Kapitel 3
Photoakustische Kalorimetrie

Die Erkenntnis, daf Molekiile nach der Absorption von Licht Schall produzieren,
geht auf Alexander Graham Bell zuriick. Im Jahr 1880 fokussierte er Sonnenlicht,
das durch einen mechanischen Unterbrecher geleitet wurde, auf eine Probe in einer
Mefzelle. Durch ein Rohr, dessen Ende mit der Mefzelle verbunden war, horte
er Schallsignale, die der Frequenz des Choppers entsprachen. Dieses Phanomen

wird photoakustischer oder auch optoakustischer Effekt genannt [20].

Bei photothermischen und photoakustischen Methoden werden Wérmeénde-
rungen bzw. Volumendnderungen detektiert. Im weiteren Sinne kénnen darunter
auch akustische Wellen oder andere thermoelastische Effekte verstanden werden,
die in einem Medium durch Wechselwirkung mit Strahlung jeglicher Frequenz
auftreten. Es gibt einige zur photoakustischen Kalorimetrie verwandte Metho-
den, die im Wesentlichen auf eine Brechungsindexénderung zuriickzufiihren sind.
Einige Ubersichtsartikel behandeln das Prinzip und die Anwendung der unter-
schiedlichen Methoden [10, 11, 70, 87].

Der photoakustische Effekt kann genutzt werden, um die Dynamik von lichtin-
duzierten Enthalpie- und Volumenverédnderungen zu untersuchen. Im Gegensatz
zur Fluoreszenzspektroskopie oder Absorptionsspektroskopie wird bei der pho-
toakustischen Kalorimetrie die komplementédre Warmeproduktion bei der strah-
lungslosen Relaxation eines optisch angeregten Zustandes in den Grundzustand
zur Informationsgewinnung genutzt. Die photoakustische Kalorimetrie eignet sich
daher besonders zur Untersuchung von Systemen, die mit optischen Methoden
nur schwer zugénglich sind wie beispielsweise nicht fluoreszierende Substanzen
oder triibe Losungen. Bei der zeitaufgelosten optoakustischen Kalorimetrie wird

zur Anregung der Systeme ein kurzer Lichtpuls verwendet. Meist wird ein Laser
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mit einer Pulsdauer von wenigen Nanosekunden benutzt. Daraus leitet sich die
Bezeichnung LIOAC (laser induced opto acoustic calorimetry) fiir diese Unter-

suchungsmethode ab [10].

3.1 Signalentstehung

Nach der Absorption von Licht kénnen verschiedene Phdnomene beobachtet wer-

den (Abbildung 3.1). Die von einem System absorbierte Lichtenergie E, kann

E Absorbierte Energie }

Prompte Energie- Lumines- Chemische
Warme transfer zenz Energie

E Warme }

Abbildung 3.1: Mogliche Deaktivierungswege nach der Lichtabsorption.
Die absorbierte Lichtenergie kann z.B. in chemischen Produkten gespei-
chert (Chemische Energie) oder in Form von Fluoreszenz oder Phospho-
reszenz abgegeben werden. Moglich ist auch die Energieiibertragung an
andere Reaktionspartner. Oft wird ein Teil der absorbierten Energie in
Form von Wéarme an die Umgebung abgegeben. Die Warmeproduktion
kann schnell (prompte Wérme) beispielsweise durch innere Konversion

oder auch verzogert als Nebenprodukt der anderen Prozesse entstehen.

zum Beispiel in Form chemischer Energie in Produkten einer Photoreaktion ge-
speichert werden. Sie kann auch an andere Reaktionspartner iibertragen oder in
Form von Fluoreszenz wieder nach auflen abgegeben werden. Meist wird auch
direkt oder iiber Zwischenprozesse Warme an die Umgebung abgegeben. Nach
dem Energieerhaltungssatz mufl gelten, dafl die Summe dieser Energien gleich

der absorbierten Energie ist [8, 10]:

Ea = SOSES + SOfEf + SDtEt + OéEa (31)
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E,: absorbierte molare Energie: E, = Nahv, (Na: Avogadrozahl, h: Planckkon-

stante, v,: Anregungsfrequenz).
vs: Quantenausbeute fiir Energiespeicherung
E: gespeicherte molare Energie
¢s: Fluoreszenzquantenausbeute
E;: Molare Energie des fluoreszierenden Zustandes
¢: Quantenausbeute fiir Energietransfer
Ey: iibertragene molare Energie

a: Teil der Energie, der im Zeitintervall der Messung in Wérme umgesetzt

wird.

Zur Entstehung einer lichtinduzierten Schallwelle in einem absorbierenden Me-
dium tragen sowohl eine thermische Expansion AV}, (beispielweise als Folge
des letzten Terms (aF,) in Gleichung 3.1) als auch eine Anderung der mole-
kularen Struktur des Systems AV,,, bei [72]. Wird eine chemische Reaktion
in Losung durch die Absorption von Licht ausgelost, iibertragen die Molekiile
bei der Reaktion ihre iiberschiissige innere Energie auf das Losungsmittel. Dieser
plotzliche Zuwachs an innerer Energie fiir das Losungsmittel fiithrt zu einer Vo-
lumenvergroflerung und damit zu einer Schallwelle, die sich durch das Medium
fortpflanzt. Die Amplitude der Schallwelle ist der freigesetzten Wiarmeenergie-
menge direkt proportional. Die Zu- oder Abnahme des partiellen Molvolumens
der an der Reaktion beteiligten Edukte und Produkte fiithrt ebenfalls zu Schall-
wellen. Eine derartige Volumenénderung kann als Folge der Spaltung einer kova-
lenten Bindung (Volumenzunahme) oder der Bildung von geladenen Teilchen, die
eine Elektrokontraktion des umgebenden Losungsmittels verursachen (Volumen-
abnahme), auftreten. Die Gesamtamplitude S der Schallwelle ist proportional zu

der Summe der Volumenbeitrage [72]:
S=k-(AVy + AV,) (3.2)

Die Konstante k£ in Gleichung 3.2 wird durch die Empfindlichkeit der Meflanord-

nung bestimmt. Der Beitrag AV,,, einer molekularen Volumenénderung kann in
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molaren GroBen ausgedriickt werden [16]:

Na S
AVip = =225 AV, = np AV, (3.3)
Ny

Nas: Anzahl absorbierter Photonen
.. Quantenausbeute fiir die Reaktion, die zu einer Volumenénderung fiihrt
AV,: molare Volumenénderung

n: Molzahl absorbierter Photonen.

Der thermische Volumenbeitrag AVy, berechnet sich nach Gleichung 3.4 [10].

aBgy8  ank.S

AVy, =
th CpQ CpQ

(3.4)

Es: absorbierte Energie
(: thermischer Expansionskoeffizient
C,: Wirmekapazitét
o0: Dichte.

In wéafrigen Losungen ist der thermische Expansionskoeffizient § temperatu-
rabhéngig und ndhert sich fiir Wasser nahe 4 °C dem Wert Null (Abbildung
3.2)[93]. Dagegen ist AV,,, in einem begrenzten Bereich temperaturunabhéngig,
so daf sich die beiden Volumenbeitriige separieren lassen [72]. Die Trennung der
beiden Volumenbeitrage erfordert eine Referenzsubstanz, die folgende Eigenschaf-
ten besitzen muB}: Die Referenzsubstanz soll alle absorbierte Energie (bzw. einen
genau bekannten Anteil) sofort, das heifit innerhab der Integrationszeit der Mes-
sung, in Warme umsetzen. Fiir eine derartige Substanz soll in den Gleichungen
3.1 und 3.2 also gelten: s = ¢y = ¢y = 0 und o = 1, AV,,, = 0. Die Signalam-
plitude R der Referenzsubstanz ist dann gegeben durch

Eabsﬁ —k nEaB

R=k )
Cpo Cpo

(3.5)

Fiir eine Substanz, bei der sowohl thermische als auch nicht-thermische Volu-

menédnderungen auftreten, ergibt sich aus Gleichung 3.2, 3.3 und 3.5

nE,af
S=k + np AV, | . 3.6
( Coo @ ) (3.6)
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Abbildung 3.2: Thermischer Expansionskoeffizient 3 von Wasser im Tempe-
raturbereich 0°C bis 25°C nach [93]. Die Temperaturabhéngigkeit von 5 kann

genutzt werden, um die GroBe Cp0/0 in Gleichung 3.7 zu variieren.

Aus Gleichung 3.5 und 3.6 folgt
S/?’ls = o+ QPCA‘/C . %
R/nkf E, 6]

n®: Molzahl absorbierter Photonen der Untersuchungssubstanz

(3.7)

n*: Molzahl absorbierter Photonen der Referenzsubstanz,

so daf bei einer Auftragung von (S/n®)/(R/n®) gegen C,0/3 aus dem Ordina-
tenachsenabschnitt o erhalten werden kann und aus der Steigung der Geraden
AV, berechnet werden kann, sofern die Quantenausbeute ¢, fiir den Prozef§ be-
kannt ist. Eine positive Geradensteigung zeigt eine Volumenzunahme und eine
negative Steigung eine Volumenabnahme der lichtinduzierten Reaktion an. Wird

« in Gleichung 3.7 durch Umformen von Gleichung 3.1 ersetzt, ergibt sich

S/ns QOCA‘/C Cp@ Ez
— i N i 3.8
R/nE~ E, 8 Z YR, (3.8)

wobei ¢; die Quantenausbeuten und F; die molaren Energien der beteiligten
Prozesse darstellen. In Gleichung 3.8 kommt der komplementére Charakter von
LIOAC im Vergleich zu optischen Untersuchungsmethoden deutlich zum Aus-
druck. Die linke Seite von Gleichung 3.8 wird im photoakustischen Experiment
gemessen und 148t Riickschliisse auf Groen zu (rechte Seite von Gleichung 3.8),

die iiblicherweise mit optischen Mefimethoden bestimmt werden.
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3.2 Signalaufzeichnung

Bei der zeitaufgelosten photoakustischen Kalorimetrie wird zur Stimulation der
Systeme ein kurzer Lichtpuls (meist ein Laserpuls mit einer Halbwertsbreite von
wenigen Nanosekunden) verwendet und das transiente photoakustische Signal in
der Zeitdoméne registriert und analysiert. Als Detektoren zur Aufnahme der pho-
toakustischen Transienten werden piezoelektrische Mefiwertwandler, sogenann-
te Transducer, verwendet. Diese bestehen aus piezoelektrischen Kristallen wie
Bleizirkonat /Bleititanat (PZT) oder piezoelektrischen Folien aus Polyvinyliden-
difluorid (PVFy). Die Wandler erzeugen eine elektrische Spannung S. Die Span-
nungssignale werden verstédrkt und mit einem Oszilloskop zur Signalverarbeitung
gespeichert. Die Geometrie des Experiments ist in der Regel eine 90°-Anordnung

wie in Abbildung 3.3. Eine akustische Zylinderwelle bildet sich nur aus, wenn die

] Transducer \

Abbildung 3.3: Schema zur Entstehung einer akustischen Zylinderwel-
le nach der Absorption eines Laserpulses in einer 90°-Anordnung bei

schwacher Absorption.

Optische Dichte A klein ist, d.h. es muf} gelten
A=ed k1 (3.9)
e: Extinktionskoeffizient

c: Konzentration der Losung

[: Schichtdicke.

Die breitbandigen PVFs-Filme kénnen nicht nur die Amplitude der Schallwelle

sondern auch deren zeitlichen Verlauf aufnehmen. Aus der Amplitude kann auf
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die Energetik und eventuelle nichtthermische Volumenidnderungen und aus dem
zeitlichen Verlauf des Schallsignals kann auf die Kinetik der photochemischen

Reaktion bzw. der strahlungslosen Rekombination geschlossen werden.

3.3 Signalverarbeitung

Das zeitabhéingige photoakustische Signal S(t) ist die Faltung des tatséichlichen
Schallsignals h(t) mit der Detektorfunktion T'(¢) [21], die sich aus dem Laser-
strahlprofil und der Ansprechzeit des Detektors sowie der Elektronik zusammen-

setzt:

S(t) = /T(t’)h(t —t"Ydt' =T(t) * h(t) (3.10)

S(t): Gemessenes Schallsignal

T'(t): Detektorfunktion

h(t): Tatséchliches Schallsignal
x: Symbol fiir Faltung

Das Schallsignal h(t) ist proportional zur Wérmeproduktionsrate und wird hier
kurz als Warmefunktion oder tatséchliches Schallsignal bezeichnet (vgl. Glei-
chung 3.14).! Die Detektorfunktion 7T'(¢) 148t sich erhalten, indem das photoaku-
stische Signal einer Referenzsubstanz R(t) registriert wird. Die Referenzsubstanz
muf} die Eigenschaft besitzen, alle absorbierte Energie innerhalb sehr kurzer Zeit
in Form von Wirme abzugeben (vgl. Abschnitt 3.1). Das tatséchliche Schallsignal
h(t) der Referenzsubstanz soll also einer Diracschen Deltafunktion gleichen. In
diesem Fall gilt T'(t) = R(t) und es folgt:

S(t) = R(t) * h(t) (3.11)

Der naheliegende Weg, die gesuchte Funktion A(t) zu erhalten, wire eine Entfal-

tungsprozedur mittels des Entfaltungssatzes

F(S(t) = F(R()*h(t)) = F(R(1) - F (h(1)), (3.12)

Tm Anhang A.1 (Seite 151) wird der Zusammenhang zwischen der Wirmeproduktionsrate

und dem mefibaren Schallsignal S(t) néher erldutert.
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wobei die Funktion F' fiir die Fouriertransformation steht [73]. Die Funktion A(t)

lieSe sich dann aus der inversen Fouriertransformation I F' gewinnen:

h(t) = IF < ?EZE%) (3.13)

Es hat sich jedoch gezeigt, dafi die zugrundeliegende Wérmefunktion h(t) auf
diese Weise nicht zu ermitteln ist. Eine Entfaltungsanalyse nach Gleichung 3.13
ist in Abbildung 4.9 auf Seite 45 dargestellt. Eine erfolgreichere Analysemethode
besteht darin, fiir h(¢) eine Annahme zu machen, damit das Faltungsprodukt
R(t) * h(t) zu berechnen und mit der experimentellen Kurve S(t) zu vergleichen
(76, 77]. Die Annahme besteht darin, von Wérmeproduktionsraten 1. Ordnung
auszugehen und h(t) als Summe von Exponentialfunktionen wie in Gleichung 3.14

anzusetzen.

h(t) =Y gexp <—£> (3.14)

i T Ti
®; /7;: Amplitudenbeitrag der i-ten Komponente zur Zeit ¢t = 0
7;: Relaxationszeit des i-ten Wérmebeitrags

Durch einen Algorithmus, der auf einer Methode der kleinsten Quadrate (iterati-
ve non-linear least-squares) basiert, werden die Parameter ®; und 7; so bestimmt,
daB eine moglichst gute Ubereinstimmung zwischen der Messung S (t) und der
Simulation R(t) * h(t) besteht [75]. Das verwendete Computerprogramm (Sound
Analysis 3000 7™ Quantum Northwest Inc.) gestattet es, bis zu 4 sequentiel-
le oder konkurrierende Wérmeprozesse zu analysieren. Die Giite der Anpassung
wird anhand der Residuen und der Autokorrelation dieser Residuen iiberpriift.
Die Residuen 7 sollen méoglichst klein sein und im Meffenster lediglich stati-
stische Schwankungen aufweisen. Die Anforderung, die an die Autokorrelations-
funktion gestellt wird, wird aus deren numerischer Bildung in Gleichung 3.15

ersichtlich.

1
autocorr(r,r); = N1 > — (3.15)
k=0

k: Laufindex
7: Index fiir Kanalnummer auf der Zeitachse

N: Gesamtzahl der Kanéle.
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Fir j = 0 (=Zeit t = 0) ist die Autokorrelation der Residuen Eins. Fiir j # 0
(=Zeit t # 0) sollte sich in der Summe anndhernd Null ergeben, sofern die Resi-
duen r; statistisch um Null verteilt sind. Die Autokorrelation der Residuen soll
schnell von dem Wert Eins abfallen und fiir ¢ > 0 statistisch um Null schwanken.
Ein Beispiel fiir die beschriebenen Analysekriterien zeigt Abbildung 4.5 auf Seite
41.

3.4 Interpretation der Analyseergebnisse

Die Parameter ®; und 7; haben im Abschnitt 3.3 lediglich eine mathematische
Bedeutung erhalten. Welche physikalischen oder chemischen Prozesse ihnen zu-
grunde liegen, mufy anhand von bereits vorliegenden Erkenntnissen zum jeweiligen
System erschlossen werden. Der Parameter 7 kann beispielweise fiir die mittlere
Lebensdauer eines Triplettzustands stehen oder fiir die Relaxationszeit, in der ein
angeregter Schwingungszustand in den Grundzustand iibergeht. Der zugehori-
ge ®-Wert wire ein Mafl fiir die Wéarmeabgabe bei der Inneren Umwandlung.
Ist dagegen eine chemische Reaktion die Ursache des photoakustischen Signals,
wiirde man eher von der Geschwindigkeitskonstanten k = 1/7 sprechen, mit der
die Reaktion ablauft und ® wire ein Maf fiir die Reaktionsenthalpie. Falls das
Schallsignal h(t) rein thermischer Natur ist (kein Volumenbeitrag aufgrund der
Anderung der molekularen Struktur des Systems), kénnen die Fitparameter ®;
als Warmeamplituden betrachtet werden. Die Summe der einzelnen Wérmebei-
trige ergibt dann den Teil o der absorbierten Energie, der im Zeitintervall der

Messung in Form von Warme entsteht.

o0

7h(t) dt = /Z %exp (—%) dt = Z o, = a. (3.16)

Falls 3, ®; = 1 = « gilt, kann eine wichtige Schluifolgerung gezogen werden.
In diesem Fall wird nach der Lichtabsorption keine Energie gespeichert. Ebenso
ist es nicht moglich, dafl Fluoreszenz, Phosphoreszenz oder ein Energietransfer
auftritt, da diese Beitrdge mit positivem Vorzeichen in den Energieerhaltungssatz

3.1 eingehen.
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3.5 Wirmeentwicklung an Halbleiterkolloiden

Die photoakustische Kalorimetrie wurde bislang hauptsachlich auf Molekiile in
Losung angewendet. Die Theorien, die zu dieser Untersuchungsmethode ent-
wickelt wurden, lassen sich auf Halbleiterkolloide iibertragen. Auch an Halb-
leiterkolloiden entsteht nach der Lichtabsorption Wérme (Abbildung 3.4). Die
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Abbildung 3.4: Mégliche Deaktivierungswege an TiOo Halbleiterkolloiden, die
zu Warme fithren. Die durch Lichtabsorption gebildeten Elektron-Loch-Paare
konnen rekombinieren. Die dadurch freiwerdende Energie wird in Form von
Wirme an das Losungsmittel abgegeben. Das gleiche gilt bei der Rekombina-
tion iiber Haftstellen. Auch bei Redoxreaktionen kann Wérme entstehen. Alle
gestrichelt eingezeichneten Wege konnen zur Warmeproduktion und damit zu

einem Schallsignal beitragen.

gebildeten Elektron-Loch-Paare konnen direkt oder auch iiber Zwischenband-
zustdnde rekombinieren. Die dadurch freiwerdende Energie wird in Form von
Wirme an das umliegende Losungmittel abgegeben?. Auch bei lichtinduzierten
Redoxreaktionen kann Wérme entstehen. In Abbildung 3.4 konnen alle gestri-

chelt eingezeichneten Wege zur Warmeproduktion beitragen. Diese entsprechen

2Zur Frage, wie schnell die entstandene Wiarme an das Losungsmittel abgegeben wird und
ob ein Teil im Kolloid verbleibt und zu dessen Ausdehnung fiihrt, werden im Anhang A.2
(Seite 156) Abschétzungen gezeigt, die fiir eine vollstindige und schnelle Wiarmeabgabe an das

Losungsmittel sprechen.
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dem Term aF, im Energieerhaltungssatz 3.1. Anhand eines Modells wie in Ab-
bildung 3.4 miiffiten dann die gemessenen Warmeprozesse zugeordnet werden. Die
Zeit fiir die Schwingungsrelaxation und die Innere Umwandlung bei molekularen
Systemen betriigt etwa 107'%s [6, 34, 46, 90]. Die Zeiten fiir die Primérprozesse
an TiO,-Kolloiden, die in den Gleichungen 2.12-2.18 angegeben sind, sind gréfer.
Die Priméarprozesse an TiOs-Kolloiden sollten sich also durch den Vergleich mit
einer Referenzsubstanz bestimmen lassen, sofern es die zeitliche Auflésung der

MeBapparatur zulafit.

3.6 Fazit

Die zeitaufgeloste photoakustische Kalorimetrie (LIOAC) ist eine Untersuchungs-
methode, die sich speziell fiir Systeme eignet, die mit konventionellen optischen
MeBmethoden nur schwer zugénglich sind. Mit LIOAC werden Volumenénderun-
gen thermischer und nicht-thermischer Natur detektiert. Sie 148t Riickschliisse auf
die Kinetik und Energetik photophysikalischer und photochemischer Prozesse zu.
Entscheidend fiir die erfolgreiche Analyse eines transienten photoakustischen Si-
gnals ist der Vergleich mit einer Referenzsubstanz und die Interpretation anhand
eines Modells, das die Ursache der Warmeproduktion beschreibt. Fiir den Fall,
daf sich bei der Analyse >, ®; = 1 ergibt, kann die Aussage getroffen werden,
daB die optische Anregungsenergie innerhalb des Beobachtungszeitraums (weni-
ge ps) vollstandig in Warme umgewandelt wird. Da an Halbleiterkolloiden nach
der Lichtabsorption Warmeentwicklung zu erwarten ist, sollte sich LIOAC zur

Untersuchung dieser Systeme eignen.






