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1. Einf�hrung

1.1. Warum TiO2-Nanor�hren?

Die Entdeckung der Kohlenstoffnanor�hren durch
Iijima[1] begr�ndete das Gebiet der Nanotechnologie und
l�ste außerdem intensive Forschungen in der Physik, der
Chemie und den Materialwissenschaften aus. Diese 1D-Na-
nostrukturen zeigen ungew�hnliche elektronische Eigen-
schaften (z. B. hohe Elektronenbeweglichkeit, Gr�ßenquan-
telungseffekte), verf�gen �ber eine sehr große spezifische
Oberfl�che und zeigen dar�ber hinaus eine sehr große me-
chanische Festigkeit.[2–4] Zwar stellt Kohlenstoff nach wie vor
das am besten untersuchte Material f�r Nanor�hren dar, da-
neben wurden aber auch zahlreiche andere Materialien,
haupts�chlich �bergangsmetalloxide und -sulfide, mit 1D-
oder Quasi-1D-Geometrie synthetisiert (Nanodr�hte, Nano-
st�bchen, Nanofasern, Nanor�hren), die ebenfalls faszinie-
rende Eigenschaften zeigen.[2, 5–8]

W�hrend bei Kohlenstoffnanor�hren vor allem ihre An-
wendung in der Mikroelektronik untersucht wird, erfolgt die
Synthese von anorganischen Nanor�hren (insbesondere von
Metallsulfiden oder -oxiden) zumeist mit dem Ziel, deren
materialspezifische Eigenschaften zu nutzen. Das Hauptau-
genmerk richtet sich auf biomedizinische, photochemische,
elektrische und Umweltanwendungen.[5–18] Innerhalb der
�bergangsmetalloxide ist TiO2 das am besten untersuchte
Material (mit mehr als 40000 Ver�ffentlichungen in den
letzten 10 Jahren), was TiO2 auch zu einer der am meisten
untersuchten Verbindungen in den Materialwissenschaften
�berhaupt macht. Makroskopisches TiO2 ist ein ungiftiges,
umweltschonendes, korrosionsbest�ndiges Material und wird
z. B. in Farben, Weißpigmenten oder Sonnenschutzmitteln
eingesetzt. Die wesentlichen funktionellen Merkmale sind
jedoch die außergew�hnliche Biovertr�glichkeit (Anwen-
dung in der Medizin) und noch mehr die fast einzigartigen
ionischen und elektronischen Eigenschaften von TiO2. TiO2

ist in all seinen kristallinen Formen ein Halbleiter mit breiter
Bandl�cke (Eg� 3 eV) mit geeigneten Bandkantenpositio-
nen, die eine Verwendung in Solarzellen und f�r photokata-
lytische Reaktionen erm�glichen. Photogenerierte Elektro-

nen-Loch-Paare k�nnen zur Spaltung von Wasser in Sauer-
stoff und Wasserstoff (dem potentiellen Treibstoff der Zu-
kunft), f�r die Dekontaminierung von Sonderabf�llen (z. B.
kontaminiertem Grundwasser) oder f�r die Kontrolle von
Luftschadstoffen genutzt werden.[19–21] Die historischen Mei-
lensteine auf diesem Gebiet sind die Arbeiten von Fujishima
und Honda aus dem Jahr 1972 (Wasserspaltung an einer TiO2-
Elektrode)[22] sowie von Gerischer,[23] Dare-Edwards,[24]

Gr�tzel und O�Regan[25] aus den 80er und 90er Jahren (Ver-
wendung von TiO2 f�r die Umwandlung von Sonnenener-
gie).[26] Die Bandbreite m�glicher Anwendungen hat sich in
den letzten 20 Jahren stetig erweitert, und neben der Photo-
voltaik findet TiO2 heute Einsatz in elektrochromen, be-
schlagsverhindernden und selbstreinigenden Materialien,
biomedizinischen Beschichtungen, Sensoren und intelligen-
ten Oberfl�chenbeschichtungen.[27–39]

F�r viele dieser Anwendungen ist die Maximierung der
spezifischen Oberfl�che entscheidend (wie dies etwa auch f�r
heterogene Katalysatoren der Fall ist), um einen maximalen
Gesamtwirkungsgrad zu erreichen, sodass TiO2 mittlerweile
sehr h�ufig in Nanopartikelform eingesetzt wird. Andere
nanoskalige Geometrien, insbesondere Nanor�hren oder
Nanost�bchen, k�nnen jedoch eine sehr viel h�here Kontrolle
des chemischen oder physikalischen Verhaltens erm�glichen.
Durch Verringern der Abmessungen auf die Nanoskala wird
nicht nur die spezifische Oberfl�che erh�ht, auch die elek-
tronischen Eigenschaften k�nnen sich erheblich ver�ndern
(etwa aufgrund von Gr�ßenquantelungseffekten, einer star-
ken Beteiligung der Oberfl�chenrekonstruktion oder durch
Oberfl�chenkr�mmung). Diese Effekte k�nnten auch zu
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TiO2 ist eine der am besten untersuchten Verbindungen in den Ma-
terialwissenschaften und weist einige herausragende Eigenschaften
auf, die z. B. f�r die Photokatalyse, f�r farbstoffsensibilisierte Solar-
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außerdem versuchen, Entwicklungsperspektiven f�r das Gebiet auf-
zuzeigen.
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einer drastischen Verbesserung der Reaktion/Wechselwir-
kung zwischen einer Funktionseinheit und dem Umge-
bungsmedium f�hren, wodurch das System effektiver wird
(Kinetik)[40–43] oder sogar vollkommen neue Reaktionswege
erm�glicht werden.

Die Synthese von 1D-TiO2-Nanostrukturen kann auf
verschiedene Weise erreicht werden. Zu den g�ngigen Me-
thoden z�hlen Sol-Gel-Verfahren, templatgest�tzte Verfah-
ren, hydro-/solvothermale Ans�tze und elektrochemische
Synthesen.[8, 10, 14, 15,36, 37, 44–58] Ein kurzer �berblick �ber die
verschiedenen Synthesetechniken wird in Abschnitt 1.2 ge-
geben.

Der Schwerpunkt dieses Aufsatzes liegt jedoch bei der
vielleicht spektakul�rsten und �berraschendsten 1D-Struk-
tur: den selbstorganisierten TiO2-Nanor�hrenschichten.
Diese Schichten k�nnen durch eine einfache elektrochemi-
sche Oxidationsreaktion eines metallischen Ti-Substrats
unter einem spezifischen Satz von Umgebungsbedingungen
gebildet werden (Abbildung 1a). Dieser Typ von selbstorga-
nisierten Oxidnanor�hrenschichten hat in den letzten zehn
Jahren betr�chtliches Interesse auf sich gezogen, und die Zahl
der Ver�ffentlichungen nimmt mit mehr als 1000 Publika-
tionen in den letzten drei Jahren beinahe exponentiell zu. Der
Grund daf�r ist wohl, dass diese Strukturen die hochfunk-
tionellen Eigenschaften von TiO2 mit einer regul�ren und
kontrollierbaren Geometrie im Nanometerbereich kombi-
nieren (L�nge, R�hrendurchmesser und Selbstorganisation
k�nnen �ber einen weiten L�ngenbereich gezielt eingestellt
werden). Die Synthese ist einfach und nutzt das herk�mmli-
che Verfahren der elektrochemischen Anodisierung. Das
Verfahren ist zudem nicht auf Ti beschr�nkt, sondern kann
auf eine ganze Reihe weiterer �bergangsmetalle oder Le-
gierungen zur Bildung von hoch geordneten Oxidnanor�hren
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Abbildung 1. Elektrochemische Anodisierung und m�gliche anodische
Morphologien: a) I: Elektropolieren des Metalls; II : Bildung von kom-
pakten anodischen Oxiden; III: selbstorganisierte Oxide (Nanor�hren
oder Nanoporen); IV: rasche (unorganisierte) Bildung von Oxidnano-
r�hren; V: geordnete nanopor�se Schichten. Beispiele f�r Morpholo-
gien: b) klassisches, hoch organisiertes, nanopor�ses Aluminiumoxid
(mit Genehmigung nach Lit. [116]); c) hochgeordnete selbstorganisier-
te TiO2-Nanor�hren (in Drauf- und Seitenansicht) mit auf der Metall-
oberfl�che zur�ckgebliebener Vertiefungsstruktur nach Entfernung der
R�hren (rechtes Bild); d) ungeordnete TiO2-Nanor�hren (RBA-Nano-
r�hren; in B�ndeln gewachsen).
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oder Porenstrukturen angewendet werden (siehe Ab-
schnitt 5).

Im Folgenden diskutieren wir die Synthese dieser Nano-
r�hren sowie Methoden zur Beeinflussung des Grades an
Selbstorganisation, der R�hrenl�nge, des R�hrendurchmes-
sers und der Kristallstruktur der R�hren. Wir stellen die
damit erh�ltlichen nanoskaligen Morphologien vor (freiste-
hende Membranen, Nanobambus, R�hrenstapel, R�hren-
Poren-�berg�nge) und beschreiben Methoden zur Beein-
flussung von elektronischen und ionischen Eigenschaften
(Bandl�cken-Engineering, Dotierung) sowie von Biogrenz-
fl�cheneigenschaften. Wir beschließen den Aufsatz mit aus-
gew�hlten Beispielen f�r Anwendungen dieser Nanor�hren-
strukturen.

1.2. Elektrochemische Synthese; Vergleich mit anderen Ans�tzen

Bez�glich der Synthesemethoden liegt der Schwerpunkt
dieses Aufsatzes auf der elektrochemischen Bildung von
selbstorganisierten TiO2-Nanor�hren durch Anodisierung. Es
soll aber erw�hnt sein, dass neben diesem Ansatz auch andere
Verfahren zur Synthese von TiO2-Nanor�hren untersucht
wurden und werden. Die ersten gezielten Bem�hungen zur
Herstellung von TiO2-Nanor�hren waren vermutlich die Ar-
beiten von Hoyer,[10] der eine elektrochemische Abscheidung
in einem geordneten Aluminiumoxidtemplat erzielte. Sp�tere
Verfahren waren, neben anderen templatgest�tzten Verfah-
ren, haupts�chlich Sol-Gel-Verfahren, Hydro-/Solvothermal-
verfahren mit oder ohne Template[14, 44, 47–50, 52,56–59] und die
Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD) in
Template.[60–63] Viele dieser Verfahren beruhen auf einer
s�urekatalysierten Hydrolyse von Titanalkoxiden mit an-
schließender Kondensationsreaktion (hierbei wird eine gel-
artige polymere Ti-O-Ti-Kette entwickelt, die anschließend
hydrolysiert wird, wobei TiO2 ausf�llt). Zum Beispiel wurde
TiO2-Sol in die Poren eines Aluminiumoxidtemplats einge-
sogen, eine thermische Behandlung angewendet und
schließlich das Aluminiumoxidtemplat selektiv weggel�st.[52]

TiO2-Nanopartikel oder -st�be wurden auch mithilfe von
Micellen geeigneter Tenside oberhalb deren kritischer Mi-
cellenkonzentration hergestellt (die Tensidmolek�le aggre-
gieren und dispergieren in der Fl�ssigkeit zu sph�rischen oder
stabf�rmigen Micellen, die als Template f�r die TiO2-Her-
stellung fungieren). In diesem Ansatz erfolgt die Nanor�h-
renbildung meistens unter Verwendung von wasserhaltigen
reversen Micellen mit einer zylindrischen Außenfl�che. Die
Ti-Vorstufe kann dann an der Micellenoberfl�che reagieren,
und nach Entfernen des Tensids (Abbrennen) wird eine Na-
nor�hrenstruktur erhalten.[8] Gew�hnlich werden TiCl4- oder
Titanalkoxid-L�sungen als Ti-Vorstufe eingesetzt. Oft kann
�ber das H2O/Micell-Verh�ltnis[45,46] die Kristallitgr�ße vari-
iert werden.

Ein weiteres bew�hrtes l�sungsbasiertes Verfahren zur
Synthese von 1D-TiO2-Nanostrukturen ist das Hydro-/Sol-
vothermalverfahren, �ber das Kasuga et al. als erste berich-
teten.[14, 47] Bei diesem Verfahren wird TiO2-Pulver in einem
mit Teflon ausgekleideten Autoklaven bei 100–150 8C meh-
rere Stunden mit einer NaOH-L�sung und anschließend mit

HCl behandelt.[14,47, 48] Die Bildung der R�hrengeometrie
verl�uft in der Weise, dass zun�chst TiO2-Kristallebenen in
der alkalischen Umgebung exfoliiert und als Ti-O-Na+ sta-
bilisiert werden. Beim Abk�hlen oder der Behandlung mit
HCl rollen sich dann die nanolagigen Bl�tter zu R�hren auf.
Die genaue Ursache f�r das Aufrollen ist Gegenstand der
Debatte, und um tats�chlich ein r�hrenf�rmiges Material zu
erhalten, sind bestimmte experimentelle Faktoren wesentlich.
Solche r�hrenf�rmigen Strukturen bestehen aus mehreren
H�llen mit einem inneren H�llendurchmesser von etwa 5 nm,
einem H�llenabstand von < 1 nm und einem mittleren R�h-
rendurchmesser von etwa 10 nm. Die Menge an syntheti-
sierten Nanor�hren, ihre L�nge (typischerweise einige 10 bis
100 nm) und ihre Gr�ßenverteilung h�ngen von den spezifi-
schen Reaktionsbedingungen ab.[48]

Beim ALD-Verfahren werden Templatoberfl�chen (z. B.
por�ses Aluminiumoxid) mit Atomlagen beschichtet, die in
mehreren Expositionszyklen einer Titandioxid-Vorstufe (z. B.
TiCl4 oder Ti(OiPr)4) erzeugt werden.[60–63] Ans�tze mit Alu-
miniumoxidtemplaten erm�glichten die Bildung von Nano-
r�hren und -st�ben, die senkrecht zum Substrat angeordnet
sind (wie beim oben diskutierten Selbstorganisationsansatz),
allerdings umfassen diese Verfahren einen gelegentlich kriti-
schen Templatentfernungsschritt.

Mit den beschriebenen Vorstufen- und Templattechniken
k�nnen auch aus anderen �bergangsmetalloxiden wie WO3,
ZnO, ZrO2, V2O5, Nb2O5, Ta2O5, MnO und CuO Nanost�be
und Nanor�hren hergestellt werden.[64] Anwendungen solcher
Materialien zielen auf Bereiche wie Katalyse, optische,
elektrische und mechanische Funktionseinheiten sowie Sen-
soren ab. Zum Beispiel werden CuO, V2O5 und MnO h�ufig
als Interkalationsverbindungen in Lithiumionenbatterien
verwendet.[65] In einigen F�llen zeigen die Nanor�hren ver-
besserte elektrochemische Eigenschaften, einhergehend mit
einer besseren Lithiumspeicherkapazit�t und besseren Aus-
trittsgeschwindigkeit von Li im Vergleich zu makroskopi-
schen oder pulverf�rmigen Materialien. WO3 und Nb2O5

werden z. B. als Oxide in elektrochromen Funktionseinheiten
und Gassensoren verwendet.[66–72]

All diese Verfahren, die mit L�sungen von Ti-Vorstufen
und Templaten operieren, f�hren zu Einzelr�hren oder losen
Agglomeraten aus R�hren oder B�ndeln, die in einer L�sung
dispergiert sind, und h�ufig wird eine breite R�hrenl�ngen-
verteilung erhalten. Um diese Strukturen in elektrisch kon-
taktierten Funktionseinheiten verwenden zu k�nnen, werden
die R�hren �blicherweise auf einer Elektrodenoberfl�chen
zu Schichten verdichtet. Dies f�hrt jedoch zu einer zuf�lligen
Orientierung der Nanor�hren auf der Elektrode, was leider
viele Vorteile der Eindimensionalit�t (z. B. ein eindimensio-
naler Elektronenweg zur Elektrode) zunichte macht. Dage-
gen ist der hier diskutierte Ansatz einer elektrochemischen
Anodisierung selbstorganisierend, d.h., er f�hrt zu einer
Anordnung von senkrecht zur Substratoberfl�che angeord-
neten Oxidnanor�hren (wie z. B. in Abbildung 1) und zu einer
wohldefinierten (und einstellbaren) R�hrenl�nge. Die
R�hren haften auf der Metalloberfl�che und sind so bereits
elektrisch kontaktiert und leicht handhabbar. Die elektro-
chemische Anodisierung erm�glicht die Beschichtung von Ti-
oder anderen Metalloberfl�chen praktisch beliebiger Formen
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mit einer dichten und definierten Nanor�hrenschicht und ist
somit ein �ußerst vielseitiges, paralleles (und daher einfach
hochskalierbares) strukturierendes Verfahren.

Im Rahmen von anodischen Verfahren wurde auch �ber
die Herstellung von photoelektrochemischen �tzkan�-
len[56–58] und von weniger organisierten (�blicherweise nicht
auf dem Substrat haftenden) TiO2-Nanor�hrenb�ndeln[73]

berichtet. Sp�ter wurde dieses Verfahren als RBA-Anodi-
sierung (rapid breakdown anodization, RBA) bezeichnet[74]

und auf andere Elektrolyte[73–75] und Metalle[74,76] bzw. Me-
talllegierungen erweitert.[77] Ziel dieser Synthesen waren zu-
meist Solarzellanwendungen.[75, 78,79] Ein Hauptvorteil dieser
Technik ist, dass innerhalb sehr kurzer Zeiten (einige Se-
kunden bis Minuten) vergleichsweise lange Nanor�hren
(mehrere 100 mm)[76] hergestellt werden k�nnen (siehe als
Beispiel Abbildung 1d). Der wesentliche Nachteil ist, dass die
R�hren eine relativ breite L�ngenverteilung haben, �ber
weite Oberfl�chenbereiche nicht sehr regelm�ßig angeordnet
sind und kaum mit dem Substrat kontaktiert sind.

Erst k�rzlich wurde �ber die anodische Bildung von ei-
nigen 10 mm dicken, geordneten, nanopor�sen TiO2-Schich-
ten mit einigen nm bis einigen 10 nm dicken Kan�len be-
richtet (Struktur V in Abbildung 1a).[80–83] Diese nanoskopi-
schen Morphologien haften gut auf dem Substrat, wurden
aber noch nicht sehr umfassend untersucht.

2. Elektrochemische anodische Oxidation und
Selbstorganisation

Selbstorganisierte Anordnungen von Oxidnanor�hren
oder -poren k�nnen �ber einen Anodisierungsprozess mit
einem geeigneten Metall hergestellt werden. Wenn Metalle in
einer elektrochemischen Konfiguration einer ausreichenden
anodischen Spannung ausgesetzt werden (wie in Abbil-
dung 1), wird eine Oxidationsreaktion M!Mn+ + ne� ausge-
l�st. Haupts�chlich in Abh�ngigkeit vom Elektrolyten und
den speziellen Anodisierungsparametern existieren im We-
sentlichen drei Reaktionsm�glichkeiten (Abbildung 1).
I) Die Mn+-Ionen werden im Elektrolyten solvatisiert, d.h.,
das Metall wird kontinuierlich aufgel�st (und es wird Korro-
sion oder ein Elektropolieren des Metalls beobachtet).
II) Die gebildeten Mn+-Ionen reagieren mit O2� (das von H2O
im Elektrolyten geliefert wird) und bilden eine kompakte
Oxidschicht (MO), sofern das Metalloxid im Elektrolyten
unl�slich ist. III) Unter bestimmten elektrochemischen Be-
dingungen entsteht eine Konkurrenz zwischen Solvatisierung
und Oxidbildung (was zu por�sem MO f�hrt), und unter noch
spezifischeren Bedingungen entsteht eine Situation, bei der
w�hrend des Wachstums des por�sen Oxids Selbstorganisa-
tion stattfindet. Dar�ber hinaus kann auch ein unorganisier-
tes, schnelles Wachstum von RBA-Nanor�hren (IV in Ab-
bildung 1 a und d) oder die Bildung von dicken selbstorgani-
sierten mesopor�sen Schichten (V in Abbildung 1a) erfolgen.

Das am besten untersuchte System, das eine nahezu per-
fekte Selbstorganisation von Oxidporen erreicht, ist das
anodische Wachstum von por�sem Al2O3 auf Al. Bereits vor
mehr als 50 Jahren[84] wurde erkannt, dass bei anodischer
Behandlung in neutralen bis alkalischen Elektrolyten ein

flaches, kompaktes Oxid auf Al w�chst, w�hrend bei Anodi-
sierung in sauren Elektrolyten relativ regelm�ßige, por�se
Oxidstrukturen bis zu einer betr�chtlichen Dicke (> 100 mm)
aufgewachsen werden k�nnen.

Solche dicken, robusten, por�sen Oxidlagen auf Alumi-
nium fanden viele Jahre lang Anwendung im Korrosions-
schutz und beim F�rben von Aluminiumoberfl�chen.[85,86] Um
1990 erschienen die ersten Berichte von Uosaki et al.[87] und
sp�ter von Martin[88] , in denen die Verwendung von por�sem
Aluminiumoxid als Templat f�r die Synthese von funktio-
nellen Nanomaterialien genutzt wurde. 1995 berichteten
Masuda und Fukuda[89] in einer bahnbrechenden Studie, dass
unter bestimmten experimentellen Bedingungen ein Poren-
wachstum erreicht werden kann, das einen sehr hohen Grad
an Selbstorganisation zeigt (Abbildung 1b). Dieser Befund
l�ste eine Flut von Beitr�gen aus, die sich mit der Modifi-
zierung und der entweder direkten (wie z.B. in Filtern oder
f�r photonische Kristalle) oder indirekten (z. B. als Templat
f�r die Synthese von Nanost�ben, Nanodr�hten, Nanor�hren
durch Abscheidung von Metallen, Halbleitern oder Poly-
mermaterialien) Verwendung von por�sem Aluminiumoxid
befassten.[88, 90–93]

Eine Reihe von Modellen wurde aufgestellt, um den
Selbstorganisationsmechanismus bei der Bildung von por�-
sem Aluminiumoxid zu erkl�ren. Als Ursachen wurden ge-
nannt: 1) sterische Spannungen an der Metalloxidgrenzfl�che
(Volumenausdehnung/Elektrostriktion),[94, 95] 2) abstoßende
Wechselwirkungen elektrischer Felder[96] und 3) das Errei-
chen maximaler Stromflussbedingungen.[97, 98]

Wie wir in den folgenden Abschnitten beschreiben,
k�nnen viele der f�r selbstorganisiertes por�ses Aluminium-
oxid geltenden Prinzipien und Mechanismen auf die Bildung
von selbstorganisierten R�hren oder Poren anderer Metalle
�bertragen werden, sofern einige spezifische Unterschiede
des chemischen Charakters der Metalloxide ber�cksichtigt
werden.

Mit Blick auf neueste Erkenntnisse zeigen wir auch, dass
die Unterscheidung zwischen einer por�sen und r�hrenf�r-
migen Morphologie (wie sie in Abbildung 1 getroffen wird)
mechanistisch nicht wirklich gerechtfertigt ist. Ferner weisen
wir darauf hin, dass die Begriffe „Poren“ und „R�hren“ in
einigen fr�heren Arbeiten austauschbar verwendet wurden,
somit also reine Semantik darstellen.

2.1. Selbstorganisierte Anordnungen von TiO2-Nanor�hren

Die ersten selbstorganisierten anodischen Oxide auf Titan
wurden 1999 durch Zwilling und Mitarbeiter bei der Anodi-
sierung in flusss�urehaltigen Chroms�ureelektrolyten be-
schrieben.[99,100] Hierbei wurden organisierte Nanor�hren-
schichten (von den Autoren allerdings als „por�se“ Struktur
bezeichnet) mit einer Dicke von bis zu etwa 500 nm herge-
stellt. Die R�hrenstruktur war nicht sonderlich organisiert,
und die R�hren zeigten eine betr�chtliche Inhomogenit�t
ihrer Seitenw�nde. Es wurde aber erkannt, dass eine geringe
Zugabe von Fluoridionen zum Elektrolyten der Schl�ssel zur
Bildung dieser selbstorganisierten Oxidstrukturen ist. Be-
merkenswert ist, das Kelly et al.[101] bereits 1979 den Einfluss
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von Fluoriden auf die Passivit�t von Titan untersuchten und
bei niedrigen Fluoridkonzentrationen auf die Bildung von
por�sen Oxidschichten schlossen. Allerdings waren die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen nicht ausreichend
hoch aufgel�st, um das (wahrscheinliche) Vorhandensein
einer selbstorganisierten TiO2-Nanor�hrenschicht zu bele-
gen.

Nach 1999 best�tigten mehrere Ans�tze,[102, 103] in denen
saure, fluoridhaltige Elektrolyte eingesetzt wurden, im We-
sentlichen die Erkenntnisse von Zwilling et al. (obwohl deren
urspr�ngliche Ver�ffentlichung nicht immer korrekt zitiert
wurde). In diesen Arbeiten wurde festgestellt, dass das ge-
bildete Material amorph ist, aber dennoch einige Kristallite
enthalten kann,[103] die Inhomogenit�t der Seitenw�nde mit
Stromfluktuationen zusammenh�ngt[103] und die begrenzte
Dicke der R�hrenschichten einem Gleichgewicht zwischen
Oxidwachstum und chemischer Aufl�sung zugeschrieben
werden kann (station�rer Zustand).

Ganz wesentliche Verbesserungen an der R�hrengeome-
trie wurden von Macak et al. eingef�hrt.[104–106] Zun�chst
wurde nachgewiesen, dass der pH-Wert eine wesentliche
Rolle bei der Verbesserung der R�hrenschichtdicke spielt; so
konnten bei neutralen pH-Werten deutlich l�ngere R�hren
aufgewachsen werden[104, 105] (andere Berichte[107] erwiesen
sich aufgrund falscher Maßst�be in REM-Aufnahmen als
falsch). Weiters wurde gezeigt, dass in nichtw�ssrigen Elek-
trolyten glatte R�hren ohne Inhomogenit�t der Seitenw�nde
(Rippen) mit sehr viel h�heren Aspektverh�ltnissen und
stark verbessertem Ordnungsgrad hergestellt werden
k�nnen.[106]

Bei Verwendung von Elektrolyten (z. B. Ethylenglycol)
k�nnen nahezu perfekte hexagonal angeordnete R�hren-
schichten bis zu einer Dicke von mehreren hundert mm her-
gestellt werden.[108] Eine optimierte zweistufige Anodisierung
– �hnlich der f�r por�ses anodisches Aluminiumoxid[109] –
f�hrte ebenfalls zu nahezu perfekten hexagonalen TiO2-Na-
nor�hrenanordnungen.[110] Mehrere andere Arten von L�-
sungsmittelsystemen, z.B. ionische Fl�ssigkeiten[111] oder
andere protische L�sungsmittel (CH3COOH), wurden eben-
falls untersucht,[112] aber außer der Tatsache, dass bei letzte-
rem Ansatz vergleichsweise enge R�hrendurchmesser beob-
achtet wurden, konnten keine weiteren maßgeblichen Ver-
besserungen erreicht werden. Im Zusammenhang mit Nano-
r�hren findet sich auch die Bildung von selbstordnenden
Oberfl�chenvertiefungen[113–115] (Abbildung 1c), bei denen es
sich um metallische Oberfl�chen handelt, von denen die
R�hrenschichten entfernt wurden. Durch die gerundeten
Oxidr�hrenb�den, die sich in das metallische Substrat
bohren, resultiert eine gemusterte Grenzfl�che, die sichtbar
wird, wenn die Oxidschichten mittels Spannungspulsen, me-
chanischem Bruch oder selektiver Oxidaufl�sung abgel�st
werden.[116]

2.2. Stadien und Faktoren beim Wachstum von TiO2-Nanor�hren

Die Anodisierung zur Bildung von R�hrenschichten wird
gew�hnlich durch Anlegen einer Spannungsstufe (Rampe)
bei einer konstanten Spannung von 1–30 V in w�ssrigen oder

von 5–150 V in nichtw�ssrigen Elektrolyten, die etwa 0.05m–
0.5m (0.1–1 Gew.-%) Fluoridionen (und meistens Spuren
anderer Ionenspezies) enthalten, durchgef�hrt. Das Oxid-
wachstum kann durch Aufnahme der Strom-Zeit-Kurve
�berwacht werden (Abbildung 2a). In Abwesenheit von

Fluoridionen bildet sich gem�ß der folgenden Gleichungen
eine kompakte Oxidschicht auf der TiO2-Oberfl�che:

M!Mzþ þ ze� ð1Þ

Mþ z
2

H2O!MOz=2 þ z Hþ þ z e� ð2aÞ

Mzþ þ z H2O!MðOHÞz þ z Hþ ð2bÞ

MðOHÞz !MOz=2 þ
z
2

H2O ð3Þ

An der Kathode findet gleichzeitig die Gegenreaktion,
und zwar eine Wasserstoffentwicklung, statt:

Abbildung 2. a) Typische Strom-Zeit-Kennlinie nach einer Spannungs-
stufe in Abwesenheit (a) und Gegenwart (c) von Fluoridionen
im Elektrolyten. Dies f�hrt entweder zu kompaktem Oxid (fluoridfrei)
oder zur Bildung von por�sem/r�hrenf�rmigem Metalloxid (fluoridhal-
tig) �ber verschiedene morphologische Stadien (I–III). Der Einschub
zeigt typische lineare Voltammogramme (j-U-Kurven) f�r verschiedene
Fluoridkonzentrationen, die entweder zu elektropoliertem Metall (hohe
Fluoridkonzentration), zu kompaktem Oxid (sehr geringe Fluoridkon-
zentration) oder zu R�hrenbildung (mittlere Fluoridkonzentration)
f�hren. b,c) Prinzip des feldunterst�tzten Transports von mobilen
Ionen durch Oxidschichten in Abwesenheit und in Gegenwart von
Fluoridionen: schnelle F�-Migration f�hrt zur Anreichungen von F� an
der Metall-Oxid-Grenzfl�che.
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z H2Oþ z e� ! z
2

H2 " þz OH� ð4Þ

Dies ist das klassische Anodisierungsschema, das eine
Ionenbildung [Ti4+; Gl. (1)], die Reaktion mit O2� [erzeugt
durch (feldunterst�tzte) Deprotonierung von H2O oder OH� ;
Gl. (2) und (3)] und die Hochfeld-Ionenmigration von Ti4+

und O2� �ber das Oxid (Abbildung 2b) umfasst.
Nach dem Anfangsstadium wird das Wachstum der ano-

dischen Oxidschicht durch den feldunterst�tzten Transport
von beweglichen Ionen durch das Oxid bestimmt (Abbil-
dung 2b). In Abh�ngigkeit von der Migrationsgeschwindig-
keit der beteiligen Ionenspezies (Ti4+, O2�) l�uft das Wachs-
tum von neuem Oxid entweder an der Grenzfl�che zwischen
Metall und Oxid oder an der Grenzfl�che zwischen Oxid und
Elektrolyt ab (kompakte TiO2-Schichten k�nnen grunds�tz-
lich an beiden Grenzfl�chen wachsen, aber unter den meisten
experimentellen Bedingungen w�chst das Oxid an der Metall-
Oxid-Grenzfl�che). Bei einer konstanten Spannung U nimmt
das Feld F = U/d kontinuierlich ab, sodass sich die Triebkraft
f�r die Ionenmigration im Festk�rper) mit zunehmender
Schichtdicke d verringert. Die Folge ist ein (exponentieller)
Abfall des anodischen Stroms mit der Zeit (Abbildung 2a),
bis der Feldeffekt verloren gegangen ist (d.h. in der Gr�-
ßenordnung von kT liegt). An diesem Punkt ist eine (prak-
tisch) endliche Dicke erreicht, die im Wesentlichen von der
Anodisierungsspannung abh�ngt. Bei vielen �bergangsme-
tallen (den so genannten Ventilmetallen) ist die Enddicke
durch d = fU gegeben, wobei f der Wachstumsfaktor des
Oxids ist (�blicherweise im Bereich von 2–4 nm V�1). Typi-
scherweise besteht die Schicht, die an der Oxid-Elektrolyt-
Grenzfl�che w�chst, aus weniger dichtem Oxid und enth�lt
Oxyhydroxide,[117, 118] w�hrend die Schicht an der Metall-
Oxid-Grenzfl�che aus dichtem und stabilem TiO2 besteht.

Elektrochemische Reaktionen wie Anodisierungsprozes-
se werden oftmals durch Strom-Spannungs-Kurven charak-
terisiert (wie im Einschub in Abbildung 2a). Aus diesen
Kurven k�nnen die Schwellenspannungen f�r die Oxidbil-
dung (Up) und die Geschwindigkeiten der elektrochemischen
Prozesse (z.B. Ionenmigrationsgeschwindigkeiten) bestimmt
werden. Bei der Oxidbildung in Abwesenheit von Fluoriden
wird h�ufig ein typisches aktiv-passives Verhalten beobachtet
(Einschub in Abbildung 2a).

Das Vorhandensein von Fluoriden im Elektrolyten wirkt
sich erheblich auf den Anodisierungsprozess aus, da Fluoride
wasserl�sliche [TiF6]

2�-Spezies bilden. Einerseits werden
Ti4+-Ionen, die nach Migration durch den Oxidfilm an der
Oxid-Elektrolyt-Grenzfl�che austreten, komplexiert
[Gl. (5)], andererseits wird das gebildete TiO2 chemisch an-
gegriffen [Gl. (6)]:

Ti4þ þ 6 F� ! ½TiF6�2� ð5Þ

TiO2 þ 6 F� Hþ
�!½TiF6�2� þ 2 H2O: ð6Þ

In Abh�ngigkeit von der Fluoridkonzentration k�nnen
drei sehr unterschiedliche elektrochemische Charakteristika
erhalten werden (Einschub in Abbildung 2a).[103] Wenn der
F�-Gehalt sehr gering ist (� 0.05 Gew.-%), wird eine Cha-

rakteristik wie im F�-freien Fall beobachtet, d.h., nach
Anodisierung des Materials auf eine Spannung >Up bildet
sich eine stabile, kompakte Oxidschicht. Ist die Fluoridkon-
zentration hoch (ca. 1 Gew.-%), kann keine Oxidbildung
beobachtet werden, da das gesamte gebildete Ti4+ sofort mit
dem im �berschuss vorhandenen F� unter Bildung von l�s-
lichem [TiF6]

2� reagiert (die Reaktion kann dann durch Dif-
fusion von [TiF6]

2� von der Oberfl�che kontrolliert werden,
und es kommt zum Elektropolieren der Probe).[103]

Liegt die Fluoridkonzentration zwischen diesen beiden
Extremen, konkurrieren Oxidbildung und Ti4+-Solvatisie-
rung, und die Bildung von por�sem Oxid oder Nanor�hren
kann beobachtet werden. Eine typische I-t-Kurve f�r Bedin-
gungen, die zur Bildung von Nanor�hren f�hren, ist in Ab-
bildung 2 a dargestellt. Der Kurvenverlauf zeigt drei Phasen:
I) In der Anfangsphase der Anodisierung folgt die Kurve im
Wesentlichen dem fluoridfreien Fall, und bei der Entnahme
von Proben aus dem Elektrolyten ist eine kompakte Oxid-
schicht vorhanden (siehe auch Abbildung 3). In Phase II
kommt es zu einem Stromanstieg und es bilden sich erste
unregelm�ßige nanoskalige Poren, die in das anf�nglich
kompakte Oxid eindringen (der Strom nimmt mit zuneh-
mender reaktiver Fl�che zu). In Phase III f�llt der Strom
wieder ab, da sich eine regelm�ßige Nanoporen- oder Nano-
r�hrenschicht bildet. H�ufig bleibt penetriertes kompaktes
Oxid (zuf�llige Porenschicht, Anfangsschicht) als R�ckstand,
der sich nach einer Anodisierung meist an den R�hrenspitzen
findet.[103, 119] Es gab zahlreiche Bem�hungen, diese Schichten
zu entfernen,[119–121] da sie jeden Transportprozess in die
R�hren beeintr�chtigen oder die Nutzung der R�hrengr�-
ßeneffekte behindern.[122, 123] Nach dem Auftreten von
Selbstorganisation bleibt das R�hrenwachstum bei station�-
ren Stromdichten. Bei einer l�ngeren Anodisierung kann das
Wachstum durch Diffusionseffekte bestimmt sein,[37, 124] und
daher k�nnen R�hr- und Gravitationseffekte[125] sowie die
Viskosit�t (Einfluss auf die Diffusionskonstante)[106] wichtig
werden.

Die Initiierung des Wachstums von TiO2-Nanor�hren-
schichten wurde in mehreren Arbeiten untersucht.[117,126–128]

Eine erst k�rzlich erschienene Studie zur Anodisierung von
maskierten d�nnen metallischen Ti-Schichten auf Si-Sub-
straten erm�glichte eine detaillierte Beschreibung der aller-
ersten Wachstumsstadien.[127] Eine typische Abfolge beim
Schichtwachstum von TiO2-Nanor�hren innerhalb der ersten
110 s ist in Abbildung 3 dargestellt. Sobald die Anfangsphase
abgeschlossen ist, werden die R�hren mit der Zeit immer
l�nger (Abbildung 4a), bis die �tzende Wirkung der Fluoride
(permanentes Verd�nnen der R�hrenspitzen) offensichtlich
wird,[124,126] und es stellt sich ein station�rer Zustand zwischen
R�hrenbildung am Boden und Weg�tzen an der Spitze gem�ß
Gleichung (6) ein (siehe auch Abschnitt 2.7.4). Beim Wachs-
tum der R�hren in Phase III (Abbildung 2a), d.h. unter sta-
tion�ren Strombedingungen, ist der Strom erheblich h�her als
bei der Bildung eines kompakten Oxids (bei der gleichen
Spannung). Dies deutet darauf hin, dass bez�glich der
Triebkr�fte �ber dem R�hrenboden (dem „Barrieren“-Oxid)
ein entsprechend h�heres Feld vorliegen muss, da die Io-
nenmigrationsgeschwindigkeit von dieser Oxidschicht kon-
trolliert wird. Eine wesentliche Rolle der Fluoride ist daher

P. Schmuki et al.Aufs�tze

2962 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 2956 – 2995

http://www.angewandte.de


die Aufrechterhaltung einer d�nneren Oxidschicht am R�h-
renboden[129] durch chemisches �tzen der Oxidschicht und
sofortige Komplexierung (Solvatisierung) der an der Oxid-
Elektrolyt-Grenzfl�che ankommenden Ti4+-Spezies. Ein
weiterer wesentlicher Faktor ist, dass Fluoride sehr kleine
Ionen sind und mit der O2�-Migration durch das Boden-TiO2

konkurrieren (Abbildung 2c). Tats�chlich wurde beobachtet,
dass Fluoride doppelt so schnell wie O2�-Ionen durch Oxid-
gitter migrieren k�nnen. Als Folge bildet sich eine fluorid-
reiche Schicht an der Metall-Oxid-Grenzfl�che.[118] Die
Existenz dieser fluoridreichen Schicht wurde von Albu et al.
in XPS- und REM-Analysen nachgewiesen.[118, 130] In Abbil-
dung 5a ist ein XPS-Profil durch den Boden einer Nanor�h-
renschicht dargestellt, aus dem sich zwei wichtige Faktoren
ergeben: Erstens sind Fluoridspezies �ber die gesamte
Schicht vorhanden, und zweitens existiert eine etwa 20 nm
dicke fluoridreiche Schicht an der Metall-Oxid-Grenzfl�che.
Diese Schicht kann auch in REM-Aufnahmen beobachtet
werden, wo auf den Vertiefungen des Ti-Metallsubstrats nach
dem Abl�sen der TiO2-Nanor�hren ein d�nner Salzfilm
sichtbar ist (Abbildung 5b). Die �beraus wichtige Rolle
dieser fluoridreichen Schicht bei der Entwicklung der weite-
ren R�hrenmorphologie wird in den Abschnitten 2.3 und 2.5
diskutiert.

Die in fluoridhaltigen Elektrolyten hergestellten Nano-
r�hrenschichten zeigen ein V-f�rmiges Seitenwanddicken-
profil (Abbildung 5c)[118,124] aufgrund der Exposition der
R�hren gegen den �tzenden Elektrolyt (permanentes �tzen
und Verd�nnen der R�hrenw�nde). Abbildung 5c zeigt eine
typische Probe. Die �ußere H�lle (OST) besteht normaler-
weise aus dichtem, sehr reinem TiO2, w�hrend der innere Teil

Abbildung 3. REM-Aufnahmen (Querschnitte) der Anfangsphase des
anodischen Wachstums von TiO2-Nanor�hren. Zun�chst wird eine
kompakte Schicht gebildet (a), die dann lokal d�nner wird (b). Es tritt
eine Bildung von R�hrenkeimen auf (c), bevor schließlich ein stabiles
R�hrenwachstum erreicht wird (d) (mit Genehmigung nach Lit. [127]).

Abbildung 4. a) Dicke von TiO2-Nanor�hrenschichten in Abh�ngigkeit
von der Anodisierungsdauer in unterschiedlichen Elektrolyten (die An-
odisierungsspannung wurde im Ethylenglycolelektrolyten bei 60 V und
in den anderen Elektrolyten bei 40 V gehalten). &: saure w�ssrige
L�sung;[103]

~: neutrale w�ssrige L�sung;[105]
&: Glycerin;[106] *: Glyce-

rin/H2O 50:50;[129]
*: Ethylenglycol.[364] b) Spannungsabh�ngigkeit des

R�hrendurchmessers in unterschiedlichen Elektrolyten. *: Wasser; !:
Glycerin/H2O 50:50; &: Glycerin; &: Ethylenglycol. c) Untersuchung
der Parameter f�r die Wachstumsgeschwindigkeit und den Ordnungs-
grad der TiO2-Nanor�hrenschicht in Ethylenglycol. Zu beachten ist,
dass jenseits der „optimierten“ Bedingungen (d.h. h�here Spannun-
gen oder h�here Fluoridkonzentrationen) keine geordneten R�hren-
schichten erhalten werden (mit Genehmigung nach Lit.[108]). Die Ein-
sch�be in (c) illustrieren die Zunahme der Ordnung mit der Parame-
teroptimierung.
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(IST) lockerer ist und Elektrolytbestandteile enth�lt. REM-
Aufnahmen zeigen, dass die innere TiO2-Schicht schneller
aufgel�st wird und so mehr dazu beitr�gt, dass die W�nde zur
Spitze der Nanor�hren hin d�nner werden (Abbildung 5c
und d). Die R�hrenschichten weisen insgesamt einen be-
tr�chtlichen Fluoridgehalt auf, der aber beim Tempern stark
abnimmt.[118,131]

2.3. Faktoren, die die Geometrie und Zusammensetzung
beeinflussen

W�hrend die R�hrenl�nge wie oben beschrieben durch
die Anodisierungsdauer und �tzgeschwindigkeit festgelegt
ist, wird der Durchmesser der Nanor�hren von der angeleg-
ten Spannung gesteuert.[124, 126, 129,132] Einige typische Ergeb-
nisse f�r w�ssrige und nichtw�ssrige Elektrolyte sind in Ab-
bildung 4 b dargestellt. Der Befund, dass die Spannungsab-
h�ngigkeit in nichtw�ssrigen Elektrolyten eine geringere
Steigung aufweist, ist gr�ßtenteils der geringen Leitf�higkeit
und dem damit verbundenen Spannungsabfall im Elektroly-
ten zuzuschreiben.[133–136] Die effektive Spannung der Elek-
trode ist Ueff = Unominal�IR, wobei R der spezifische Wider-
stand des Elektrolyten und I der Strom ist. Weil sich im Laufe
der Anodisierung Reaktionsprodukte bilden, ver�ndert sich
die Leitf�higkeit des Elektrolyten,[134] sodass Durchmesser-

schwankungen beobachtet werden (gr�ßere Durch-
messer mit zunehmenden Anodisierungszeiten).

Versuche zur Optimierung der Bedingungen f�r
das R�hrenwachstum f�hren im Allgemeinen zu Er-
gebnissen wie sie in Abbildung 4c gezeigt sind, wo die
R�hrenl�nge als Funktion der Anodisierungsspannung
und der Fluoridkonzentration untersucht wurde. Es ist
bemerkenswert, dass die Bedingungen f�r das
schnellste Wachstum �blicherweise auch die Bedin-
gungen f�r einen optimierten Ordnungsgrad darstel-
len. Nanor�hren, die in organischen Elektrolyten wie
Ethylenglycol, Dimethylsulfoxid (DMSO), Glycerin
oder ionischen Fl�ssigkeiten hergestellt wurden, haben
signifikant andere Morphologien und Zusammenset-
zungen als in w�ssrigen Elektrolyten hergestellte Na-
nor�hren; so k�nnen aufgrund des geringen Wasser-
gehalts sehr lange R�hren und große Durchmesser (bis
zu 700 nm)[137] erhalten werden.

Noch bemerkenswerter ist jedoch, dass in organi-
schen Elektrolyten glatte R�hrenw�nde erhalten
werden k�nnen.[106] Dies liegt am geringeren Wasser-
gehalt im Elektrolyten, der, wie in Abschnitt 2.5 dar-
gelegt ist, das Aufspalten der R�hren kontrolliert.
W�hrend bei w�ssrigen und nichtw�ssrigen Elektroly-
ten eine V-f�rmige Morphologie zu finden ist, zeigt die
innere R�hrenschicht (IST) bei einigen organischen
Elektrolyten und hoher Anodisierungsspannung eine
extrem hohe Kohlenstoffaufnahme aus dem Elektro-
lyten (siehe die Tabelle in Abbildung 13 c). Die Bil-
dung einer solchen kohlenstoffreichen Kontaminati-
onsschicht kann dadurch erkl�rt werden, dass bei einer
Anodisierung mit hoher Spannung ein spannungsin-

duzierter Durchbruch der Schottky-Barriere wirksam wird,
was zu einer Zersetzung des organischen Elektrolyten
f�hrt.[138] In w�ssrigen Elektrolyten ist die innere R�hren-
schicht typischerweise hydroxidreicher als die Außen-
schicht.[139–141]

Bei organischen Elektrolyten ist oftmals eine Alterung
des Elektrolyten erforderlich, um gut definierte R�hren zu
erhalten. Die Alterung des Elektrolyten beinhaltet eine
wiederholte Anodisierung von Ti-Blechen („Dummy-
Proben“), bevor die Zielprobe hergestellt wird. Lee et al.
haben erst k�rzlich eine umfassende Arbeit zur Alterung des
Elektrolyten vorgelegt.[134] Entscheidende Faktoren bei der
Alterung sind das Zusammenspiel von steigendem TiF6

2�-
Gehalt im Elektrolyten (verringerte TiO2-Aufl�sung) und das
Erreichen eines station�ren Wassergehalts im Elektrolyten
(z. B. ist Ethylenglycol vergleichsweise hygroskopisch und
neigt zur Aufnahme betr�chtlicher Mengen an Wasser aus der
Umgebungsluft).

Unter station�ren Bedingungen h�ngt die Schichtdicke
der Nanor�hrenoxide linear von der Anodisierungsdauer ab,
d.h. von der w�hrend der Anodisierung geflossenen Ladung.
Aufgrund des �tzens durch den Elektrolyten stellt sich zu
irgendeinem Zeitpunkt jedoch ein Gleichgewicht zwischen
Oxidwachstum und chemischer Aufl�sung ein. Da die �tz-
geschwindigkeit gem�ß Gleichung (6) in sauren Elektrolyten
noch schneller ist, bleibt die R�hrenl�nge bei Elektrolyten
mit niedrigen pH-Werten auf Dicken von 500–600 nm be-

Abbildung 5. a) XPS-Tiefenprofil, aufgenommen durch den Boden einer abge-
l�sten TiO2-Nanor�hrenschicht. b) REM-Aufnahmen der fluoridreichen Schicht
in Form von Flocken auf dem Ti-Substrat und einigen �berresten im Boden-
bereich der Nanor�hren nach dem Abl�sen der Nanor�hrenschicht sowie ent-
sprechende Stellen am Nanor�hrenboden. c) Darstellung von typischen, in
einem organischen Elektrolyten gebildeten TiO2-Nanor�hren, bestehend aus
einer inneren (IST) und �ußeren Oxidh�lle (OST) sowie einer fluoridreichen
Schicht (FRL) (mit Genehmigung nach Lit. [118]). d) REM-Aufnahmen von
TiO2-Nanor�hren, aufgenommen am oberen Ende und von Bruchstellen in der
Mitte und nahe am Boden einer R�hrenschicht zur Verdeutlichung des Gradi-
enten der R�hrenwanddicke (mit Genehmigung nach Lit. [110]).
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schr�nkt. In neutralen Elektrolytsystemen k�nnen durch die
verringerte chemische Aufl�sung Schichtdicken von 2–4 mm
erhalten werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass der pH-
Wert an den R�hrenspitzen aufgrund der Hydrolysereaktio-
nen [Gl. (2) und (3)] deutlich niedriger ist als im Gesamt-
elektrolyten.[105, 142] Die chemische Aufl�sung kann durch
Anodisierung in Glycerin oder Ethylenglycol (verringerter
Wassergehalt) weiter unterdr�ckt werden. In diesen Elek-
trolyten konnte das lineare Wachstum betr�chtlich verl�ngert
werden.[106] Im Prinzip k�nnte die zu erwartende R�hren-
l�nge durch Umwandeln der Ladung in ein Oxidvolumen
berechnet werden (z. B. durch die Annahme, dass 100 % der
Stromausbeute in die Oxidbildung fließt und dass die Poren
allein durch chemische Aufl�sung gebildet werden). Die
R�hren sind jedoch sehr viel l�nger als nach dieser Ab-
sch�tzung zu erwarten w�re bzw. w�rden zu einer Stromaus-
beute von mehr als 100 % f�hren. Daher m�ssen andere
R�hrenverl�ngerungsmechanismen, wie sie in Abschnitt 2.4
diskutiert werden (plastisches Fließen des Oxids), ins Spiel
kommen.

Das �tzen an der R�hrenspitze (in l�nger dauernden
Anodisierungsexperimenten) f�hrt zu inhomogenen Spit-
zenstrukturen (Abbildung 6a–c). Man beobachtet z. B. die
Bildung von nadel- oder grasf�rmigen Morphologien an den
R�hrenspitzen (Abbildung 6 a–c) (dies h�ngt vermutlich mit
der bevorzugten Anreicherung von Fluoriden an den Zell-
tripelpunkten zusammen) sowie ein Kollabieren und B�ndeln
der R�hrenspitzen (wenn die W�nde zu d�nn f�r ihr Eigen-

gewicht werden oder um beim Trocknen den Kapillarkr�ften
zu widerstehen; Abbildung 6a,b,d). Wie erw�hnt gibt es ver-
schiedene M�glichkeiten, um R�hrenspitzen vor �tzvorg�n-
gen zu sch�tzen[119–121] – ein Beispiel ist in Abbildung 6 zeigt.

Der Wassergehalt im Elektrolyten wirkt sich auf die
Wachstumsgeschwindigkeit und die �tzgeschwindigkeit
(chemische Aufl�sungsgeschwindigkeit) der Nanor�hren aus.
Der Wassergehalt hat somit eine zweifache Wirkung: Er wird
f�r die Oxidbildung ben�tigt (R�hrenboden), beschleunigt
aber auch die Aufl�sung der Nanor�hrenschicht (wenn die
gebildeten Metallfluoride wasserl�slich sind). Ein auffallen-
der Effekt des Wassergehalts ist, dass bei geringem Wasser-
gehalt glatte R�hrenw�nde erhalten werden, w�hrend bei
h�heren Gehalten gerippte Seitenw�nde entste-
hen.[106,129, 144, 145] Der Grund daf�r ist, dass die �tzgeschwin-
digkeit der fluoridreichen Schicht zwischen den R�hren bei
h�heren Wassergehalten h�her ist als die Wachstumsge-
schwindigkeit der R�hren in das darunterliegende Substrat.
Damit k�nnen die Rippen an den R�hrenw�nden dem kon-
tinuierlichen �tzen und Passivieren der R�hrenzwischen-
r�ume (Zellzwischenr�ume) zugeschrieben werden (vgl. auch
Abbildung 9b).[145]

Grunds�tzlich k�nnen R�hren auch unter galvanostati-
schen Bedingungen (d.h. unter Konstanthalten des Anodi-
sierungsstroms) hergestellt werden.[146] Dies hat jedoch den
Nachteil, dass sich die Spannung mit der Zeit �ndern kann
und so die Kontrolle �ber den R�hrendurchmesser verloren
geht. Eine Studie von Taveira et al.[146] hat gezeigt, dass die
Spannung w�hrend einer Anodisierung mit konstantem
Strom tats�chlich zunimmt und fluktuiert. Das R�hren-
wachstum findet bis zu einer kritischen Spannung statt, dann
wird ein Abl�sen der Schichten beobachtet und es bildet sich
wieder eine neue Schicht. Andere Varianten bei der Her-
stellung von Nanor�hren sind Wechselspannungstechni-
ken[147] und eine unterst�tzenden Ultraschallbehandlung.[148]

Die beobachteten Effekte sind interessant, insgesamt werden
aber keine nennenswerten Abweichungen von den Ergeb-
nissen bei konstanter Spannung beobachtet.

2.4. Wachstum durch Flussmechanismen

Ein bemerkenswertes Merkmal von TiO2-Nanor�hren ist,
dass die R�hren l�nger als erwartet sind (wie oben bereits
erw�hnt und in Abbildung 7 dargestellt).[127] Abbildung 7
zeigt einen Querschnitt eines lithographisch definierten Na-
nor�hrenbereichs nach anodischem Wachstum aus einer
d�nnen Ti-Schicht. Bei dieser Vorgehensweise lassen sich die
Expansionsfaktoren des Oxids sehr gut bestimmen und mit
der Menge der zur Bildung des Oxids ben�tigten (geflosse-
nen) Ladung vergleichen. Der erwartete Expansionsfaktor
bei der Umwandlung von Metall in Oxid ist durch das Ver-
h�ltnis von Oxidvolumen zum Volumen des verbrauchten
Metalls gegeben und wird h�ufig als Pilling-Bedworth-Ver-
h�ltnis (PBV) bezeichnet.[149] F�r amorphes anodisches TiO2

ist das PBV 2.43,[150] entsprechend der gestrichelten Linie in
Abbildung 7a (unter Ber�cksichtigung des Zur�ckgehens der
Metallgrenze von ihrer urspr�nglichen Position). Abbildung 7
zeigt jedoch, dass die R�hren sehr viel l�nger sind als auf-

Abbildung 6. Typische �tzeffekte, wie sie an Nanor�hrenschichten be-
obachtet werden: a–c) An den R�hrenspitzen werden die W�nde durch
die �tzwirkung des fluoridhaltigen Elektrolyten d�nner, was schließlich
zum Kollabieren der R�hren f�hrt; Bildung von „Nanogras“ (a,b) oder
perforierten R�hrenw�nden in oberen R�hrenbereichen (c). d) B�ndel-
bildung an den R�hrenspitzen durch fehlende mechanische St�tze.
e) Hoch geordnete „grasfreie“ und offene R�hren, die durch Maskieren
mit Photolack hergestellt wurden. f) Schema der R�hrenwandverd�n-
nung und Bildung von Nadeln („Gras“).
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grund des PBV zu erwarten w�re, und aus dem Querschnitt
kann ein Expansionsfaktor von ungef�hr 3 bestimmt werden.
Abbildung 7b zeigt die Entwicklung des Oxidexpansions-
faktors (fexp) in Abh�ngigkeit von der Anodisierungsdauer.
Das fr�he Oxidwachstum (in der Anfangsphase) geht mit
einer Volumenexpansion von 2.4 einher (d. h. wie f�r ein
kompaktes anodisches Oxid zu erwarten) und steigt dann,
nach einem zwischenzeitlichen R�ckgang, weiter auf den
stabilen Expansionsfaktor von etwa 3. Erst bei sehr langer
Anodisierung wird wieder eine Abnahme beobachtet, was auf
den merklichen Einfluss von �tzvorg�ngen an den R�hren-
spitzen zur�ckzuf�hren ist. Diese unerwartet starke Volu-
menexpansion wird einer zus�tzlichen Verl�ngerung der
R�hren durch plastischen Fluss zugeschrieben (Flow-Me-
chanismus).

Der Flow-Mechanismus wurde 2006 von Thompson et al.
urspr�nglich f�r das Wachstum von por�sem anodischem

Aluminiumoxid entwickelt[151,152] und wurde k�rzlich von
Hebert et al. modelliert.[153,154] Bei Al2O3 geht man davon aus,
dass der Oxidfluss aus der Plastizit�t der Grenzschicht her-
r�hrt, die durch die betr�chtliche Ionenbewegung im starken
elektrischen Feld in Kombination mit den durch die Volu-
menexpansion (PBV) induzierten Druckspannungen und den
w�hrend des Wachstums erzeugten elektrostriktiven Kr�ften
erzeugt wird. Ein weiterer Vorschlag f�r den Ursprung der
Spannung ist die Konkurrenz von starker Anionenadsorption
und Eindringen von O2� in das wachsende Oxidgitter.[154] Auf
jeden Fall resultiert eine Kraft, die das viskose Oxid die Po-
renw�nde hinauf „schiebt“ und so die R�hre verl�ngert.
Insgesamt deuten die erh�hten Volumenexpansionsfaktoren
beim Wachstum von TiO2-Nanor�hren[127,155] sowie auch
andere morphologische und analytische Ergebnisse[133,156]

darauf hin, dass bei TiO2-Nanor�hren ein �hnlicher Mecha-
nismus abl�uft. Abgesehen von der L�ngenausdehnung ist
eine weitere wesentliche Implikation, dass die einw�rts wan-
dernden F�-Spezies durch den Fluss in Richtung der Zell-
grenzen (R�hrenw�nde) gedr�ngt werden und dort kontinu-
ierlich akkumulieren (Abbildung 7c).[118, 145, 157] Diese Akku-
mulation von F� an den Zellgrenzen und noch mehr an den
Zelltripelpunkten (R�hrenzwischenr�umen) f�hrt zu einer
chemischen Sensibilisierung dieser Bereiche. Diese Bereiche
sind also, aufgrund der L�slichkeit von Titanfluoriden in
Wasser, ganz entscheidend daf�r verantwortlich, dass Nano-
r�hren anstelle von por�sen Strukturen gebildet werden.

2.5. �bergang von por�sen Strukturen zu R�hrenstrukturen

Auf den ersten Blick scheinen die f�r Al und Ti erhaltenen
Morphologien der selbstorganisierten Oxide deutlich ver-
schieden zu sein (siehe Abbildung 1). Jedoch zeigen bereits
die Bilder der Bodenansicht (Abbildungen 1c und 8a) von
TiO2-Nanor�hrenschichten, dass das Bodenoxid der Nano-
r�hren dem einer por�sen Schicht gleicht. Das heißt, dass
vom Boden her gesehen oder bei Querschnitten nahe am
Boden eine kompakte hexagonale Oxidmorphologie ohne
Trennung in einzelne R�hren vorhanden ist.[110] Aus der
Schr�gansicht des Bodens (Abbildung 8a) wird deutlich, dass
es einen kontinuierlichen �bergang von der hexagonal po-
r�sen zu einer R�hrenstruktur gibt. Sehr aufschlussreich f�r
die Frage, warum bei einigen Metallen und Anodisierungs-
bedingungen Poren und bei anderen Bedingungen R�hren
gebildet werden, waren diverse Untersuchungen an Ti/Al-
Legierungen (d.h. an Legierungen, die ein typisches r�hren-
bildendes Material, Ti, und ein typisches porenbildendes
Material, Al, enthielten).[158,159] Bei diesen Legierungen
konnten je nach elektrochemischen Bedingungen Oxid-
schichten mit verschiedenen Poren- oder R�hrenmorpholo-
gien oder sogar �bergangszust�nde eingestellt werden (in
Abbildung 8b ist dieser kontinuierliche �bergang f�r eine Ti-
54Al-Legierung gezeigt).[158, 159]

All diese Ergebnisse k�nnen ph�nomenologisch dadurch
erkl�rt werden, dass w�hrend des Oxidwachstums (das durch
plastischen Fluss unterst�tzt wird) eine Fluoridanreicherung
an den Zellgrenzen stattfindet (Abbildung 8c). Diese Berei-
che sind sensibilisiert, da die fluoridreiche Schicht eher einer

Abbildung 7. a) Querschnitt durch eine Ti-Oberfl�che vor und nach an-
odischem Nanor�hrenwachstum. Das Ergebnis deutet auf eine sehr
viel gr�ßere R�hrenl�nge hin, als zu erwarten w�re (einfache Volumen-
expansion w�rde zu einem PBV von 2.4 f�hren, gestrichelte Linie) (mit
Genehmigung nach Lit. [155]). b) Abh�ngigkeit der Expansionsfaktoren
der anodischen TiO2-Schichten von der Anodisierungsdauer (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [127]). c) Schematische Darstellung des Flow-Me-
chanismus, der Oxid- und Fluoridschichten durch viskosen Fluss[154]

die Zellw�nde hochdr�ckt.
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chemischen Aufl�sung unterliegt. Die selektive chemische
Aufl�sung (in w�ssrigem Elektrolyten) der fluoridreichen
Schicht �tzt die Zellgrenzen weg und f�hrt so zur Bildung
voneinander separierter R�hren. Die Tatsache, dass unter
vergleichbaren Anodisierungsbedingungen bei Aluminium-
oxid ein geordnetes por�ses Oxid, bei Titanoxid aber eine
r�hrenf�rmige Morphologie erhalten wird, kann also der
hohen L�slichkeit von TiF oder TiOF-Verbindungen in
w�ssrigen Medien zugeschrieben werden, w�hrend die AlF-
Spezies sehr viel weniger l�slich sind.[160] Mit anderen Worten
wird die Auftrennung zu R�hren und die �tzgeschwindigkeit
(und somit die Stelle, ab der sich die Porenzellen in einzelne
R�hren spalten) im Wesentlichen durch die Fluoridkonzen-
tration und den Wassergehalt im Elektrolyten bestimmt (F�-
L�slichkeit).

�ber �hnliche �bergangsph�nomene wurde auch bei
anderen Legierungen aus Ventilmetallen[36, 124, 161,162] sowie bei
reinen Ventilmetallen wie Zr und Hf berichtet.[163–166] In allen
F�llen wurde gefunden, dass die Konzentration von H2O im
Elektrolyten ein Hauptparameter f�r die Morphologie ist.
Durch die Kontrolle der H2O-Konzentration konnte die
Oxidmorphologie von anodischem ZrO2 und HfO2 vollst�n-
dig von Nanoporen zu Nanor�hren ver�ndert werden. Selbst
bei Al wurde unter spezifischen Bedingungen ein selektives
�tzen der Zellgrenzen beobachtet.[167–170]

Die Wirkung der Wasserkonzentration wurde k�rzlich
auch bei der Bildung reiner TiO2-Nanor�hren untersucht, und
tats�chlich erh�lt man bei extrem geringen H2O-Gehalten in
einem nichtw�ssrigen Elektrolyten eine por�se Morpholo-
gie.[171] Die Tatsache, dass die Anodisierungsspannung eben-

falls Auswirkungen auf den �bergang von Poren zu R�hren
hat, kann dem Feldeffekt auf die F�-Beweglichkeit (raschere
oder langsamere Anreicherung) sowie den durch Elektro-
striktion entstehenden Spannungen, die wiederum den vis-
kosen Oxidfluss (und die Fluoridschicht) beeinflussen, zuge-
schrieben werden. Der Auftrennungsmechanismus der R�h-
renspaltung durch das Herausl�sen fluoridreicher Verbin-
dungen ist auch der Hauptfaktor f�r die Bildung von Rippen
an den R�hrenaußenw�nden (siehe auch Ab-
schnitt 2.7).[144, 152,171]

2.6. L�ngenskala der Selbstorganisation (R�hrendurchmesser)

Bei der theoretischen Behandlung der Bildung por�ser
oder r�hrenf�rmiger Oxide ist die Frage wesentlich, warum
eine nichtglatte Oberfl�che stabil ist, obwohl die Bildung von
Vertiefungen/Aufrauungen bez�glich der Oberfl�chenener-
gie energetisch ung�nstig ist. Obwohl eine betr�chtliche Zahl
an experimentellen Daten �ber die wesentlichen Parameter
f�r die Selbstordnung zu por�sen oder r�hrenf�rmigen
Strukturen vorliegt, gibt es noch immer kein umfassendes
theoretisches Modell, das sich direkt in quantifizierbare ex-
perimentelle Daten �bersetzen l�sst. Aus Arbeiten zu Al, Ti
und TiAl sowie anderen Legierungen ergibt sich eindeutig,
dass die angelegte Spannung die L�ngenskala der Selbstord-
nung linear bestimmt, sobald R�hren- oder Porenbildung
m�glich ist (die experimentellen Bedingungen hierf�r einge-
stellt sind) (siehe auch Abbildung 4). Die Unterschiede bei
den verschiedenen Materialien k�nnen durch die verschie-
denen Hochfeld-Wachstumsfaktoren der jeweiligen Oxide
erkl�rt werden.[124,126, 172]

F�r die Selbstordnungseigenschaften von por�sem Alu-
miniumoxid wurden sehr aufw�ndige theoretische Studien
durchgef�hrt. Um die Selbstordnung zu erkl�ren, wurden
St�rungsmethoden verwendet, die Ergebnisse wurden aber
nur in wenigen F�llen auch mit spezifischen physikalischen
Ph�nomenen assoziiert[173, 174] (etwa um zu erkl�ren, warum
eine bestimmte Wellenl�nge (R�hren- oder Porenabstand)
gegen�ber einer flachen Oberfl�che stabilisiert wird). Mit
Blick auf die derzeitigen experimentellen Ergebnisse schei-
nen Ans�tze, bei denen die stabile Selbstorganisation ent-
weder auf den spezifischen Ionenflussbedingungen[174b]

(Elektromigration) oder den w�hrend des Oxidwachstums
erzeugten Spannungen basiert,[174a] am besten geeignet. Bei
Ionenflussmodellen ist eine wesentliche Komponente die
Einstellung des Ionenflusses durch das Oxid und der Fluss
durch die Grenzfl�chen als Funktion der Grenzfl�chenform,
die unter bestimmten Bedingungen eine kurzwellige Instabi-
litit�t stabilisieren kann. In spannungsbasierten Modellen ist
die Hauptfrage, ob rein mechanische (Volumenexpansion)
oder elektrostriktive Effekte dominieren. W�hrend die L�n-
genskala (Wellenl�nge) der reinen Pilling-Bedworth-Volu-
menexpansion zu weit weg liegt, um f�r die beobachtete
Selbstordnungsl�nge (Bereich von 100 nm) infrage zu
kommen, scheinen die f�r die beobachteten elektrostriktiven
Kr�fte vermuteten Skalen im erforderlichen Bereich zu
liegen (l� 100 nm[174b]). Mit anderen Worten k�nnten die im
Oxidfilm und insbesondere an der Filmoberfl�che auftreten-

Abbildung 8. a) Bildung von R�hren aus Porenstrukturen, dargestellt
durch eine REM-Aufnahme des Bodens einer Nanor�hrenschicht, die
leicht schr�g vom Metallsubstrat abgebrochen wurde. Die Aufnahme
zeigt, dass der Boden einer R�hrenschicht vollst�ndig aus einer dicht
gepackten hexagonalen Porenschicht besteht, die allm�hlich in runde
R�hren �bergeht. b) �bergang von der por�sen zur R�hrenstruktur
(von links nach rechts). c) Schematische Darstellung der Bildung einer
R�hrenmorphologie aus einer (urspr�nglich) por�sen Morphologie
durch selektives Aufl�sen der fluoridreichen Schichten und bevorzug-
tes �tzen an Tripelpunkten (durch H2O im Elektrolyt).
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den kompressiven elektrostriktiven Spannungen durch eine
Vergr�ßerung der Oberfl�che, wie es bei Bildung eines ge-
wellten (geschuppten) Oxidfilms der Fall ist, minimiert
werden. Die Tatsache, dass die optimierte Selbstorganisation
typischerweise bei einer optimierten Spannung im Kombi-
nation mit einer bestimmten Stromsituation beobachtet
wird,[110,175] (siehe auch Abbildung 4c) sowie einige vorl�ufige
Spannungsmessungen[176] st�tzen jedoch Ionenflussmodelle,
die m�glicherweise mit Ans�tzen verkn�pft werden m�ssen,
in denen der finale Ordnungsgrad w�hrend des station�ren
Wachstums durch S�ttigungseffekte beschrieben wird.

2.7. Hochentwickelte Geometrien
2.7.1. R�hrenstapel, Bambusstrukturen, Nanogewebe, verzweigte

R�hren

Verschiedene Modifizierungen der R�hrengeometrie
k�nnen durch Ver�ndern der Anodisierungsspannung w�h-
rend des R�hrenwachstums erreicht werden. Beispiele daf�r
sind in Abbildung 9 gezeigt. Das Anlegen von Spannungs-
stufen kann zum Beispiel eingesetzt werden, um R�hrensta-
pel,[126, 144,177, 178] oder �bereinander gelagerte Schichten
(Bambus) zu erzeugen.[178, 179] In R�hrenstapeln ist es m�glich,
unter der obersten Schicht eine zweite R�hrenschicht wach-
sen zu lassen (gegebenenfalls mit einem anderen Durchmes-
ser). Ob die zweite R�hrenschicht dabei durch den Boden der

oberen Schicht w�chst oder in den V-f�rmigen Freir�umen
zwischen den R�hren ansetzt, h�ngt ganz wesentlich von den
jeweiligen experimentellen Bedingungen ab.[36,178]

Wenn die Spannung w�hrend der Anodisierung verringert
wird, stoppt das R�hrenwachstum oder wird drastisch lang-
samer (da das treibende Feld durch das Bodenoxid zu
schwach ist, um das Wachstum aufrechtzuerhalten). Irgend-
wann wird jedoch das Oxid aufgrund des permanenten
�tzens des R�hrenbodens in der fluoridischen Umgebung
ausreichend d�nn sein, damit sich das Wachstum auch unter
Niedrigfeldbedingungen fortsetzen kann (der R�hrendurch-
messer passt sich in diesem Fall an das niedrigere Feld an,
sodass es zu einer Verzweigung von R�hren kommen kann).
Wenn die R�hrenwandtrennung (R�hrenspaltung) schneller
ist als der �tzprozess durch den R�hrenboden, beginnt die
zweite R�hrenschicht im Zwischenraum zwischen den
R�hren zu wachsen.

�berlagerte Schichten[36, 178] k�nnen erzeugt werden,
wenn zun�chst auf eine niedrigere Spannung zur�ckgeschal-
tet und diese �ber eine ausreichende Zeit gehalten wird, um
eine Diffusion und Feldbedingungen zu etablieren, die der
niedrigen angelegten Spannung entsprechen, und dann
wieder auf die urspr�ngliche, h�here Spannung zur�ckge-
schaltet wird (dies muss selbstverst�ndlich erfolgen, bevor die
R�hrenb�den durchstoßen werden und eine zweite R�hren-
schicht w�chst). In diesem Fall resultiert die Bildung einer
neuen Initiationsschicht zwischen den R�hren. Daf�r gibt es
zwei Gr�nde: 1) Entweder verdickt sich der ausged�nnte
R�hrenboden beim Erh�hen der Spannung sofort in alle
Richtungen, da sich neues Hochfeldoxid bildet, oder 2) die
R�hrentrennung erreicht den Boden, aber es wurde noch
keine sekund�re R�hrenbildung gestartet.

Bei der Untersuchung dieses Verhaltens k�nnen durch
Hin- und Herschalten zwischen zwei Spannungen regelm�-
ßige R�hrenstrukturen mit bambus�hnlichen Strukturen
hergestellt werden.[178, 179] Der Abstand zwischen den Bam-
busringen kann �ber die Haltezeiten der Spannungen ge-
steuert werden. Bambusartige Nanor�hren, die gr�ßere
Oberfl�chen als normale TiO2-Nanor�hren haben, sind viel-
versprechende Materialien f�r farbstoffsensibilisierte Solar-
zellen (DSSCs).[179] Die w�hrend des Initiationsprozesses ge-
bildete Oxidmenge ist unterschiedlich,[119, 121, 128,180] und das
Oxid ist gegen�ber �tzen in Fluoridelektrolyten best�ndiger.
Daher werden die R�hren nach l�ngerer Exposition gegen
eine fluoridhaltige Umgebung selektiv ausge�tzt, wobei die
�berlagerten Schichten zur�ckbleiben, die ein ausgedehntes,
einheitliches zweidimensionales Nanogewebe (nanolace)
bilden, die in ausgedehnte Anatas-Netzwerke umgewandelt
werden k�nnen.[178]

2.7.2. Doppelwandige R�hren

Wie in Abschnitt 2.3 erw�hnt, enthalten die in einigen
organischen Elektrolyten (und bei ausreichend hohen Span-
nungen) gebildeten Nanor�hren eine innere kohlenstoffrei-
che H�lle (Abbildung 9e), die aus der Zersetzung des Elek-
trolyten stammt. Beim Tempern kann die kohlenstoffreiche
Schicht thermisch zersetzt werden, wobei eine nanopartiku-
l�re innere R�hrenwand zur�ckbleibt.[118] Dieser Effekt kann

Abbildung 9. Hochentwickelte TiO2-Nanor�hrenmorphologien:
a) Bambusnanor�hren, hergestellt durch Anodisierung mit periodisch
alternierender Spannung (mit Genehmigung nach Lit. [178]); b) �ber-
gang von glatten R�hren zu Bambusr�hren durch Variieren des H2O-
Gehalts im Elektrolyten (mit Genehmigung nach Lit. [144]); c) Nano-
gewebe (mit Genehmigung nach Lit. [178]); d) verzweigte Nanor�hren
durch Spannungsstufen (mit Genehmigung nach Lit. [178]); e) doppel-
wandige Nanor�hren; f) amphiphile Doppelschichtnanor�hren (mit
Genehmigung nach Lit. [177]).
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ausgenutzt werden, um die innere Oberfl�che der R�hren-
schichten deutlich zu vergr�ßern. Die genaue Struktur dieser
doppelwandigen R�hren nach dem Tempern h�ngt sehr
empfindlich von den Temperbedingungen ab, insbesondere
davon, wie schnell die Temperatur hochgefahren wird, und
von der Haltezeit. Auf diese Weise lassen sich sehr wider-
standsf�hige Membranen oder Strukturen mit vollst�ndig
getrennten Innen- und Außenh�llen herstellen.[118]

2.7.3. Amphiphile R�hren

Amphiphile R�hrenstapel wurden hergestellt, indem man
in einem organischen Elektrolyten eine erste Nanor�hren-
schicht erzeugte, diese mit einer organischen, hydrophoben
Monolage aus Octadecylphosphons�ure (ODPA) bedeckte
und anschließend ein erneutes R�hrenwachstum durchf�hr-
te.[177] Die untere R�hrenschicht w�chst hierbei durch das
Bodenoxid der ersten Schicht (Abbildung 9 f). Durch die
hydrophobe Beschichtung der oberen Schicht und den na-
t�rlichen, hydrophilen Charakter der frisch gewachsenen
R�hren weisen diese Doppelschichtstapel ein stark amphi-
philes Verhalten auf (siehe Abschnitt 6.5 f�r Anwendungen).
Zudem wurde gefunden, dass die hydrophobe Natur der
oberen Schicht das kontrollierte Wachstum der zweiten
Schicht unterst�tzt. So sind die R�hrenw�nde einerseits in
gewissem Maße vor der �tzwirkung der Fluoride gesch�tzt,
w�hrend andererseits der durch die Spannung induzierte
Kettenspaltungseffekt (siehe Abschnitt 6.1) zu einer bevor-
zugten Entfernung der Monolage am R�hrenboden f�hrt.
Dar�ber hinaus sind die V-f�rmigen �ffnungen zwischen den
R�hren durch die Monolagen gesch�tzt, weil diese die be-
vorzugten Benetzung des Raums zwischen den R�hren un-
terdr�cken (siehe Abschnitt 4.5).[181]

2.7.4. Hoch geordnete, definierte R�hrenspitzen

Der h�chste Ordnungsgrad von TiO2-Nanor�hrenschich-
ten wird in nichtw�ssrigen Elektrolyten wie Glycerin oder
Ethylenglycol erreicht, und tats�chlich k�nnen unter Ver-
wendung von Ethylenglycol-Elektrolyten unter optimierten
Bedingungen (der Elektrochemie und des Elektroly-
ten)[108,118] sehr dicht gepackte R�hren mit hexagonaler
Symmetrie erhalten werden (siehe Abbildung 4 c). Entschei-
dend f�r einen hohen Ordnungsgrad ist ein Wachstum unter
optimierten elektrochemischen Bedingungen; dies sind typi-
scherweise Bedingungen, bei denen ein maximaler Stromfluss
erreicht wird, ein dielektrischer Durchschlag am Oxid (Fun-
kenbildung) jedoch noch nicht auftritt. Dies entspricht ganz
den Beobachtungen von Ono et al. f�r das Wachstum hoch
geordneten Aluminiumoxids, das ebenfalls bei maximalem
Stromfluss unter Vermeidung von Burning-Effekten opti-
miert ist.[175, 182] Eine noch besserer Ordnungsgrad der R�hren
kann durch Verwendung von vorstrukturierten Oberfl�chen
erreicht werden, die eine geometrische Leitstruktur bieten.
Dies wurde z. B.[110] f�r die R�hrenbildung mit anschließender
Entfernung der R�hrenschicht und einer zweiten Anodisie-
rung demonstriert. Die geordneten Vertiefungen auf der Ti-
Metalloberfl�che wirken nach Entfernung der ersten R�h-
renschicht im zweiten Anodisierungsschritt als Initiierungs-

stellen f�r das R�hrenwachstum (was zu einer optimierten
hexagonalen Anordnung f�hrt). Diese Vorgehensweise
wurde urspr�nglich von Masuda et al.[116] f�r Aluminium
eingef�hrt und seitdem h�ufig eingesetzt, um hoch geordnete
por�se Aluminiumoxidschichten zu erhalten.

Ein �blicherweise unerw�nschtes Merkmal ist das Vor-
handensein von nichtidealen R�hrenspitzen (wie in Abbil-
dung 6 gezeigt), f�r die man drei Ursachen ausgemacht hat:
1) Es k�nnen Reste der Initiierungsschicht vorhanden sein,
die die R�hrenspitzen bedecken, w�hrend darunter hoch
geordnete Schichten wachsen. Diese �berreste werden in den
fluoridhaltigen Elektrolyten mit der Zeit wegge�tzt, und ihre
Menge kann minimiert werden, indem anstelle direkter
Spannungsstufen die Spannung allm�hlich bis zur gew�nsch-
ten Anodisierungsendspannung erh�ht wird.[105] In einigen
F�llen k�nnen diese Schichten durch Polarisations- oder Ul-
traschalltechniken entfernt[183] oder durch Verwendung von
Opferschichten minimiert werden.[119–121] 2) Kollabierende
R�hren: Die R�hrenspitzen sind dem Elektrolyten am
l�ngsten ausgesetzt und werden daher am st�rksten durch das
Fluorid ge�tzt. Wenn die R�hrenspitzen betr�chtlich ausge-
d�nnt sind, werden die R�hrenw�nde vergleichsweise bieg-
sam und neigen dazu, w�hrend der Trocknung der Probe
(durch einen Gasstrom oder durch Erhitzen) aufgrund von
Kapillareffekten in unregelm�ßigen B�ndeln aneinander zu
haften (Abbildung 6d). Dieser Effekt kann gr�ßtenteils
durch �berkritisches Trocknen vermieden werden,[184] oder
indem man daf�r sorgt, dass die R�hrenspitzen ausreichend
stabil sind.[119–121] 3) Gras oder Nadeln: Durch den �tzvor-
gang k�nnen die R�hrenspitzen so ausd�nnt werden, dass die
R�hrenw�nde allm�hlich l�chrig werden und zu zerfallen
beginnen. Das �tzen erfolgt nicht vollkommen gleichm�ßig,
und typischerweise verbleiben auf den R�hrenspitzen einige
Nadeln (oftmals als „Nanogras“ oder sogar „Nanost�bchen“
bezeichnet)[185] (Abbildung 6a,b). Es existieren verschiedene
Ans�tze, um der Bildung von Nanogras entgegenzuwir-
ken,[119–121] die h�ufig auf dem Schutz der R�hrenspitzen
durch �tzresistente Schichten wie thermische Rutilschichten,
Nanor�hrenopferschichten oder Photolackschichten beru-
hen. Diese Schichten bieten nicht nur einen verbesserten
Schutz gegen das �tzen der R�hrenspitzen, sondern unter-
dr�cken auch unerw�nschte lokale Konvektionseffekte durch
den Elektrolyten.

2.7.5. Selbstorganisation in zwei Gr�ßenskalen

Ein sehr spektakul�rer Effekt, n�mlich eine Selbstorga-
nisation in zwei Gr�ßenskalen, wurde zuerst beim Wachstum
von R�hren auf einer komplexen, biomedizinischen Legie-
rung auf Ti-Basis beobachtet.[186, 187] In diesem Fall wurden
unter bestimmten Anodisierungsbedingungen R�hren mit
zwei deutlich unterschiedlichen Durchmessern in hoher
Ordnung gebildet. Dieser Effekt wurde sp�ter auch f�r eine
Reihe einfacherer bin�rer[124, 188–190] und tern�rer[191, 192] Legie-
rungen beschrieben. Die Ursache f�r diesen h�chst unge-
w�hnlichen Effekt ist noch immer nicht vollst�ndig verstan-
den. W�hrend dieser Effekt zun�chst der Zusammensetzung
der Legierung zugeschrieben wurde, scheint er nun jedoch
eher mit Geometriestabilisierungseffekten unter bestimmten

TiO2-Nanor�hren
Angewandte

Chemie

2969Angew. Chem. 2011, 123, 2956 – 2995 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Anodisierungsbedingungen zusammenzuh�ngen.[36] Dies
ergibt sich insbesondere aus neuesten Erkenntnissen zur
Stabilisierung von zweistufigen Gr�ßenskalen auf reinem
Ti.[137, 193]

2.7.6. Membranen

Ihre definierte Geometrie (L�nge und Durchmesser)
macht Nanor�hrenschichten sehr interessant f�r die Anwen-
dung als Membranen (siehe Abschnitt 6.1). Die Strategie zur
Herstellung solcher Membranen besteht typischerweise in
der Bildung einer R�hrenschicht, ihrer Abtrennung vom
Substrat und dem anschließenden �ffnen der R�hrenb�den.
Eine typische freistehende Membran ist in Abbildung 10
dargestellt. In einer ersten Studie zur Herstellung solcher
freistehender, durchl�ssiger Membranen[123] wurden Nano-
r�hren mit einer L�nge von 50–100 mm erzeugt, dann wurde
das darunterliegende Ti-Metall selektiv in Br2/CH3OH gel�st,
und anschließend wurde der Oxidboden der R�hren mit HF-
Dampf aufge�tzt. F�r solche durchl�ssigen Membranen
wurde photokatalytische Aktivit�t nachgewiesen. Sp�ter
wurde �ber mehrere weitere Ans�tze berichtet, wobei meis-
tens das Abl�sen und das �ffnungsverfahren modifiziert
wurden, z.B. unter Verwendung von Ultraschall oder Span-
nungspulsen.[194–196] Das Hauptproblem blieb jedoch, dass das
Abl�sen der Membran ohne diese zu zerbrechen sehr
schwierig ist (insbesondere wenn die Membran d�nner als
50 mm ist), vor allem wenn ausgedehnte Membranfl�chen
erzeugt werden sollen. Auch das gleichm�ßige �ffnen der
R�hrenb�den (mit HF, Oxals�ure oder einem anderen �tz-
mittel) ist bei gr�ßeren Anordnungen schwierig, da das �tz-
mittel durch die Kapillarkr�fte die R�hrenw�nde entlang

kriecht, sobald R�hrenb�den an einer Stelle aufge�tzt sind.
Dies Problem ist bei d�nnen Membranen besonders groß.

Erst vor kurzem wurde �ber einen grunds�tzlich neuen
Ansatz berichtet, mit dem diese Schwierigkeiten �berwunden
werden k�nnen.[121] Albu et al. dampften einen Al-Film auf
eine d�nne Ti-Folie auf, anodisierten von der Ti-Seite und
ließen die R�hren dann durch das Ti in das darunter liegende
Al wachsen (wobei der g�nstige Umstand genutzt wurde, dass
in fluoridhaltigen Elektrolyten auch geordnetes por�ses
Aluminiumoxid gebildet werden kann).[158] Dann wurden das
verbliebene Al-Metall und Oxid (selektiv) chemisch aufge-
l�st. Eine �beraus n�tzliche Besonderheit ist, dass die ge�tzte
Fl�che durch einen Photolithographieprozess unter Bildung
einer Gitterstruktur definiert wurde. Der verbleibende Ti-
tanmetallrahmen gestattet eine hohe mechanische Flexibilit�t
und einen ausgezeichneten elektrischen Kontakt mit den
eingeschlossenen Nanor�hrenb�ndeln. Diese Strategie er-
m�glichte zum ersten Mal die zuverl�ssige Erzeugung von
großfl�chigen Membranen.

3. Eigenschaften von TiO2 und TiO2-Nanor�hren

Der Hauptgrund f�r das derzeitige große Interesse an
TiO2-Nanor�hren liegt in einigen intrinsischen Eigenschaften
von TiO2, die eine Grundlage f�r viele herausragende funk-
tionelle Merkmale bieten. Im Folgenden werden wir kurz
einige der relevantesten Materialeigenschaften von TiO2

diskutieren. Bez�glich detaillierterer Materialeigenschaften
sei auf einige ausgezeichnete �bersichten verwie-
sen.[16, 22, 28,40, 197, 198]

3.1. Kristallstruktur

TiO2 kommt haupts�chlich in drei kristallinen Phasen vor:
Anatas, Rutil und Brookit. Daneben gibt es noch eine syn-
thetische, schichtf�rmige Phase, so genanntes TiO2(B),[199]

und einige Hochdruckpolymorphe.[200] Unter Raumtempera-
turbedingungen gebildete TiO2-Strukturen (Sol-Gel-Techni-
ken oder anodische Oxide) werden außerdem h�ufig in einer
amorphen Form erhalten. Unter den verschiedenen Poly-
morphen gilt Rutil als die thermodynamisch stabilste ma-
kroskopische Phase, w�hrend im nanoskaligen Bereich (<
20 nm) Anatas als stabiler gilt, obwohl dies in der Literatur
heftig diskutiert wird.[200, 201] Im Zusammenhang mit nano-
skaligen Materialien muss man sich dar�ber im klaren sein,
dass Oberfl�chenenergie und Spannung einen betr�chtlichen
Einfluss auf die Phasenstabilit�t haben. Die Oberfl�chen-
energie h�ngt von der Zahl an unkoordinierten kationischen
Ti-Zentren ab. Vierfach koordinierte Zentren haben eine
gr�ßere Oberfl�chenenergie als f�nffach koordinierte, und
die Oberfl�chenenergie steigt mit der Zahl an unkoordinier-
ten Zentren. Anataskristalle haben eine geringere Oberfl�-
chenenergie als Rutilkristalle, w�hrend es bei der Span-
nungsenergie umgekehrt ist. Beide Energien kompensieren
sich in einem gewissen Maße. Daher �berrascht es nicht, dass
in Bezug auf die stabilste Phase in nanoskaligen Materialien
noch Unklarheit besteht.[201, 202] Dar�ber hinaus beeinflusst

Abbildung 10. TiO2-Nanor�hrenmembran, hergestellt durch anodische
R�hrenbildung, Abl�sungs- und Boden�ffnungsprozesse. a) Fluss
durch eine Membran; b) mikroskpische Aufnahme einer robusten
Membran (mit Genehmigung nach Lit. [118]); c,d) REM-Aufnahmen
einer beidseitig offenen Membran von oben (c) und unten (d).
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auch die Gegenwart ionischer Spezies (Cl� , F� usw.) im Gitter
die Stabilit�t von Polymorphen.[180, 203–205] Beispielsweise ist
Rutil in Gegenwart von Chloridionen stabiler als
Anatas.[203–205] Bei der anodischen Oxidation von Titan kann
die amorphe Oxidschicht durch Verl�ngern der Anodisie-
rungsdauer in F�-haltigen Elektrolyten in Rutil umgewandelt
werden, w�hrend in F�-freien Elektrolyten Anatas erhalten
werden kann.[180] Weitere Berichte besagen, dass bei der
anodischen Schichtbildung die Umwandlung des amorphen
TiO2-Films in die kristalline Anatasphase nicht nur von der
Anodisierungsdauer, sondern auch von der angelegten
Spannung abh�ngen.[101, 206–209]

Neben dem st�chiometrischen TiO2 gibt es noch etliche
Suboxidphasen mit sehr interessanten Eigenschaften. Sub-
st�chiometrische Zusammensetzungen f�r Titandioxid
k�nnen durch die allgemeine Formel TinO2n�1 (4�n� 10)
wiedergegeben werden, am bemerkenswertesten sind jedoch
einige definierte Phasen wie Ti4O7, Ti5O9, Ti6O11, Ti7O13,
Ti8O15, Ti9O17 usw., die �blicherweise als Magn	li-Phasen
bezeichnet werden.[210,211] Solche Phasen bestehen aus zwei-
dimensionalen Ketten aus Titanoxid-Oktaedern; beispiels-
weise kann Ti4O7 als bestehend aus drei TiO2-Oktaedern und
einem TiO-Oktaeder mit Sauerstofffehlstellen an der Kante
der Elementarzelle betrachtet werden. Die Magn	li-Phasen
sind �ußerst leitf�hig (fast wie Graphit) und werden durch
reduktive Hochtemperaturbehandlung in H2

[210] oder C2H2

hergestellt.[212, 213]

Tats�chlich h�ngen viele Eigenschaften von TiO2 stark
von Strukturdefekten im Festk�rpervolumen oder an der
Oberfl�che ab, insbesondere von der Bildung von Ti3+-Zu-
st�nden oder O2�-Fehlstellen.[40] Auf der Oberfl�che von TiO2

k�nnen unges�ttigte Ti-Kationen wie Ti3+, Ti2+ oder Ti+ z. B.
beim Tempern unter Vakuum oder Inertgas entstehen (TiO2-
Oberfl�chen neigen bei geringem Sauerstoffpartialdruck zur
Abgabe von O2 oder H2O aus terminalen Oxid- oder Hydro-
xidgruppen unter Bildung von verbr�ckten Oxid- und Ti3+-
Zust�nden). �hnliche Effekte k�nnen auch beim Sputtering
unter Inertgas (Ar+) oder bei Elektronenstrahlbehandlung
beobachtet werden. Meistens findet man Ti3+-Zust�nde, die
die elektronischen und optischen Eigenschaften sowie die
Oberfl�chenreaktivit�t entscheidend bestimmen. Unter UV-
Bestrahlung und in Gegenwart von O2 kann absorbierter
Sauerstoff zu O2� reduziert werden und so die Bildung von
Ti3+-Zust�nden inhibieren. Bei l�ngerem Tempern k�nnen
Ti3+-Atome von der Oberfl�che in das TiO2 eindiffundieren.

TiO2-Nanor�hren sind nach elektrochemischer Bildung
amorph, und einige Arbeiten[103, 118, 214] berichten �ber die
Gegenwart von Nanokristalliten in der R�hrenwand (insbe-
sondere wenn die Anodisierung bei h�heren Spannungen
durchgef�hrt wurde). In einem sauren Elektrolyten (H2SO4)
kann der gebildete Oxidfilm je nach Anodisierungsbedin-
gungen (Funkenentladung, potentiostatisch oder galvanosta-
tisch) aus Anatas, einer Mischung aus Anatas und Rutil oder
aus Rutilkristalliten bestehen.[129, 215–217] Berichte, die auf die
Gegenwart von Kristalliten in frisch gebildeten Oxidnano-
r�hren hinweisen und auf HRTEM-Untersuchungen basie-
ren, m�ssen sehr kritisch untersucht werden, da amorphes
TiO2 besonders anf�llig f�r eine elektronenstrahlinduzierte
Kristallisation zu sein scheint.[214]

Die gezielte Umwandlung der R�hren in kristallines
Material (Anatas, Rutil) durch Tempern wird in Abschnitt 4.1
diskutiert. Im Allgemeinen kann amorphes Material
(R�hren, Pulver usw.) durch eine thermische Behandlung an
der Luft in Anatas (300–500 8C) oder Rutil (> 550 8C) um-
gewandelt werden. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass bei
diesen �berg�ngen �berraschende Gr�ßeneffekte bei Na-
nor�hren[201] beobachtet wurden und dass manche Legie-
rungselemente die �bergangstemperatur beeinflus-
sen.[188, 189, 218] Es gibt Berichte, die zeigen, dass Dotieren mit
Nb, Al, Ni, Ga, Ta und W das Wachstum von Anatas- und
Rutilkristalliten hemmt und die Phasenumwandlung von
Anatas zu Rutil verz�gert.[219–221] Andererseits sollen Mn, Fe,
Cu und Zn im Allgemeinen die Phasenumwandlung beg�ns-
tigen. Bei TiO2-Nanor�hren f�hrt insbesondere die Zugabe
von Nb zu einer deutlichen Temperaturverschiebung f�r die
Anatasumwandlung,[188] was auf eine Nukleationshemmung
der Anataskristallite durch die Nb-Dotierung zur�ckgef�hrt
wurde.[222, 223] Im Falle von Zr[189] und W[224] sind ebenfalls ge-
ringf�gig erh�hte Temperaturen erforderlich, um die R�hren
in Anatas umzuwandeln.

3.2. Optische und elektrische Eigenschaften

Die relevanten, die Bandkanten bildenden Energie-
niveaus (die somit die Bandl�cke festlegen) in TiO2 sind die
Ti-3d- und O-2p-Zust�nde. Die niedrigsten unbesetzten
Energieniveaus sind Ti dxy, die somit die Leitungsbandkante
repr�sentieren, w�hrend die besetzten O-2p-Zust�nde (ins-
besondere nichtbindende pp-Zust�nde) das Valenzband de-
finieren. Sowohl Anatas als auch Rutil weisen diese allge-
meine Zustandsverteilung auf.[225, 226]

TiO2 weist bei Anatas eine indirekte optische Bandl�cke
von 3.2 eV und bei Rutil von 3.0 eV auf. Bei amorphem Ma-
terial wurde �ber Bandl�cken zwischen 3.2 und 3.5 eV be-
richtet.[225,227–230] F�r die optischen und elektrischen Eigen-
schaften ist das Vorhandensein von Defekten ausschlagge-
bend, die zus�tzliche Zust�nde in die Bandl�cke nahe am
Leitungs- oder Valenzband einf�hren. F�r TiO2 sind insbe-
sondere Sauerstofffehlstellen und Ti3+-Zust�nde wichtig, die
in großem Maße die optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten des Materials dominieren. Typischerweise befinden sich
Ti3+-Zust�nde 0.2 bis 0.8 eV unterhalb des Leitungsbandes
(vgl. auch Abbildung 14a).[197, 231] An den Ti3+-Zentren
k�nnen Elektronen und an den Sauerstofffehlstellen L�cher
eingefangen werden, wodurch kovalent an der TiO2-Ober-
fl�che gebundene Radikalen entstehen. Solche flachen De-
fekte k�nnen gefangene Ladungstr�ger einfach durch ther-
mische Anregung in das n�chste Leitungs- oder Valenzband
freisetzen.

Der Ti3+-Gehalt scheint die Leitf�higkeit von TiO2-Kris-
tallen vollst�ndig zu dominieren. Untersuchungen der Leit-
f�higkeit von Anatas- und Rutil-TiO2-Filmen ergaben, dass
die Leitf�higkeit von undotiertem Anatas und Rutil mehr
oder weniger �hnlich ist (im Bereich von 104–107 Wcm). Nach
thermischer Reduktion unterscheidet sich die Leitf�higkeit
von Anatas und Rutil jedoch betr�chtlich (10�1 Wcm f�r
Anatas und 102 Wcm f�r Rutil). Weiter wurde gefunden, dass
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beim Anatas die Leitf�higkeit temperaturunabh�ngig
wird.[227,232]

Die optischen Eigenschaften von TiO2-Nanor�hren sind
Gegenstand einer ganzen Reihe an Untersuchungen, insbe-
sondere in photoelektrochemischen Anordnungen (in einem
Elektrolyten) oder durch Messung der optischen Absorpti-
onskoeffizienten im Reflexions- oder Transmissionsmodus
(an der Luft). Bei frisch gebildeten R�hrenschichten wird
h�ufig ein Photostromverhalten wie in Abbildung 11a dar-
gestellt erhalten, wobei die Bandl�cke bei amorphen R�hren
in etwa 3.1–3.3 eV betr�gt.[233] Nach Umwandlung zu Anatas
erh�ht sich der Photostrom deutlich, und es ergibt sich eine
L�cke von 3.2 eV. Wird so getempert, dass Rutil gebildet
wird, ist die Bandl�cke entsprechend schmaler und liegt bei
etwa 3.0 eV.[233] Im Vergleich zu kompakten Schichten lassen
sich bei R�hren zwei wesentliche Beobachtungen machen:

1) Um von den R�hrenw�nden einen Beitrag zum Photo-
strom zu erhalten, m�ssen die R�hren getempert werden,
denn das amorphe Material enth�lt eine solch hohe Dichte
von Rekombinationszentren, dass in den R�hrenw�nden
praktisch keine Photoleitf�higkeit vorhanden ist. 2) Bei zu
einem kristallinen Material getemperten R�hren ist das Do-
tierungsniveau sehr hoch (1018–1019 cm�3[234]) ; d.h. wenn in
einer photoelektrochemischen Konfiguration schon bei einer
relativ moderaten Vorspannung (ca. 0.3 V anodisch zum
Flachbandpotential) eine Spannung angelegt wird, wird eine
vollst�ndige Ladungstr�gerverarmung der W�nde erreicht[235]

(bei Anwendung von Kapazit�tsmessungen und dem Schott-
ky-Ansatz[234, 236–238]). Mit anderen Worten folgt die Raumla-
dungsschicht den Wandkonturen nur bis zu dieser Schwel-
lenspannung (und kann eine Ladungstrennung unterst�tzen),
und bei h�heren Spannungen kann sich die Verarmungs-
schicht nicht weiter ausdehnen. Dies ist der wesentliche
Grund, warum bei R�hrenformen eine Abweichung vom
klassischen G�rtner-Modell[239] bei der Potentialabh�ngigkeit
des Photostroms beobachtet wird.[235]

Im Allgemeinen ist die berechnete Ladungstr�gerdichte
(1018–1019 cm�3) bei Nanor�hren viel h�her als bei her-
k�mmlichen Nanopartikeln. Als Folge ist der Ladungstr�-
gertransport in TiO2-Nanor�hren sehr viel langsamer als in
vergleichbaren Nanopartikelsystemen, da die Zust�nde den
im Wesentlichen durch Einfangen und Freisetzen dominier-
ten Hauptladungstr�gertransport beeinflussen. Die Elektro-
nendiffusionsl�nge unter UV-Bestrahlung ist aufgrund der
geringeren Oberfl�chenrekombination bis zu 30-mal gr�ßer
als bei vergleichbaren Nanopartikelschichten.[235] Der ge-
samte Photostrom in R�hren und Partikeln wird weitestge-
hend durch Oberfl�chenrekombinationseffekte bestimmt,
wie aus Messungen in Gegenwart eines Lochf�ngers klar
hervorging (Abbildung 11 a). Wird dem Elektrolyten Me-
thanol zugesetzt, erh�ht sich aufgrund der verringerten Re-
kombinationswahrscheinlichkeit mit an der Oberfl�che ge-
fangenen L�chern die Diffusionsl�nge f�r photogenerierte
Elektronen betr�chtlich.[235] Bei R�hren h�ngt die Elektro-
nendiffusionsl�nge extrem von der Art der verwendeten
R�hren ab: W�hrend raue R�hrenw�nde (in w�ssrigen
Elektrolyten gebildete R�hren der 1. Generation) zu einer
Diffusionsl�nge von Ln = 1–2 mm f�hren, k�nnen bei R�hren
der 2. Generation (organische Elektrolyte) Ln = 25 mm er-
reicht werden.

Ein weiterer interessanter Punkt ist, dass die Photo-
stromspektren bei verschiedenen Arten von Nanor�hren eine
geringf�gig unterschiedliche Antwort der Subbandl�cke
zeigen. Bei unter Doppelwandbedingungen hergestellten
Nanor�hren[118] – d.h. in bestimmten organischen Elektroly-
ten bei hoher Spannung – wird aufgrund von Kohlenstoff-
resten eine Flanke in der Photoantwort beobachtet (Abbil-
dung 11b; siehe auch Abschnitt 4.2 �ber C-Dotierung).

Ein weiteres optisch interessantes Merkmal von TiO2 ist
sein hoher Brechungsindex (n = 2.5 f�r Anatas bis 2.9 f�r
Rutil)[240] verglichen mit anderen Materialien, die zur Her-
stellung von optischen 3D-Strukturen verwendet werden
(SiO2, n = 1.5; Al2O3, n = 1.7).[241] Dieser hohe Brechungsin-
dex sollte die Herstellung von sehr interessanten photoni-
schen Materialien erm�glichen, die z. B. eine photonische

Abbildung 11. Photostrom von TiO2-Nanor�hren:[235] a) Auftragung der
Photostromeffizienz (IPCE; incident photon-to-current conversion effi-
ciency) gegen die Wellenl�nge f�r verschiedene TiO2-Nanor�hren-
schichten (amorph und getempert) in 0.1 moldm�3 Na2SO4. &:
amorph (NTs oder kompaktes Oxid); *: 2.4 mm (getempert); *:
2.4 mm (getempert) + CH3OH. Einschub: IPCE (bei 350 nm) in Ab-
h�ngigkeit von der angelegten Spannung und der R�hrenl�nge in
0.1 moldm�3 Na2SO4 in Gegenwart (^) und Abwesenheit (^) von
2 mol CH3OH. b) Photostromspektren von TiO2-Nanor�hren (L�nge
ca. 1.8 mm), die in w�ssriger Na2SO4-L�sung (&) und in Ethylenglycol
(*) hergestellt wurden, zeigen eine ver�nderte Subbandl�cke in koh-
lenstoffhaltigen Elektrolyten.
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Kristallstruktur mit einem negativen Brechungsindex zeigen
k�nnten.[242] In der Praxis ist jedoch f�r eine volle experi-
mentelle Realisierung solcher Strukturen eine zus�tzliche
Kontrolle der Geometrie und Ordnung der R�hrenanord-
nung erforderlich.

Optische Gr�ßenquantelungseffekte wie eine Bandl�-
ckenaufweitung wurden bei TiO2-Nanor�hren bisher nicht
beobachtet, obwohl die R�hrenw�nde in einigen F�llen nahe
an Abmessungen heranreichen (5–10 nm), bei denen solche
Effekte erwartet werden k�nnten.[243–245] Die Abmessungen
sind jedoch klein genug, um ein Phononen-Confinement in
R�hrenw�nde zu beobachten,[222, 223, 246] was von der Kristal-
litgr�ße in der Wand abh�ngt und davon, ob ein 1D- oder 2D-
Einschluss erfolgt.

Besonders bemerkenswert ist eine unerwartete Phasen-
stabilisierung beim Tempern.[201] W�hrend beim Tempern von
Nanor�hren bei m�ßigen Temperaturen (> 200 8C, < 550 8C)
Nanor�hren mit einem Durchmesser von > 30 nm gew�hn-
lich in Anatas umgewandelt werden, wird bei kleineren
Durchmessern Rutil stabilisiert.

Die elektrische Leitf�higkeit von selbstorganisierten
TiO2-Nanor�hren auf Ti-Metall wurde durch Zweipunkt-
messungen zwischen einem metallischen Kontakt an der
Spitze der R�hren und dem r�ckseitigen Metallsubstrat ge-
messen.[247] Einige Ergebnisse sind in Abbildung 12a als
Funktion der Tempertemperatur dargestellt. Obwohl Zwei-
punktmessungen vielleicht nicht vollkommen zuverl�ssige
Ergebnisse liefern (in absoluten Zahlen), ist das gezeigte
Verhalten doch f�r alle TiO2-Nanor�hrenschichten charak-
teristisch. Bei tiefen Temperaturen (< 200 8C) steigt der spe-
zifische Widerstand mit der Temperatur aufgrund des Ver-
dampfens von Oberfl�chenwasser an. Bei etwa 300 8C setzt
die Umwandlung des amorphen Materials zu Anatas ein, und
die Leitf�higkeit steigt deutlich. Bei Temperaturen �ber
500 8C wird das Anatasmaterial immer mehr in weniger leit-
f�higes Rutil umgewandelt, was zu einer deutlich niedrigeren
Leitf�higkeit f�hrt. Werden reduzierende und carbonisie-
rende Temperbedingungen eingesetzt, steigt die Leitf�higkeit
stark an,[247] und Reduktion zu Titanoxocarbiden kann sogar
ein nahezu metallisches Verhalten ergeben.[212]

3.3. Reaktivit�t

TiO2-Oberfl�chen wurden hinsichtlich Gasphasenab-
sorption und katalytischen Effekten in verschiedenen Reak-
tionen intensiv untersucht (eine umfassende �bersicht findet
sich in Lit. [40]), z.B. in der CO-Oxidation,[248, 249] der selek-
tiven Reduktion von NOx

[250] und O2 und der Zersetzung von
Wasser.[251–253] F�r Ultrahochvakuum(UHV)-Experimente ist
insbesondere Rutil-TiO2(110) das Substrat der Wahl, da die
(110)-Oberfl�che vergleichsweise einfach zu erzeugen ist.
Insgesamt wurde gezeigt, dass Oberfl�chendefekte f�r viele
Reaktionen die entscheidenden reaktiven Zentren sind. Zum
Beispiel k�nnen nach H2O-Adsorption auf defekten (110)-
Rutiloberfl�chen OH-Oberfl�chengruppen gebildet
werden,[254–256] wobei vermutlich ein verbr�cktes Oxid mit
einem adsorbierten Wassermolek�l reagiert. F�r die H2-Ad-
sorption wurde berichtet, dass Sauerstofffehlstellen als

Elektronendonoren wirken[256, 257] und Ti-H gebildet werden
kann. Die Wasserstoffatome k�nnen rekombinieren oder in
das TiO2 hinein diffundieren und das Material dotieren; in
letzterem Fall wird eine Zunahme der Leitf�higkeit beob-
achtet[258,259] (siehe Abbildung 14a). Untersuchungen an Ru-
tiloberfl�chen mit sehr geringer Defektdichte ergaben zudem,
dass Defekte (Sauerstofffehlstellen) f�r die CO-Adsorption
unerl�sslich waren.[256,260] Ebenso h�ngen NO-Oxidati-
on[256,261] und SO2-Reaktionen[256, 257] stark vom Vorhanden-
sein von Sauerstofffehlstellen oder dem Vorhandensein von
Ti3+ an der Oberfl�che ab. W�hrend NH3 nur schwach mit
Defekten wechselwirkt,[240, 256] kann H2S dissoziiert
werden.[256, 262] Ti3+-reiche Oberfl�chen zeigen dar�ber hinaus
eine betr�chtliche Reaktivit�t bez�glich Deoxygenierungs-
reaktionen organischer Molek�len (z.B. Alkohole).[256, 263,264]

Was die O2-Adsorption angeht, so wurde nur an defekten
Oberfl�chen eine betr�chtliche Adsorption und O2

�-Bil-
dung[256,257] beobachtet, an intakten Oberfl�chen war hinge-
gen keine Sauerstoffadsorption festzustellen.[256, 265] Auch eine
O2-Dissoziation bei erh�hten Temperaturen wurde beobach-
tet, was mit dem Befund im Einklang ist, dass Ti3+-Zust�nde

Abbildung 12. a) Zweipunkt-Leitf�higkeitsmessung an TiO2-Nanor�h-
renschichten, die bei verschiedenen Temperaturen 2.5 h an der Luft ge-
tempert wurden.[247] b) I-U-Kennlinien f�r Anatasr�hren vor (&) und
nach (*) C-Dotierung in C2H2 und Umwandlung in halbmetallische
R�hren (~; hohe Temperatur, C2H2-Behandlung) (mit Genehmigung
aus Lit. [212]).
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bei Exposition gegen O2 bei erh�hter Temperatur ausgetem-
pert (oxidiert) werden k�nnen.[256, 266]

Diese Beispiele sollten veranschaulichen, warum Reak-
tionen an nanoskaligem TiO2 (Partikel) und Nanor�hren so
vielversprechend sind. Nanoskalige Materialien k�nnen eine
extrem hohe Dichte an Defektstellen (Gitterkanten und
Gittereckpunkten) zeigen, extreme Oberfl�chenkr�mmun-
gen aufweisen und ungew�hnliche Kristallorientierungen
oder Kristallphasen stabilisieren.

UHV-Oberfl�chenstudien an TiO2-Nanor�hren wurden
haupts�chlich von Burghaus et al. durchgef�hrt,[248, 249,251–253]

die die Aktivit�t von CO, CO2, H2, O2 und Alkanen an un-
terschiedlichen Kristallformen von TiO2-Nanor�hren unter-
suchten. Interessant sind vor allem Berichte �ber eine uner-
wartete O2-Adsorption an Anatas-TiO2-Nanor�hren.[251]

TiO2-Nanor�hren sind das erste Beispiel f�r die Beobachtung
einer aktiven O2-Adsorption bei einem intrinsisch nano-
strukturierten TiO2-Material (gew�hnlich kann dies nur bei
Pulvern oder bei Proben beobachtet werden, bei denen aktive
Defekte z. B. durch Ionenbeschuss eingef�hrt wurden).

Die wichtigsten reaktiven Eigenschaften von TiO2 in
L�sung sind: 1) die L�slichkeit von TiO2 in manchen kom-
plexierenden Agentien (HF, organischen S�uren usw.); 2) die
M�glichkeit, die Oberfl�che �ber Reaktionen mit OH-
Gruppen mit organischen Monolagen zu versehen (Ab-
schnitt 4.5); 3) die M�glichkeit, eine Apatitbildung auszul�-
sen (Abschnitt 6.5; Biomaterialien); und 4) die elektroche-
mischen Eigenschaften von TiO2. Anodisch gebildete amor-
phe TiO2-Schichten verhalten sich wie ein hoch defekter n-
Halbleiter, und nach Tempern zu Anatas oder Rutil wie ein
hoch dotierter n-Halbleiter.[233, 234,237, 238, 267,268]

Eine sehr wichtige elektrochemische Eigenschaft ist die
m�gliche Reduktion von Ti4+ im TiO2-Gitter zu Ti3+ bei
Anlegen eines ausreichend negativen Potentials. Die Re-
duktionsreaktion geht einher mit dem Einschub kleiner
Kationen (Y+ = H+, Li+ aus der L�sung) in das TiO2-Gitter.

TiIVO2 þ e� Yþ
�!TiIIIYO2 ð7Þ

Die Bildung von reduziertem Ti3+-Material ist von einem
Farbwechsel begleitet (gew�hnlich von Dunkelblau nach
Braun), was f�r elektrochrome Funktionseinheiten genutzt
werden kann.[269–273] Bei TiO2 (und anderen �bergangsme-
talloxiden) ist die elektrochemische Reduktion und Reoxi-
dation mit einer Schaltzeit reversibel, die durch die Festk�r-
perdiffusion/Migration von Y+ in das und aus dem Gitter
bestimmt wird. Nanor�hrenoberfl�chen mit nanoskaligen
Wanddicken erm�glichen ein vergleichsweise schnelles
Schalten im Bereich von Millisekunden bis Sekunden (siehe
auch die Abschnitte 4.4 und 6.3).

Bei der anodischen Polarisierung wird in TiO2-Elektroden
vom n-Typ eine den Stromfluss blockierende Situation her-
gestellt. Das Material kann so f�r photoelektrochemische
Reaktionen, etwa f�r die Photokatalyse (Abschnitt 6.1) oder
in Solarzellen (Abschnitt 6.2) genutzt werden. In all diesen
Anwendungen kann die Direktionalit�t der Nanor�hren-
schichten auf vorteilhafte Weise ausgenutzt werden.

TiO2-Nanor�hren weisen auch einige vorteilhafte Eigen-
schaften als Substrat f�r Edelmetallkatalysatoren bei der

Elektrokatalyse auf. Zum Beispiel wurden f�r Au-dekorierte
TiO2-Nanor�hren eine erleichterte O2-Reduktion[274] und
eine h�here Katalyseeffizienz bei der Methanoloxidation
gezeigt.[212, 275–278] Elektrokatalytische Effekte von TiO2-Na-
nor�hren wurden auch zur Entwicklung von Glucosesensoren
genutzt.[279] All diese Anwendungen beruhen auf dem Um-
stand, dass durch die Ladungstr�gerverarmungsbedingungen
im TiO2-Substrat ein hohes �berpotential f�r die Sauer-
stoffentwicklungsreaktion vorhanden ist. Ein besonders
n�tzlicher Effekt des r�hrenartigen Substrats als Tr�ger f�r
Nanopartikel ist nicht nur die große Oberfl�che, sondern
noch viel mehr die Kompartimentierung der Elektroden-
oberfl�che. Die Nanor�hrenanordnung kann eine m�gliche
Katalysatoraggregation verhindern und f�hrt so zu erh�hter
Reaktivit�t und spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten.
Dadurch kann z. B. die Beladung mit kostspieligen Edelme-
tallkatalysatoren betr�chtlich verringert werden.

4. Modifizierung der R�hreneigenschaften

Modifizierungen der TiO2-Nanor�hren werden haupt-
s�chlich durch 1) thermische Behandlung, 2) Einf�hrung von
anderen Elementen oder 3) durch Dekoration der R�hren-
wand erreicht. Das Ziel solcher Modifizierungen besteht
normalerweise darin, ein Material f�r eine spezielle Anwen-
dung zuzuschneiden, die auf einer spezifischen elektrischen,
optischen oder chemischen Eigenschaf beruht. Im Hinblick
auf elektronische Eigenschaften ver�ndert das Tempern zu
einer kristallinen Struktur im Wesentlichen die Leitf�higkeit
und die Lebensdauer der Ladungstr�ger, w�hrend aktives
Dotieren oder Bandl�cken-Engineering (Einf�hrung weite-
rer Elemente) auf die Verkleinerung der optischen Bandl�-
cke zielt (um ein Ansprechen des Materials auf sichtbares
Licht zu erm�glichen). Eine Partikeldekoration wird haupt-
s�chlich verwendet, um die katalytische Wirkung der Ober-
fl�che zu verst�rken und Festk�rper�berg�nge herbeizuf�h-
ren.

Einige der Modifizierungsans�tze sind von Techniken
abgeschaut, die f�r makroskopisches und nanopartikul�res
TiO2 eingef�hrt wurden, andere sind f�r anodische Nano-
r�hren spezifisch. Bei anodischen Nanor�hren l�sst sich der
Umstand nutzen, dass die Syntheseroute im Prinzip aus der
elektrochemischen Oxidation eines Metallst�cks besteht,
wodurch einige spezifische Dotierungsformen m�glich
werden (z.B. die Verwendung einer Legierung TiX f�r die
Anodisierung, wobei X ein anderes Metall sein kann, das in
seiner oxidierten Form als eine dotierende Spezies wirkt).

Bei vielen herk�mmlichen Anwendungen wird nanoska-
liges TiO2 entweder in Form isolierter Nanopartikel (z. B. in
einer Suspension) oder in Form einer Elektrode verwendet,
die aus auf einem R�ckseitenkontakt kompaktierten oder
gesinterten TiO2-Nanopartikeln besteht. Letzteres unter-
scheidet sich deutlich von isolierten Partikeln in L�sung, da
bei Elektroden der Ladungstransfer durch die gesamte
Schicht zum R�ckseitenkontakt ausschlaggebend ist. Dies gilt
selbstverst�ndlich auch f�r Nanor�hrenoxidelektroden, bei
denen der Ladungstransfer in den R�hrenw�nden (entlang
der R�hren) zum darunter liegenden Ti (oder zum R�cksei-
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tenkontakt) sehr wichtig ist. Daher konzentrieren sich Be-
m�hungen stark auf die Modifizierung der elektrischen Ei-
genschaften der TiO2-Nanor�hren.

4.1. Tempern

Wie bereits erw�hnt, sind frisch hergestellte TiO2-Nano-
r�hren von Natur aus amorph, k�nnen aber (unter oxidie-
renden Bedingungen; Luft, O2) zu Anatas oder Rutil ge-
tempert werden.[104, 118, 233, 247,267] Beispiele f�r Strukturen und
Zusammensetzungen vor und nach dem Tempern sind in
Abbildung 13 dargestellt. Detaillierte R�ntgenbeugungsun-
tersuchungen zeigen, dass eine signifikante Umwandlung der
Nanor�hrenschichten zu Anatas in einem Temperaturbereich
um 280 8C einsetzt. Mit zunehmender Tempertemperatur
wird die Anatasbildung verst�rkt.[280] Oberhalb von 500 8C
tritt erstmals die Rutilphase auf, deren Anteil mit weiterer
Temperaturerh�hung steigt. Zum Beispiel ergibt 12 h Tem-
pern an der Luft 4% Rutil bei 500 8C, 17% bei 600 8C, 30%
bei 700 8C und 46% bei 800 8C. Bei 900 8C mit relativ kurzen
Temperzeiten (2 h) und einer Temperaturrampe von 1 8C s�1

wird die TiO2-Nanor�hrenschicht vollst�ndig in eine Rutil-
struktur umgewandelt. Die Dauer des Tempervorgangs und
die Temperaturrampe haben auch betr�chtliche Auswirkun-
gen auf die Kristallstruktur und Zusammensetzung der TiO2-
Nanor�hren. Frisch gebildete Nanor�hren enthalten zun�chst
eine betr�chtliche Menge an Fluoridspezies[104] (Abbil-
dung 13b, c) und bei Bildung in vielen organischen Elektro-
lyten (Abbildung 13c) eine betr�chtliche Kohlenstoffmenge
(Zersetzungsprodukte des Elektrolyten).[137] Diese Spezies
k�nnen gr�ßtenteils durch Tempern ausgetrieben werden.[118]

Typischerweise enthalten die frisch gebildeten R�hren auch
eine geringf�gige Menge an Oberfl�chenhydroxid (zu er-
kennen am XPS-Peak f�r O1s), die sich ebenfalls durch
Tempern des Materials deutlich verringern l�sst.[140, 281]

In Abbildung 13d–f sind zwei unerw�nschte Effekte dar-
gestellt, die beim Tempern auftreten k�nnen. Beim Tempern
von R�hren bei T> 450 8C k�nnen Risse in den R�hren-
w�nden auftreten (Abbildung 13d,e) (zumeist in der OST-
Schicht, vgl. Abbildung 5), von denen man annimmt, dass sie
den Elektronentransport verlangsamen.[35] Beim Tempern in
O2-haltiger Atmosph�re bilden sich d�nne Rutilschichten
unterhalb des Nanor�hrenbodens (Abbildung 13 f) aufgrund
der direkten thermischen Oxidation des Ti-Metallsubstrats zu
Rutil-TiO2 w�hrend des Temperns. Je h�her die Temperatur
ist und je st�rker oxidierend die Bedingungen sind, desto
dicker wird diese feste Schicht. W�hrend die Schichtdicke bei
300–450 8C typischerweise im Bereich von 20–100 nm liegt,
kann sie bei h�heren Temperaturen und in einer O2-Umge-
bung auch einige mm erreichen. Solch eine Rutilschicht unter
dem Nanor�hrenboden kann sich aufgrund der schlechteren
elektronischen Eigenschaften von Rutil im Vergleich zu
Anatas negativ auf verschiedene Anwendungen auswirken,
z. B. bei Solarzellen.[35]

Der Tempervorgang kann sich auch auf die Nanor�hren-
morphologie auswirken. �blicherweise sind TiO2-Nanor�h-
ren bei l�ngerem Tempern bis 650 8C stabil, aber bei h�heren
Temperaturen beginnen die R�hren zu kollabieren.[118] Bei in

Abbildung 13. Tempern von TiO2-Nanor�hrenschichten: a) R�ntgen-
beugungsdiagramm von TiO2-Nanor�hrenschichten an frisch gebilde-
ten Proben und nach Tempern bei verschiedenen Temperaturen an der
Luft (mit Genehmigung aus Lit. [280]). b) XPS-Spektren von O1s-, C1s-
und F1s-Peaks vor (c) und nach dem Tempern (a). Der Pfeil
kennzeichnet die OH-Schulter. BE = Bindungsenergie. c) Zusammen-
setzung der R�hren (gem�ß EDX-Analyse am Boden) nach Bildung in
verschiedenen Elektrolyten (zu beachten ist, dass der nat�rliche Konta-
minationsgrad mit C bei 2–3 Atom-% liegt). Die Tabelle zeigt Bedin-
gungen f�r eine Doppelwandbildung (o: ja; x: nein) (mit Genehmi-
gung aus Lit. [137]). d, e) REM- und TEM-Abbildungen von TiO2-Nano-
r�hren, die Risse in der R�hrenwand nach Tempern bei 450 8C zeigen
(mit Genehmigung nach Lit. [35]). f) Rutilschicht, die nach 3 h Tem-
pern bei 650 8C unter der TiO2-Nanor�hrenschicht gebildet wurde.
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Ethylenglycol gebildeten R�hren h�ngt die Morphologie
stark von der Temperaturrampe ab. Es k�nnen einwandige,
doppelwandige oder kondensierte Membranstrukturen er-
halten werden.[118] Je nach Temperaturrampe bestehen die
TiO2-Nanor�hrenw�nde aus Kristalliten im Bereich einer
weniger nm bis 200 nm.[118] Wie bereits gezeigt wurde (Ab-
bildung 12 a), wird die Leitf�higkeit entlang der R�hren
gr�ßtenteils durch die Art der thermischen Behandlung be-
einflusst, und daher ist es f�r viele Anwendungen unerl�ss-
lich, die passenden Temperbedingungen zu w�hlen.[35, 247] Ein
wesentlicher Punkt ist die Bildung von Ti3+-Spezies w�hrend
der thermischen Behandlung. Erfolgt diese in Abwesenheit
von oxidierenden Spezies oder im Vakuum, f�hrt dies ge-

w�hnlich zum Verlust von O2 aus dem Material und zur Bil-
dung von Ti3+ (zumindest in oberfl�chennahen Bereichen).
Das gebildete reduzierte Material zeigt Absorption im sicht-
baren Licht und eine verbesserte Leitf�higkeit. Dieser Effekt
kann als Einf�hrung eines Dotierungsbandes oder einer
hohen Dichte von lokalisierten Donorzust�nden betrachtet
werden (wobei Ti3+ eine Elektronendonorspezies ist, die nahe
dem Leitungsband von TiO2 lokalisiert ist; siehe Abbil-
dung 14a). Bei �blichen thermischen Behandlungen werden
etwa 1 % der Gitteratome zu Ti3+ reduziert. Ein sehr deutli-
cher Effekt der Tempertemperatur wird auch in der detail-
lierten R�hrenwandmorphologie nach dem Tempern beob-
achtet. Das Tempern in verschiedenen Gasatmosph�ren wie
Luft, N2, O2 oder N2-H2-Mischungen f�hrt zu unterschiedli-
chen Verh�ltnissen von Anatas/Rutil im TiO2.

[282]

4.2. Dotierungen

In den vergangenen 10–15 Jahren wurden betr�chtliche
Anstrengungen unternommen, um Bandl�cken von TiO2

durch Einf�hren einer zweiten, elektronisch aktiven Spezies
in das Gitter zu dotieren oder zu optimieren („Bandl�cken-
Engineering“). Die Hauptmotivation f�r diese Studien sind
m�gliche photokatalytische und photovoltaische Anwen-
dungen, bei denen das Sonnenlichtspektrum besser ausge-
nutzt werden soll und daher die Bandl�cke f�r die Lichtab-
sorption verkleinert werden muss (die intrinsische Bandl�cke
von 3.2 eV erlaubt nur eine Absorption von UV-Licht, ent-
sprechend nur etwa 7% des Sonnenspektrums).

Nach verschiedenen fr�hen Ergebnissen[283, 284] berichte-
ten Asahi et al. 2001 erstmals �ber die erfolgreiche Modifi-
zierung der Bandl�cke von TiO2.

[285] Die Autoren verwende-
ten eine Stickstoffdotierung und interpretierten die Ergeb-
nisse dahingehend, dass das Einmischen der p-Zust�nde des
Stickstoffs in die O-2p-Zust�nde das Valenzband anhebt
(Abbildung 14). In den folgenden Jahren wurden viele andere
Elemente getestet, darunter Nichtmetalle wie C und S[286–291]

sowie �bergangsmetalle wie V, Cr, Mn und Fe.[283, 292–294] Ins-
besondere Cr und V erwiesen sich als gut geeignet, um eine
Photoantwort auf sichtbares Licht zu bewirken.

Zur Herstellung von dotierten TiO2-Nanostrukturen
werden �blicherweise die folgenden Verfahren eingesetzt:
1) Behandlung von fertigen oder wachsenden TiO2-Nano-
materialien in einer L�sung oder Schmelze der Dotierungs-
spezies; 2) thermische Behandlung oder Synthese in einer
Gasatmosph�re der Dotierungsspezies; 3) Herstellung der
Nanomaterialien durch Cosputtern oder Sputtern in einer
Atmosph�re der Dotierungsspezies; 4) Hochenergie-Ionen-
implantation; 5) Verwendung eines Substrats einer geeigne-
ten Legierung oder Einbau von aktiven Elektrolytspezies (bei
TiO2-Strukturen, die mittels elektrochemischer Oxidation aus
den Metallen hergestellt werden). Dies wird noch detaillierter
im Abschnitt �ber das Wachstum von Oxidr�hren auf Le-
gierungen diskutiert (Abschnitt 5).

Ansatz (1) wird h�ufig bei F�llungsreaktionen, d.h. Hy-
drothermal- oder Sol-Gel-Verfahren verwendet, d.h. w�h-
rend des Wachstums der Kristallite. Eine Verarbeitung nach
der Synthese scheint nur bei einigen speziellen F�llen er-

Abbildung 14. a) Schema der Verteilung von Energieniveaus, die
gem�ß verschiedener DOS-Berechnungen in die Bandl�cke von TiO2

(�3 eV) eingef�hrt werden.[283,286–294] Durchgezogene Linien sollen
elektronisch aktive Donor/Akzeptorzust�nde darstellen. Gestrichelte
Linien stehen f�r eher unklare Beitr�ge (z. B. St�rstellen oder unsichere
Position des Energieniveaus in Bezug auf das Leitungsband CB oder
das Valenzband VB). s: substitutionell ; i : interstitiell. b) XPS-Spektren
f�r verschiedene Ans�tze zur N-Dotierung von TiO2. c) Darstellung der
widerspr�chlichen Ergebnisse der angeblich erfolgreichen Dotierung
von TiO2-Nanor�hren in L�sung. a: 2 h bei 1 V (linkes Diagramm)
und 20 V (rechtes Diagramm); c : 20 h bei 1 V (linkes Diagramm)
und 20 V (rechtes Diagramm) (mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [416]).
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folgreich zu sein, und auch nur dann, wenn die TiO2-Kristal-
lite nur wenige nm groß sind.[295–297] Ansatz (2) wird h�ufig bei
Dotierungen mit Stickstoff oder Kohlenstoff verwendet,
wobei die Behandlung meist in NH3, CO oder Acetylen er-
folgt.[298–301] Ansatz (3) ist der klassische Ansatz, den Asahi
et al. bei der erstmaligen N-Dotierung einsetzten.[301]

Ansatz (4) ist tats�chlich ein sehr zuverl�ssiger Weg, um N-
Spezies mit geringen bis mittleren Dotierungsgraden in das
TiO2-Gitter einzubringen.[302, 303] Nachteile dieses Verfahrens
sind, dass die maximal erreichbaren Ionenfl�sse bei Hoch-
energiebeschleunigern (die bei 50–1000 keV arbeiten) auf
etwa 1018 Ionencm�2 beschr�nkt sind und die Implantations-
tiefe in das Substrat bei einer zudem leicht inhomogenen
Verteilung der Dotierungssubstanz nur einige mm betr�gt.

Der bisher erfolgreichste und am meisten untersuchte
Ansatz ist die Stickstoffdotierung. K�rzlich r�ckte die Koh-
lenstoffdotierung in den Mittelpunkt einer durchaus ge-
rechtfertigten Diskussion,[291] wobei haupts�chlich die Effizi-
enz des Ansatzes in Frage gestellt wurde. Bei N und C geht
man davon aus, dass Zust�nde nahe am Valenzband f�r die
Verengung der optischen Bandl�cke zust�ndig sind (Abbil-
dung 14a).

Der Mechanismus der N-Dotierung mit Blick auf ein
echtes Bandl�cken-Engineering ist derzeit noch Gegenstand
der Debatte. Man geht davon aus, dass eine typische Dotie-
rung zu etwa 2% N in der Struktur f�hrt. Dies ist zwar eine
vergleichsweise hohe Dotierungskonzentration f�r einen
klassischen Halbleiter, dennoch ist es fraglich, ob diese
Konzentration f�r das Anheben des Valenzbandes um
> 0.5 eV ausreicht. Daher ist es vielleicht angebrachter, die
Situation im N-dotierten Material als eine hohe Dichte lo-
kalisierter Zust�nde zu beschreiben.

Eine weitere Herausforderung bei der Stickstoffdotierung
ist, dass verschiedene Verfahren zur Herstellung von stick-
stoffdotiertem Material zu unterschiedlichen Stickstoffzu-
st�nden im TiO2-Volumen oder an der TiO2-Oberfl�che
f�hren. Dies wird vielleicht am deutlichsten bei der Be-
trachtung des N1s-XPS-Peaks nach Dotierungsbehandlungen
(Abbildung 14 b). Eine einwandfreie Ionenimplantation von
N+ und Tempern f�hrt zu einem Peak bei 396 eV,[302] was mit
Ergebnissen aus dem Sputtern von TiO2 in N-Umgebun-
gen[285] oder mit f�r Titannitrid erhaltenen Peakpositionen
�bereinstimmt.[304] „Nasse“ Behandlungen z. B. mit Aminl�-
sungen f�hren typischerweise zu Peaks bei > 400 eV, und
diese Materialien erwiesen sich unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht ebenfalls als aktiv.[297] Peakpositionen > 400 eV
k�nnen in vielen F�llen als eine Oberfl�chendotierung
(Sensibilisierung) z. B. in Form einer N-C-Verbindung inter-
pretiert werden. V�llig unklar sind N-Dotierungen, die zu
einem XPS-Peak von ca. 400 eV f�hren. Diese Peakposition
findet sich auch bei molekularem, auf TiO2 absorbiertem N2.
Obwohl mehrere Arbeitsgruppen �ber eine erfolgreiche N-
Dotierung mit dieser Peakposition berichten, zeigen die
meisten Ergebnisse weder einen nennenswerten Photostrom
noch eine �berzeugende photokatalytische Aktivit�t im
Sichtbaren. Eine der Hauptschwierigkeiten in Bezug auf
verl�ssliche Informationen �ber wirksame Dotierungen ist,
dass viele in der Literatur dokumentierte Ergebnisse nur auf
reinen Absorptions- oder Reflexionsmessung basieren. Und

obwohl die Absorptionsspektren starke Ver�nderungen f�r
alle Arten von behandelten Proben aufweisen, zeigt das
entsprechende Photostromspektrum in vielen F�llen keiner-
lei signifikante Reaktion (eine Absorption z.B. aufgrund
einer Kontaminierung des TiO2-Substrats mit einem im
sichtbaren Bereich absorbierenden Material bedeutet nicht,
dass eine elektronische Kopplung mit TiO2 auftritt). Dies
zeigt vielleicht, wie kritisch viele Behauptungen einer er-
folgreichen Dotierung zu betrachten sind, die allein auf Ab-
sorptionsmessungen (und nicht auf einer optoelektronischen
oder elektrischen Charakterisierung) beruhen.

Dar�ber hinaus ist festzustellen, dass eine Photoantwort
im Sichtbaren nicht automatisch auch auf eine Aktivierung
von Photokatalyse mit sichtbarem Licht hindeutet. Es wurde
berichtet, dass die Ionenimplantation am effektivsten zu einer
Dotierung von TiO2-Nanor�hren[302, 303] mit Stickstoff und bis
zu einem gewissen Grad mit Cr f�hrt.[305] Nach der Ionen-
implantation kommt es zu einer Amorphisierung der TiO2-
Nanor�hren, und es ist ein erneutes Tempern erforderlich, um
die Nanor�hren defektfrei zu machen. Einfacher sind ther-
mische Behandlungen in NH3

[306] oder eine Modifizierung
durch Harnstoffpyrolyse.[307] W�hrend die Behandlung in
NH3 tats�chlich im XPS-Spektrum zur Signatur einer Ti-N-
Bildung bei 396 eV f�hrt, scheint die Harnstoffbehandlung
haupts�chlich zu einer Oberfl�chensensibilisierung durch
CN=C- und CNH2-Gruppen zu f�hren. Solche oberfl�chen-
modifizierten Nanor�hren zeigen jedoch verglichen mit
nichtmodifizierten Nanor�hren eine signifikante Photoant-
wort im sichtbaren Bereich.

Ein besonders direkter Ansatz zur Dotierung von anodi-
schen Oxiden ist die Verwendung einer Legierung als Sub-
strat. Zum Beispiel kann die N-Dotierung von TiO2-Nano-
r�hren auch mit einer TiN-Legierung als Substrat durchge-
f�hrt werden.[205] Solche Substrate lassen sich aus reinem Ti
und TiN-Pulver durch Lichtbogenschmelzen herstellen.
Andere Elemente, die f�r eine Legierungsdotierung genutzt
wurden, sind W und Nb.[224, 308] F�r ein m�gliches Bandl�cken-
Engineering ist W ein �beraus interessantes Element, da die
Einf�hrung von WO3 in die TiO2-Struktur ein Absenken des
Leitungsbandes erwarten l�sst (Abbildung 14 a).

Betr�chtliche Anstrengungen wurden auch f�r die Ent-
wicklung l�sungsbasierter Verfahren zur Dotierung von Na-
nor�hren unternommen. Allerdings m�ssen viele dieser Stu-
dien hinterfragt werden, da f�r N meistens XPS-Peaks im
Bereich von 400 eV erhalten wurden (charakteristisch f�r
adsorbierte Spezies) oder die Absorption im Sichtbaren auf
Verunreinigungen durch Kohlenstoff zur�ckgef�hrt werden
kann, die aus der Zersetzung des organischen Elektrolyten
unter der angelegten Spannung stammen.[118, 138] Einigen Be-
richten zufolge soll der Grad einer N-Dotierung durch eine
verl�ngerte Anodisierung ansteigen,[309] solche Ergebnisse
konnten jedoch nicht best�tigt werden (Abbildung 14 c). Eine
Kohlenstoffdotierung und Umwandlung der R�hren l�sst sich
am erfolgreichsten unter Verwendung von Acetylen errei-
chen.[212, 299]
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4.3. Umwandlung von R�hren (Titanate, halbmetallische
Phasen)

TiO2-Nanor�hren k�nnen vergleichsweise einfach in das
entsprechende Perowskitoxid umgewandelt werden. Pe-
rowskitmaterialien wie Bleititanat (PbTiO3), Bariumtitanat
(BaTiO3), Strontiumtitanat (SrTiO3) oder Bleizirkoniumtita-
nat (PbZrTiO3) zeigen interessante piezoelektrische und fer-
roelektrische Eigenschaften.[310] Es gibt mehrere chemische
Ans�tze, um MTiO3 (M = Sr, Ba, Pb usw.) direkt aus dem
TiO2-Pulver herzustellen, z. B. durch Sol-Gel-Methoden,
hydro-/solvothermale Verfahren oder templatgest�tzte Ver-
fahren.[173, 311–313] Ein einfacher Weg zur Umwandlung von
anodisch hergestellten TiO2-Nanor�hrenanordnungen in ihre
Titanate ist die hydrothermale Behandlung in Gegenwart der
entsprechenden Vorstufenl�sung. Zum Beispiel wurde �ber
die Herstellung von BaTiO3, SrTiO3 und gemischten
BaxSr(1�x)TiO3-Perowskiten durch hydrothermale Behand-
lung von TiO2-Nanor�hrenanordnungen berichtet.[314–318]

Auch wenn dieser Ansatz vergleichsweise erfolgreich war,
gibt es Bedenken, dass die Hochdruckumgebung im Auto-
klaven die Anbindung der Titanatr�hren an den Oberfl�chen
schw�cht, weshalb nach alternativen Ans�tzen zur Um-
wandlung von selbstorganisierten TiO2-Nanor�hren zu
PbTiO3 gesucht wurde.[317] Zum Beispiel wurde Pb elektro-
chemisch in die TiO2-Nanor�hrenanordnung abgeschieden
und anschließend thermisch behandelt. Mit diesem Ansatz
wurden hoch geordnete, piezoelektrische nanozellul�re
PbTiO3-Schichten mit gleichm�ßiger Struktur und definierten
Abmessungen �ber weite Oberfl�chenbereiche erhalten.
Ferner wurde �ber die Bildung von Ti-Zirconatr�hren durch
Anodisierung einer geeigneten Legierung mit anschließender
thermischer Behandlung berichtet.[124,172, 189] Durch alkalische
hydrothermale Behandlung k�nnen TiO2-Nanor�hren in
protonierte Titanate umgewandelt werden, die f�r Anwen-
dungen in der Katalyse, der Photokatalyse, der Elektrokata-
lyse, in Lithiumbatterien, f�r die Wasserstoffspeicherung und
in der Solarzelltechnologie vielversprechend sind.[15,65, 319]

Erst k�rzlich wurde �ber einen vielversprechenden
Ansatz zur Umwandlung der halbleitenden TiO2-Nanor�hren
in halbmetallisches TiOxCy berichtet.[212] Durch eine carbo-
thermale Reduktion in Acetylen bei > 800 8C �ber kurze
Zeitr�ume (um ein Kollabieren der R�hren zu vermeiden)
wurden Nanor�hrenschichten erhalten, die eine stabile me-
tallische Leitf�higkeit zeigten. Bez�glich ihrer Leitf�higkeit
liegen die TiOxCy-R�hren im Bereich von Graphit, und sie
zeigen eine metall�hnliche Photoantwort. Auch Kapazit�ts-
messungen an TiOxCy-Nanor�hrenelektroden ergaben ein
metallisches Verhalten. Das Material weist eine hohe �ber-
spannung f�r Sauerstoffentwicklung auf und bietet sich daher
f�r diverse elektrochemische Anwendung an, z. B. als Kata-
lysatortr�ger in Brennstoffzellen oder andere Anwendungen,
die eine sehr hohe Elektronenleitf�higkeit erfordern.

4.4. F�llung und Dekoration

Ein mit dem Dotierungskonzept verwandter Ansatz ist
die Modifizierung von TiO2-Oberfl�chen mit Nanopartikeln

(Metallen, Halbleitern, Polymeren). Drei Effekte sind hierbei
zu erwarten: 1) Bildung von Hetero�berg�ngen, entweder
durch Ver�nderung der Bandverbiegung (Metallcluster auf
Halbleitern) oder durch die Bereitstellung geeigneter Ener-
gieniveaus f�r eine Ladungsinjektion, z.B. bei DSSCs;
2) katalytische Effekte bei Ladungstransferreaktionen, z. B.
der Reaktion von O2 in photokatalytischen Partikeln;
3) Oberfl�chenplasmoneneffekte, die z. B. zu einer Feldver-
st�rkung in der N�he von Metallpartikeln f�hren und so einen
effizienteren Ladungstransfer erm�glichen.

In Bezug auf TiO2-Nanor�hren wurde �ber mehrere
Ans�tze zum Dekorieren oder F�llen mit Fremdmaterialien
(Metallen oder Metalloxiden) berichtet (Abbildung 15).

Elektrochemische Abscheidungen in das Innere von TiO2-
Nanor�hren bieten ein sehr vielseitiges Werkzeug zum F�llen
oder Dekorieren von Oxidnanor�hren. Im Falle von TiO2-
Nanor�hrenschichten gibt es mehrere Faktoren, die eine
einfache, direkte elektrochemische Abscheidung st�ren: TiO2

ist ein n-Halbleiter, daher stellt ein f�r die elektrochemische
Abscheidung von Metallen erforderliches Kathodenpotential
eine Vorw�rtsspannung dar, was dazu f�hrt, dass die R�h-
renw�nde eine solch hohe Leitf�higkeit haben, dass die Ab-
scheidung eher an den Spitzen der Schichten als innerhalb der
R�hren erfolgt.[320] Diese Wirkung wird sogar noch verst�rkt,
wenn das kathodische Potential im Bezug auf das Potential
Ti4+!Ti3+ negativ ist, da die gebildete Ti3+-Spezies als ein
zus�tzliches Dotierungsmittel wirkt. Daher ist eine sorgf�ltige
Wahl der experimentellen Bedingungen eine wesentliche
Vorraussetzung, um eine erfolgreiche Auff�llung mit Metall

Abbildung 15. Beispiele f�r das Bef�llen und Dekorieren von TiO2-Na-
nor�hren: a) Bef�llung mit Cu durch elektrochemische Abscheidung
Cu (mit Genehmigung aus Lit. [320]), b) Dekorierung mit NiO-Nano-
partikeln (mit Genehmigung aus Lit. [323]), c) mit Fe3O4-Nanoparti-
keln[324] und d) mit TiO2-Nanopartikeln (mit Genehmigung aus
Lit. [322]).
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zu erreichen. Eine erfolgreiche Strategie zum vollst�ndigen
F�llen besteht darin, zun�chst eine Selbstdotierung nur der
Nanor�hrenb�den durch selektive Ti3+-Bildung durchzuf�h-
ren, wodurch die elektrochemische Abscheidung dann am
R�hrenboden starten kann und die R�hren von unten nach
oben ausf�llt.[320] Dieser Ansatz wurde verwendet, um Cu in
TiO2-Nanor�hren abzuscheiden; diese Art von kupfergef�ll-
ten Nanor�hren sind eine m�gliche Komponente zum Aufbau
von p-n-Hetero�berg�ngen (Cu2O-TiO2) in Festk�rper-So-
larzellen.

Eine Dekoration mit Oxidnanopartikeln mit WO3
[321] oder

TiO2
[322] l�sst sich durch eine langsame Hydrolyse von Vor-

stufen wie WCl5 oder TiCl4 erreichen. In DSSCs zeigen mit
TiO2-Nanopartikeln dekorierte TiO2-Nanor�hren einen h�-
heren Wirkungsgrad als reine TiO2-Nanor�hren. Die 2–3 nm
großen TiO2-Nanopartikel k�nnen durch Hydrolyse einer
TiCl4-L�sung sowohl innen als auch außen auf die R�hren-
wand abgeschieden werden, was die Oberfl�che betr�chtlich
erh�ht und dadurch den Wirkungsgrad verbessert.[322] W�h-
rend im Falle der TiO2-Nanopartikeldekoration der Nutzen in
einer Oberfl�chenvergr�ßerung besteht, ist von WO3-Nano-
partikeln zus�tzlich die Bildung eines Hetero�bergangs zwi-
schen TiO2 und den B�ndern von WO3 zu erwarten.

K�rzlich wurde ein Ansatz zum F�llen von TiO2-Nano-
r�hren mit Nickeloxidnanopartikeln beschrieben, bei dem
eine ausreichend langsame F�llungsreaktion von Ni(OH)2

gefolgt von einer geeigneten thermischen Behandlung ein-
gesetzt wurde.[323] Solche Nanor�hren zeigen eine signifikante
photoelektrochemische Aktivit�t unter sichtbarem Licht
(vermutlich aufgrund einer Ladungsinjektion aus NiO-Zu-
st�nden in das Leitungsband von TiO2).

Ein ganz einfacher, aber �ußerst erfolgreicher Ansatz ist
das F�llen der TiO2-Nanor�hren mit einer Suspension aus
magnetischen (Fe3O4) Nanopartikeln.[324] Indem ein Perma-
nentmagnet unter einer R�hrenschicht platziert wird, gelangt
ein Ferrofluid rasch in die R�hren, und die TiO2-Nanor�hren
k�nnen sehr homogen mit magnetischen Nanopartikeln ge-
f�llt werden. Solche magnetischen R�hren k�nnten z.B. f�r
Anwendungen im Wirkstofftransport verwendet werden.[324]

Das Dekorieren von TiO2-Nanor�hren mit Edelmetall-
nanopartikeln (Au, Ag, Pt) bietet ebenfalls eine M�glichkeit,
die photokatalytische Aktivit�t zu erh�hen.[275, 325, 326] Ag-Na-
nopartikel k�nnen auf der R�hrenwand abgeschieden
werden, indem Ag+ auf einer TiO2-Oberfl�che mittels UV-
Bestrahlung photokatalytisch reduziert wird.[325] Andere
Metallnanopartikel werden vorzugsweise durch UHV-Ver-
dampfung oder chemische Reduktionsverfahren abgeschie-
den.[274,325] Ag/TiO2-Nanor�hren zeigen eine signifikant
h�here photokatalytische Aktivit�t als Au/TiO2-Nanor�h-
ren.[325] Auch DSSCs mit Ag-dekorierten TiO2-Nanor�hren
zeigten eine signifikant bessere Leistung.[327] Mit Zeolithma-
terial gef�llte TiO2-Nanor�hren erwiesen sich ebenfalls als
vielversprechend und zeigten interessante photokatalytische
Aktivit�t.en[328]

TiO2-Nanor�hren k�nnen auch mit Halbleitern mit
schmaler Bandl�cke dekoriert werden, z.B. mit CdS-, CdSe-,
PbS-Quantenpunkten.[329–332] Die Quantenpunkte lassen sich
auf elektrochemische Weise, durch sequentielle Abscheidung
in chemischen B�dern oder durch chemische Behandlung in

Gegenwart von Cd-Vorstufen auf den Nanor�hrenw�nden
abscheiden. CdS/CdSe-Quantenpunkte mit einer Bandl�cke
von 2–2.4 eV k�nnen Licht im sichtbaren Bereich absorbieren
und das angeregte Elektron rasch in die TiO2-Phase injizie-
ren, stellen also eine photoelektrochemische Solarzelle dar.
Bisher zeigen derartige photoelektrochemische Solarzellen
Wirkungsgrade von rund 4%.[330]

Ein weiteres sehr n�tzliches Prinzip ist die Bindung von
organischen Farbstoffen (oder einem anderen Molek�l mit
geeigneten HOMO-LUMO-Orbitalen) auf TiO2-Oberfl�-
chen. Das Prinzip besteht darin, dass optisch stimulierte
Elektronen aus einem HOMO-LUMO-�bergang im absor-
bierten Molek�l in das Leitungsband von TiO2 injiziert
werden (Abschnitt 6.2).

4.5. Monolagen

TiO2 und auch TiO2-Nanor�hrenoberfl�chen k�nnen ganz
einfach durch kovalente Verkn�pfung mit organischen Mo-
nolagen modifiziert werden.[138, 177,333–336] Verkn�pft wird typi-
scherweise an hydroxidterminierten Oberfl�chenstellen �ber
eine Kondensationsreaktion mit Phosphonaten, Silanen oder
Carboxylaten (unter Abspaltung kleinerer Molek�le wie
H2O, HCl usw.), wobei eine kovalente Bindung zwischen
einem Sauerstoffatom des Substrats und der Ankergruppe
entsteht (Abbbildung 16a). Organische Monolagen werden
gew�hnlich zu den folgenden Zwecken auf TiO2-Oberfl�chen
aufgebracht: 1) zur Ver�nderung der Oberfl�chenbenetzbar-
keit, 2) zur Modifizierung der Biovertr�glichkeit (Wirkstoff-
transport, Bioaktivierung), 3) zur Herstellung chemischer
oder biochemischer Sensoren und 4) zum Verkn�pfen mit
einem Elektroneninjektionssystem (DSSCs).

Im Allgemeinen ergibt sich bez�glich der Qualit�t der
Monolage (Packungsdichte, Bindungsst�rke) die Reihenfolge
Phosphonat > Silan > Carboxylat. Es ist jedoch festzuhal-
ten, dass die elektronischen Eigenschaften der Ankergruppen
entscheidend sind, wenn Ladungstransferreaktionen durch
die verkn�pften Molek�le hindurch wichtig sind (z. B. bei
Ladungsinjektionssensoren[337] oder DSSCs; siehe Ab-
schnitt 6.2) Zum Beispiel erfolgt der Ladungstransfer von
einem Farbstoffmolek�l in das TiO2-Leitungsband in DSSCs
mit COO�-Gruppen deutlich schneller als mit Silanen.

Ti/TiO2 ist weltweit das am meisten verwendete biome-
dizinische Implantatmaterial, sodass eine Modifizierung der
Oberfl�che mit biologisch relevanten Molek�len von großem
Interesse ist. Zur Verkn�pfung der TiO2-Oberfl�chen mit
organischen Gruppen (Enzymen, Proteinen, DNA) werden
zun�chst bifunktionelle Molek�le wie APTES[138, 144, 177,281]

angebunden, die z.B. eine terminale NH2-Gruppe tragen.
Diese oder �hnliche Verkn�pfungsprinzipien erm�glichen
eine weitere kovalente Verkn�pfung mit nahezu allen orga-
nischen Spezies.[338–341]

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass einige
Verkn�pfungsmolek�le (wie z.B. APTES mit Silan- und ge-
gen�berliegenden NH2-Verkn�pfungsgruppen) auf amor-
phen oder polykristallinen Anatas- und Rutiloberfl�chen
unterschiedliche Reaktivit�ten aufweisen,[281] und selbst der
Grad an umgekehrten Ankopplungen (Koordination der
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NH2-Gruppe) variiert mit der TiO2-Kristallstruktur. Ein
spezifisches Merkmal praktisch aller auf TiO2 aufgebrachten
Monolagen ist, dass diese durch photokatalytische[177, 335, 342,343]

oder spannungsinduzierte Reaktionen abgespalten werden
k�nnen.[138] Dieses Prinzip wurde bei verschiedenen Wirk-
stoff- und anderen Freisetzungssystemen aus dispergierten
TiO2-Nanor�hrenb�ndeln oder aus Nanor�hrenelektroden-
oberfl�chen genutzt.[144, 177, 324,344]

Die organische Modifizierung von Nanor�hren in Kom-
bination mit einer photokatalytischen Reaktion wurde f�r die
Erzeugung von Oberfl�chen genutzt, die so angepasst werden
k�nnen, dass sie praktisch jede gew�nschte Benetzbarkeit
aufweisen (d.h. mit Wasserkontaktwinkeln von 08 bis
1708).[335, 343] Nanor�hrenschichten als solche (amorph oder
kristallin) sind superhydrophil. Sie werden nur bei Behand-
lung mit einer geeigneten Monolage superhydrophob.[335,343]

Bei UV-Bestrahlung kommt es zu einer Kettenspaltung, die
zu einer zunehmend hydrophilen Oberfl�che f�hrt, je l�nger
die Bestrahlung andauert. Bei diesem Ansatz h�ngt die er-
reichbare Superhydrophobie vom R�hrendurchmesser ab[343]

(Abbildung 16 c), und das gesamte Benetzbarkeitsverhalten
ist im Einklang mit dem Cassie-Baxter-Modell.[345]

Um eine Fl�ssigkeit, z.B. einen Elektrolyt, in superhy-
drophobe R�hren einzuf�llen, sind organische L�sungsmittel
erforderlich; dies ist auch der Schl�ssel zur Bef�llung hy-

drophober R�hren und zur Herstel-
lung amphiphiler R�hren (siehe auch
Abschnitt 6.5).[177] Hierbei ist die erst
k�rzlich gemachte Beobachtung in-
teressant, dass auf mikroskopischer
Ebene alle TiO2-Nanor�hrenschich-
ten (unmodifiziert und modifiziert)
vornehmlich zwischen den R�hren
benetzt werden als innerhalb der
R�hren.[181] Dies stimmt mit Beob-
achtungen �berein, dass es nicht
ohne weiteres gelingt, trockene
Anatasr�hren mit w�ssrigen Elek-
trolyten zu bef�llen.[346]

Ein weiterer eleganter Weg zur
Einstellung der Benetzbarkeit von
Nanor�hrenschichten ist das Auf-
bringen von gemischten Monolagen
mit unterschiedlicher Polarit�t oder
sogar aktiv schaltbarer Polarit�t.
Gemischte Monolagen aus N-(3-
Triethoxysilyl)propylferrocencar-
boxamid und Perfluortriethoxysilan
wurden genutzt, um ein elektrisches
Redoxschalten von gebundenen Fer-
rocenmolek�len zu demonstrieren
und auf diese Weise die Benetzbar-
keit von TiO2-Nanor�hrenschichten
zu modulieren.[347]

5. Oxidnanor�hrenschichten
auf anderen �bergangs-
metallen und Legierungen

Das zur Bildung von Oxidnanor�hren auf Ti angewendete
Prinzip, d.h. die Verwendung eines verd�nnten Fluorid-
elektrolyten, kann auf eine ganze Reihe anderer Metalle und
Legierungen �bertragen werden (Abbildung 17). Abh�ngig
von den exakten elektrochemischen Bedingungen wurde f�r
Ventilmetalle wie Zr,[164, 348–352] Hf,[163, 166] W,[74,353–356] Nb,[357,358]

Ta,[359–363] Fe[364–366] und Mg[367] �ber die Bildung organisierter
Nanor�hren oder nanopor�ser Strukturen berichtet.[367] Um
hoch organisierte Strukturen mit hohem Aspektverh�ltnis in
reproduzierbarer Weise zu erhalten, sind einige Optimie-
rungen der element- oder legierungsspezifischen elektroche-
mischen Bedingungen erforderlich, was bisher aber nicht f�r
alle Elemente erreicht wurde. Dies ist auch aus den in Ab-
bildung 17 gezeigten REM-Aufnahmen ersichtlich. Die opti-
mierten Bedingungen sind von Metall zu Metall verschieden,
und die Leichtigkeit, mit der optimale Selbstorganisations-
bedingungen und hohe Aspektverh�ltnisse eingestellt werden
k�nnen, unterscheidet sich je nach Element betr�chtlich. Bei
Zr und Hf k�nnen ohne Weiteres hohe Aspektverh�ltnisse
und glatte R�hren in einem breiten Parameterbereich erhal-
ten werden. Das andere Extrem findet sich bei Nichtventil-
metallen wie Fe, f�r das erst vor kurzem �ber Oxidstrukturen
mit hohem Aspektverh�ltnis berichtet wurde,[364–366] oder bei
WO3-Strukturen, f�r die bisher noch keine hoch geordneten

Abbildung 16. a) Beispiele f�r die Anbindung von Monolagen auf TiO2 (von links nach rechts): Prin-
zip einer Oberfl�chenkondensationsreaktion; Anbindung eines Alkanphosphonats (Erzeugung einer
hydrophoben Oberfl�che), von APTES-Molek�len (einem bifunktionellen Linker z.B. f�r Proteine),
von Ferrocen-gekuppelten APTES-Molek�len (elektrochemisch schaltbare Gruppe) und von Carboxy-
laten (DSSCs). b) Einfluss von Monolagen auf die Benetzung von TiO2-Nanor�hrenoberfl�chen.
c) Einfluss des R�hrendurchmessers auf ODPA-beschichteten Nanor�hren, dNT. &: nach Lit. [343];
*: nach Lit. [417]. d) REM-Aufnahme der mikroskopischen Benetzung von TiO2-Nanor�hrenoberfl�-
chen, die zeigt, dass eine Benetzung vorzugsweise zwischen den R�hren stattfindet (mit Genehmi-
gung nach Lit. [181]).
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und nur vergleichsweise kurze R�hrenstrukturen bekannt
sind.[353, 355, 368–370] Die wesentlichen Ursachen f�r dieses un-
terschiedliche Verhalten kann folgenden Faktoren zuge-
schrieben werden: 1) Die L�slichkeit einer gebildeten Oxid-
struktur im anodisierenden Elektrolyt beeinflusst das As-
pektverh�ltnis. 2) Die L�slichkeit der Fluoridspezies (oder
anderer Sensibilisatoren) an Zellgrenzen beeinflusst die
R�hren- oder Porenmorphologie sowie die Beobachtung von
Wellen an den R�hrenaußenw�nden. 3) Unterschiedliche
Pilling-Bedworth-Verh�ltnisse, die sich auf geometrische
Spannungen bei der Oxidbildung auswirken (und damit auf
die Haftung der R�hrenschicht auf dem Substrat) oder die
R�hrenl�nge (�berschießen bei plastischem Fluss) und die
L�ngenskala der Selbstorganisation beeinflussen.

Viele der gebildeten Nanostrukturen weisen sehr inter-
essante Eigenschaften auf. Zum Beispiel zeigen WO3-Nano-
r�hren/Nanoporen ausgezeichnete Ioneninterkalationsei-

genschaften (elektrochrome Funktionseinheiten, Ladungs-
speicherung)[66, 69,70, 224, 321,355, 371–373] oder verbesserte photo-
elektrochemische Eigenschaften.[374, 375] Bei ZrO2-Nanor�h-
ren wurde �ber eine helle, sichtbare Lumineszenz
berichtet.[376] Ein noch weiteres Feld hinsichtlich der Ein-
stellung von Eigenschaften bietet sich durch Verwendung von
legierten Metallsubstraten f�r die Anodisierung, z. B. um io-
nische, elektronische oder optische Eigenschaften der R�h-
renschichten einzustellen. Um ideale R�hrenschichten und
eine defektfreie, homogene selbstorganisierte Anordnung der
R�hren �ber einen weiten Oberfl�chenbereich zu erhalten,
sollten die Legierungen jedoch einphasig vorliegen (um un-
terschiedliche �tz-/Anodisierungsgeschwindigkeiten an ver-
schiedenen Phasen zu vermeiden), und das Wachstum erfolgt
einfacher, wenn die beteiligten Legierungselemente Ventil-
metalle sind.

Demzufolge liegen Berichte �ber selbstorganisierte
Oxidnanor�hren/Porenschichten mit vern�nftiger Qualit�t
bei bin�ren Legierungen wie TiNb,[188, 308] TiZr,[124, 126, 172,189]

TiTa,[190, 361, 377] TiW,[224] TiMo,[378] TiAl[158, 159] und an tern�-
ren[191,192] und komplexeren Legierungssystemen vor.[379,186]

Die Anodisierung von Legierungen erm�glicht also das
Wachstum von gemischten anodischen Oxiden mit maßge-
schneiderten und verbesserten Eigenschaften f�r einen
weiten Bereich von Anwendungen.[190,192, 224, 308, 378,379] Zum
Beispiel zeigen auf TiNb und TiW hergestellte Nanor�hren-
schichten nicht nur eine in einem weiten Bereich einstellbare
Geometrie,[224, 308,380] sondern auch stark verbesserte Interka-
lationseigenschaften.[308] Ebenfalls interessant ist, dass bei Ti-
Legierungen bereits kleine Mengen des legierenden Ele-
ments die Eigenschaften drastisch beeinflussen k�nnen,
w�hrend die einzigartige Nanor�hrenmorphologie vollst�n-
dig erhalten bleibt. Zum Beispiel zeigen TiW- (0.2 Gew.-%)
und TiMo-Legierungen (7 Gew.-%) eine stark verbesserte
elektrochrome Reaktion und verbesserte photokatalytische
Eigenschaften.[224,371, 378, 381]

Auf allen bisher untersuchten reinen Metallen und Le-
gierungen sind die Nanor�hrenoxidschichten amorph,
k�nnen aber durch Temperung problemlos in eine kristalline
Struktur umgewandelt werden.[189,224, 308, 368,376, 378] Nach der
Anodisierung einer Legierung stimmt die Zusammensetzung
des Oxids im Allgemeinen mit dem Verh�ltnis in der Legie-
rung �berein. Im Falle von anodischen Oxidschichten auf
TiAl-Legierungen setzt sich der Film aus (TiO2)n und
(Al2O3)m zusammen, wobei m und n jeweils f�r die entspre-
chenden Anteile der zugrundeliegenden Legierung TinAlm

stehen.[382] In manchen F�llen k�nnen auch geringere Mengen
an gemischten Oxiden in den anodischen Oxiden vorliegen.
Eine vollst�ndige Umwandlung in ein gemischtes Oxid wurde
nur bei TiZr berichtet.[189] Interessanterweise zeigt sich auch,
dass bei den meisten Elementen und Legierungen geordnete
R�hren- und Nanoporenmorphologien beobachtet wurden
und Umwandlungen der einen in die andere Morphologie
erreicht werden k�nnen (z. B. TiAl, TiNb, TiTa).[159, 308, 361, 383] Je
nach chemischem Verhalten (L�slichkeit des Oxids in F� und
L�slichkeit des jeweiligen Metallfluorids in unterschiedlichen
L�sungen) haben die meisten Elemente eine bevorzugte
Morphologie, die unter den meisten Anodisierungsbedin-
gungen dominiert. Zum Beispiel werden bei Zr und Hf

Abbildung 17. REM-Aufnahmen (Querschnitt und Draufsicht) von ge-
ordneten Oxidnanor�hren- oder Nanoporenschichten, die elektroche-
misch auf verschiedenen Ventilmetallen und Metalllegierungen herge-
stellt wurden.
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meistens anodische Oxide in Nanor�hrenform beobachtet,
w�hrend bei Al, Nb und Ta in der Regel nanopor�se Mor-
phologien erhalten werden. Bei Ta sind die extremsten Be-
dingungen erforderlich, um eine R�hrenmorphologie zu er-
halten.[363] Im Falle von Legierungen folgt die Morphologie
der spezifischen Oxidmorphologie des Hauptlegierungsele-
ments.

Ein hochinteressantes Ph�nomen, das bei mehreren Le-
gierungen beobachtet wurde, aber noch nicht vollst�ndig
verstanden ist, ist die Selbstorganisation auf zwei L�ngen-
skalen,[37, 186,187, 190, 191] bei der w�hrend der Anodisierung zwei
verschiedene R�hrendurchmesser gebildet werden (große
R�hren im Zentrum, umgeben von kleineren R�hren; das
Muster wiederholt sich �ber den gesamten anodisierten Be-
reich). Dieses Ph�nomen wird einstweilen dem Auftreten
unterschiedlicher Str�me an den R�hrenspitzen zugeschrie-
ben,[37] ist aber bei weitem noch nicht gekl�rt.

Im Allgemeinen l�sst sich feststellen, dass alle organi-
sierten Oxidstrukturen, die durch Anodisierung in fluorid-
haltigen Elektrolyten auf verschiedenen Metallen oder Le-
gierungen aufgewachsenn wurden, den gleichen Bildungs-
prinzipien zu unterliegen scheinen: Der R�hrendurchmesser
wird durch die Anodisierungsspannung bestimmt, das �tzen
der R�hren (und somit die erreichbare L�nge der R�hren)
h�ngt in einem gegebenen Elektrolyten von der chemischen
Best�ndigkeit des Oxids gegen die �tzung mit Fluorid ab, und
H2O spielt eine Schl�sselrolle als Sauerstofflieferant f�r das
R�hrenwachstum, spaltet Poren zu R�hren und ist f�r die
Bildung von Seitenwandrippen verantwortlich.

Offensichtlich erm�glichen Anodisierungstechniken in
fluoridhaltigen Elektrolyten die Herstellung von nanostruk-
turierten Oxidschichten auf sehr vielf�ltigen Arten von Le-
gierungen, was die maßgeschneiderte Herstellung von ge-
mischten, nanostrukturierten Oxiden mit nahezu unendlichen
M�glichkeiten erlaubt, um verbesserte Eigenschaften zu er-
zeugen.

6. Anwendungen

Anwendungen von TiO2-Nanostrukturen nutzen �bli-
cherweise die speziellen Eigenschaften von TiO2 (elektroni-
sche und ionische Eigenschaften, Biokompatibilit�t) sowie
die betr�chtliche Erh�hung einiger Reaktions- oder Trans-
portgeschwindigkeiten durch Verwendung kleinskaliger Ab-
messungen (große Oberfl�chen, kurze Diffusionswege, Gr�-
ßenquantelungseffekte). Die Verwendung von Nanor�hren-
anordnungen tr�gt außerdem eine bevorzugte Dimensiona-
lit�t in das System ein. Auf einem Metallsubstrat gewachsene
R�hren sind senkrecht zu einem R�ckseitenkontakt ange-
ordnet, d.h., es wird eine Richtung f�r den Ladungstransfer
hin zur Elektrode etabliert. Nanor�hrenschichten bieten de-
finierte �ffnungen an der Spitze und sind daher f�r gr�ßen-
selektive Anwendungen (Filter) oder als Templat f�r ein se-
kund�res Material geeignet. Das innere Volumen ist wohl-
definiert und regelm�ßig, was zu vielversprechenden An-
wendungen z.B. als Nanoreagenzgl�ser f�hrt.[384] Im Folgen-
den geben wir eine �bersicht �ber den Stand der Forschung
bei Anwendungen von TiO2-Nanor�hren.

6.1. Photokatalyse und „dunkle Photokatalyse“

TiO2 ist das photokatalytisch aktivste Material. Mithilfe
von photokatalytischen Prozessen an TiO2 k�nnen z. B. or-
ganische Materialien zersetzt werden, etwa beim Abbau or-
ganischer Schadstoffe.[28, 38, 197, 198,385–387] Der Grund f�r diese
hohe Aktivit�t sind die Bandkantenpositionen relativ zu ty-
pischen Umgebungen (z. B. H2O). Der grundlegende Me-
chanismus der Photokatalyse ist in Abbildung 18 dargestellt.
UV-Licht hebt Elektronen aus dem Valenzband in das Lei-
tungsband, L�cher und Elektronen werden (im Feld des
Schottky-�bergangs mit der Umgebung) getrennt, erreichen
die Grenzfl�che Halbleiter/Umgebung und reagieren mit
geeigneten Redoxspezies in der Umgebung. Nimmt man z. B.

Abbildung 18. Photokatalytische Aktivit�t von TiO2-Nanor�hren: a) Me-
chanismus (photoinduzierte Bildung von Elektron-Loch-Paaren und Re-
aktion mit der Umgebung). b) „Dunkle“ Photokatalyse: Eine ausrei-
chende spannungsinduzierte Bandverbiegung erzeugt Valenzband-
l�cher (h+), die mit der Umgebung reagieren k�nnen (in Analogie zur
photoneninduzierten (h+)-Erzeugung).[138] c) Photokatalytische Aktivit�t
verschiedener Nanor�hren, gemessen als Zersetzungsgeschwindigkeit
der organischen Verbindungen (AO7; C0 = 2.5 � 10�5

m) und im Ver-
gleich mit der „dunklen“ Photokatalyse.
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Wasser, so werden durch Ladungsaustausch im Valenzband
(H2O + h+!OH·) und im Leitungsband (O2 + e�!O2

�) ver-
schiedene hochreaktive Spezies erzeugt. Diese Radikale und
Peroxoionen k�nnen praktisch alle organischen Materialien
zu CO2 und H2O oxidieren. Im Valenzband k�nnte auch ein
direkter h+-Transfer auf absorbierte Spezies als Ursache f�r
deren Zersetzung auftreten.

Elektron-Loch-Paare, h+ und e� , k�nnen außer mit or-
ganischen Verbindungen auch mit H2O reagieren, um letzt-
lich H2 und O2 zu bilden, entsprechend einer direkten Spal-
tung von Wasser. Im Leitungsband ist die Situation so, dass
die Redoxpotentiale f�r die Reaktionen O2!O2

� und H+ !
1/2H2 sehr nahe beieinander liegen. Das bedeutet, dass H2-
Erzeugung und O2

�-Bildung normalerweise miteinander
konkurrieren. Im Valenzband kann O2 �ber verschiedene
Wege aus Wasser gebildet werden, unter anderen auch �ber
Radikale, die (wenn nicht anders verwendet) letztlich zu O2

reagieren. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der photokata-
lytischen Prozesse an reinem TiO2 sind typischerweise durch
den Ladungstransferprozess auf eine geeignete Redoxspezies
bestimmt. Daher werden am Valenzband h�ufig Katalysato-
ren wie Pt eingesetzt, um z. B. die H2-Entwicklung zu be-
g�nstigen, sowie auch Defektelektronenakzeptoren wie
CH3OH, um Gesamtreaktionsgeschwindigkeiten zu erh�hen.

Auch wenn TiO2 �ber sehr g�nstige Bandkantenpositio-
nen f�r eine hohe photokatalytische Aktivit�t verf�gt, er-
m�glicht die Bandl�cke von ca. 3 eV nur die Nutzung von
UV-Licht. Damit eine Photokatalyse durch sichtbares Licht
(Sonnenlicht) bewirkt werden kann, wurden vielz�hlige An-
s�tze zur Abstimmung der Bandl�cke (Dotieren) an TiO2

untersucht (siehe Abschnitt 4.2). Die meisten Studien befas-
sen sich mit N-Dotierungen, da solche Materialien f�r die
Photostromerzeugung durch sichtbares Licht am effizientes-
ten zu sein scheinen. Allerdings muss das Konzept der N-
Dotierung f�r das Erzielen von photokatalytischer Aktivit�t
im sichtbaren Wellenl�ngenbereich durchaus in Frage gestellt
werden, falls die photokatalytische Reaktion tats�chlich vom
Valenzband dominiert wird (d.h. die dominierende Reaktion
ein h+-Transfer zum Elektrolyten ist). Da eine N-Dotierung
die Valenzbandkante anhebt (Abbildung 14), verl�sst h+ den
Halbleiter bei einer geringeren Energie (geringerem anodi-
schem Redoxpotential), die vermutlich f�r eine Zersetzung
von H2O zu OHC oder eine direkte Zersetzung eines organi-
schen Materials nicht ausreicht. Die Tatsache, dass bei N-
dotierten Materialien ein (meist sehr geringer) photokataly-
tischer Effekt im Sichtbaren gefunden wurde, k�nnte dann
der O2

�-Erzeugung �ber das Leitungsband zugeschrieben
werden. Das bedeutet, dass der aktive Reaktionsweg beim
photokatalytischen Abbau eines gegebenen organischen
Molek�ls oft von den Energiezust�nden des Molek�ls ab-
h�ngt, die eine Wechselwirkung (�berlappung) entweder mit
Valenzband- oder Leitungsbandniveaus bevorzugen
k�nnen.[198]

Wie auch immer haben alle photokatalytischen Anwen-
dungen gemeinsam, dass bei Verwendung von gr�ßeren
Oberfl�chengeometrien eine h�here Gesamtreaktionsge-
schwindigkeit erreicht wird. Daher werden die Reaktionen
�blicherweise unter Verwendung von suspendierten Nano-
partikeln oder nanopartikul�ren Elektroden durchgef�hrt.

Geordnete Nanor�hrenanordnungen bieten verschiedenen
Vorteile gegen�ber nanopartikul�ren Anordnungen, da ihre
definierte Geometrie in nanoskopischen Photoreaktoren sehr
definierte Retentionszeiten bietet.[123, 388] Dar�ber hinaus
kann die eindimensionale Geometrie einen schnelleren La-
dungstr�gertransport erm�glichen, was unerw�nschte Re-
kombinationsverluste verringert.

Bereits die erste Studie in diese Richtung zeigte,[388] dass
TiO2-Nanor�hren tats�chlich eine h�here photokatalytische
Reaktivit�t als eine entsprechende nanopartikul�re Schicht
aufweisen. Auch wenn verschiedene Faktoren f�r diesen
Effekt verantwortlich sein k�nnen (optimierte Reaktions-
geometrie f�r Ladungs�bertragung, UV-Absorptionseigen-
schaften entlang der R�hren, L�sungsdiffusionseffekte),
regte diese Arbeit doch zahlreiche Folgeuntersuchungen an.
So wurde gezeigt, dass eine Dekoration mit Ag- oder Au-
Partikeln zu einer deutlich erh�hten photokatalytischen Ak-
tivit�t f�hrt,[325] und dass auch das Anlegen einer �ußeren
anodischen Spannung die photokatalytische Aktivit�t dras-
tisch erh�ht.[138, 389] Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass
in den untersuchten F�llen ein Valenzbandmechanismus do-
miniert und die beobachteten Beschleunigungseffekte einen
gemeinsamen Ursprung in einer erh�hten Bandverbiegung
haben (entweder durch die Bildung von �berg�ngen oder
durch die angelegte Spannung).[38]

Zur Erh�hung der photokatalytischen Aktivit�t wurden
auch verschiedene Mischoxid-R�hrenschichten eingesetzt,
z. B. aus TiMo oder TiW.[381, 390] Abbildung 18 c zeigt eine
Zusammenstellung der Photokatalyseergebnisse. Der Einsatz
von W und Mo hat offensichtlich eine sehr g�nstige Wirkung,
die nicht durch einen besseren Ladungstransport in den
R�hren erkl�rt werden kann, sondern Modifizierungen der
Oberfl�chenzustandsverteilung in den Nanor�hren zuge-
schrieben werden muss.[38, 381,390] Eine Photokatalyse im
sichtbaren Bereich wurde bei TiW-Oxidr�hren gezeigt[390]

sowie auch, in geringerem Maße, bei kohlenstoffdotierten
TiO2-Nanor�hren (Wasserspaltung;[298, 21, 391, 392] hier�ber be-
stehen allerdings betr�chtliche Meinungsverschiedenheiten
in Bezug auf die Effektivit�t)[291] und TaON-Nanor�hren.[393]

Eine sehr spektakul�re M�glichkeit der Verwendung von
TiO2-Nanor�hren in photokatalytischen Anwendungen ist
die Herstellung von freistehenden Durchflussmembra-
nen,[123,193] da diese �ußerst definierte photokatalytische
Wechselwirkungen (hochdefinierte Wechselwirkungsdauer)
in Kombination mit einer Filtrationsf�higkeit bieten.

Ein weiteres faszinierendes Merkmal der TiO2-Photoka-
talyse ist die F�higkeit, an gebundenen organischen Mono-
lagen eine Kettenspaltung zu induzieren (siehe Ab-
schnitt 4.5). Dies kann genutzt werden, um eine sehr gut de-
finierte Benetzbarkeit auf Oberfl�chen einzuf�hren[335,343]

oder bei UV-Bestrahlung als Beladung aufgebrachte Mole-
k�le von der Oberfl�che freizusetzen. Dies wurde z. B. f�r
die Konstruktion von Wirkstofffreisetzungssystemen ge-
nutzt.[138, 177, 333–336] Allen diesen Ans�tzen gemeinsam ist, dass
die Kettenspaltung (photokatalytisch oder spannungsindu-
ziert) hinter der Ankergruppe (Silan oder Phosphonat) auf-
tritt. Dies kann darauf hindeuten, dass die Reaktion im We-
sentlichen auf einer direkten h+-induzierten Kettenspaltung
beruht, da die Diffusionsl�nge (Lebensdauer) von OHC-Ra-
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dikalen vergleichsweise lang ist (0.1–10 mm).[22] Diese Hypo-
these wird auch dadurch gest�tzt, dass eine Freisetzung von
intakten, aktiven Molek�len (z. B. Farbstoffmolek�len) aus
TiO2-Nanor�hren nach der Kettenspaltung beobachtet
werden kann.[144, 177,324] W�re die OHC-Bildung der Hauptme-
chanismus, k�me es zu einer Zersetzung des Farbstoffs, bevor
dieser die R�hren verlassen k�nnte.

Ein besonders interessantes Konzept im Bereich der
Photokatalyse ist die Kombination der TiO2-Nanor�hren-
geometrie mit molek�lselektiven Strukturen, z. B. Zeoli-
then.[328,394] Zeolithe k�nnen f�r die selektive Absorption or-
ganischer Molek�le maßgeschneidert und so etwa zum An-
reichern von Schadstoffen verwendet werden. Werden die
Zeolithe in TiO2-Nanor�hrenschichten oder -membranen
gef�llt, k�nnen die Schadstoffmolek�le im Zeolith angerei-
chert und dann photokatalytisch zersetzt werden. Auf diese
Weise wird der Zeolith regeneriert, und es wird eine signifi-
kant verbesserte photokatalytische Aktivit�t erreicht. We-
sentlich ist hier, dass die Lebensdauer des photochemisch
erzeugten OHC-Radikals im Bereich von 10 ms liegt, was
einem Penetrationsbereich von einigen 100 nm bis einigen mm
von der Oberfl�che in den Elektrolyten entspricht. Diese
L�ngenskala passt extrem gut zu den inneren Abmessungen
der TiO2-Nanor�hren.

Was biomedizinische Anwendungen angeht (Wirkstoff-
transport, Krebsbek�mpfung), wurde eine r�ntgeninduzierte
Photokatalyse eingesetzt, um Wirkstoffe von den Oberfl�-
chen von TiO2-Nanor�hren freizusetzen[344] oder Krebszellen
direkt abzut�ten.[395] Eine R�ntgenkatalyse ist f�r jegliche In-
vivo-Anwendung wesentlich, da r�ntgeninduzierte Reaktio-
nen eine interventionsfreie Therapie erm�glichen w�rden
(die Stimulierung kann direkt durch den menschlichen
K�rper hindurch stattfinden; die Energie der R�ntgenstrah-
lung bestimmt dann die Eindringtiefe der aktivierenden
Strahlung). Zudem wurde k�rzlich nachgewiesen, dass im
Vakuum eines Rasterelektronenmikroskops bei Verwendung
von ionischen Fl�ssigkeiten als (nichtfl�chtige) L�sungsmittel
elektronenstrahlinduzierte „photokatalytische“ Reaktionen
auftreten k�nnen.[181, 396]

Im Zusammenhang mit photokatalytischen Reaktionen
sei noch darauf hingewiesen, dass an Anatas-TiO2- und TiO2-
Nanor�hrenoberfl�chen (bei ausreichender Dotierung) ein
�hnliches Reaktionsschema (Abbildung 18b) in Abwesenheit
von Licht ausgel�st werden kann.[138] Wird nun eine Spannung
an das Material angelegt, die einen Zusammenbruch der
anodischen Schottky-Barriere verursacht,[397,398] kommt es zur
Erzeugung von Valenzbandl�cher, die mit der Umgebung auf
�hnliche Weise wie photoerzeugte L�cher reagieren k�nnen
(Bildung von OHC-Radikalen, Zerst�rung von organischen
Monolagen). Getemperte TiO2-Nanor�hren weisen eine ge-
eignete Dotierungskonzentration auf (1018–1019 cm�3), und
durch Anlegen von Spannung (> 3 V) tritt eine Ionisierung
des Valenzbandes auf und es werden L�cher (h+) erzeugt, die
das TiO2-Material in die Umgebung verlassen (bei E = Ev

s).
Dieser Ansatz einer „dunklen“ Photokatalyse kann insbe-
sondere in Umgebungen von Nutzen sein, in denen die An-
wendung von UV-Licht st�rt, z. B. in mikroelektromechani-
schen Systemen (MEMS) oder Lab-on-a-Chip-Systemen, bei

denen eine „photokatalytische“ Reaktion oder ein Selbstrei-
nigungsschritt im Dunkeln erfolgen muss.

6.2. Solarzellen

Eine sehr attraktive Anwendung von TiO2 ist die Ver-
wendung in Solarzellen. Die Sensibilisierung von TiO2 mit
Farbstoffen bereits um 1970 umfassend untersucht. Nach der
Arbeit von Gerischer und Tributsch aus dem Jahr 1968[23]

erschien 1980 der erste Bericht �ber eine Sensibilisierung von
TiO2 mit Rutheniumbipyridyl,[24] und 1991 nutzten Gr�tzel
und O�Regan[25] dieses Prinzip, um eine vollst�ndig farb-
stoffsensibilisierte Solarzelle (DSSC) herzustellen. Die pho-
tonenabsorbierende Schicht wurde aus TiO2-Nanopartikeln
erzeugt, die mit einem Farbstoff beschichtet waren (Abbil-
dung 19a). Diese Anordnung erreichte einen Wirkungsgrad
von ca. 11%. Das Prinzip der DSSC [35, 399] besteht darin, das

Abbildung 19. a) Prinzip einer DSSCs auf der Basis von TiO2-Nanopar-
tikeln und TiO2-Nanor�hren. b) Vergleich der Solarzellleistung von in
DSSCs verwendeten TiO2-Nanor�hrenschichten (nicht durch TiCl4 mo-
difiziert).[322] dNT = Dicke der Nanor�hren. d) Absch�tzung der Elektro-
nendiffusionsl�nge (Ln) in TiO2-Nanor�hren aus experimentellen
Werten von Dn und tc durch Ber�cksichtigung des Quasi-Fermi-
Niveaus (QFL) (mit Genehmigung aus Lit. [403]).
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ein Farbstoff Licht im sichtbaren Bereich absorbiert, dadurch
Elektronen vom HOMO- in das LUMO-Niveau angeregt
werden und ein angeregtes Elektron in das Leitungsband von
TiO2 injiziert wird. Die Elektronen wandern durch die TiO2-
Schicht zum R�ckseitenkontakt, und der oxidierte Farbstoff
auf der Oberfl�che wird durch einen I�/I3

�-Elektrolyten re-
generiert. Verluste durch Rekombination k�nnen im We-
sentlichen auf drei Wege auftreten: 1) Nach der Elektronen-
anregung vom HOMO- in das LUMO-Niveau des Farbstoffs
kann das Elektron �ber einen Strahlungs�bergang oder
strahlungslosen �bergang wieder abregen; 2) nach Injektion
des Elektrons in das Leitungsband von TiO2 kann es mit dem
oxidierten Farbstoff rekombinieren; und 3) das Elektron
kann mit dem I3

�-Ion im Elektrolyten rekombinieren.
Der geschwindigkeitsbestimmende Faktor ist die dyna-

mische Konkurrenz zwischen dem Elektronentransport durch
TiO2 und der Rekombination der Elektronen an der Grenz-
fl�che.[400] Kritische (und intensiv untersuchte) Faktoren f�r
Verluste in nanopartikul�ren DSSC sind zum einen die La-
dungstr�gerrekombination an Korngrenzen (durch das Vor-
handensein von Trapping-Zust�nden) sowie lange Ladungs-
tr�gerdiffusionswege durch das TiO2-Netzwerk. Daher ver-
ringert das Ersetzen der TiO2-Nanopartikelphotoanode durch
eine TiO2-Nanor�hrenschicht insbesondere die Rekombina-
tionswahrscheinlichkeiten und bietet einen direkten (idea-
lerweise eindimensionalen) Elektronen�bertragungsweg.[35]

Seit den ersten Versuchen mit farbstoffsensibilisierten TiO2-
Nanor�hrenanordnungen,[401] bei denen Wirkungsgrade von
nur 0.036% erreicht wurden, ist man mittlerweile mit r�h-
renbasierten Systemen bei einem Wirkungsgrad der Solar-
zellen von etwa 5% angekommen.[402] Jedoch muss eindeutig
zwischen Arbeiten unterschieden werden, in denen reine
TiO2-Nanor�hren verwendet werden,[119, 179, 280, 403] und Arbei-
ten, in denen die Nanor�hren zus�tzlich mit TiCl4 behandelt
(Dekoration mit TiO2-Nanopartikeln) oder mit TiO2-Nano-
partikeln gemischt wurden (siehe z. B. Lit. [322,404,405]).
Selbstverst�ndlich k�nnen die beobachteten Effekte (Wir-
kungsgrad, Farbstoffbeladung, Transportzeiten, Reaktionski-
netik) nur in Arbeiten, in denen reine TiO2-Nanor�hren
verwendet wurden, eindeutig den Nanor�hren zugeschrieben
werden. In gemischten F�llen k�nnen die Effekte sogar von
den zugesetzten TiO2-Nanopartikeln dominiert sein. Bei
reinen TiO2-Nanor�hrenschichten liegt der Rekord f�r den
Wirkungsgrad derzeit bei 5.2%[402] und f�r Mischungen mit
Nanopartikeln bei 7%.[404] K�rzlich wurden einige kritische
Faktoren diskutiert und untersucht.[35, 280]

Eine sehr interessante Studie zeigt, dass mit Nanor�hren
eine sehr viel h�here Elektronendiffusionsl�nge erreicht
werden kann als mit Nanopartikeln.[403] So wurde aus kom-
binierten Messungen der Elektronenlebensdauer und der
Diffusion geschlossen, dass Elektronendiffusionsl�ngen von
100 mm (Abbildung 19 c) erreichbar sein sollten. Im Experi-
ment zeigen allerdings 15–20 mm lange Nanor�hren den ma-
ximalen Solarzellenwirkungsgrad (siehe auch Abbil-
dung 19b), was im Wesentlichen einem Verlust an Oberfl�-
chenhaftung bei l�ngeren R�hrenschichten oder mit l�ngerer
Anodisierungsdauer zunehmend ungeordneteren R�hren-
spitzen zugeschrieben wird (siehe Abschnitt 2.7).[402]

Zwischen 350 und 450 8C an Luft getemperte Nanor�h-
renschichten bilden Anatasr�hren, die sich als effizienter als
die Rutilphase erwiesen, da der Elektronentransport in
Anatas-TiO2 schneller als in Rutil erfolgt.[227,280] Berichten
zufolge ist eine Temperatur von 450 8C mit vollst�ndiger
Anatasumwandlung die optimale Temperbedingung zum Er-
reichen von hocheffizienten Solarzellen.[35, 280]

Wie mehrfach diskutiert wurde,[179, 280, 322, 403] ist der Ge-
samtwirkungsgrad von Solarzellen auf Basis von TiO2-Na-
nor�hren durch die spezifische Farbstoffbeladung limitiert,
d.h., die spezifische Oberfl�che der R�hren (BET
� 30 m2 g�1) ist betr�chtlich geringer als die von vergleichba-
ren Nanopartikelschichten (BET� 80–100 m2g�1), sodass
mehrere Strategien zur Erh�hung der spezifischen Oberfl�-
che in R�hrensystemen untersucht wurden, wie z.B. die oben
erw�hnte Behandlung mit TiCl4

[322,404–406] oder die Modifizie-
rung der R�hrenw�nde durch Erzeugung von bambusartigen
Strukturen oder doppelwandigen Nanor�hren.[179, 280] Ganz
wesentlich ist die Geometrie der R�hrenspitzen (siehe z. B.
Lit. [402]), und es wurde �ber mehrere Ans�tze zum Entfer-
nen von Inhomogenit�ten (Oberfl�chennanogras) von den
R�hrenspitzen berichtet.[119, 184,402] Um den Wirkungsgrad
weiter zu erh�hen, f�hrten Tsuchiya et al.[327] erst vor kurzem
ein neues Konzept ein, indem sie zeigten, dass durch die
Verwendung von Ag-dekorierten TiO2-Nanor�hren eine
Verbesserung des Wirkungsgrades von DSSCs erreicht
werden kann. Dieser Effekt kann entweder auf eine Plas-
monenverst�rkung oder einen Hetero-�bergang zur�ckge-
f�hrt werden. Einige Varianten von TiO2-Nanor�hren, z. B.
eine Bildung durch RBA-Anodisierung, zeigen vielverspre-
chende Verbesserungen der Photoumwandlungseffizienz.[75,79]

Erst k�rzlich wurde �ber ein anodisches selbstorganisiertes
System bestehend aus einer Schicht aus TiO2-Mesoarchitek-
turen und Nanokan�len berichtet, das eine signifikant h�here
spezifische Oberfl�che bietet als R�hrenschichten und in der
Lage zu sein scheint, Nanor�hrenschichten bei TiO2-basierten
Solarzellen und anderen Anwendungen an Leistung zu
�bertreffen.[80–82]

6.3. Elektrochrome Funktionseinheiten

Verschiedene �bergangsmetalloxide wie MnO2, WO3,
Nb2O5, MoO3 und TiO2 bieten ausgezeichnete Wirtgitter f�r
Ioneninterkalationssysteme, z. B. f�r Lithiumbatterien oder
elektrochrome Funktionseinheiten.[29,65, 407, 408] In diesen Sys-
temen ist eine reversible Aufnahme (bei Anlegen oder Ab-
schalten eines elektrischen Feldes) von kleinen Ionen wie H+

oder Li+ in Zwischengitterpl�tze des Metalloxid erforderlich.
Bei �bergangsmetalloxiden geht die Ionenaufnahme

oder Abgabe h�ufig mit einer Ver�nderung des Redoxzu-
stands des Materials einher, und daraus resultierend mit einer
Ver�nderung der elektronischen und optischen Eigenschaften
des Materials. Zum Beispiel verschiebt die Interkalation von
Lithiumionen in TiO2 (einhergehend mit der Reduktion von
Ti4+ im Gitter zu Ti3+) die effektive Bandl�cke des Materials
vom UV- in den sichtbaren Bereich (mit Eg� 2.2 eV, siehe
auch Abbildung 15), was zu einer Blauf�rbung des Materials
f�hrt [Gl. (8)].[273,409]
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Das derzeit aktivste elektrochrome Material ist WO3. Als
Nanopartikelschicht zeigt es die geringste Schwellenspan-
nung f�r Interkalation und Farbwechsel und den h�chsten
Farbkontrast. Es kann in kommerziellen elektrochromen
Modulen �ber 1000 Zyklen bei einer vergleichsweise geringen
Verschlechterung des Effekts durchlaufen. In w�ssrigen
Umgebungen (und bis zu pH-Werten von 12–13) ist H+ auf-
grund des sehr viel geringeren Radius des solvatisierten Ions
die dominierende Interkalationsspezies, und zwar selbst in
Gegenwart von hohen Li+-Konzentrationen. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt f�r eine Ioneninterkalation ist
ein Festk�rperdiffusions-/Migrationsprozess des kleinen Ions
in das Wirtsgitter, und daher ist die Schaltkinetik vergleichs-
weise langsam (Sekunden). Um kurze Diffusionswege zu er-
reichen, sind nanoskalige Materialien sehr interessant, und
die meisten kommerziellen Module bestehen aus Schichten
von verdichteten Nanopartikeln. Eine kompakte
Schicht kann bei akzeptablen Spannungen (1–2 V)
und in mittleren Zeitr�umen (Sekunden) typi-
scherweise bis in eine Tiefe von etwa 5–10 nm in-
terkaliert werden. Dies ist eine ideale L�ngenskala
f�r ein Eindringen in TiO2-Nanor�hrenw�nde (mit
Wanddicken im Bereich von 5–30 nm). Dar�ber
hinaus macht die vertikale Ausrichtung die Nano-
r�hrengeometrie ideal f�r eine Maximierung des
optischen Kontrasts (Abbildung 20a).

Dieser erste Bericht �ber elektrochromes
Schalten unter Verwendung von TiO2-Nanor�h-
ren[410] l�ste in der Folge eine intensive Erforschung
diverser Arten von Oxidnanor�hren/por�sen
Oxiden und von dotierten (gemischten) TiO2-Na-
nor�hren aus, um Kontrast, Schaltzeit, Schwellen-
spannung und die Stabilit�t unter zyklischer Be-
lastung zu verbessern.[224,308, 321, 355, 371,378] Gemischte
TiW-, TiMo- und TiNb-Oxidnanor�hren erwiesen
sich dabei als �ußerst effizient (siehe Abbil-
dung 20b). Interessant ist, dass bei den meisten
Nanor�hrensystemen ein optimierter Zustand des
zweiten Elements existiert, bei dem ein optimaler
Effekt erreicht werden kann. Am reizvollsten sind
TiNb-Oxidnanor�hren,[188, 308] f�r die nachgewiesen
werden konnte, dass die Zugabe von Nb zu TiO2 zu
einer Aufweitung des Anatasgitters f�hrt.[308] Dies
beschleunigt zum einen die Ioneninterkalation
drastisch und senkt zum anderen die Schwellen-
spannung und macht das Material in wiederholten
Schaltexperimenten zudem viel widerstandsf�hi-
ger. Es erm�glicht auch eine reversible Interkala-
tion der sehr viel gr�ßeren Na+-Ionen (die ge-
w�hnlich bei geringer Spannung und unter Raum-
temperaturbedingungen nicht in Anatas interka-
lieren). Weitere Arbeiten zeigten, dass TiO2-Na-
nor�hrenschichten vom metallischen Ti-Substrat

abgel�st und auf ein leitf�higes Glas �berf�hrt werden
k�nnen[411] und dass durch vollst�ndige Anodisierung von Ti-
Schichten auf leitf�higem Glas[412] transparente effiziente
elektrochrome Funktionseinheiten herstellbar sind (Abbil-
dung 20a).

6.4. Wechselwirkung mit Zellen und biomedizinische
Beschichtungen

Eine sehr wichtige Anwendung von Ti-Oberfl�chenmo-
difizierungen sind biomedizinische Anwendungen. Etwa
40% der heutigen biomedizinischen Implantatmaterialien
basieren auf Ti oder Ti-Legierungen.[39] TiO2-Nanor�hren-
oberfl�chen sind f�r die Untersuchung und Anwendung von
Gr�ßeneffekten auf lebende Materie oder biorelevante Spe-
zies ideal. Zum einen l�sst sich der Durchmesser der R�h-
renoberfl�chen auf nahezu jeden beliebigen Wert zwischen 10
und 250 nm exakt einstellen,[132] zum anderen k�nnen sogar
komplexe geformte Oberfl�chen wie Schrauben f�r Zahn-
oder H�ftimplantate ohne Weiteres mit solchen Nanor�h-
renschichten bedeckt werden.[413]

Abbildung 20. a) Elektrochrome Funktionseinheit auf der Basis von TiO2-Nanor�h-
ren, die durch vollst�ndige Anodisierung einer gesputterten d�nnen Ti-Schicht
(transparent) auf leitf�higem Glas hergestellt wurde (mit Genehmigung nach
Lit. [405]). b) Links: Vergleich der Farbschalttransienten bei Ti-, TiNb- und TiW-
Oxidnanor�hren bei Interkalation mit H+ und Li+; rechts: Spannungsabh�ngigkeit
des Kontrasts (DR) und der Schwellenspannung UT der verschiedenen Nanor�hren-
schichten; offene Symbole: 0.1m H2SO4, volle Symbole: 1m LiClO4 in Propylencar-
bonat (PC).
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Eine erste Arbeit zur Gr�ßenabh�ngigkeit der Wechsel-
wirkung mit Zellen aus dem Jahr 2007[122] zeigte, dass mes-
enchymale Stammzellen auf sehr ausgepr�gte Weise auf den
Durchmesser der Nanor�hren reagieren. Durchmesser von
ca. 15 nm beg�nstigen die Zelladh�sion, Proliferation und
Differenzierung deutlich, w�hrend R�hrendurchmesser um
100 nm sich als sch�dlich erwiesen und programmierten
Zelltod (Apoptose) induzierten.

Diese Arbeit f�hrte zu weiteren Untersuchungen[414] mit
teilweise widerspr�chlichen Ergebnissen, und es ergaben sich
eine Reihe von Fragen z. B. nach der Rolle der Kristallinit�t
von TiO2 und der verbliebenen Fluoridkonzentration oder
der Rolle von Zelltyp und Oberfl�chenbehandlung. Sp�tere
Studien[415–419] zeigten dann eindeutig, dass der Gr�ßeneffekt
– d. h. ein zellstimulierender Einfluss von R�hrenschichten
mit Durchmesser 15 nm – von nahezu universellem Charakter
ist (Abbildung 21). So zeigen nicht nur mesenchymale
Stammzellen, sondern auch h�matopoetische Stammzellen,
Endothelzellen sowie Osteoblasten und Osteoklasten diese
gr�ßenselektive Reaktion. Tats�chlich ist der Gr�ßeneffekt
der dominierende Faktor – noch vor der Kristallstruktur der

R�hren (amorph, Anatas, Rutil), dem Fluoridgehalt und
insbesondere den Benetzungseigenschaften.[415–417, 419] Aus
anderen Ventilmetallen wie ZrO2 hergestellte R�hren zeigten
�hnliche Gr�ßeneffekte.[415] Die naheliegendste Erkl�rung f�r
den Effekt ist, dass die Clusterung von Integrin in der Zell-
membran zu einem fokussierten Adh�sionskomplex mit
einem Durchmesser von ca. 10 nm f�hrt und dieser Komplex
geometrisch ausgezeichnet auf/in die R�hren�ffnungen von
ca. 15 nm passt.[122]

Um ein rasches Einwachsen von biomedizinischen Im-
plantaten in den Knochen zu gew�hrleisten, ist eine schnelle
Kinetik der Hydroxyapatit(HAp)-Bildung aus K�rperfl�s-
sigkeit auf Implantatoberfl�chen wichtig. Mehrere Studi-
en[420–423] zeigten, dass die HAp-Bildung auf TiO2-Nanor�h-
renoberfl�chen deutlich schneller ist als auf flachen TiO2-
Oberfl�chen und auch in diesem Fall ein starker Gr�ßenef-
fekt beobachtbar ist.[420] Dar�ber hinaus ist die 3D-Struktur
ideal, um Vorstufenmaterialien f�r HAp einzubetten.[421] In-
vivo-Experimente mit Hausschweinen (adult domestic pigs)
zeigten, dass Nanor�hrenoberfl�chen tats�chlich die Ex-
pression von Collagen Typ I und BMP-2[413] verst�rken
k�nnen und dass ein festerer Kontakt zwischen Implantat und
Knochen resultiert, wenn die Implantate mit einer Nano-
r�hrenschicht beschichtet werden.[413] Ferner kann auch die
apoptotische Wirkung von Nanor�hren f�r biomedizinische
Oberfl�chen ausgenutzt werden, wenn z. B. eine Zellprolife-
ration verhindert werden soll.[39]

6.5. Transport von Wirkstoffen und anderen Beladungen

Eine naheliegende Anwendung von TiO2-Nanor�hren ist
die Verwendung als Wirkstofftransportkapseln. Hierf�r gibt
es zwei Ans�tze, entweder als separierte Nanor�hrenschich-
ten oder als wirkstofffreisetzende Beschichtung auf biome-
dizinischen Implantatmaterialien. Der m�gliche Aufbau einer
solchen Kapsel ist in Abbildung 21 c dargestellt. Man nutzt
hierbei den Umstand, dass lange, an der TiO2-Oberfl�che
gebundene Molek�le photokatalytisch freigesetzt werden
k�nnen. Shrestha et al.[ 324] haben gezeigt, dass TiO2-Nano-
r�hren mit magnetischen Fe3O4-Partikeln bef�llt und mithilfe
eines Magneten zu gew�nschten Stellen transportiert werden
k�nnen. Solche R�hren k�nnen dann einfach mit Wirkstoffen
(die �ber geeignete Linkermolek�le gebunden werden) be-
schichtet werden. Die Wirkstofffreisetzung beschr�nkt sich
nicht auf UV-Reaktionen, sondern kann auch elektrisch
(spannungsinduzierte Katalyse)[138] oder, in diesem Zusam-
menhang wichtiger, mittels R�ntgenstrahlung ausgel�st
werden,[344] was eine In-vivo-Behandlung durch lebendes
Gewebe hindurch erm�glicht. Solche magnetischen TiO2-
Nanor�hren k�nnen direkt f�r photokatalytische Reaktionen
an Zellen oder an Gewebe verwendet werden, z. B. f�r die
ortsselektive Abt�tung von Krebszellen.[324]

Ein komplexeres System wurde von Song et al. einge-
f�hrt,[144, 177] die amphiphile R�hrenschichten erzeugten,
indem sie die R�hren mit einer hydrophoben Monolage
(„Deckel“) bedeckten, die ein Eindringen von Wasser (K�r-
perfl�ssigkeit) in die R�hren verhindert. Die hydrophobe
Schicht kann bei Bedarf durch eine photokatalytische

Abbildung 21. a,b) Einfluss des TiO2-Nanor�hrendurchmessers dNT auf
die Aktivit�t von Zellen: a) Vergleich der Zellaktivit�t von mesenchyma-
len Stammzellen (rosa), prim�ren humanen Osteoblasten (blau),
Osteoklasten (gr�n) und Endothelzellen (grau) bei verschiedenen
TiO2-Nanor�hrendurchmessern; dargestellt sind relative Zellzahlen
3 Tage nach dem Auss�hen. b) Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme
von GFP-markierten mesenchymalen Stammzellen auf TiO2-Nanor�h-
renoberfl�chen mit Durchmessern von 15 nm bzw. 100 nm (auf den
R�hren mit Durchmesser 15 nm zeigt sich eine deutlich h�here Popu-
lation). c) Magnetisch beladene TiO2-Nanor�hren mit gebundenem
Wirkstoff (F). Die Freisetzung des Wirkstoffs wird durch eine photoka-
talytische Kettenspaltung unter UV-Licht ausgel�st. Der Einschub zeigt
die Freisetzung eines blau fluoreszierenden Molek�ls aus magnetisch
aktuierten Nanor�hren (mit Genehmigung nach Lit. [324]).
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Wechselwirkung entfernt werden, sodass nun K�rperfl�ssig-
keiten eindringen und hydrophile, in den R�hren geladene
Wirkstoffe auswaschen k�nnen.

Die Literatur �ber wirkstofffreisetzende Beschichtungen
ist zum Teil sehr widerspr�chlich. Einige Berichte geben
Elutionszeiten im Bereich von Wochen f�r Beladungen mit
Paclitaxel, Sirolimus und BSA an, die ganz offensichtlich auf
Probenahmefehlern beruhen.[424] In anderen F�llen konnten
Ergebnisse nicht best�tigt werden; so ergab eine Wiederho-
lung von Experimenten von Peng et al.[424] mit den gleichen
R�hren und Wirkstoffen Elutionszeiten im Bereich von Mi-
nuten[425–427] anstelle von Tagen oder gar Wochen. Neueste
Arbeiten zeigen, dass f�r eine langsame Freisetzung ein
Verschließen des wirkstoffbeladenen R�hren- oder Poren-
systems mit einem Biopolymer wie Polymilchs�ure erforder-
lich ist. Mit dieser Modifizierung k�nnen R�hren- oder noch
besser mesopor�se anodische Schichten auf Ti-basierten Im-
plantaten oder Stents wirksame und vielversprechende
Wirkstofffreisetzungssysteme darstellen.[426] Ein betr�chtli-
cher Nachteil bei der Anwendung auf Stents ist die einge-
schr�nkte mechanische Flexibilit�t der Nanor�hrenschichten
verglichen mit anderen mesopor�sen Oxidschichten.[80, 81,426]

Eine M�glichkeit, die mechanischen Eigenschaften der
R�hrensysteme zu verbessern, ist die Modifizierung zu sta-
bileren Titanoxycarbid-Nanor�hrenschichten.[212, 213]

Beladungsfreisetzungssysteme sind nicht auf In-vivo-An-
wendungen beschr�nkt, sondern k�nnen sich auch f�r
MEMS- oder Lab-on-a-Chip-Anwendungen als �ußerst
wertvoll erweisen, bei denen die Freisetzung von Reaktanten
durch optische (photokatalytische Kettenspaltung) oder
elektrische Impulse (spannungsinduziert) ausgel�st werden
kann.

6.6. Sonstige Anwendungen

F�r m�gliche Anwendungen in der Gassensorik haben
sich TiO2-Schichten als hochempfindlich f�r CO, H2 und NOx

erwiesen, insbesondere in Form von Nanopartikelfil-
men.[428–430] Dies wurde auch f�r TiO2-Nanor�hrenschichten
demonstriert.[283,431] Was Sensorikanwendungen in L�sung
betrifft, wurde f�r Au-Nanopartikel auf TiO2-Nanor�hren-
schichten eine stark erh�hte Reaktionsgeschwindigkeit mit
O2 in w�ssriger L�sung gezeigt,[274] was f�r Sauerstoffsensoren
von h�chstem Interesse ist. Ein betr�chtlicher Einfluss des
Tr�germaterials wurde auch bei der Methanoloxidation be-
obachtet, und zwar f�r Pt/Pd auf TiO2-Nanor�hren[275] und,
noch st�rker ausgepr�gt, f�r „halbmetallische“ R�hren, die
eine Effizienzsteigerung von 700 % zeigten.[212] Diese Ergeb-
nisse sind f�r Anwendungen in Methanolbrennstoffzellen (als
Ersatz f�r kohlenstoffbasierte Tr�germaterialien) sehr viel-
versprechend.

Ein anderer Ansatz, der auf ideale Weise die Nanor�h-
rengeometrie ausnutzt, sind Nano-Reagenzgl�ser.[384] So
k�nnen z. B. Farbreaktionen in dem extrem kleinen R�hren-
volumen von 4 
 10�14 mL durchgef�hrt werden, wobei durch
das sehr hohe Aspektverh�ltnis eine �ußerst hohe Detek-
tionsempfindlichkeit resultiert. Eine solche photometrische
Nanok�vette bietet eine hohe Beobachtungsl�nge und damit

einen hochspezifischen Lichtabsorptionsweg. Ein besonderer
Vorteil von TiO2 ist dessen Transparenz in einem breiten
Wellenl�ngenbereich und noch mehr seine selbstreinigenden
Eigenschaften bei der Verwendung in statischen Funktions-
einheiten (MEMS oder Lab-on-a-Chip).

In Reflexionsspektren auftretende Streifenmuster k�nnen
f�r die Entwicklung von gas- oder fl�ssigkeitsbasierte Sen-
soren genutzt werden, die gegebenenfalls �ber die Rauigkeit
der R�hrenseitenw�nde maßgeschneidert und optimiert
werden k�nnen.[144] TiO2-Nanor�hren, die mit Meerrettich-
peroxidase (HRP) und Thioninchlorid dekoriert waren, rea-
gieren auf Ver�nderungen der H2O2-Konzentration und
ließen sich ebenfalls als Biosensoren einsetzen.[432]

Fast unerforscht sind die Befunde, dass Ag-beladene
TiO2-Nanor�hren betr�chtliche photochrome Effekte
zeigen[325] und dass Oxidr�hrenschichten zu metallischen
Nanostrukturen reduziert werden k�nnen.[172] Hinsichtlich
der R�hrenwachstumsmechanismen sind j�ngste metallurgi-
sche Studien[187] und Untersuchungen zum Nanor�hren-
wachstum in ionischen Fl�ssigkeiten[111] interessant.

Neuartige geordnete Strukturen k�nnten durch weitere
Modifizierung des metallischen Substrats erhalten werden.
Neben der Einf�hrung von Netzstrukturen oder Metallgittern
zur Vergr�ßerung der Oberfl�che[433] gibt es v�llig neue
Konzepte wie die Verwendung walzplattierter Substrate.
Tsuchiya et al.[187] zeigten eine Strategie zur Erzeugung von
TiAl-Streifen, die selektiv in Poren- oder R�hrenstrukturen
�berf�hrt werden k�nnen. Die Gr�ßenlimitierung dieses
Verfahrens zur Herstellung alternierender Poren- und R�h-
renschichten liegt im Bereich von 1–100 mm. Anzumerken ist
auch, dass Studien zur Bildung von geordneten Oberfl�-
chenvertiefungen[113–115] unmittelbar mit Studien zur Nano-
r�hrenbildung zusammenh�ngen (siehe Abschnitt 2.7.4).
Ebenfalls sehr spektakul�r sind Konzepte zur Erzeugung von
nanoskaligen Modulationen der Oxidzusammensetzung in
R�hrenw�nden, die z.B. zu definierten �berg�nge und 3D-
�bergittern f�hren k�nnen.[246]

Ein Aspekt, der unbedingt behandelt werden sollte,
bisher aber nur wenig untersucht wurde, betrifft die mecha-
nische Stabilit�t der R�hrenschichten.[213] Auch wenn im
Allgemeinen �ber eine gute Adh�sion der Nanor�hren-
schichten berichtet wird, hat das Vorhandensein der fluorid-
reichen Schicht einen negativen Einfluss, etwa beim Biegen
des Substrats.[80, 81] Die Adh�sion kann durch Carbonisierung
der R�hren[213] oder aber durch die Verwendung von TiO2-
Mesoarchitekturen[80, 81] oder Nanokanalschichten[83] verbes-
sert werden.

W�hrend st�ndig Fortschritte bei Nanor�hren und Na-
noporen auf Ti, Legierungen und anderen Ventilmetallen
erzielt werden und laufend �ber neue bemerkenswerte Er-
gebnisse berichtet wird, gibt es noch eine weitere, in vielerlei
Hinsicht sehr vielversprechende Form von selbstorganisier-
tem anodischem TiO2, n�mlich eine Mesoarchitektur,[80,81] die
bis zu einer Dicke von > 100 mm wachsen kann und als we-
sentliche Vorteile eine sehr viel h�here spezifische Oberfl�-
che als TiO2-Nanor�hren und eine signifikant st�rkere Ad-
h�sion am Metallsubstrat aufweist.
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