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Im Gedenken an Ulrich G�sele

Nanor�hren sind von großem Interesse wegen der M�glich-
keit ihres Einsatzes in Katalysatoren,[1] Wirkstofftranspor-
tern[2] oder Terahertz-Schaltkreisen.[3] F�r die Herstellung
derartiger hohler Nanostrukturen wurden verschiedene An-
s�tze diskutiert: katalytisches Wachstum,[4] Umwandlung von
Nanodr�hten in Nanor�hren mithilfe des Kirkendall-Ef-
fekts,[5] die Verwendung por�ser Template,[6] hydrothermale
Synthese auf Basis von Ionenaustauschreaktionen,[7] Selbst-
organisation[8] und Gasphasensynthese.[9] Alternative Me-
thoden, besonders solche mit einer einfacheren und direkten
Herangehensweise, k�nnten aber v�llig neue Ans�tze f�r das
Design derartiger Nanomaterialien ergeben.

Hier soll ein neues Konzept zur Erzeugung von Nano-
r�hren auf Basis des photokatalytischen Effektes am Beispiel
von ZnO-TiO2 and CuO-TiO2 Kern-Schale-Nanodr�hten
vorgestellt werden. Durch Reaktion in neutraler, w�ssriger
L�sung unter UV-Licht entstehen aus diesen Nanodr�hten
oxidische Nanor�hren mit gleichm�ßiger, einstellbarer
Wanddicke. F�r die R�hrenbildung wird ein Mechanismus
vorgeschlagen.

Die morphologischen Untersuchungen der Nanodr�hte
und -r�hren erfolgte mithilfe der Transmissionselektronmi-
kroskopie (TEM); Details der Probenherstellung sind im
Experimentellen beschrieben. Abbildung 1 a zeigt typische
TiO2-beschichtete ZnO-Nanodr�hte; die gleichm�ßig 25 nm
dicke, amorphe TiO2-H�lle auf einem einkristallinen ZnO-
Nanodraht ist in Abbildung 1b erkennbar. Das durch ener-
giedispersive R�ntgenspektroskopie (EDX) gewonnene In-
tensit�tsprofil (Abbildung 1e) zeigt den f�r einen derartigen
Kern-Schale-Nanodraht typischen Verlauf, d.h. hohe Inten-
sit�ten f�r Zn und Ti im Kern bzw. in der H�lle.

Im Verlauf der zweist�ndigen UV-Bestrahlung der
Proben in neutraler, w�ssriger L�sung bildeten sich Nano-
r�hren mit gleichm�ßig dicken, glatten W�nden (Abbil-
dung 1c,d f�r eine vergr�ßerte Ansicht einer einzelnen Na- nor�hre). Das ZnO ist vollst�ndig aus dem Kern entfernt, die

Reaktion l�sst die TiO2-H�lle ohne jegliche Strukturver�n-
derungen oder Zerst�rungen zur�ck. Der EDX-Linienscan
quer �ber eine Nanor�hre zeigt nur das Ti-Signal in der H�lle,
die Zn-Intensit�t ist in der gesamten Struktur unterhalb der
Nachweisbarkeitsgrenze (Abbildung 1 f).

Hinsichtlich des zugrunde liegenden �tzmechanismus zur
Bildung der Nanor�hren wird ein photokatalytischer Effekt
vorgeschlagen. Es ist bekannt, dass bei der photokatalyti-
schen Reaktion von Wasser mit TiO2 H+-Ionen erzeugt
werden.[12, 13] Sobald eine S�ttigung mit H+-Ionen in der N�he
der TiO2-Oberfl�che unter UV-Bestrahlung in der w�ssrigen
L�sung erreicht ist, k�nnten H+-Ionen durch die TiO2-H�lle

Abbildung 1. a) Typische TEM-Aufnahme von einkristallinen ZnO-
Nanodr�hten mit 25 nm dicker, durch Atomlagenabscheidung aufge-
brachter TiO2-Schicht; Maßstab: 250 nm. b) Vergr�ßerte Ansicht eines
ZnO-TiO2-Kern-Schale-Nanodrahtes; Maßstab: 250 nm. c) Typische
TEM-Aufnahme von TiO2-Nanor�hren nach 2 h UV-Belichtung in w�ss-
riger L�sung; Maßstab: 650 nm. d) Vergr�ßerte Ansicht einer TiO2-
Nanor�hre; Maßstab: 100 nm. e) EDX-Linienscan quer �ber einen ein-
zelnen ZnO-TiO2-Kern-Schale-Nanodraht. f) EDX-Linienscan quer �ber
eine einzelne TiO2-Nanor�hre.
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zum ZnO Kern des Nanodrahtes diffundieren. Die Diffu-
sionsl�nge der H+-Ionen ist offensichtlich gr�ßer als 50 nm,
da Nanor�hren mit 50 nm dicker H�lle gezielt hergestellt
werden konnten. An der ZnO-TiO2-Grenzfl�che kommt es
nachfolgend zu einer kontinuierlichen chemischen Reaktion.
Um die Diffusion der H+-Ionen durch die oxidische H�lle zu
best�tigen, wurde folgendes Experiment durchgef�hrt: ZnO-
Nanodr�hte mit einer 32 nm dicken TiO2-H�lle (auf Si-Sub-
strat) wurden 2 h einer stark sauren L�sung (0.1m HCl, pH 1)
ohne UV-Bestrahlung bei Raumtemperatur ausgesetzt. Tat-
s�chlich bildeten sich auch in diesem Fall TiO2-Nanor�hren
infolge der chemischen Reaktion des ZnO mit den durch die
TiO2-H�lle diffundierten H+-Ionen (siehe Abbildung S1,
Hintergrundinformationen).

Die Reaktionen an der photokatalytisch aktiven TiO2

Oberfl�che sowie der Grenzfl�che zum ZnO k�nnten daher
gem�ß den Gleichungen (1) und (2) ablaufen (h+ = photo-
angeregtes Elektronenloch). ZnO mit adsorbierten H+-
Ionen, die entsprechend Reaktion (1) entstanden sind,
k�nnte sich unter UV-Bestrahlung auch nach Gleichung (3)
zersetzen.[14] Der pH-Wert der neutralen, w�ssrigen L�sung
�nderte sich im Verlauf der Reaktion nicht.

H2Oþ 2 hþ ! 2 Hþ þ 1=2 O2 ð1Þ

ZnOþ 2 Hþ ! Zn2þ þH2O ð2Þ

ZnO-Hþ þ hþ ! Zn2þ þ �OH ð3Þ

Die Entstehung der Nanor�hren wurde mit einer Serie
von TEM-Aufnahmen charakterisiert (Abbildungen2). Im
Anfangsstadium der Reaktion bilden sich kleine Hohlr�ume

im ZnO-Kern an der Grenzfl�che zur TiO2-H�lle (Abbil-
dung 2b). Mit fortschreitender Reaktion (Abbildung 2c)
vergr�ßern sich diese, um letztlich zu verschmelzen (Abbil-
dung 2d); nach 2 h UV-Bestrahlung sind die meisten Nano-
dr�hte hohl (Abbildung 2e).

Aus Abbildung 2b,c kann abgeleitet werden, dass ein von
derOberfl�chenorientierung abh�ngiges �tzverhalten vor-
liegt, das man unter speziellen �tzbedingungen deutlicher
beobachten kann.[15] Die Adsorption der H+-Ionen entspre-
chend Gleichung (3) erfolgt vorrangig an der O-terminierten
Oberfl�che des ZnO, sodass sich die ZnO-Oberfl�che mit

fortschreitender Reaktion stark aufraut. Im weiteren Verlauf
diffundieren die durch die Zersetzung entstehenden Zn2+-
Ionen durch die amorphe TiO2-H�lle, und die gebildeten
H2O-Molek�le werden der photokatalytischen Reaktion an
der TiO2-Oberfl�che zugef�hrt.

Die Effizienz der �tzreaktion h�ngt m�glicherweise von
der Kristallinit�t des TiO2 ab; wie oben beschrieben, wurden
die ZnO-Nanodr�hte unter den gew�hlten Bedingungen al-
lerdings auch bei Vorhandensein einer amorphen TiO2-H�lle
ge�tzt. Anzumerken ist, dass die Aufl�sung des ZnO-Kerns
der Nanodr�hte auch an den offenen Enden der photokata-
lytisch aktiven Nanodr�hte durch die Reaktionen (1–3) er-
folgt. H+-Ionen, die durch direkte Wasserspaltung an der
ZnO-Oberfl�che unter UV-Licht erzeugt wurden, regen in
diesem Fall die �tzreaktion an.[16] Um dieses Ph�nomen zu
best�tigen, wurden ZnO-Nanodr�hte mit einer Aluminium-
oxidh�lle, die keinerlei photokatalytische Aktivit�t aufweist,
umgeben. Nach der Pr�paration dieser Kern-Schale-Nano-
dr�hte auf einem TEM-Netztr�ger wurde die Probe in w�ss-
riger L�sung mit UV-Licht bestrahlt. Abbildung S2 (Hinter-
grundinformationen) zeigt ein EDX-Spektrum eines Al2O3-
ZnO-Kern-Schale-Nanodrahtes. Die Zersetzung der ZnO-
Kerne dieser Nanodr�hte beginnt an den offenen Enden und
nicht an der Grenzfl�che zur H�lle (Abbildung 3). Nach 4 h
UV-Bestrahlung haben sich die meisten Kern-Schale-Nano-
dr�hte in Al2O3-Nanor�hren umgewandelt.

Zur Verallgemeinerung der vorgestellten Methode wurde
das Konzept auf ein anderes Metalloxid, CuO, angewendet.
CuO-Nanodr�hte wurden dazu mit einer 25 nm dicken,
amorphen TiO2-H�lle umgeben. Abbildung 4a zeigt eine ty-
pische TEM-Aufnahme von derartigen CuO-TiO2-Kern-
Schale-Nanodr�hten; ein EDX-Linienscan ist in Abbil-
dung S3 (Hintergrundinformationen) dargestellt. Abbil-
dung 4b zeigt die binnen 2 h UV-Bestrahlung entstehenden
TiO2-Nanor�hren. In diesem Fall k�nnten an der TiO2-H�lle
gebildete H+-Ionen mit dem CuO-Kern des Nanodrahtes

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von ZnO-TiO2-Kern-Schale-Nanodr�hten
nach UV-Bestrahlung; a) 0, b) 10, c) 30, d) 60, e) 120 min; Maßstab:
50 nm.

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von ZnO-Al2O3-Kern-Schale-Nanodr�h-
ten nach UV-Bestrahlung; a) 10 min, b) 30 min, c) 4 h; Maßstab:
100 nm.
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entsprechend Gleichung (4) reagieren. Die entstandenen
Cu2+-Ionen diffundieren anschließend durch die TiO2-Wand.

CuOþ 2 Hþ ! Cu2þ þH2O ð4Þ

Der hier vorgestellte Ansatz ist hoch selektiv, gut steuer-
bar und funktioniert in neutraler, w�ssriger L�sung. Form und
Morphologie der hohlen Nanostrukturen sind flexibel ge-
staltbar. So k�nnten mit dieser simplen Methode z. B. hohle
Kugeln und mehrwandige Metalloxid-Nanor�hren hergestellt
werden. TiO2-Nanor�hren-Anordnungen, die unter Verwen-
dung von epitaktisch oder nicht epitaktisch gewachsenen
ZnO-Nanodr�hten auf Substraten erzeugt wurden,[17] k�nn-
ten Anwendung f�r die Energiegewinnung finden.[18]

Wir haben hier eine einfache und effiziente Methode zur
Herstellung oxidischer Nanor�hren auf der Grundlage des
photokatalytischen Effektes vorgestellt. H+-Ionen, die lokal
an der Oberfl�che des TiO2 der Nanodrahth�lle durch Was-
serspaltung unter UV-Licht erzeugt werden, diffundieren zu
den ZnO- oder CuO-Kernen und bewirken letztlich die Bil-
dung oxidischer Nanor�hren. Dieser Ansatz kann genutzt
werden, um TiO2-Nanostrukturen unterschiedlicher Gestalt
zu pr�parieren. Weiterhin sollte es m�glich sein, andere Ma-
terialien, wie MgO, CdS oder ZnS, als reaktive Nanotemplate
einzusetzen. Da MgO,Nanodr�hte h�ufig mit einem quadra-
tischen Querschnitt hergestellt werden, k�nnten auch qua-
dratische TiO2-Nanor�hren erzeugt werden.

Experimentelles
Pr�paration der Kern-Schale-Nanodr�hte: �ber Dampfphasenab-
scheidung wurden einkristalline ZnO-Nanodr�hte auf Si-Substraten
hergestellt. Die dabei erzeugten ZnO-Nanodr�hte hatten typischer-
weise einen Durchmesser von 20–100 nm bei einer L�nge von einigen
mm. Details der experimentellen Methode sind in Lit. [10] beschrie-

ben. F�r das Wachstum von CuO-Nanodr�hten fanden blanke Cu-
TEM-Netze sowohl als Materialquelle wie auch als Substrat An-
wendung. Auf einer Quartzschale wurden diese 2 h in Luft bei 475 8C
in einem R�hrenofen getempert.[11] Der Durchmesser der CuO-Na-
nodr�hte lag bei 30–100 nm, die L�nge betrug einige mm. Die so
pr�parierten Nanodr�hte wurden durch Atomlagenabscheidung
gleichm�ßig mit TiO2 oder Al2O3 beschichtet. Die verwendeten
Vorstufen waren Titanisopropoxid (TIP) und entionisiertes Wasser
f�r die TiO2-Abscheidung oder Trimethylaluminium (TMA) und
entionisiertes Wasser f�r die Al2O3-Beschichtung. Die Abscheidung
von TiO2 erfolgte bei einer Temperatur von 70 8C in N2-Atmosph�re;
die Steuerung der Schichtdicke erfolgte haupts�chlich �ber die Zahl
der Reaktionszyklen. Im Fall der TiO2-Schicht wurden z. B. 350 Re-
aktionszyklen realisiert, um eine Schichtdicke von 12.5 nm zu erzie-
len, oder 650 Zyklen f�r eine 25 nm dicke Schicht. Mit 25 Zyklen
wurde eine 12 nm dicke Al2O3-Schicht aufgebaut.

F�r die �tzexperimente wurden die Kern-Schale-Nanodr�hte
durch die folgenden Schritte auf TEM-Netztr�ger aufgebracht: Ab-
kratzen der Nanodr�hte vom Substrat mit einem scharfen Messer,
Abscheiden in einem kleinen Gef�ß mit Methanol, 10 s Ultraschall-
behandlung, kurzzeitiges Einbringen eines TEM-Netztr�gers und
anschließendes Trocknen an Luft. Der letzte Schritt wurde zweimal
wiederholt. Der so pr�parierte Tr�ger wurde in einen kleinen, mit
Wasser gef�llten Glaskolben �berf�hrt und dieser mit einem Abstand
von 10 cm unter einer UV-Lampe (UVP Inc.) positioniert. Das UV-
Licht hatte eine Wellenl�nge von 254 nm, die Leistung betrug 15 W.
Die Reaktion erfolgte bei Raumtemperatur. Im Fall der TiO2-CuO-
Kern-Schale-Nanodr�hte wurden die TEM-Netztr�ger ohne weitere
Behandlung der UV-Strahlung in Wasser ausgesetzt.

Die Mikrostruktur sowie die morphologischen Ver�nderungen
der Kern-Schale-Nanodr�hte wurden transmissionselektronenmi-
kroskopisch untersucht, die Bestimmung der Elementverteilung er-
folgte mithilfe von energiedispersiver R�ntgenmikrobereichsanalyse
(EDX) im TEM-Rastermodus.
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