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Gezielte Umwandlungen der Festkorpergestalt konnen
wichtige Erkenntnisse iiber photochemische Prozesse liefern,
die fiir photokatalytische und photovoltaische Anwendungen
essenziell sind."! Dies trifft besonders auf oxidische Nano-
materialien zu, die erst seit kurzem in Form diinner Schichten,
Drihte, Rohren und Stibe hergestellt werden kénnen.*¥ In
der hier prisentierten Arbeit untersuchten wir photoindu-
zierte Ladungstrennungsprozesse an Na,Ti;O,-Nanodridhten
und aufgerollten H,Ti;O,-Nanorohren, die mit einer Sédure
bzw. Base reversibel ineinander umgewandelt werden
konnen. Dabei beobachteten wir einen gegenldufigen 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
Festkorpers einen entscheidenden FEinfluss auf die photo-
elektronischen Eigenschaften oxidischer, aus Schichten auf-
gebauter Nanostrukturen haben.

Lamellar aufgebaute Ubergangsmetalloxide konnen als
regelmifig angeordnete, aus miteinander verbundenen
[MOg¢]"~-Oktaedern bestehende Polyanionenschichten vor-
liegen. In der Zwischenschicht eingelagerte Kationen glei-
chen die negative Ladung aus und gewéhrleisten damit die
Elektroneutralitit des Festkorpers.”” Wihrend die Metall-
oxidschichten durch starke kovalente Bindungen zusam-
mengehalten werden, sind die Bindungen zwischen den
Schichten verhéltnisméBig schwach. Aus diesem Grund kann
durch eine chemische Veridnderung der Oberfliche das Ab-
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losen einzelner Schichten erreicht werden:;>® dies fiihrt
wiederum zur Bildung von zweidimensionalen Festkorpern
mit teilweise unerwarteten Eigenschaften, z.B. einer stark
erhohten Azididat,"” oder von Oberflichenstrukturen, die
bei den ausgedehnten und dreidimensionalen Festkorpern
nicht auftreten.!"'"%! Die Fortschritte bei der Synthese neuer
Materialien in den letzten Jahren haben eine Klasse mor-
phologisch definierter Nanostrukturen verfiigbar gemacht,
die sich vorziiglich als Modellsysteme zur Untersuchung
chemischer und photochemischer Fragestellungen
eignen. 41

Fiir die Herstellung von Na,Ti;O,-Nanodrihten (Abbil-
dung 1a) erhitzten wir kommerziell erhiltliches TiO,-Pulver
(Alfa-Aesar-Nr. 36199) in einer wissrigen NaOH-Losung
(10~) (380 K) unter Riickfluss.**?) Die mehrere hundert
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Sger= 280 m2 gt

Abbildung 1. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-)Aufnah-
men von Na,Ti;O,-Nanodrihten (a), die durch Behandlung von kom-
merziellen TiO,-Pulvern mit wissriger NaOH-Lésung erzeugt wurden.
Nachtragliches Waschen der Drahte mit 0.1 N HCl fithrt zur Umwand-
lung in wesentlich kleinere H,Ti;O;-Nanoréhren (b und c), wodurch
sich die spezifische Oberfliche Sger von 131 auf 280 m*g ™" erhoht.
Nach erneutem Kontakt mit 10N NaOH werden H,Ti;O,-Nanorshren
in massive Titanat-Nanodridhte umgewandelt (d). Dieser Schritt fuihrt

zur Verringerung der spezifischen Oberfliche auf 83 m?g™".
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Nanometer langen Na,Ti;O,-Nanodréhte sind aus Schichten
aufgebaut und haben Durchmesser zwischen 10 und 100 nm.
Die dazugehorigen Raman-Spektren zeigen Banden, die gut
zu literaturbekannten Titanat-Nanostrukturen passen.['*?!]
TEM-Aufnahmen weisen auf einen aus Lamellen aufgebau-
ten Festkorper (mittlerer Schichtabstand (7.5+£0.7) A) mit
verhiltnismaBig  glatten  Oberflichen  hin  (siehe
Abbildung S1b in den Hintergrundinformationen).!'”!
Abweichend von Beobachtungen anderer Arbeitsgrup-
pen®? stellten wir fest, dass fiir die Umwandlung von Na-
nodrihten in -rohren Sdurebehandlung notwendig ist. Mehr-
maliges Waschen der Na,Ti;O;-Drihte mit 0.1n HCI bewirkt
den Austausch von Na't-Ionen gegen Protonen und gleich-
zeitig die Bildung wesentlich kleinerer Strukturen. (Zum
GroBenvergleich: Abbildung 1b zeigt eine Probe, die sowohl
aus Drihten als auch aus Rohren besteht.) Eine typische
hochaufgeloste TEM-Aufnahme von aufgerollten, mehr-
wandigen Nanorohren mit ungefihr 4 nm Innen- und 12 nm
AuBlendurchmesser ist in Abbildung 1¢ gezeigt. Die bei
Raumtemperatur durchfithrbare Umwandlung von Drihten
mit einer spezifischen Oberfliche Sgpr von 131 m*g ™' in ein
hochdisperses Pulver aus H,Ti;O,-Nanoréhren mit einer
spezifischen Oberfliche von 280 m*>g~! ist umkehrbar:** Bei
Aufschlimmen der Rohren in 10N NaOH bilden sich Nano-
dréihte (siche Abbildung 1d sowie Abbildung S2 in den Hin-
tergrundinformationen), deren Gestalt und Struktur voll-
stindig denen des Ausgangsmaterials entsprechen (Abbil-
dung 1a). Durch  Transmissionselektronenmikroskopie
konnten vereinzelt aufgerollte Nanoschichten nachgewiesen
und Hinweise auf deren Anlagerung an groere Fragmente
eines Nanodrahtes erhalten werden (siche Abbildung S2 in
den Hintergrundinformationen). Fiir Drihte wie auch fiir
Rohren zeigten die Raman-Spektren ausschlieBlich Banden,
die in Einklang mit schichtférmigen Na,H,_,Ti;O,-Titanaten
sind (Abbildung S3 in den Hintergrundinformationen).”%!
Die oberflachenchemisch induzierte Umwandlung von
Titanat-Drihten in -Rohren und ihre Umkehrung!®®! lassen
sich anhand von Abbildung2 veranschaulichen: Sdurebe-
handlung der Dréhte fiihrt zum Abschilen einzelner Titanat-
Schichten, die sich anschlieBend zu mehrwandigen Rohren
aufrollen. Dieser Abschilprozess ist durch den Konzentrati-
onsgradienten von H'- oder Na*-lonen senkrecht zur &u-
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Abbildung 2. Reversible Umwandlung von Na,Ti;O;-Drahten in
H,Ti;O;-Réhren.
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Bersten Titanat-Schicht bedingt.*?”) Der festgelegte Radius
der Titanat-Rohren und damit die einheitliche Gestalt der
Teilchen lassen sich darauf zuriickfithren, dass ein Ausgleich
zwischen Minimierung der Oberfldchenenergie einerseits und
durch Kriimmung induzierten Gitterspannungen andererseits
angestrebt wird.[***! Rechnungen zufolge fiihrt die Proto-
nierung der TiOg¢Einheit, aus der die Titanat-Schicht zu-
sammengesetzt ist, zur Verzerrung des Oktaeders.””] Dieser
Effekt kann umgekehrt werden, wenn Protonen gegen
schwiicher gebundene Na*-Ionen ausgetauscht werden. Als
unmittelbare Folge davon konnen sich Nanordhren zu flachen
Schichten ausrollen, die sich aneinander anlagern und damit
mehrschichtige Strukturen erzeugen, was schlieflich in der
Riickbildung massiver Titanat-Nanodrihte resultiert (siche
Abbildung 1d sowie Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
mationen).

Zwar wurde die Photoaktivitdt schichtformiger Nano-
strukturen in verschiedenen Losungsmitteln bereits unter-
sucht,®?21 yns ist jedoch keine Studie zur Festkorper/Gas-
Grenzfliche bekannt. Vor der UV-Bestrahlung der Dréhte
und Rohren entfernten wir bei 470 K und p < 107> mbar
physisorbiertes Wasser von der Oberflache des hochdispersen
Materials. TEM-Messungen belegten, dass derartige Akti-
vierungsschritte keinen Einfluss auf die Struktur und die
Morphologie des Materials haben. Wir setzten O, als Elek-
tronenfinger ein, um zu untersuchen, wie photogenerierte
Ladungstriger iiber die Festkorper/Gas-Grenzfliche iiber-
tragen werden. Unter Verwendung der EPR-Spektroskopie
konnen O, -Radikale als empfindliche Sonden eingesetzt
werden, um Zentren auf TiO,-Partikeloberflichen zu be-
schreiben,”*? eingefangene Ladungstriger zu quantifizie-
ren™! oder die Photoaktivitit dotierter TiO,-Strukturen im
Spektralbereich des sichtbaren Lichts zu iiberpriifen.**! Ent-
scheidend fiir eine Photokatalyse ist, dass das Einfangen
photogenerierter Elektronen durch molekularen Sauerstoff
die Anreicherung reaktiver Lochzentren bewirkt, was den
Wirkungsgrad der Gesamtreaktion erhoht.>33¢!

Typische EPR-Spektren von Titanat-Drihten und
-Rohren nach UV-Aktivierung bei 140 K wurden auf gleich-
groBle Oberflichenelemente normiert und sind in Abbil-
dung 3a dargestellt. Nach UV-Bestrahlung wurde eine ver-
nachlédssigbare Konzentration paramagnetischer Produkte an
den Nanodrihten festgestellt. Dagegen ist im Fall der Nano-
rohren (Abbildung 1b,c) die Konzentration paramagneti-
scher Zentren wesentlich erhoht. Die Simulation der Spek-
tren weist auf zwei Typen von paramagnetischen Zentren hin:
1) O,"-Radikale, die den Ubertrag photogenerierter Elek-
tronen auf molekularen Sauerstoff bestitigen und folgende g-
Werte aufweisen: g; =2.0198, g, =2.0093 und g;=2.0033 und
2) ein paramagnetischer Defekt bei g=2.0031 der - im
Ausmal von 70 % der in Abbildung 3 a gezeigten Intensitét —
bereits auf thermisch aktivierten Proben festgestellt werden
konnte, eine Beobachtung, die sich mit der von anderen Ar-
beitsgruppen deckt.”*! Der Ursprung des fiir das Signal
verantwortlichen Defektes ist noch unbekannt und bedarf
weiterer Untersuchungen. Im Unterschied zu dehydroxylier-
ten TiO,-Nanokristallen®® weisen die Titanat-Nanoroéhren
offensichtlich keine paramagnetischen Lochzentren in Form
von O -Radikalen auf. Diesen Umstand fiihren wir auf OH-
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Abbildung 3. a) EPR- und b) Photolumineszenzspektren von UV-akti-
vierten Titanat-Nanodrihten und -réhren (Kurve 1 bzw. 2). Darunter ist
das simulierte Spektrum der Titanat-Nanorshren gezeigt (Kurve 3),
das sich in zwei Teilspektren aufspalten lisst: das von O, (Kurve 4)
und das eines unbekannten paramagnetischen Defekts (Kurve 5). Fiir
das Einfangen von Ladungstrigern wurde die UV-Bestrahlung mit
10" Photonencm™s™" in Gegenwart von 7 mbar O, fiir t,,=2400 s
durchgefiihrt (a). c) Nach anschlieBendem Evakuieren auf einen End-
druck von 107¢ mbar konnte die Konzentration der an der Oberfliche
adsorbierten Sauerstoffradikale in Abhingigkeit von der Temperatur
wihrend der Bestrahlung ermittelt werden.

Gruppen an den Grenzflichen der gekriimmten Titanat-
Schichten zuriick. Erwartungsgeméf3 wandeln diese Hydro-
xygruppen paramagnetische Lochzentren iiber die Bildung
kurzlebiger OH-Radikale in diamagnetische Produkte
um.[39,40]

In Ergénzung zu den EPR-Messungen untersuchten wir
die Photolumineszenz der Na,Ti;O,-Driahte und H,Ti;O;-
Rohren (Abbildung 3b). Bei 77 K und Anregung mit Licht
der Wellenldnge 282 nm zeigte das Spektrum der Nanodrihte
eine Emissionsbande bei 505 nm, die eingefangenen Excito-
nen (trapped excitons) zugeordnet wird."”! Der Lumines-
zenzprozess ist wegen thermischen Loschens nur unterhalb
von 298 K beobachtbar. Dieser Prozess ist in den Titanat-
Rohren deutlich unterdriickt (Abbildung 3b).") Die Riick-
umwandlung von Nanorohren in -dridhte fithrt zur Wieder-
herstellung der urspriinglichen Photolumineszenzeigenschaf-
ten und verringert die Konzentration der paramagnetischen
Zentren auf den Wert des Ausgangsmaterials.

Wie hiingen die Photolumineszenzeigenschaften*!! mit
der Fihigkeit des Festkorpers 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 O, -Radikalkonzentration
pro Oberfliche aufgetragen.” Es fillt auf, dass das AusmaB
an Ladungstrennung bei den Nanorohren iiber den gesamten
Temperaturbereich deutlich hoher als bei den Drihten ist.
Nach UV-Bestrahlung der Nanordhren bei 140 K betrug die

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Konzentration an O, -Radikalen (6+2)x10~° molm™.
Unter der Annahme, dass die mittlere Lénge der Rohren mit
den oben angefiihrten Innen- und AuBendurchmessern
100 nm betrégt, entspricht dieser Wert etwa 30 + 10 Radika-
len pro Nanorohre.

Unterschiede in der Temperaturabhingigkeit der Aus-
beute an getrennten Ladungen lassen darauf schlieBen, dass
hier mehr als eine einfache Antikorrelation zwischen der
Photolumineszenzausbeute und dem Ausmall an Ladungs-
trennung besteht. Faktoren wie verdnderte Adsorptionsei-
genschaften spielen erwartungsgemiB ebenfalls eine Rolle.*!
Unabhingig davon muss jedoch der Austausch der Ionen im
Bereich zwischen den Schichten die Potentialenergieober-
fliche des angeregten Zustandes in einer Weise verdndert
haben, dass das Exciton nicht mehr in der TiO4-Einheit lo-
kalisiert werden kann.'”) Die daraus resultierende Verlinge-
rung der Lebensdauer des angeregten Zustandes macht es
diesem moglich, in seine Elektronen- und Lochkomponente
zu zerfallen.

Weiters entsprechen Titanat-Rohren gekriimmten Fest-
korperstrukturen, bei denen die zugrunde liegende Selbstor-
ganisation durch den Ausgleich zwischen Minimierung der
Oberflachenenergie und kriitmmungsinduzierten Gitterspan-
nungen bestimmt ist.*?] Es ist bekannt, dass elastische
Spannungsgradienten in Isolatormaterialien zur elektrischen
Polarisation des Gitters fiihren,*! die eine Ladungstrennung
und damit den Elektronentransfer zu adsorbiertem Sauerstoff
begiinstigen wiirde. Relevante Beobachtungen wurden an
verschiedenen Bariumtitanaten gemacht, von denen die
Formen mit Tunnelstruktur eine signifikant erhohte photo-
katalytische Aktivitit aufweisen.[*’! Weitere Untersuchungen
an diesen multifunktionellen Materialien miissen kldren,
welche Mechanismen den Grad der Verzweigung zwischen
der Bildung und strahlenden Desaktivierung des angeregten
Zustandes einerseits und seinem Zerfall in Ladungstrager
andererseits festlegen.

Strahlende und strahlungslose Rekombination von La-
dungstriagern konkurrieren mit deren chemischer Verwertung
an der Grenzfliche.*! Um die Leistungsfihigkeit von auf
TiO, basierenden Materialien zu optimieren,™>° muss der
oben genannte Verzweigungsgrad kontrolliert werden. Fiir
diesen Zweck (und damit auch fiir die Einstellung der pho-
toelektronischen FEigenschaften) bieten der nasschemisch
verhidltnismdBig einfach durchzufithrende Ionenaustausch
und die damit verbundene Gestaltumwandlung ausgezeich-
nete Voraussetzungen. Dies ist entscheidend fiir die Ver-
wendung solcher Materialien als Medium fiir Elektronen-
oder Energietransferprozesse, die gezielte Steigerung der
photokatalytischen Aktivitdt sowie erhohte Ausbeuten in
photovoltaischen Bauteilen.

Die hier beschriebene reversible Umwandlung von Tita-
nat-Nanodrihten mit ebenen Oberfldchen in gekriimmte Ti-
tanat-Nanorohren mit lokalen Gitterspannungen ist ein wei-
teres Beispiel fiir das gro3e Potenzial morphologisch defi-
nierter Nanomaterialien als Modellsysteme zur Aufkliarung
chemischer Prozesse. Die kontrollierte An- und Abreiche-
rung von verschiedenen morphologischen Charakteristika
(z.B. Wiirfelecken,*”! ausgezeichneten Oberflichenfacet-
ten™ oder Festkorperspitzen in anisotropen Nanoparti-
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keln!®) kann wichtige Einsichten in die physikalischen und
chemischen Aktivitdten verschiedener Oberflichenkompo-
nenten vermitteln.“!

Wir haben hier iiber den Einfluss von Umwandlungen der
Festkorpergestalt auf die Ladungstrennungseigenschaften
nanoskaliger Titanat-Schichten berichtet. Dabei zeigt eine
Titanat-Morphologie mit hoher Photolumineszenzausbeute
in Verbindung mit herabgesetzter Ladungstrennung (Nano-
driahte) ein komplementdres Verhalten zur anderen Mor-
phologie (Nanorchren). Der Verzweigungsgrad zwischen
strahlender Desaktivierung des angeregten Zustandes und
seiner chemischen Verwertung ldsst sich iiber einfache nass-
chemische Verfahren einstellen. Wir glauben, dass dieses
Verfahren von grofer Bedeutung fiir die Entwicklung neuer
Konzepte zur Herstellung photoaktiver Materialien ist. Die
vielfdltigen Anwendungen, die auf Festkorper/Gas-Grenz-
flicheneffekten beruhen,>** erhohen zudem den Bedarf an
oberflichenchemischen Untersuchungen nanoskaliger Oxid-
schichten.['*4]

Experimentelles

In einem typischen Herstellungsprozess wurden 5 g von kommerziell
erhiltlichem Anatas-Pulver (Alfa-Aesar-Nr. 36199) in 300 mL 10N
NaOH bei 380 K 48h unter Riickfluss erhitzt. Das erhaltene Produkt
besteht aus Na,Ti;O;-Titanat-Nanodridhten. Ein Teil des Materials
wurde viermal in 0.1 HCI umgesetzt und ergab H,Ti;O,-Titanat-
Nanorohren. Beide Proben wurden mit destilliertem Wasser gewa-
schen und anschlieend bei Raumtemperatur getrocknet. Thermische
Aktivierung bei 473 K und p < 10> 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 enthélt. Die Aufnahmen
wurden mit einer Gatan-794-Multiscan-CCD-Kamera gemacht.

Fir EPR-Messungen wurden etwa 20 mg des Probenpulvers in
eine Suprasil-Quarzglaszelle gefiillt und mit einem Hochvakuum-
system verbunden, das Driicke < 10~° mbar gewéhrleistet. Eine 300-
W-Xe-Lampe (Oriel) wurde als UV-Quelle eingesetzt. Das Licht
wurde durch einen Wasserfilter geleitet, um IR-Strahlung auszu-
schlieBen. Gewihlte Lichtleistungen von 0.7 mWcm ™2 im Wellen-
langenbereich von 200 bis 380 nm wurden mit einem Bolometer
(International Light) iiberpriift. X-Band-EPR-Messungen wurden
mit einem Bruker-EMX-10/12-Spektrometer durchgefiihrt, wobei ein
ER-4102-ST-Standard-Hohlraumresonator im TE,j,-Modus verwen-
det wurde. Tieftemperaturmessungen wurden mit einer ER-4131-VT-
Einheit im Temperaturbereich von 90 bis 300 K durchgefiihrt. g-
Werte wurden mit Diphenylpyricylhydrazil (DPPH) als Standard
bestimmt.

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

Die Stickstoff-Sorptionsisothermen wurden bei 77 K mit einem
Gerit des Typs Micromeritics ASAP 2020 erstellt. Die spezifische
Oberfldche Sgepr wurde anhand der Adsorptionsdaten im relativen
Druckbereich p/p, bei 0.05-0.2 ermittelt. Aus der Tatsache, dass keine
erhohte Haufigkeit an Porengroflen zwischen 2 und 6 nm auftritt,
schlieBen wir, dass das Innere der Titanat-Nanordhren unter den
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experimentellen Bedingungen nicht fiir kleine Molekiile wie N, oder
O, zuginglich ist.

Eingegangen am 20. August 2007,
verdnderte Fassung am 8. Oktober 2007
Online veroffentlicht am 10. Januar 2008

Stichwoérter: EPR-Spektroskopie - Ladungstrigereinfang -
Lumineszenz - Nanostrukturen - Photochemie

[1] T. L. Thompson, J. T. Yates, Chem. Rev. 2006, 106, 4428 —4453.

[2] P. V. Kamat, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 2834 -2860.

[3] J. M. Macak, M. Zlamal, J. Krysa, P. Schmuki, Small 2007, 3,
300-304.

[4] G.R. Patzke, F. Krumeich, R. Nesper, Angew. Chem. 2002, 114,
2554 -2571; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2446 -2461.

[5] Y. B. Mao, S. S. Wong, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 8217 —8226.

[6] Z. V. Saponjic, N. M. Dimitrijevic, D. M. Tiede, A. J. Goshe, X.
Zuo, L. X. Chen, A.S. Barnard, P. Zapol, L. Curtiss, T. Rajh,
Adv. Mater. 2005, 17, 965-971.

[7] Y. Mao, T. J. Park, F. Zhang, H. Zhou, S. S. Wong, Small 2007, 3,
1122-1139.

[8] D. V. Bavykin, J. M. Friedrich, F. C. Walsh, Adv. Mater. 2006, 18,
2807 -2824.

[9] R. E. Schaak, T. E. Mallouk, Chem. Mater. 2002, 14, 1455-1471.

[10] A. Takagaki, M. Sugisawa, D. Lu, J. N. Kondo, M. Hara, K.
Domen, S. Hayashi, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5479 —5485.

[11] K. Zhu, J. Hu, C. Kiibel, R. Richards, Angew. Chem. 2006, 118,
7435-7439; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7277 -7281.

[12] J. Goniakowski, C. Noguera, L. Giordano, Phys. Rev. Lett. 2007,
98, 205701.

[13] T. Orzali, M. Casarin, G. Granozzi, M. Sambi, A. Vittadini, Phys.
Rev. Lett. 2006, 97, 156101.

[14] G. A. Ozin, A. C. Arsenault in Nanochemistry, A Chemical Ap-
proach to Nanomaterials, RSC Publishing, Cambridge, Grof3-
britannien, 2006.

[15] A. Testino, 1. R. Bellobono, V. Buscaglia, C. Carnevali, M.
D’Arienzo, S. Polizzi, R. Scotti, F. Morazzoni, J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 3564 -3575.

[16] C. Burda, X. B. Chen, R. Narayanan, M. A. El-Sayed, Chem.
Rev. 2005, 105, 1025-1102.

[17] V. 1. Klimov, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 16827 —16845.

[18] S. C. Erwin, L. Zu, M. I. Haftel, A. L. Efros, T. A. Kennedy, D. J.
Norris, Nature 2005, 436, 91 -94.

[19] A. Riss, T. Berger, H. Grothe, J. Bernardi, O. Diwald, E. Kno-
zinger, Nano Lett. 2007, 7, 433 —438.

[20] A.R. Armstrong, G. Armstrong, J. Canales, P. G. Bruce, Angew.
Chem. 2004, 116, 2336-2338; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2286 -2288.

[21] R.Ma, K. Fukuda, T. Sasaki, M. Osada, Y. Bando, J. Phys. Chem.
B 2005, 109, 6210-6214.

[22] C.-C. Tsai, H. Teng, Chem. Mater. 2006, 18, 367 —373.

[23] Q. Chen, W. Z. Zhou, G. H. Du, L. M. Peng, Adv. Mater. 2002,
14,1208 -1211.

[24] Das in Abbildung 1b dargestellte Material wurde nach vierma-
ligem Umsetzen mit HCI erhalten. Offenkundig wurden dabei
weniger als 100% der Nanodrédhte in Nanorohren umgesetzt.
Dies erkldrt, warum die gemessene spezifische Oberfldche von
280 m?g ! geringer ist, als man anhand von Strukturiiberlegun-
gen erwarten wiirde.

[25] Rontgenbeugungsexperimente lieferten keine eindeutigen In-
formationen zur Struktur, da wegen der sehr begrenzten Kohé-
renzbereiche in den Titanat-Nanostrukturen nur verbreiterte
Reflexe von geringer Aussagekraft erhalten wurden.

[26] A.Banard, Z. Saponjic, D. Tiede, L. Curtiss, Rev. Adv. Mater. Sci.
2005, 10, 21-27.

www.angewandte.de

Chemie

1521


http://dx.doi.org/10.1021/cr050172k
http://dx.doi.org/10.1021/jp066952u
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200600426
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200600426
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020715)114:14%3C2554::AID-ANGE2554%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020715)114:14%3C2554::AID-ANGE2554%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20020715)41:14%3C2446::AID-ANIE2446%3E3.0.CO;2-K
http://dx.doi.org/10.1021/ja0607483
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200401041
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200700048
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200700048
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502696
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502696
http://dx.doi.org/10.1021/cm010689m
http://dx.doi.org/10.1021/ja034085q
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602393
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602393
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602393
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.98.205701
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.98.205701
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.156101
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.156101
http://dx.doi.org/10.1021/ja067050+
http://dx.doi.org/10.1021/ja067050+
http://dx.doi.org/10.1021/cr030063a
http://dx.doi.org/10.1021/cr030063a
http://dx.doi.org/10.1021/jp0615959
http://dx.doi.org/10.1038/nature03832
http://dx.doi.org/10.1021/nl062699y
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200353571
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200353571
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200353571
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200353571
http://dx.doi.org/10.1021/jp044282r
http://dx.doi.org/10.1021/jp044282r
http://dx.doi.org/10.1021/cm0518527
http://dx.doi.org/10.1002/1521-4095(20020903)14:17%3C1208::AID-ADMA1208%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-4095(20020903)14:17%3C1208::AID-ADMA1208%3E3.0.CO;2-0
http://www.angewandte.de

Zuschriften

1522

[27] S. Zhang, Q. Chen, L.-M. Peng, Phys. Rev. B 2005, 71, 014104.

[28] T. Tachikawa, S. Tojo, M. Fujitsuka, T. Sekino, T. Majima, J.
Phys. Chem. B 2006, 110, 14055 -14059.

[29] H.Y.Song, H. F. Jiang, T. Liu, X. Q. Liu, G. Y. Meng, Mater. Res.
Bull. 2007, 42, 334 -344.

[30] M. Che, A.J. Tench, Adv. Catal. 1983, 32, 1-148.

[31] M. Anpo, M. Che, B. Fubini, E. Garrone, E. Giamello, M. C.
Paganini, Top. Catal. 1999, 8, 189-198.

[32] E. Carter, A.F. Carley, D. M. Murphy, J. Phys. Chem. C 2007,
111, 10630-10638.

[33] T.Berger, M. Sterrer, O. Diwald, E. Knozinger, ChemPhysChem
2005, 6, 2104-2112.

[34] S. Livraghi, M. C. Paganini, E. Giamello, A. Selloni, C. Di Va-
lentin, G. Pacchioni, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 15666 —15671

[35] C. Wang, A. Heller, H. Gerischer, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
5230-5234.

[36] M. A. Henderson, J. M. White, H. Uetsuka, H. Onishi, J. Catal.
2006, 238, 153 -164.

[37] S. L. Zhang, W. Li, Z. S. Jin, J.J. Yang, J. W. Zhang, Z. L. Du,
Z.]. Zhang, J. Solid. State Chem. 2004, 177, 1365—-1371.

[38] Die EPR-Eigenschaften dieses Elektronenzentrums weisen
Ubereinstimmungen mit jenen auf, die in aggregierten TiO,-
Nanokristallen beobachtet wurden (siche M. J. Elser, T. Berger,
D. Brandhuber, J. Bernardi, O. Diwald, E. Knozinger, J. Phys.
Chem. B 2006, 110, 7605-7608). Wir erwarten, dass der zu-
grunde liegende Defekt unterhalb der Oberfldche liegt, da pa-
ramagnetisches O, aus der Gasphase keinen Einfluss auf die
Signalstruktur hat.

[39] O.I. Micic, Y. N. Zhang, K. R. Cromack, A. D. Trifunac, M. C.
Thurnauer, J. Phys. Chem. B 1993, 97, 7277 -7283.

[40] Y. Murakami, K. Endo, I. Ohta, A.Y. Nosaka, Y. Nosaka, J.
Phys. Chem. C 2007, 111, 11339-11346.

[41] Anders als im Fall von Nanopartikeln, die als optisch transpa-
rente Suspensionen vorliegen, kénnen wir im vorliegenden Fall
keine Aussage zur Quantenausbeute des Photolumineszenz-
prozesses machen. Streueffekte verhindern die Bestimmung der
Zahl der Partikel, die zum einen durch das Anregungslicht er-
reicht werden und zum anderen iiber ihre Photolumineszenz-
emission nachgewiesen werden konnen.

[42] L. E. Gross, J. Mater. Sci. 2006, 41, 53 -63.

[43] a) M. Kohno, K. Sato, Y. Inoue, Phys. Chem. Chem. Phy.s 1999,
1,179-183;b) M. Kohno, S. Ogura, K. Sato, Y. Inoue, Stud. Surf.
Sci. Catal. A&B 1996, 101, 143-152.

[44] T. Berger, M. Sterrer, O. Diwald, E. Knozinger, J. T. Yates, Jr.,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 1822 —1826.

[45] S. Stankic, M. Miiller, O. Diwald, M. Sterrer, E. Knozinger, J.
Bernardi, Angew. Chem. 2005, 117, 4996 -4999; Angew. Chem.
Int. Ed. 2005, 44, 4917 —4920.

[46] H. Lee, S. E. Habas, S. Kweskin, D. Butcher, G. A. Somorjai, P.
Yang, Angew. Chem. 2006, 118, 7988-7992; Angew. Chem. Int.
Ed. 2006, 45, 7824 -7828.

[47] U. Diebold, Surf. Sci. Rep. 2003, 48, 53 -229.

[48] A. Gurlo, R. Riedel, Angew. Chem. 2007, 119, 3900-3923;
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 3826—3848.

[49] S. Funk, B. Hokkanen, U. Burghaus, A. Ghicov, P. Schmuki,
Nano Lett. 2007, 7, 1091 —-1094.

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2008, 120, 1518 —1522


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.71.014104
http://dx.doi.org/10.1021/jp063800q
http://dx.doi.org/10.1021/jp063800q
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.05.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.05.025
http://dx.doi.org/10.1023/A:1019117328935
http://dx.doi.org/10.1021/jp0729516
http://dx.doi.org/10.1021/jp0729516
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200500161
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200500161
http://dx.doi.org/10.1021/ja064164c
http://dx.doi.org/10.1021/ja00039a039
http://dx.doi.org/10.1021/ja00039a039
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2005.12.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2005.12.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.jssc.2003.11.027
http://dx.doi.org/10.1021/jp0607465
http://dx.doi.org/10.1021/jp0607465
http://dx.doi.org/10.1021/jp0722049
http://dx.doi.org/10.1021/jp0722049
http://dx.doi.org/10.1039/b517107e
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200500663
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200500663
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200500663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603068
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603068
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603068
http://dx.doi.org/10.1016/S0167-5729(02)00100-0
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602597
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602597
http://dx.doi.org/10.1021/nl062797j
http://www.angewandte.de

