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Fujishima und Honda entdeckten 1972 die photokatalyti-
sche Wasserspaltung an TiO2-Elektroden und l�uteten damit
eine neue �ra in der heterogenen Photokatalyse ein.[1] Ihre
Entdeckung lçste weltweite Forschungsaktivit�ten auf dem
Gebiet der TiO2-basierten Photokatalyse zur Energieum-
wandlung und -speicherung aus.[2–5] TiO2 weist jedoch eine
große Bandl�ckenenergie auf (3.0 eV f�r Rutil und 3.2 eV f�r
Anatas) und absorbiert somit kein sichtbares Licht. Folglich
liegt der Wirkungsgrad f�r die Photoumwandlung bei 1.5 AM
(air mass = Luftmasse) globaler Sonneneinstrahlung bei un-
ter 2.2%[6] und ist damit viel geringer als derjenige von Re-
ferenzanwendungen (10%), bei denen Wasserstoff mithilfe
von Sonnenenergie erzeugt wird.[7] Es wurden zwei Strategien
entwickelt, um die Anwendungsbreite von Materialien auf
TiO2-Basis auf den Bereich des sichtbaren Lichts auszuweiten
(ca. 45 % der gesamten Sonnenenergie): 1) Verschiebung des
Valenzbandes durch Einf�hrung von Nichtmetallionen (z. B.
C, N und S) in das TiO2, um Akzeptorzust�nde �ber dem
Valenzband zu erzeugen,[8–13] und 2) Bildung von Donorzu-
st�nden unterhalb des Leitungsbands von TiO2 durch Ein-
f�hrung von Metallionen in das TiO2.

[14] Unl�ngst wurde
nachgewiesen, dass durch die Hydrierung von TiO2 dessen
Photoabsorption und photokatalytische Aktivit�t bei der
Wasserspaltung unter Produktion von H2 gesteigert wur-
den.[15–17]

Um die Absorption von TiO2 im sichtbaren und infraroten
Bereich zu erhçhen, entwickelten Mao und Mitarbeiter einen
neuen Ansatz. Ihr Ziel bestand darin, fehlgeordnetes Nano-
phasen-TiO2 herzustellen und gleichzeitig durch die Hydrie-
rung von TiO2-Nanokristallen eine Dotierungssubstanz ein-
zuf�hren.[15] Sie synthetisierten das Nanophasen-TiO2 durch
24-st�ndiges Erhitzen einer Vorstufenlçsung (aus Titan(IV)-
isopropylat, Ethanol, Salzs�ure, deionisiertem Wasser und
einem organischen Templat, Pluronic F127) auf 40 8C, nach-
folgende 24-st�ndige Verdampfung und Trocknung bei 110 8C
sowie abschließendes sechsst�ndiges Gl�hen bei 500 8C. Die
erhaltenen TiO2-Nanopartikel waren hochkristallin mit einer
Anatas-Struktur und einer durchschnittlichen Kristallgrçße
von ca. 8 nm. Bei der Hydrierung der TiO2-Probe bei 20 bar

und ca. 200 8C �ber f�nf Tage entstanden zwei Phasen: kris-
talline TiO2-Quantenpunkte (oder Nanokristalle) als Kern
und eine hochgradig ungeordnete Oberfl�chenschicht
(ca. 1 nm dick) mit Wasserstoffdotanden. Im Ergebnis ver-
schiebt sich die optische Absorption eines solchen hydrierten
TiO2-Nanokristalls vom ultravioletten (UV-) in den kurz-
welligen Infrarotbereich, begleitet von einer drastischen
Farb�nderung von Weiß nach Schwarz (Abbildung 1). Die
optische L�cke der hydrierten schwarzen TiO2-Nanokristalle
betr�gt ca. 1.0 eV und ist somit deutlich geringer als die der
unbehandelten TiO2-Probe (3.30 eV). Ferner zeigt das hy-
drierte schwarze TiO2 eine ausgezeichnete Aktivit�t und
Stabilit�t bei der photokatalytischen Produktion von Was-
serstoff aus Wasser. Bei simulierter Sonnenbestrahlung (ca.
eine Sonnenleistung) wurden aus 0.02 g schwarzen TiO2-Na-
nokristallen mit 0.6 Gew.-% Pt aus Wasser mit Methanol als
Opferreagens 0.2 mmol H2 pro Stunde produziert (d.h.
10 mmol h�1 pro gKat.). Diese Wasserstoffproduktion ist un-
gef�hr zwei Grçßenordnungen schneller als die der meisten
Halbleiterphotokatalysatoren.[2,18] Der Wirkungsgrad der
Energieumwandlung (also das Verh�ltnis aus der Energie des
produzierten Wasserstoffs und der Energie des einfallenden
Sonnenlichts) betrug 24%. W�hrend der 15 Testzyklen in
15 Tagen blieb die hohe H2-Ausbeute ohne Katalysatorrege-
nerierung unvermindert, was auf eine außerordentliche Sta-
bilit�t des schwarzen TiO2 schließen l�sst. Unter den gleichen
experimentellen Bedingungen konnte aus den nichtmodifi-
zierten weißen TiO2-Nanokristallen mit Pt kein H2 gewonnen
werden.

Li et al. deckten den bedeutsamen Einfluss der Wasser-
stoffbehandlung auf die photokatalytischen Eigenschaften
von Rutil-TiO2-Nanodr�hten (mit 100–200 nm Durchmesser)
auf, die auf einem Glassubstrat aus fluordotiertem Zinnoxid
(FTO) hergestellt wurden.[16] Die Autoren beobachteten, dass
sich die Farbe der wasserstoffbehandelten Rutil-TiO2-Nano-
drahtfilme von Weiß (unbehandelte Probe) nach gelblich
Gr�n (350 8C) und schließlich Schwarz (450 8C oder hçher)
ver�nderte. Bei simulierter Sonnenlichtbestrahlung
(100 mWcm�2) ist die Photostromdichte der hydrierten TiO2-
Nanodrahtproben mindestens zweimal hçher als die von
reinen TiO2-Nanodr�hten. Zudem erhçht sich die Photo-
stromdichte, wenn die Wasserstoff-Gl�htemperatur auf bis zu
350 8C steigt. Die gemessenen Photostrçme an der Photo-
anode, die aus den hydrierten TiO2-Nanodrahtfilmen herge-
stellt wurde, sind f�r jeden Zyklus der Gasproduktion (H2 und
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O2) ungef�hr gleich, was f�r eine ausgezeichnete Stabilit�t
spricht. Huang et al. bewerteten auch den Einfluss der Was-
serstoffbehandlung auf die photokatalytische Aktivit�t von
Anatas-TiO2-Nanodr�hten[17] und zeigten dabei, dass die
Wasserstoffbildung (2.15 mmolh�1 pro gKat.) �ber hydrier-
ten TiO2-Nanodr�hten 3.2 und 3.8 mal schneller verl�uft als
�ber luftbehandeltem TiO2 oder handels�blichem TiO2 (P25).
Außerdem beobachteten Li et al. eine �hnliche Wirkung der
Wasserstoffbehandlung auf die Photoeigenschaften und die
Photokatalyse von TiO2-Anatas-Nanorçhren.[16]

Die verbesserte Absorption von sichtbarem Licht durch
hydriertes schwarzes TiO2 wurde zwei Faktoren zugeschrie-
ben: 1) Oberfl�chenfehlordnung[15] und 2) Bildung von Sau-
erstoff-Fehlstellen.[16] Mao et al. zeigten, dass die durch die
Wasserstoffbehandlung bedingte Oberfl�chenfehlordnung
von Anatas-TiO2-Nanopartikeln eine Verschiebung der Va-
lenzbandposition um 2.18 eV bewirkt.[15] Im Ergebnis wurde
die Energiel�cke zwischen dem Valenzband und dem Lei-
tungsband dermaßen verringert, dass sie f�r die Absorption
von sichtbarem und infrarotem Licht klein genug wurde. Li
et al. fanden jedoch heraus, dass Rutil-TiO2-Nanodr�hte mit
und ohne Wasserstoffbehandlung dasselbe Valenzband auf-
weisen.[16] Daher schrieben sie die Absorption von sichtbarem
und infrarotem Licht der Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen
im hydrierten Rutil-TiO2 zu. Die Energieniveaus der Sauer-
stoff-Fehlstellen liegen ungef�hr 0.75 und 1.18 eV unter dem
Leitungsband von wasserstoffreduzierten Rutil-TiO2-Ein-
kristallen.[19] Die Absorptionen von sichtbarem Licht und
kurzwelligem Infrarotlicht werden mit �berg�ngen vom
TiO2-Valenzband zu den Sauerstoff-Fehlstellenniveaus oder
von den Sauerstoff-Fehlstellen zum TiO2-Leitungsband in
Verbindung gesetzt.[19–21]

Interessanterweise wurde herausgefunden, dass die dras-
tische Zunahme bei der Absorption von sichtbarem Licht
durch hydriertes schwarzes TiO2 nicht haupts�chlich zur
verbesserten Photoaktivit�t beitr�gt.[15–17] Wie von Mao und
Mitarbeitern gezeigt wurde, bewirkte eine Filterung von
einfallendem Sonnenlicht in der Art, dass nur das sichtbare
und das infrarote Licht das hydrierte TiO2 und Pt erreichten,
einen Abfall der Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung von
10 auf 0.1 mmolh�1 pro gKat.[15] Ein �hnlicher Befund wurde
von Huang et al. erhalten.[17] Bei der Einstrahlung von aus-
schließlich sichtbarem Licht verringerte sich die Geschwin-

digkeit der photokatalytischen H2-Bildung �ber hydrierten
TiO2-Nanodr�hten von 2.15 auf 0.12 mmol h�1 pro gKat.[17]

Diese Befunde sind in Einklang mit den von Li et al.[16] be-
richteten IPCE-Messungen (incident-photon-to-current-con-
version efficiency = Wirkungsgrad der Umwandlung eines
einfallenden Photons in Strom). F�r hydrierte TiO2-Nano-
dr�hte sind die IPCE-Werte im Wellenl�ngenbereich von 300
bis 370 nm hçher als 95%, was zeigt, dass das UV-Licht
wirksam f�r die Wasserspaltung genutzt wird.[16] Im Unter-
schied dazu verringert sich der IPCE-Wert von ungef�hr 95%
bei 370 nm auf ungef�hr 1% bei 420 nm. Damit wird best�-
tigt, dass die verbesserte photokatalytische Aktivit�t des hy-
drierten TiO2 haupts�chlich auf die verbesserte IPCE im UV-
Bereich zur�ckzuf�hren ist. Ferner haben elektrochemische
Impedanzmessungen gezeigt, dass die Wasserstoffbehandlung
von TiO2-Nanodr�hten deren Donordichten erhçht.[16] Es
wurde nachgewiesen, dass die Sauerstoff-Fehlstellen in TiO2

Elektronendonoren sind,[22] und man geht davon aus, dass sie
zur verbesserten Donordichte im hydrierten TiO2 beitra-
gen.[16] Die erhçhte Donordichte kann den Ladungstransport
im TiO2 verbessern und das Fermi-Niveau von TiO2 zum
Leitungsband hin verschieben.[19] Solch eine Verschiebung
des Fermi-Niveaus kann die Ladungstrennung an der Halb-
leiter/Elektrolyt-Schnittstelle erleichtern. Daher wird ange-
nommen, dass die Verbesserungen von Ladungstrennung und
-transport die wesentlichen Gr�nde f�r die beobachtete IP-
CE-Erhçhung im UV-Bereich sind.[16] Ist allerdings die
Konzentration der Sauerstoff-Fehlstellen zu hoch, kçnnen die
Defekte auch als Ladungsrekombinationszentren wirken und
so die photokatalytischen Leistungen verschlechtern.

Die bemerkenswerte Verbesserung von TiO2 bez�glich
der Absorption von sichtbarem Licht und der Photokatalyse
durch Wasserstoffbehandlung ist ein wirklicher Durchbruch
bei der photokatalytischen Wasserspaltung und verbessert die
Mçglichkeiten der H2-Produktion mithilfe von Sonnenener-
gie. Das hydrierte schwarze TiO2 nutzt jedoch das sichtbare
Licht nicht vollst�ndig f�r den photokatalytischen Prozess, da
seine verbesserte Photokatalyse haupts�chlich auf die IPCE-
Erhçhung im UV-Bereich zur�ckzuf�hren ist. Dementspre-
chend best�nde eine interessante und wichtige Forschungs-
aufgabe darin, die photokatalytische Aktivit�t des hydrierten
schwarzen TiO2 im Bereich des sichtbaren Lichts zu steigern.
Vor kurzem haben Mullins et al. �ber einen synergistischen

Abbildung 1. A) Nichtmodifizierte weiße sowie hydrierte schwarze TiO2-Nanokristalle. B) Absorption der weißen und schwarzen TiO2-Nanokristalle
[aus Lit. [15] mit Genehmigung der American Association for the Advancement of Science].
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Effekt nach der Umsetzung von TiO2-Nanodr�hten mit H2

und NH3 berichtet, durch den die Effizienz der Wasser-Pho-
tooxidation bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht erheblich
verbessert wurde.[23] Dies kçnnte ein neuer Ansatz f�r die
weitere Verbesserung der photokatalytischen Eigenschaften
von TiO2 sein.
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