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TiO2-Nanor�hren mit hohem Aspektverh�ltnis
durch Anodisieren von Ti**
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Nanor�hrenf�rmige Oberfl�chen haben in den letzten Jahren
großes Interesse hervorgerufen. Diese Materialien k�nnen
durch selbstorganisiertes Porenwachstum in Aluminium[1,2]

oder Silicium[3,4] elektrochemisch hergestellt werden. W�h-
rend sich wissenschaftliche Arbeiten vor allem auf die
Grundlagen der Selbstorganisation konzentrieren, versuchen
technologisch orientierte Ans�tze, die große spezifische
Oberfl�che, z. B. in Sensoren[5,6] oder Katalysatoren,[7] oder
die optischen Eigenschaften der Materialien direkt in An-
wendungen zu nutzen, z. B. in photonischen Kristallen,[8]
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Lichtleitern[9] oder in dreidimensional angeordneten Bragg-
Spiegeln.[10] Die hoch geordneten Strukturen k�nnen indirekt
als Template[11] zur Abscheidung anderer Materialien wie
Metalle,[12] Halbleiter[13] oder Polymere[14] verwendet werden.

In den vergangenen Jahren wurden unter anderem auch
nanopor�se TiO2-Strukturen durch elektrochemisches Ano-
disieren von Ti hergestellt.[15–17] Obwohl bereits einige An-
wendungen pr�sentiert wurden,[18, 19] wird ein breiterer Ein-
satz dadurch begrenzt, dass bisher nur Schichten von einigen
hundert Nanometern Dicke erhalten wurden.

Die vorliegende Arbeit zeigt erstmalig, wie durch hoch
kontrollierte Einstellung der elektrochemischen Bedingun-
gen w�hrend des Anodisierens von Ti selbstorganisierte TiO2-
Nanor�hrenschichten mit hohem Aspektverh�ltnis herge-
stellt werden k�nnen. Abbildung 1 zeigt Rasterelektronen-
mikroskopie(REM)-Bilder eines solchen por�sen Titanoxids.
Die Schicht von 2.5 mm Dicke wurde in einem Elektrolyten
aus 1m (NH4)2SO4 mit 0.5 Gew.-% NH4F-Zusatz erzeugt. Aus
den REM-Bildern ist ersichtlich, dass die por�se Schicht aus
einer Anordnung von Poren mit einem einheitlichen Durch-
messer von etwa 100 nm und einem mittleren Abstand von
150 nm besteht. Diese Poren sind am oberen Ende offen,
w�hrend das untere Ende durch eine etwa 50 nm dicke
Oxidschicht verschlossen ist.

Der Schl�sselprinzip bei der Herstellung von Schichten
mit solch hohem Aspektverh�ltnis besteht darin, dass die
Aufl�sungsgeschwindigkeit von TiO2 durch ge-
zielte Ans�uerung an der Porenspitze erh�ht
wird, w�hrend an den Porenw�nden eine Um-
gebung geschaffen wird, die das Material vor
Aufl�sung sch�tzt. In fr�heren Arbeiten haben
wir gezeigt, dass die Dicke der por�sen Schicht
sich in HF- und NaF-L�sungen[15, 20] dadurch
einstellt, dass ein Gleichgewichtszustand zwi-
schen der elektrochemischen Bildung von TiO2

an der Porenspitze und der chemischen Aufl�-
sung dieses TiO2 in der F�-haltigen L�sung
gegeben ist (Abbildung 2). Die Aufl�sung von
TiO2 in HF unter Bildung von [TiF6]

2� ist zum
einen notwendig f�r die Bildung von Poren, zum
anderen beschr�nkte sie aber bisherige Versu-
che zur Porenbildung in HF-Elektrolyten auf
Schichtdicken von einigen hundert Nanometern.

Wir gingen dieses Problem dadurch an, dass
wir die elektrochemische Aufl�sung des Metalls
und die damit verbundene selbstinduzierte An-
s�uerung an der Porenspitze w�hrend des Ex-
periments kontrollierten (Abbildung 2a–c).
Dabei wird davon ausgegangen, dass der Haupt-
grund f�r die Ans�uerung durch die Oxidation
und Hydrolyse von Ti gem�ß Gleichung (1)
gegeben ist. Weiterhin wird ber�cksichtigt, dass
die Geschwindigkeit der chemischen Aufl�sung
von TiO2 stark vom pH-Wert abh�ngt (Abbil-
dung 2d). Durch eine numerische Simulation,
die die maßgeblichen Ionenfl�sse ber�cksichtigt, wurden ein
pH-Profil in der Pore (Abbildung 2b) berechnet und die
„idealen“ Ionenfl�sse f�r ein erw�nschtes pH-Profil abge-
sch�tzt. Im Experiment wurde die Aufl�sungsgeschwindigkeit

�ber den Aufl�sungsstrom gesteuert. Durch die Verwendung
einer gepufferten neutralen L�sung als Elektrolyt und die
Regelung des anodischen Stromflusses wurden genau dort,
wo es w�nschenswert ist – an der Porenspitze – saure

Abbildung 1. REM-Aufnahmen von por�sen Titanoxid-Nanor�hren:
Seitenansicht (a), Aufsicht (b) und Unteransicht (c) einer 2.5 mm
dicken por�sen Schicht. Die Titanprobe wurde bis 20 V in 1m

(NH4)2SO4/0.5 Gew.-% NH4F mit einer Polarisationsvorschubge-
schwindigkeit von 0.1 Vs�1 vom Ruhepotential bis 20 V anodisiert.
Der mittlere Porendurchmesser betr�gt etwa 100 nm und der mittlere
Porenabstand etwa 150 nm.

Abbildung 2. Maßgeschneiderte elektrochemische Bedingungen zur Herstellung von Nanor�h-
ren mit hohem Aspektverh�ltnis: a) Aufl�sungsreaktionen und -mechanismen; b) pH-Profil in
einer Pore; c) Profil der Aufl�sungsgeschwindigkeit der Porenw�nde. d) Experimentelle Bestim-
mung der Aufl�sungsgeschwindigkeit Rdiss von anodisch gebildetem TiO2 in Abh�ngigkeit des
pH-Werts: Die Ergebnisse wurden aus XPS-Sputterprofilen von anodischem Oxid ermittelt, das
bei 20 V hergestellt wurde, und unterschiedlich lange in 1m (NH4)2SO4/0.5 Gew.-% NH4F bei
verschiedenen pH-Werten ge�tzt wurde.
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Bedingungen eingestellt, w�hrend an der Poren�ffnung durch
Migration und Diffusionseffekte des Puffers (NH4F,
(NH4)2SO4) h�here pH-Werte vorliegen. Im Gleichgewicht
sind der Fluss der aufgel�sten Spezies (die zur Ans�uerung
f�hrt) und der Fluss der Pufferspezies gleich. Aus den
Rechnungen ergab sich dann, dass unter den Herstellungs-
bedingungen der in Abbildung 1 gezeigten Probe an der
Porenspitze ein pH-Wert von etwa 2 vorliegt und dass dieser
Wert zur Poren�ffnung hin auf etwa 5 steigt. Unter Ber�ck-
sichtigung von Abbildung 2d geht dies mit einer etwa 20-
fachen Verringerung der �tzgeschwindigkeit einher.

Um den erw�nschten Gleichgewichtsstrom und damit das
erw�nschte pH-Profil einzustellen, wurden potentiodynami-
sche Polarisationsexperimente durchgef�hrt. Diese experi-
mentelle Vorgehensweise wurde galvanostatischen Messun-
gen vorgezogen, bei denen Oszillationen auftreten,[21] die die
Bedingungen in den Poren stark ver�ndern.

XPS-Untersuchungen ergaben, dass die in Abbildung 1
dargestellte por�se Schicht zu 62� 5 Atom-% aus Sauerstoff
und zu 38� 5 Atom-% aus Titan besteht. Das Ti-2p3/2-Signal
lag bei 458.5� 0.5 eV (TiO2-Vergleichsprobe 458.8 eV).
Daraus l�sst sich schließen, dass die por�se Schicht aus TiO2

besteht. Weiterhin zeigten die XPS-Resultate, dass in der
Schicht nur vernachl�ssigbare Spuren von F aus dem Elek-
trolyten vorliegen. In Abh�ngigkeit der Anodisationsspan-
nung entstehen �blicherweise Titanoxidfilme mit amorpher
(unter 20 V) oder kristalliner Struktur (f�r h�here Spannun-
gen), wobei die kristalline Struktur aus Anatas, Rutil oder
einer Mischung aus beidem bestehen kann.[22,23] XRD-Unter-
suchungen[21] unserer Produkte zeigten eine amorphe Struk-
tur, die, z. B. durch Tempern, in Anatas umgewandelt werden
kann.

Aus Abbildung 3 wird deutlich, dass der Porenbildungs-
vorgang stark von den elektrochemischen Parametern ab-
h�ngt. Generell f�hrten Anodisationsexperimente in Elek-
trolyten mit deutlich h�herer NH4F-Konzentration (5 Gew.-
%) und unter Verwendung einer niedrigen Polarisationsvor-
schubgeschwindigkeit nur zu kurzen Poren (Nanor�hren) mit
einer typischen Morphologie, wie sie Abbildung 3a zeigt. Bei
einer hohen Polarisationsvorschubgeschwindigkeit erh�lt
man dicke por�se Schichten (Abbildung 3b), jedoch mit
sehr rauen und ungleichm�ßigen Oberfl�chen. Dabei ist die
Struktur nur schwach vernetzt und nicht r�hrenf�rmig.

Prinzipiell wachsen bei niedrigen NH4F-Konzentrationen
regelm�ßige r�hrenf�rmige por�se Strukturen, w�hrend in
konzentrierten Elektrolyten raue und vernetzte Strukturen
entstehen. Mit dem hier verwendeten Elektrolyten
(1m (NH4)2SO4/0.5 Gew.-% NH4F) erh�lt man eine geringe
Abh�ngigkeit des Porendurchmessers von der Polarisations-
vorschubgeschwindigkeit. Dieser variiert in einem Bereich
von 90–110 nm, wobei eine h�here Polarisationsvorschubge-
schwindigkeit zu gr�ßeren Durchmessern f�hrt. Betrachtet
man dies im Zusammenhang mit der numerischen Simulati-
on, so k�nnen die Morphologieeffekte mit dem Grad der
Ans�uerung des Elektrolyten in der Pore w�hrend der
Anodisierens erkl�rt werden, der das �tzen an den Poren-
w�nden beschleunigt oder verz�gert. Diese Ergebnisse
zeigen, dass der Porenbildungsmechanismus sich deutlich
von dem relativ gut untersuchten Verhalten von Aluminium

unterscheidet: W�hrend bei Al der vom elektrischen Feld
unterst�tzte Ionentransport durch die Oxidschicht am Poren-
boden entscheidend ist (chemische Oxidaufl�sung spielt eine
untergeordnete Rolle), �berwiegen die chemischen Effekte
beim Porenwachstum im Fall von TiO2 offensichtlich.

Die hier vorgestellten por�sen TiO2-Schichten haben ein
großes Potenzial f�r verschiedene technologische Anwen-
dungen. Beispielsweise l�sst sich in farbstoffsensibilisierten
Solarzellen mit TiO2-Nanopartikeln eine h�chst effiziente
Konversion von Sonnenenergie erreichen.[24] Diese Solarzel-
len bestehen normalerweise aus gesinterten TiO2-Nanoparti-
kelschichten von 5–10 mm Dicke. Durch die Verwendung von
geordneten TiO2-Nanor�hren mit R�hrenl�ngen in dieser
Gr�ßenordnung l�sst sich m�glicherweise eine h�here Kon-
versionseffizienz erzielen, da Verluste an Korngrenzen (wie
sie in gesinterten Nanopartikeln auftreten) vermieden
werden k�nnen. Dar�ber hinaus zeigt TiO2 selbstreinigende
Eigenschaften,[25] ein einstellbares Benetzungsverhalten[26]

und eine sehr gute Kompatibilit�t bei biomedizinischen
Anwendungen[27] wie Dental- oder H�ftgelenksimplantaten
(hohe Osseointegration). Gegenw�rtig wird TiO2 auch in der
organischen Katalyse[7] und in der Gassensorik (Detektion
von Wasserstoff[18] und Sauerstoff[28]) verwendet. Wegen des
hohen Brechungsindexes (etwa 60% h�her als por�ses Alu-
miniumoxid) eignen sich selbstorganisierte por�se TiO2-

Abbildung 3. Einfluss der Polarisationsvorschubgeschwindigkeit auf
die Morphologie von por�sem Titanoxid (beide Proben wurden in 1m

(NH4)2SO4/5 Gew.-% NH4F bis 20 V anodisiert): a) niedrige Geschwin-
digkeit (10 mVs�1); b) hohe Geschwindigkeit (20 Vs�1). Beide Proben
weichen in Dicke und Morphologie deutlich von der Probe in Abbil-
dung 1 ab, da sich die pH-Profile in den Poren w�hrend der Schichtbil-
dung deutlich von der Situation in Abbildung 1 unterscheiden.
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Strukturen m�glicherweise zur Herstellung von photonischen
Kristallen[29] oder Lichtleitern.[9]

Die in dieser Arbeit vorgestellten nanor�hrenartigen
TiO2-Strukturen bieten einen Vorteil, der f�r all diese An-
wendungsgebiete interessant sein kann: Ungeordnete Nano-
partikel werden durch h�chst geordnete Nanor�hren ersetzt.
Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass im Wesentlichen jede
Titanoberfl�che (Bleche, Folien, gesputterte Schichten) durch
ein schnelles und billiges Verfahren mit einer Schicht aus
TiO2-Nanor�hren �berzogen werden kann. Einschr�nkend
wirkt sich allerdings aus, dass einige Anwendungen die
Auftrennung der Anordnungen in einzelne R�hren erforder-
lich machen. Diese Aufgabe soll in zuk�nftigen Untersu-
chungen gel�st werden.

Experimentelles
Oberfl�chenvorbehandlung: Die Ti-Proben (0.1 mm dicke Folien,
99.6% Reinheit, Goodfellow) wurden im Ultraschallbad in Aceton,
2-Propanol und Methanol entfettet, mit deionisiertem Wasser gesp�lt
und mit Stickstoff getrocknet.

Elektrochemisches Anodisieren: Die Titanproben wurden mit
einem R�ckkontakt versehen und dann an einen O-Ring einer
elektrochemischen Zelle gepresst, wobei eine Fl�che von 1 cm2 dem
Elektrolyten ausgesetzt war. Der elektrochemische Versuchsaufbau
bestand aus einer konventionellen Dreielektrodenanordnung mit
einem Platinnetz als Gegenelektrode und einer Haber-Luggin-Ka-
pillare mit Ag/AgCl(1m KCl) als Referenzelektrode. Das Anodisie-
ren wurde bei Raumtemperatur mit einem Hochspannungspotentio-
staten Jaissle IMP 88–200 durchgef�hrt, der Elektrolyt war 1m
(NH4)2SO4 mit Zus�tzen kleiner Mengen von NH4F (0.5–5 Gew.-
%). Alle Elektrolyte wurden mit analysenreinen Chemikalien und
deionisiertem Wasser hergestellt. Zum Anodisieren wurde das ange-
legte Potential mit verschiedenen Polarisationsvorschubgeschwindig-
keiten vom Ruhepotential auf 20 V erh�ht und anschließend unter-
schiedlich lange bei 20 V gehalten. Nach den elektrochemischen
Versuchen wurden die Proben mit deionisiertem Wasser gesp�lt und
mit Stickstoff getrocknet.

Numerische Rechnungen: Zur Berechnung der pH-Profile in den
R�hren wurde ein auf der Finite-Elemente-Methode beruhender
Ansatz nach Kelly et al.[30] verwendet.

Oberfl�chencharakterisierung: Ein Hitachi-SEM-FE-4800-Feld-
emissionsrasterelektronenmikroskop wurde zur strukturellen und
morphologischen Untersuchung der por�sen Titanoxidschichten ver-
wendet. Um Informationen �ber die Dicke der por�sen Schicht zu
erhalten, wurden die Proben gebogen, wodurch sich die por�se
Schicht teilweise abl�ste. Betrachtet man diese Proben im REM von
der Seite, so kann die Schichtdicke direkt ausgemessen werden. Auf
diese Art wurden auch die REM-Aufnahmen der Unterseite der
por�sen Strukturen erhalten.

Um die Aufl�sungsgeschwindigkeit des Oxids bei verschiedenen
pH-Werten zu bestimmen, wurden XPS-Tiefenprofile verwendet.
Dabei wurden zuerst kompakte TiO2-Schichten von 50 nm Dicke in
(NH4)2SO4 bei 20 V gebildet. Dann wurden die Schichten unter-
schiedlich lange in fluoridhaltigen L�sungen ge�tzt. Die Restdicke
wurde anschließend �ber XPS-Tiefenprofile bestimmt (PHI-5600-
XPS; Ar+-Sputtern bei 3.2 kV unter Messung des Ti-Signals bei
459 eV, des O-Signals bei 528 eV und des F-Signals bei 685 eV).
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