Kapitel 1
Einleitung

In dieser Arbeit werden lichtinduzierte Prozesse an kleinen Titandioxid-Partikeln,
welche in Wasser geldst sind, erstmals mit zeitaufgeloster photoakustischer Ka-
lorimetrie untersucht.

Titandioxid eignet sich beispielsweise zur Abwasserentgiftung mit Hilfe von
Sonnenlicht. Das Phinomen der solarunterstiitzten Detoxifizierung von verun-
reinigtem Wasser mit TiO, ist seit etwa 20 Jahren bekannt und wird inzwischen

auch in der Praxis eingesetzt [23]. Das Verfahren ist einfach und preisgiinstig. Dem

Wassergemisch wird der Son-
ne ausgesetzt. Nach einiger Zeit
sind die Schadstoffe abgebaut.
Zuriick bleibt das saubere Was-
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det werden. + Titandioxid Titandioxid

In der Praxis funktioniert diese Methode der Abwasserreinigung schon sehr gut,
allerdings sind einige der lichtinduzierten photochemischen und photophysikali-
schen Prozesse, die diesem Phidnomen zugrunde liegen, bislang nicht vollstindig
verstanden. Da Titandioxid ein Halbleiter ist, konnen die Priméarprozesse durch
das Béndermodell beschrieben werden. Die Lichtabsorption fiithrt in einem TiO,-
Teilchen zu Elektron-Loch-Paaren. Diese Ladungstréager konnen an die Oberflédche
der Teilchen diffundieren und dort Redoxreaktionen auslésen. Die Elektronen ha-
ben ein eher moderates Reduktionspotential. Die Locher hingegen haben ein sehr

grofes Oxidationspotential und sind in der Lage, nahezu jede beliebige organi-
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sche Substanz zu oxidieren. Finden an der Oberfliche der Teilchen keine Elektro-
nentransferprozesse statt, rekombinieren die Ladungstriger, und die absorbierte
Lichtenergie wird in Wéarme umgewandelt. Die strahlungslose Rekombination der
Elektron-Loch-Paare steht also in Konkurrenz zu einem méglichen Ladungstrans-
fer, der zum Schadstoffabbau fiihrt. Das an dieser Stelle sehr vereinfacht darge-
stellte Prinzip des solarunterstiitzten Abbaus von Schadstoffen wird in Kapitel 2
ausfiihrlicher erlautert. Welche Primérprozesse an den TiOs-Kolloiden nach der
Lichtabsorption ablaufen, wurde von vielen Forschern mit unterschiedlichen Un-
tersuchungsmethoden studiert, und es wurden verschiedene Modellverbindungen
untersucht. In dieser Arbeit werden die Primérprozesse und der Einflufl einiger
Modellschadstoffe wie Br~ und SCN™ erstmals mit Hilfe der photoakustischen

Kalorimetrie untersucht.

,We torture molecules with light and listen to them scream® ist ein Wer-
beslogan einer amerikanischen Firma fiir photoakustisches Zubehor.! Er um-
schreibt das Prinzip der photoakustischen Kalorimetrie treffend und amiisant zu-
gleich, zeigt aber auch, auf welche Systeme diese Untersuchungsmethode bislang
hauptséchlich angewendet wurde - namlich auf Molekiile. Ein weiteres Zitat geht
in die gleiche Richtung: , Warum wurden Molekiile immer nur beobachtet und nie
belauscht?* [72]. Die photoakustische Kalorimetrie ist eine Untersuchungsmetho-
de, die davon profitiert, daBl nach der Absorption von Licht Warme entsteht.
Mit Hilfe der photoakustischen Kalorimetrie ist es moglich, die unerwiinschten
Warmeverlustprozesse zu untersuchen. Bei der zeitaufgelosten photoakustischen
Kalorimetrie wird zur Anregung der Titandioxidkolloide ein kurzer Laserpuls
verwendet. Wenn nach der Lichtabsorption Wéarme entsteht, wird diese an das
Losungsmittel (Wasser) abgegeben. Die Warmeabgabe an das Wasser fiihrt zu ei-
ner Volumenzunahme. Daraus resultiert ein Schallsignal, das mit Hilfe geeigneter
Detektoren aufgezeichnet werden kann. Dieses Schallsignal wird bei der photo-
akustischen Kalorimetrie zur Informationsgewinnung genutzt. Eine detailliertere
Beschreibung dieser Mefimethode findet sich in Kapitel 3.

Die Realisierung des Versuchsaufbaus wird in Kapitel 4 gezeigt. Die Apparatur
zur zeitaufgelosten photoakustischen Kalorimetrie wurde neu aufgebaut. Ange-
fangen von der Konstruktion der Photoakustischen Zelle, der Konzeption elektro-
nischer Gerate, der Ermdoglichung des Zusammenspiels der verschiedenen Hard-

und Softwarekomponenten bis zum Test und der Optimierung der Apparatur
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wurden etliche Verdnderungen vorgenommen, die im einzelnen nicht dokumen-
tiert werden. Der hier dargestellte Versuchsaufbau zeigt eine Momentaufnahme,
wie er gegen Ende der Arbeit realisiert war. In Kapitel 4 wird beschrieben, wie
ein typisches Experiment aussieht und wie aus den Rohdaten Ergebnisse erhalten
werden konnen. Es werden auflerdem Strategien entwickelt, die fiir eine erfolg-
reiche Signalanalyse notwendig sind, und es werden einige Simulationen gezeigt,
die sehr hilfreich fiir die Beurteilung der Vertrauenswiirdigkeit der Meflergebnisse
sind.

In Kapitel 5 werden Kontrollexperimente gezeigt, die fiir die Durchfithrung
und Auswertung der photoakustischen Experimente wichtig sind.

Die Ergebnisse, die mit Hilfe der photoakustischen Kalorimetrie gewonnen
wurden, werden in Kapitel 6 beschrieben. Untersucht wurden Titandioxidpartikel
mit einem Durchmesser von 2 nm und Titandioxidpartikel mit einem Durchmes-
ser von 20 nm. Es wird gezeigt, wie die ,,Schreie“ dieser Kolloide aussehen und
wie die Schallsignale von dufleren Parametern wie etwa dem pH-Wert, der Sau-
erstoffkonzentration oder zusétzlichen Redoxspezies wie Bromid oder Thiocya-
nat abhéngen. Zusammen mit anderen Forschungsergebnissen werden mogliche
Modelle der Deaktivierungswege diskutiert, mit deren Hilfe dann beispielweise
Quantenausbeuten berechnet werden kénnen.

Ein Grofiteil dieser Arbeit hat einen sehr experimentellen Charakter, was ei-
nerseits am Neuaufbau der Apparatur und andererseits an ihrem erstmaligen Ein-
satz auf dem recht jungen Gebiet der Halbleiterkolloide liegt. Schwerpunktméafig
werden deshalb die prinzipiellen Mo6glichkeiten gezeigt, die die photoakustische

Kalorimetrie bei der Untersuchung von kolloidalen Systemen bietet.






