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Ladungstrennung in nanoskaligen Titanat-Schichten: Einfluss von
Ionenaustausch und Morphologieumwandlung auf die photo-
elektronischen Eigenschaften**
Alexander Riss, Thomas Berger, Slavica Stankic, Johannes Bernardi, Erich Kn�zinger und
Oliver Diwald*

Gezielte Umwandlungen der Festk�rpergestalt k�nnen
wichtige Erkenntnisse �ber photochemische Prozesse liefern,
die f�r photokatalytische und photovoltaische Anwendungen
essenziell sind.[1–3] Dies trifft besonders auf oxidische Nano-
materialien zu, die erst seit kurzem in Form d�nner Schichten,
Dr,hte, R�hren und St,be hergestellt werden k�nnen.[4–8] In
der hier pr,sentierten Arbeit untersuchten wir photoindu-
zierte Ladungstrennungsprozesse an Na2Ti3O7-Nanodr,hten
und aufgerollten H2Ti3O7-Nanor�hren, die mit einer S,ure
bzw. Base reversibel ineinander umgewandelt werden
k�nnen. Dabei beobachteten wir einen gegenl,ufigen Zu-
sammenhang zwischen Ladungstrennung einerseits und dem
strahlenden Zerfall des angeregten Zustandes anderseits.
Dies zeigt, dass sowohl die chemische Zusammensetzung des
Bereichs zwischen den Schichten als auch die Gestalt des
Festk�rpers einen entscheidenden Einfluss auf die photo-
elektronischen Eigenschaften oxidischer, aus Schichten auf-
gebauter Nanostrukturen haben.
Lamellar aufgebaute 9bergangsmetalloxide k�nnen als

regelm,ßig angeordnete, aus miteinander verbundenen
[MO6]

n�-Oktaedern bestehende Polyanionenschichten vor-
liegen. In der Zwischenschicht eingelagerte Kationen glei-
chen die negative Ladung aus und gew,hrleisten damit die
Elektroneutralit,t des Festk�rpers.[9] W,hrend die Metall-
oxidschichten durch starke kovalente Bindungen zusam-
mengehalten werden, sind die Bindungen zwischen den
Schichten verh,ltnism,ßig schwach. Aus diesem Grund kann
durch eine chemische Ver,nderung der Oberfl,che das Ab-

l�sen einzelner Schichten erreicht werden;[5,6] dies f�hrt
wiederum zur Bildung von zweidimensionalen Festk�rpern
mit teilweise unerwarteten Eigenschaften, z.B. einer stark
erh�hten Azidid,t,[10] oder von Oberfl,chenstrukturen, die
bei den ausgedehnten und dreidimensionalen Festk�rpern
nicht auftreten.[11–13] Die Fortschritte bei der Synthese neuer
Materialien in den letzten Jahren haben eine Klasse mor-
phologisch definierter Nanostrukturen verf�gbar gemacht,
die sich vorz�glich als Modellsysteme zur Untersuchung
chemischer und photochemischer Fragestellungen
eignen.[14–19]

F�r die Herstellung von Na2Ti3O7-Nanodr,hten (Abbil-
dung 1a) erhitzten wir kommerziell erh,ltliches TiO2-Pulver
(Alfa-Aesar-Nr. 36199) in einer w,ssrigen NaOH-L�sung
(10n) (380 K) unter R�ckfluss.[6,19,20] Die mehrere hundert
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Abbildung 1. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-)Aufnah-
men von Na2Ti3O7-Nanodr3hten (a), die durch Behandlung von kom-
merziellen TiO2-Pulvern mit w3ssriger NaOH-L(sung erzeugt wurden.
Nachtr3gliches Waschen der Dr3hte mit 0.1n HCl f-hrt zur Umwand-
lung in wesentlich kleinere H2Ti3O7-Nanor(hren (b und c), wodurch
sich die spezifische Oberfl3che SBET von 131 auf 280 m2g�1 erh(ht.
Nach erneutem Kontakt mit 10n NaOH werden H2Ti3O7-Nanor(hren
in massive Titanat-Nanodr3hte umgewandelt (d). Dieser Schritt f-hrt
zur Verringerung der spezifischen Oberfl3che auf 83 m2g�1.
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Nanometer langen Na2Ti3O7-Nanodr,hte sind aus Schichten
aufgebaut und haben Durchmesser zwischen 10 und 100 nm.
Die dazugeh�rigen Raman-Spektren zeigen Banden, die gut
zu literaturbekannten Titanat-Nanostrukturen passen.[19,21]

TEM-Aufnahmen weisen auf einen aus Lamellen aufgebau-
ten Festk�rper (mittlerer Schichtabstand (7.5� 0.7) G) mit
verh,ltnism,ßig glatten Oberfl,chen hin (siehe
Abbildung S1b in den Hintergrundinformationen).[19]

Abweichend von Beobachtungen anderer Arbeitsgrup-
pen[22,23] stellten wir fest, dass f�r die Umwandlung von Na-
nodr,hten in -r�hren S,urebehandlung notwendig ist. Mehr-
maliges Waschen der Na2Ti3O7-Dr,hte mit 0.1n HCl bewirkt
den Austausch von Na+-Ionen gegen Protonen und gleich-
zeitig die Bildung wesentlich kleinerer Strukturen. (Zum
Gr�ßenvergleich: Abbildung 1b zeigt eine Probe, die sowohl
aus Dr,hten als auch aus R�hren besteht.) Eine typische
hochaufgel�ste TEM-Aufnahme von aufgerollten, mehr-
wandigen Nanor�hren mit ungef,hr 4 nm Innen- und 12 nm
Außendurchmesser ist in Abbildung 1c gezeigt. Die bei
Raumtemperatur durchf�hrbare Umwandlung von Dr,hten
mit einer spezifischen Oberfl,che SBET von 131 m

2g�1 in ein
hochdisperses Pulver aus H2Ti3O7-Nanor�hren mit einer
spezifischen Oberfl,che von 280 m2g�1 ist umkehrbar:[24] Bei
Aufschl,mmen der R�hren in 10n NaOH bilden sich Nano-
dr,hte (siehe Abbildung 1d sowie Abbildung S2 in den Hin-
tergrundinformationen), deren Gestalt und Struktur voll-
st,ndig denen des Ausgangsmaterials entsprechen (Abbil-
dung 1a). Durch Transmissionselektronenmikroskopie
konnten vereinzelt aufgerollte Nanoschichten nachgewiesen
und Hinweise auf deren Anlagerung an gr�ßere Fragmente
eines Nanodrahtes erhalten werden (siehe Abbildung S2 in
den Hintergrundinformationen). F�r Dr,hte wie auch f�r
R�hren zeigten die Raman-Spektren ausschließlich Banden,
die in Einklang mit schichtf�rmigen NaxH2�xTi3O7-Titanaten
sind (Abbildung S3 in den Hintergrundinformationen).[21,25]

Die oberfl,chenchemisch induzierte Umwandlung von
Titanat-Dr,hten in -R�hren und ihre Umkehrung[6,26] lassen
sich anhand von Abbildung 2 veranschaulichen: S,urebe-
handlung der Dr,hte f�hrt zum Absch,len einzelner Titanat-
Schichten, die sich anschließend zu mehrwandigen R�hren
aufrollen. Dieser Absch,lprozess ist durch den Konzentrati-
onsgradienten von H+- oder Na+-Ionen senkrecht zur ,u-

ßersten Titanat-Schicht bedingt.[6,27] Der festgelegte Radius
der Titanat-R�hren und damit die einheitliche Gestalt der
Teilchen lassen sich darauf zur�ckf�hren, dass ein Ausgleich
zwischenMinimierung der Oberfl,chenenergie einerseits und
durch Kr�mmung induzierten Gitterspannungen andererseits
angestrebt wird.[4,6,27] Rechnungen zufolge f�hrt die Proto-
nierung der TiO6-Einheit, aus der die Titanat-Schicht zu-
sammengesetzt ist, zur Verzerrung des Oktaeders.[27] Dieser
Effekt kann umgekehrt werden, wenn Protonen gegen
schw,cher gebundene Na+-Ionen ausgetauscht werden. Als
unmittelbare Folge davon k�nnen sich Nanor�hren zu flachen
Schichten ausrollen, die sich aneinander anlagern und damit
mehrschichtige Strukturen erzeugen, was schließlich in der
R�ckbildung massiver Titanat-Nanodr,hte resultiert (siehe
Abbildung 1d sowie Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
mationen).
Zwar wurde die Photoaktivit,t schichtf�rmiger Nano-

strukturen in verschiedenen L�sungsmitteln bereits unter-
sucht,[6,28,29] uns ist jedoch keine Studie zur Festk�rper/Gas-
Grenzfl,che bekannt. Vor der UV-Bestrahlung der Dr,hte
und R�hren entfernten wir bei 470 K und p< 10�5 mbar
physisorbiertes Wasser von der Oberfl,che des hochdispersen
Materials. TEM-Messungen belegten, dass derartige Akti-
vierungsschritte keinen Einfluss auf die Struktur und die
Morphologie des Materials haben. Wir setzten O2 als Elek-
tronenf,nger ein, um zu untersuchen, wie photogenerierte
Ladungstr,ger �ber die Festk�rper/Gas-Grenzfl,che �ber-
tragen werden. Unter Verwendung der EPR-Spektroskopie
k�nnen O2

�-Radikale als empfindliche Sonden eingesetzt
werden, um Zentren auf TiO2-Partikeloberfl,chen zu be-
schreiben,[30–32] eingefangene Ladungstr,ger zu quantifizie-
ren[33] oder die Photoaktivit,t dotierter TiO2-Strukturen im
Spektralbereich des sichtbaren Lichts zu �berpr�fen.[34] Ent-
scheidend f�r eine Photokatalyse ist, dass das Einfangen
photogenerierter Elektronen durch molekularen Sauerstoff
die Anreicherung reaktiver Lochzentren bewirkt, was den
Wirkungsgrad der Gesamtreaktion erh�ht.[33,35,36]

Typische EPR-Spektren von Titanat-Dr,hten und
-R�hren nach UV-Aktivierung bei 140 K wurden auf gleich-
große Oberfl,chenelemente normiert und sind in Abbil-
dung 3a dargestellt. Nach UV-Bestrahlung wurde eine ver-
nachl,ssigbare Konzentration paramagnetischer Produkte an
den Nanodr,hten festgestellt. Dagegen ist im Fall der Nano-
r�hren (Abbildung 1b,c) die Konzentration paramagneti-
scher Zentren wesentlich erh�ht. Die Simulation der Spek-
tren weist auf zwei Typen von paramagnetischen Zentren hin:
1) O2

�-Radikale, die den 9bertrag photogenerierter Elek-
tronen auf molekularen Sauerstoff best,tigen und folgende g-
Werte aufweisen: g1= 2.0198, g2= 2.0093 und g3= 2.0033 und
2) ein paramagnetischer Defekt bei g= 2.0031 der – im
Ausmaß von 70% der in Abbildung 3a gezeigten Intensit,t –
bereits auf thermisch aktivierten Proben festgestellt werden
konnte, eine Beobachtung, die sich mit der von anderen Ar-
beitsgruppen deckt.[37,38] Der Ursprung des f�r das Signal
verantwortlichen Defektes ist noch unbekannt und bedarf
weiterer Untersuchungen. Im Unterschied zu dehydroxylier-
ten TiO2-Nanokristallen

[33] weisen die Titanat-Nanor�hren
offensichtlich keine paramagnetischen Lochzentren in Form
von O�-Radikalen auf. Diesen Umstand f�hren wir auf OH-

Abbildung 2. Reversible Umwandlung von Na2Ti3O7-Dr3hten in
H2Ti3O7-R(hren.
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Gruppen an den Grenzfl,chen der gekr�mmten Titanat-
Schichten zur�ck. Erwartungsgem,ß wandeln diese Hydro-
xygruppen paramagnetische Lochzentren �ber die Bildung
kurzlebiger OH-Radikale in diamagnetische Produkte
um.[39,40]

In Erg,nzung zu den EPR-Messungen untersuchten wir
die Photolumineszenz der Na2Ti3O7-Dr,hte und H2Ti3O7-
R�hren (Abbildung 3b). Bei 77 K und Anregung mit Licht
der Wellenl,nge 282 nm zeigte das Spektrum der Nanodr,hte
eine Emissionsbande bei 505 nm, die eingefangenen Excito-
nen (trapped excitons) zugeordnet wird.[19] Der Lumines-
zenzprozess ist wegen thermischen L�schens nur unterhalb
von 298 K beobachtbar. Dieser Prozess ist in den Titanat-
R�hren deutlich unterdr�ckt (Abbildung 3b).[19] Die R�ck-
umwandlung von Nanor�hren in -dr,hte f�hrt zur Wieder-
herstellung der urspr�nglichen Photolumineszenzeigenschaf-
ten und verringert die Konzentration der paramagnetischen
Zentren auf den Wert des Ausgangsmaterials.
Wie h,ngen die Photolumineszenzeigenschaften[41] mit

der F,higkeit des Festk�rpers zur Aufrechterhaltung einer
nachhaltigen Ladungstrennung zusammen? Zur Beantwor-
tung dieser Frage wurde die Ausbeute an eingefangenen
Elektronen im Temperaturbereich zwischen 100 und 300 K
bestimmt und in Abbildung 3c als O2

�-Radikalkonzentration
pro Oberfl,che aufgetragen.[33] Es f,llt auf, dass das Ausmaß
an Ladungstrennung bei den Nanor�hren �ber den gesamten
Temperaturbereich deutlich h�her als bei den Dr,hten ist.
Nach UV-Bestrahlung der Nanor�hren bei 140 K betrug die

Konzentration an O2
�-Radikalen (6� 2) O 10�9 molm�2.

Unter der Annahme, dass die mittlere L,nge der R�hren mit
den oben angef�hrten Innen- und Außendurchmessern
100 nm betr,gt, entspricht dieser Wert etwa 30� 10 Radika-
len pro Nanor�hre.
Unterschiede in der Temperaturabh,ngigkeit der Aus-

beute an getrennten Ladungen lassen darauf schließen, dass
hier mehr als eine einfache Antikorrelation zwischen der
Photolumineszenzausbeute und dem Ausmaß an Ladungs-
trennung besteht. Faktoren wie ver,nderte Adsorptionsei-
genschaften spielen erwartungsgem,ß ebenfalls eine Rolle.[33]

Unabh,ngig davon muss jedoch der Austausch der Ionen im
Bereich zwischen den Schichten die Potentialenergieober-
fl,che des angeregten Zustandes in einer Weise ver,ndert
haben, dass das Exciton nicht mehr in der TiO6-Einheit lo-
kalisiert werden kann.[19] Die daraus resultierende Verl,nge-
rung der Lebensdauer des angeregten Zustandes macht es
diesem m�glich, in seine Elektronen- und Lochkomponente
zu zerfallen.
Weiters entsprechen Titanat-R�hren gekr�mmten Fest-

k�rperstrukturen, bei denen die zugrunde liegende Selbstor-
ganisation durch den Ausgleich zwischen Minimierung der
Oberfl,chenenergie und kr�mmungsinduzierten Gitterspan-
nungen bestimmt ist.[6,27] Es ist bekannt, dass elastische
Spannungsgradienten in Isolatormaterialien zur elektrischen
Polarisation des Gitters f�hren,[42] die eine Ladungstrennung
und damit den Elektronentransfer zu adsorbiertem Sauerstoff
beg�nstigen w�rde. Relevante Beobachtungen wurden an
verschiedenen Bariumtitanaten gemacht, von denen die
Formen mit Tunnelstruktur eine signifikant erh�hte photo-
katalytische Aktivit,t aufweisen.[43] Weitere Untersuchungen
an diesen multifunktionellen Materialien m�ssen kl,ren,
welche Mechanismen den Grad der Verzweigung zwischen
der Bildung und strahlenden Desaktivierung des angeregten
Zustandes einerseits und seinem Zerfall in Ladungstr,ger
andererseits festlegen.
Strahlende und strahlungslose Rekombination von La-

dungstr,gern konkurrieren mit deren chemischer Verwertung
an der Grenzfl,che.[44] Um die Leistungsf,higkeit von auf
TiO2 basierenden Materialien zu optimieren,

[1,2, 6] muss der
oben genannte Verzweigungsgrad kontrolliert werden. F�r
diesen Zweck (und damit auch f�r die Einstellung der pho-
toelektronischen Eigenschaften) bieten der nasschemisch
verh,ltnism,ßig einfach durchzuf�hrende Ionenaustausch
und die damit verbundene Gestaltumwandlung ausgezeich-
nete Voraussetzungen. Dies ist entscheidend f�r die Ver-
wendung solcher Materialien als Medium f�r Elektronen-
oder Energietransferprozesse, die gezielte Steigerung der
photokatalytischen Aktivit,t sowie erh�hte Ausbeuten in
photovoltaischen Bauteilen.
Die hier beschriebene reversible Umwandlung von Tita-

nat-Nanodr,hten mit ebenen Oberfl,chen in gekr�mmte Ti-
tanat-Nanor�hren mit lokalen Gitterspannungen ist ein wei-
teres Beispiel f�r das große Potenzial morphologisch defi-
nierter Nanomaterialien als Modellsysteme zur Aufkl,rung
chemischer Prozesse. Die kontrollierte An- und Abreiche-
rung von verschiedenen morphologischen Charakteristika
(z.B. W�rfelecken,[45] ausgezeichneten Oberfl,chenfacet-
ten[18] oder Festk�rperspitzen in anisotropen Nanoparti-

Abbildung 3. a) EPR- und b) Photolumineszenzspektren von UV-akti-
vierten Titanat-Nanodr3hten und -r(hren (Kurve 1 bzw. 2). Darunter ist
das simulierte Spektrum der Titanat-Nanor(hren gezeigt (Kurve 3),
das sich in zwei Teilspektren aufspalten l3sst: das von O2

� (Kurve 4)
und das eines unbekannten paramagnetischen Defekts (Kurve 5). F-r
das Einfangen von Ladungstr3gern wurde die UV-Bestrahlung mit
1015 Photonencm�2 s�1 in Gegenwart von 7 mbar O2 f-r tUV =2400 s
durchgef-hrt (a). c) Nach anschließendem Evakuieren auf einen End-
druck von 10�6 mbar konnte die Konzentration der an der Oberfl3che
adsorbierten Sauerstoffradikale in Abh3ngigkeit von der Temperatur
w3hrend der Bestrahlung ermittelt werden.
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keln[6]) kann wichtige Einsichten in die physikalischen und
chemischen Aktivit,ten verschiedener Oberfl,chenkompo-
nenten vermitteln.[46]

Wir haben hier �ber den Einfluss von Umwandlungen der
Festk�rpergestalt auf die Ladungstrennungseigenschaften
nanoskaliger Titanat-Schichten berichtet. Dabei zeigt eine
Titanat-Morphologie mit hoher Photolumineszenzausbeute
in Verbindung mit herabgesetzter Ladungstrennung (Nano-
dr,hte) ein komplement,res Verhalten zur anderen Mor-
phologie (Nanor�hren). Der Verzweigungsgrad zwischen
strahlender Desaktivierung des angeregten Zustandes und
seiner chemischen Verwertung l,sst sich �ber einfache nass-
chemische Verfahren einstellen. Wir glauben, dass dieses
Verfahren von großer Bedeutung f�r die Entwicklung neuer
Konzepte zur Herstellung photoaktiver Materialien ist. Die
vielf,ltigen Anwendungen, die auf Festk�rper/Gas-Grenz-
fl,cheneffekten beruhen,[1,47,48] erh�hen zudem den Bedarf an
oberfl,chenchemischen Untersuchungen nanoskaliger Oxid-
schichten.[13,49]

Experimentelles
In einem typischen Herstellungsprozess wurden 5 g von kommerziell
erh,ltlichem Anatas-Pulver (Alfa-Aesar-Nr. 36199) in 300 mL 10n
NaOH bei 380 K 48h unter R�ckfluss erhitzt. Das erhaltene Produkt
besteht aus Na2Ti3O7-Titanat-Nanodr,hten. Ein Teil des Materials
wurde viermal in 0.1n HCl umgesetzt und ergab H2Ti3O7-Titanat-
Nanor�hren. Beide Proben wurden mit destilliertem Wasser gewa-
schen und anschließend bei Raumtemperatur getrocknet. Thermische
Aktivierung bei 473 K und p< 10�5 mbar war der letzte Schritt vor
den UV-Aktivierungsexperimenten.

TEM-Aufnahmen wurden mit einem TECNAI-F20-Mikroskop
erstellt, das mit einer S-Twin-Objektivlinse ausgestattet ist und eine
bei 200 kV betriebene Feldemissionsquelle enth,lt. Die Aufnahmen
wurden mit einer Gatan-794-Multiscan-CCD-Kamera gemacht.

F�r EPR-Messungen wurden etwa 20 mg des Probenpulvers in
eine Suprasil-Quarzglaszelle gef�llt und mit einem Hochvakuum-
system verbunden, das Dr�cke < 10�6 mbar gew,hrleistet. Eine 300-
W-Xe-Lampe (Oriel) wurde als UV-Quelle eingesetzt. Das Licht
wurde durch einen Wasserfilter geleitet, um IR-Strahlung auszu-
schließen. Gew,hlte Lichtleistungen von 0.7 mWcm�2 im Wellen-
l,ngenbereich von 200 bis 380 nm wurden mit einem Bolometer
(International Light) �berpr�ft. X-Band-EPR-Messungen wurden
mit einem Bruker-EMX-10/12-Spektrometer durchgef�hrt, wobei ein
ER-4102-ST-Standard-Hohlraumresonator im TE102-Modus verwen-
det wurde. Tieftemperaturmessungen wurden mit einer ER-4131-VT-
Einheit im Temperaturbereich von 90 bis 300 K durchgef�hrt. g-
Werte wurden mit Diphenylpyricylhydrazil (DPPH) als Standard
bestimmt.

In einem Perkin-Elmer-LS-50B-Spektrometer wirkte eine ge-
pulste Xe-Ladungslampe als Anregungsquelle f�r Photolumines-
zenzmessungen bei 77 K. Die Messungen erfolgten mit einem kom-
merziellen Tieftemperaturzusatz, in dem die Probenzelle in einem
hochreinen Kupferblock steckte, der in Fl�ssigstickstoff getaucht war.
F�r beide Arten von spektroskopischen Messungen wurden identi-
sche Probenvolumina mit ,hnlichen Pulverdichten dem UV-Licht
ausgesetzt.

Die Stickstoff-Sorptionsisothermen wurden bei 77 K mit einem
Ger,t des Typs Micromeritics ASAP 2020 erstellt. Die spezifische
Oberfl,che SBET wurde anhand der Adsorptionsdaten im relativen
Druckbereich p/p0 bei 0.05–0.2 ermittelt. Aus der Tatsache, dass keine
erh�hte H,ufigkeit an Porengr�ßen zwischen 2 und 6 nm auftritt,
schließen wir, dass das Innere der Titanat-Nanor�hren unter den

experimentellen Bedingungen nicht f�r kleine Molek�le wie N2 oder
O2 zug,nglich ist.
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ver,nderte Fassung am 8. Oktober 2007
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