Anhang A

A.1 Das zeitabhingige photoakustische Signal

Nach Gleichung (4) in [76] gilt fiir das zeit- und temperaturabhéngige Spannungs-

( ) mz

V(t,T) = kB 3 (@im ﬁ> M(t) * gi(t) (A.1)

®;: Teil der absorbierten molaren Lichtenergie, der im i-ten Prozess in

Wiérme umgesetzt wird.
m;: nicht-thermische Volumenénderung
M(t): Instrumentelle Antwort (héngt mit T(t) zusammen).

¢;(t): Impulsantwortfunktion

Die iibrigen Groflen in Gleichung A.1 sind wie in Kapitel 3 definiert. Der Vergleich
von Gleichung A.1 mit Gleichung 3.6

B AV
S = kE4 <a@ + 0 )
zeigt bereits, dafl gelten mufl >°, &; = «. Die zeitunabhingigen Terme in Glei-
chung A.1 sind mafigebend fiir die Signalamplitude. Das zeitabhéngige Faltungs-
produkt bestimmt den zeitlichen Signalverlauf der Transienten. Y, ®; = « ergibt
sich allein aus der Definition von ®;, wenn « als der Teil der Energie angesehen
wird, der im Beobachtungsfenster in Warme umgesetzt wird. Die Impulsantwort-
funktion ¢;(¢) kann a priori nicht bestimmt werden. Man muf sie dem erwarteten
theoretischen Modell anpassen. Ublicherweise geht man von einem konkurrieren-

den oder sequentiellen exponentiellen Abklingverhalten aus, das durch Gleichung
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A.2 charakterisiert ist [76].

qi(t) = 1 exp —— (A.2)

Ti Ti

Fiir eine Referenzsubstanz ist ¢;(t) eine §-Funktion, so daf} gilt:

B(T)
Cpo

R(t,T) = kEpy ==L M(t) = T(t) (A.3)

Werden nicht-thermische Volumenénderungen vernachléssigt, gilt fiir eine Unter-

suchungssubstanz

B(T)
Cpo

S(t,T) = kBuyy Y ®im— M (1) % gi(1) (A.4)

Mit der Definition
h(t) = Z ®;qi(t) (A.5)
folgt aus Gleichung A.3 und Gleichung A.4

S(t) = R(t) = h(t)

was der Gleichung 3.11 entspricht.
An dem Beispiel eines sequentiellen 2-stufigen Warmeprozesses sollen die obigen

Gleichungen veranschaulicht werden:

Ar Aluo g Al g (A.6)
1. Schritt: A* — B
d
Al = (49 (A7)
dr ), .
7p7

Q: Wirme [J/mol]

A: Reaktionslaufzahl

(%) BN (%) (A8)

dQ/dt: Warmeproduktionsrate

d\/dt: Reaktionsgeschwindigkeit
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d\ dnp -
) = A9
(%), =% A9
na-: Molzahl von A*

dQ dnA*
— | =-AH A.10
(dt )1 bt (A.10)
= —KkiTias A1l
dt thA (A-11)
np- = nQ.e " (A.12)

nY.: Molzahl von A* zur Zeit t=0

— <%> = AHlklnA* = AHanA*kleiklt (A13)
1
Mit k; = = folgt
1 _+
<@> = AHn}. —e 7 = AH;n%.qu(t) (A.14)
dt /, T1

2. Schritt: B— C
Fiir die Warmeproduktionsrate im 2. Schritt darf nur die Zerfallsrate von B
beriicksichtigt werden, nicht aber die Bildungsrate aus dem 1. Schritt. Der Warme-
effekt fiir die Bildung von B ist bereits durch Gleichung A.14 erfafit. Analog zu
Gleichung A.10 gilt:

<@> — _AH, <dﬁ> (A.15)
dt 2 dt Zerf.

dnB

— =—k A.16

< dt )Zerf. H ( )
Die Losung der Differentialgleichung fiir die Bildungsgeschwindigkeit von B,

dn

d—tB = klnA* - kQHB (A17)

mit der Anfangsbedingung ng(t = 0) = 0 lautet:

t) = klr]'OA* kit kot A ].8
nB()_kg—kl(e e ) (A.18)
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dQ klngx* —kit —kot
- <E>2 = AHQkQﬂB = AHQkQ k2 — kl (e —€ ) . (A]_g)

Die gesamte Warmeproduktionsrate aus dem ersten und zweiten Schritt ist:

dQ dQ dQ 0 kit Kinde /et kot
— == —) = AH S ke ™ + ALk it _ gk
()= () + ().~ amutrerse s Ao B2 (v - ova)

(A.20)

dQ kQHOA* _ k1n0 * _
=) = [AH;n%. + AH ke ¥t — AH A" | e ket A.21
< dt ) ( A F ka -k 1€ ng -k 2¢ ( )

Mit k; = + folgt

dt T — T2 T1 T1 — T2 T3

)1 _+ G 1 _x
<@> = <AH1n%* + AH, 174 ) —e 7 — AH, POA o (A.22)

dt T — T2

d O * O *
(—Q> = <AH1DOA* + AHQ TitA ) d1 (t) + AHQ TT2HA QQ(t) (A23)
nQ. wird aus der Anzahl absorbierter Photonen ermittelt:

E
0 abs
Njx = A.24
A N.hy ( )

(@) :Eabs<<AH1 LA n )ql(t)+ AH, qQ(t)> A25)

dt NAhl/ NAhl/ T — T2 NAhl/ To — T1

Die Parameter ®; wurden definiert als der Teil der Photonenenergie, der im i-ten

Prozel in Warme umgesetzt wird:

(A.26)

Damit gilt

<%> = Eabs((q)l + Dyt ) qi(t) + @27_ e QQ(t))' (A.27)
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Mit

b, = 0 + D, (A.28)
T — T2
O, = Dy (A.29)
To — T1
ergibt sich
d 3 3
<d—(§> = Eaps (@1 (t) + Poaa(t)) o< V (1), (A.30)

Gleichung A.30 hat trotz der vorausgesetzten sequentiellen Reaktionen dieselbe
Form, die man fiir parallele Reaktionen von A* erhélt. Allerdings haben die @,
eine andere Bedeutung als bei parallelen Reaktionen, wo sie identisch mit den ®;
sind. Es gilt offensichtlich

Y o= (A.31)

Auch wenn die Summe der scheinbaren Warmeamplituden gleich Eins ist, wird
alle absorbierte Lichtenergie in Warme umgesetzt. Fiir den Fall 7 > 7 gilt
®, = ®;. Wenn sich die Zeitkonstanten gut unterscheiden, sind die scheinba-
ren Wiarmeamplituden mit den tatséchlichen Warmeamplituden identisch. Bei
den Ergebnissen der 20 nm Partikel konnte die erste Zeitkonstante nicht auf-
gelost werden; sie wurde zu 73 = 1ns angenommen. Fiir 75 wurden typischer-
weise 7 &~ 500ns ermittelt, so daf8 in sehr guter Niherung gilt ®; = ®;. Das
Schallanalysenprogramm liefert in jedem Fall die zutreffenden Werte der mittle-
ren Lebensdauer der Zustédnde unabhéngig davon, ob ein sequentieller oder ein
paralleler Reaktionsweg vom System beschritten wird. Wird ein sequentieller Re-
aktionsweg filschlicherweise durch ein paralleles Modell analysiert, konnen die
tatsdchlichen Warmeamplituden aus den Gleichungen A.28 und A.29 berechnet
werden. Wird ein sequentieller Reaktionsweg durch ein sequentielles Modell ana-
lysiert, werden von dem Schallanalysenprogramm die tatséichlichen Warmeam-
plituden ®; berechnet. An dem behandelten Beispiel erkennt man, dafi LIOAC
kinetische (7;) und kalorimetrische Informationen (AH; aus ®; und AH, aus ®,
- Gleichung A.26) liefert.
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A.2 Wirmetransport in TiO,-Kolloiden

Im Kapitel 2 wurde vorausgesetzt, dafl die in einem Titandioxidkolloid entstehen-
de Wéarme sehr schnell an das Losungsmittel abgegeben wird. Dies ist eine Voraus-
setzung dafiir, dal die kolloidalen Systeme mit einer externen Referenzsubstanz
verglichen werden konnen. Nachfolgend wird deshalb die Warmetransportzeit 7,
aus dem Temperaturleitwert £ nach einer Einstein-Smoluchowski-Beziehung ab-

geschatzt:

7,2

Nach [89] ist

£(Si03) = 0,009 cm?s™  bei 300K
£(Zr0,) = 0,0065cm?®s™ " bei 300K

Mit & = 0,006 cm?s~! als angenommenen Wert fiir TiO, ergibt sich fiir
r=1nm: 7,~107"%s

r=10nm: 7,~10"¥s

Diese Zeiten sind ausreichend kurz, so dafl keine Probleme beim Vergleich TiO,-
Probe vs. LIOAC-Standard zu erwarten sind. Auflerdem diirften die Elektron-
Loch-Paar-Rekombination und der Ladungsdurchtritt Oberflachenprozesse sein,
so daf} die entstehende Warme sofort auf das Losungmittel iibergeht. Eine Aus-

dehnung der Partikel wird daher auch keinen Beitrag zum LIOAC-Signal leisten.

A.3 Reaktionen zwischen Teilchen

In Kapitel 6.4.1 wurde gefolgert, dafl sich kein Wasserstoffperoxid bildet, da pro
Teilchen lediglich ein Radikalpaar entsteht. Denkbar wére aber auch, daf} sich Ra-
dikale von verschiedenen Partikeln finden. Deshalb werden die Zeiten fiir diffusi-
onskontrollierte Reaktionen zwischen kugelférmigen TiO,-Teilchen im folgenden
abgeschétzt. Fiir die Geschwindigkeitskonstante diffusionskontrollierter Reaktio-
nen gilt [39]:

)
kaig = 4m(Da + Dg)(ra + rB)NAlo_?’e(S — [ITmol~'s™]

Da, Dg: Diffusionskonstanten der Teilchen A und B
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ra,rg: Radien der Teilchen A und B

Der Term §/(e? — 1) resultiert aus der Coulomb-Kraft zwischen geladenen Teil-

chen, wobei gilt:

ZAZpe’

- 4dmeegkT(rp + 1B)

za,zp: Ladung der Teilchen A und B.

Die Geschwindigkeitskonstante kg;g wird fiir nicht hydratisiere TiO,-Partikel mit

d=2,4 nm berechnet. Die Stokes-Einstein-Beziehung ergibt bei Raumtemperatur:

kT
D= =2,04-107% cem?s'.
6mnr

Mit D = Dy = Dg, r =15 = rp folgt

Kgig = 7,3 - 10° [Tmol~*s™1].

o —

Die Geschwindigkeitskonstante kqir nimmt mit steigender Oberflichenladung der
Kolloidpartikel stark ab. Bei einer Einwage von 1 g/l betrégt die Paritkelkonzen-

tration etwa 50 puM. Daraus ergibt sich fiir zy =z =0

1

— —6
kdiﬁ“‘CPNz.lO S

t12 =

und fiir zo = zg = 5, was durchaus realistisch ist

ty)0 = ~1-1073s.

kaif - cP

Das heif3t, auf der Zeitskala des LIOAC-Experiments diirften Reaktionen zwischen

Radikalen, die auf verschiedenen TiO, Partikeln sitzen, langsam sein.
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A.4 Querschnitt der Photoakustischen Zelle
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Abbildung A.1: Querschnitt der Photoakustischen Zelle. Legende: 1: Stan-
dard Quarzglaskiivette, 2: piezoelektrische Folie aus Polyvinylidendifluorid
(PVF3) mit einer Dicke von 28 pm, 3: Stempel aus Aluminium, 4: Ring aus
Aluminium, 5: Hiilse aus Kunststoff, 6: Gehduse aus Aluminium, 7: Halterung
aus Kunststoff, 8: Federn, 9: Hohlschraube aus Aluminium, 10: Flansch aus
Messing. Erlduterungen: Das Gehéuse (6) ist auf einem Schlitten angebracht
und kann horizontal durch eine Mikrometerschraube verschoben weren. Die
AuBenmaBe der Kiivette (1) betragen 12,5 x 12,5 x 46 mm?, was als MaBstab
fiir die Zeichnung dienen kann. Die piezoelektrische Folie (2) besteht aus PVFy
und ist mit Silberleitkleber auf einem Stempel (3) aufgeklebt. Zwischen der
Kiivette und der PVFs-Folie ist eine handelsiibliche Aluminiumfolie zur Ab-
schirmung angebracht. Zur Verbesserung der akustischen Ankopplung wurde
an den Grenzflichen Glas-Aluminiumfolie und Aluminiumfolie-Piezofolie als
Bond Thiokol Polysulfid Polymer verwendet. Die piezoelektrische Folie kann
mit einer Hohlschraube (9) iiber eine Feder (8) und den Stempel (3) gegen die
Kiivette (1) gedriickt werden. Die Spannungssignale der PVFs-Folie werden
iiber den Stempel (3) und ein Kabel, das durch die Hohlschraube (9) verlduft,

an einen Impedanzwandler gegeben, der im Flansch (10) untergebracht ist.



A.5 Schaltpliane

159

A.5 Schaltpline
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Abbildung A.2: Impedanzwandler fiir PVFy Piezofolie. (Nach Dr. M. Rohr,

Prof. Dr. S. Braslavsky, MPI fiir Strahlenchemie, Stiftstr. 34-36,

Miilheim a.d. Ruhr)
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Abbildung A.3: Verstirker fiir photoakustische Signale. (Nach Dipl. Ing.
P. Schwartze, Freie Universitdt Berlin, Institut fiir Physikalische und Theo-
retische Chemie, Takustr. 3, 14195 Berlin)
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Abbildung A.4: Verstirker fiir Energiemeter. (Nach Dipl. Ing. P. Schwartze,
Freie Universitdt Berlin, Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie,
Takustr. 3, 14195 Berlin)
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A.6 Verwendete Symbole

*
0%
g

Pi

IS

>

Faltungssymbol
prompter Warmeanteil
thermischer Expansionskoeffizient

Quantenausbeute fiir die Bildung von 1

; Signalamplitude einer Schallanalyse fiir den i- ten Prozefl

Absorptionskoeffizient

Wellenlénge

Zeitkonstante einer Schallanalyse fiir den i- ten Prozefl
Dichte

optische Dichte

Lichtgeschwindigkeit, Konzentration

spezifische Warmekapazitéat bei konstantem Druck
Laserstrahldurchmesser

Leitungsbandelektron

Getrapptes Elektron

absorbierte molare Energie

absorbierte Gesamtenergie

Energie des Leitungsbands

Energie der Bandliicke

Molare Energie des Zustandes (kontextabhéingig)
Energie des Valenzbands

Plancksche Konstante
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NP
NA

Nabs

Vi
Vir
AV,
AVeon

AV,

Valenzbandloch

Wirmefunktion

Proportionalitatskonstante, Geschwindigkeitskonstante
Molzahl absorbierter Photonen

Anzahl von Molekiilen pro Partikel

Avogadrozahl

Anzahl absorbierter Photonen

Partikelradius

Signalamplitude einer Referenzsubstanz (reference)
zeitliches Signal einer Referenzsubstanz (reference)
Signalamplitude einer Untersuchungssubstanz (sample)
zeitliches Signal einer Untersuchungssubstanz (sample)
Zeit

Volumen der Einheitszelle

Molvolumen

Partikelmolvolumen

thermische Volumenénderung

nicht-thermische Volumenénderung

nicht-thermische molare Volumenénderung



