97% im Vergleich zu den Bedingungen unter CW-Bestrahlung.

Erst das Photodeaggregationsmodell, das auf der Basis der vorliegenden Arbeit ange-
gebenen LIOAC-Resultate aufgestellt und hier erstmaliadgh beschrieben wurde, erlaubte
die Erklarung der Befunde in [186]. Unter CW-Bestrahlurtglie Absorption eines Photons ein
vergleichsweise seltenes Ereignis. Daher ist die in einggrégat deponierte Energie zu jedem
Zeitpunkt nicht viel gré3er als die Energie eines Photorsgeniigt nicht, um die Aggregate zu
“sprengen”. Unter Pulsphotolyse-Bedingungen werdengkagénerhalb der kurzen Pulsdauer
(10ns...20ns) sehr viele Photonen absorbiert. In den Aggregatetaist genug Energie depo-
niert, um Deaggregation auszulésen. D.Rulsphotolyse-Bedingungen induzieren Photodeag-
gregation, CW-Photolyse-Bedingungen dagegen nath wenn tber den gesamten Photolyse-
zeitraum betrachtet die gleiche mittlere Zahl von Photadesorbiert wird. Photodeaggregation
setzt zusatzliche Adsorptionsplatze frei, wodurch beichkr Beladung und Bestrahlungstarke
mehr Methanol adsorbiert und photokatalytisch umgesetztlen kann (vgl. Abb. 5.32). Die
relative Zunahme der Zahl der Adsorptionsplatze und degivel Zunahme der Quantenausbeu-
te sollten miteinander korrelieren. Tatséchlich betréaggthnTab. 5.6 die relative Zunahme der
Quantenausbeutedl .. 1.6. Die relative Zunahme der Zahl der Adsorptionsplatze $idt als
Quotient aus der Partikelzahl in einem Aggregat und seir@rdinationszahl (Tab. 5.2) be-
rechnen. Fir ein Tetramer-Aggregat ist der QuotieB81Abb. 5.32), fir ein Pentamer4B
und kann hervorragend die relative Steigerung der Quansbeate erklaren. Die Bestétigung
des Photodeaggregationsmodells ist hiermit auch quawtitaizogen.

Elektronentransfer-induzierte Deaggregation [8].Das Photodeaggregationsmodell beruht
auf einer thermischen “Sprengung” der pi®artikelaggregate. In den bisher vorgestellten Un-
tersuchungen wurde die dafur bendtigte Warmeenergie auRal@mbination der photogene-
rierten Ladungstrager zur Verfligung gestellt. Dieser tifischnitt demonstriert, daf3 auch die
exotherme Injektion von Elektronen in das LeitungsbandP@etikeln zur thermischen Deaggre-
gation fahrt. Erst hierdurch kdnnen die im folgenden bdsti@nen und bisher unverstandenen
Beobachtungen von/BINEMANN et al. [8] erklart werden.
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i reactant

adsomption
laser pulses <
—

Abbildung 5.32.: Laserpulsinduzierte Deaggregation ®id&htest-gepackten TyPartikel-
Tetramers, die in Einzelpartikeln mit zusatzlichen Adsorsplatzen resul-
tiert. (Entspricht Scheme 4 aus [186].) Die Gesamtoberl&@gr Partikeln be-
tragt 4Ap. Nehmen wir an, daf3 durch jede benachbarte Partjki tler Ober-
flache blockiert wird (eine Kugel besitzt maximal zwolf kdorierte Nach-
barkugeln in einer dichtesten Packung), dann betragt die grarkierte, im
Aggregat blockierte Flache-8Ap/12 = 1Ap. Die im Aggregat zur Verfiigung
stehende Flache ist demnadis3ind die relative Flachenzunahme durch Pho-
todeaggregation.33.

Zu einer solchen Injektion von Elektronen kommt es beim nagl®lytisch-initiierten Ab-
bau von Isopropan®! zu Acetori® in TiO,-Suspensionen. Zunéchst werden mittels Elektronen-
Pulsradiolyse in MO-geséttigter waliriger Losung Hydroxylradikale erzeugt

H,O - HOZaq) +€ug H@q) (5.108)
N,O+ €ag T H(;q) —  HOP,q + Nz, (5.109)

die anschlieBend das sekundare H-Atom der Isopropanatiiitd abstrahieren.

OH OH
| HOan)
H3C_C—CH3 — H3C_C—CH3
| —H>0 °
H (5.110)

Das dabei entstehende Hydroxyisopropylradtkalesitzt ein so stark negatives Standardreduk-
tionspotential von-1.39V [157], dal’ es im zweiten Schritt sein Elektron in das wegsband
(= —100mV) einer TiQ-Partikel injiziert

29propan-2-ol
30propan-2-on
311-Methyl-1-hydroxyethylradikal
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OH e}

HsC — C—CHs +TiO, —> C +TiOz(eg) +H*
[ )
HsC CHs

(5.111)
und zu Aceton abreagiert [84]. Dieser Mechanismus fuhrizerélaufarbung der Losung, weil
das Elektron im Leitungsband ein Absorptionsmaximum ziaésc600nm..700nm aufweist
und in Abwesenheit eines reduzierbaren Partners langig{ig 200 ms) [10]. Entscheidend fir
die Diskussion des Photodeaggregationsmodells ist déiBg von H in Reaktionsgl. 5.111.
Diese sollten zu einer Erhdhung der elektrischen Leitlédiigeiner radiolysierten walirigen
Isopropanol/TiQ-Suspension beitragen.

Derartige Elektronen-pulsradiolytische Untersuchungenhgekoppelter Leitfahigkeitsmes-
sung von walrigen, dD-geséttigten Isopropanol/Ticsuspension wurden vOnABINEMANN
et al. durchgefihrt [8]. Das Ergebnis dieser Studien waligzéinerwartet einé/erringerung
der Leitfahigkeit, die sich mit dem einfachen Schema der. 61110 und 5.111 nicht erklaren
lait. Falls die H die TiOx(ez) schnell und vollstandig protonieren, erscheint eine tive
derte Leitfahigkeit noch plausibel. Dagegen wird die pevemde Leitfahigkeitgerringerung
gegenlber der Anfangsleitfahigkeit vor Radiolysebeginrck das Photodeaggregationsmodell
vorausgesagt Demnach deaggregieren Partikelaggregate, weil Reaktidr Stark exotherm
ist.33 Daraufhin werden Protonierungsplatze auf den Partikeléoden freigelegt, die der Sus-
pension “freie” H™ entziehen. Auch wenn die Gesamtladung dabei erhaltentpleib3 die
elektrische Gesamtleitfahigkeit abnehmen. Protonen eveidl wallrigen Losungen Uber einen
Mechanismus weitergeleitet, der tber H-Brlcken vernat¢assermolekiile involvieft* Die-
ser Mechanismus fuhrt zu der ungewdhnlich hohen molaretfélbggkeit fur Protonen von
Am(H) = 3498cn? Q- 1mol~1 [195], die durch protonierte Ti@Partikeln nicht aufrecht er-
halten werden kann. Zudem werden den geometrischen Alzscig#n in Abb. 5.27 zufolge
durch die Isopropanoloxidation weniger-Hhachgebildet als durch Protonierung der Partikel
oberflachen aus der Suspension entfernt werden.

Quantitative Resultate stehen noch aus. Die mit dem Phagggegationsmodell prasentier-
ten grundlegenden Ideen stehen jedoch zur Zeit als einzigéareEngsmaoglichkeit fur die ge-
messene Leitfahigkeitsverringerung zur Verfiigung.

Photokatalytische Aktivitat von TiO o-Filmen [8]. Bei Prof. D. BAHNEMANN an der Uni-
versitat Hannover wurden diinne Filme aus Fiblloiden hergestellt und zur Stabilitdtstestung
im Ultraschallbad behandelt. Die photokatalytische Aldivwar nach dieser Behandlung deut-
lich héher als davor, selbst wenn 75% des Katalysators ésigeurden oder vorher mit ca. 8%
bereits eine sehr hoher Effizienz ermittelt worden war. Dietpkatalytische Aktivitat nimmt

32Dje Leitfahigkeitsverringerung ist abhéngig von der Reaggtionskinetik der Partikeln. Diese ist im Vergleich
zur Reaktionskinetik der Ladungstréger jedoch so langdafhdie Benutzung des Wortes “permanent” in diesem
Zusammenhang eine gewisse Berechtigung besitzt.

33Aus dem Standardreduktionspotential des Hydroxyisopragikals von—1.39V [157] I4Rt sich wiederum unter
Vernachlassigung der Entropie éigH° ~ —134kJmot ! abschatzen.

34Dieser Mechanismus wird oftmalsR®TTHUSZzugeschrieben.
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einige Zeit nach der Ultraschallbehandlung wieder ab. &i&sfekt ist reproduzierbar und kann
in Analogie zum Photodeaggregationsmodell interpretientden.

Unter der mechanischen Kraftwirkung der Ultraschallwell@nnen zwar chemisch stabi-
le Ti-O-Bindungen nicht geldst werden, wohl aber die im BHeaggregationsmodell voraus-
gesetzten wesentlich schwacheren H-Brickenbindungeporiisen TiQ-Filmen ist das ver-
gleichbar mit einer Offnung von Poren, die durch H-Briick&tkiert waren. Zusatzliche Sub-
stratmolekile kdnnen daraufhin in tieferen Schichten daled und photokatalytisch umgesetzt
werden, was bei gleicher Lichtintensitat in einer h6hererai@enausbeute resultiert. Lalt man
die Filme langere Zeit unbehandelt, reorganisiert sichFilimstruktur unter Rickbildung der
H-Bricken und Verkleinerung der wirksamen Oberflache s@sieuter Abnahme der photo-
katalytischen Aktivitat.



