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Aufgrund des weit gef
cherten Anwendungsspektrums von
TiO2 haben Berichte �ber die Herstellung von TiO2-Nano-
r hren ein reges wissenschaftliches Interesse hervorgeru-
fen.[1–5] Unter anderem findet TiO2 in der Fertigung von So-
larzellen Anwendung,[6] es zeigt ein stark variables und ein-
stellbares Benetzungsverhalten,[7] und es kann als Photoka-
talysator[8] oder in Lithiumionenbatterien[9] verwendet
werden. Eine besonders bemerkenswerte Methode zur Her-
stellung von por sen TiO2-Nanostrukturen ist die kontrol-
lierte Anodisierung von Ti in fluoridhaltigen Elektrolyten, da
auf diese Weise selbstorganisierte und hoch geordnete
Schichten aus Nanor hren erzeugt werden k nnen.[10] Einige
außergew hnliche Eigenschaften dieser R hren sind in
j�ngster Zeit beschrieben worden, darunter die Steuerung des
Benetzungsverhaltens von superhydrophil zu superhydro-
phob,[11] photoelektrochemische Eigenschaften[12] oder das
ausgepr
gte elektrochrome Verhalten.[13] Die elektrochemi-
schen Bedingungen, unter denen die Nanor hren hergestellt
werden – wie Anodisierungszeit, Anodisierungspotential,

pH-Wert und Viskosit
t des Elektrolyten –, sind von großem
Einfluss auf die resultierende R hrengeometrie. Erst vor
kurzem gelang es bei optimierten Reaktionsbedingungen,
Nanor hren mit einem sehr hohen Aspektverh
ltnis[4] oder
außerordentlich homogene, glattwandige Nanor hren mit
einem Durchmesser von 40 nm und einer L
nge von 7 mm[5]

zu erzeugen. Solche Aspektverh
ltnisse und Durchmesser
k nnen allerdings nur in einem sehr engen Parameterbereich
erhalten werden.

Wir zeigen hier, dass der L
ngen- und Durchmesserbe-
reich von TiO2-basierten Nanor hren in w
ssrigem Elektro-
lyten kontrolliert erweitert werden kann, wenn als Substrat
anstelle von reinem Titan eine bin
re, einphasige Titan-Niob-
Legierung verwendet wird. Die L
nge der resultierenden
Mischoxidnanor hren kann zwischen 0.5 und 8 mm und der
Durchmesser zwischen 30 und 120 nm eingestellt werden.
Ihre Morphologie unterscheidet sich deutlich von den
Strukturen, die unter den gleichen Bedingungen auf Reinti-
tan oder Reinniob erhalten wurden: Auf Ti wachsen deutlich
k�rzere Nanor hren als auf der TiNb-Legierung, w
hrend auf
Nb eine unregelm
ßige Porenstruktur entsteht.

In den letzten Jahren ist es gelungen, auch von anderen
Cbergangsmetallen wie Zr,[14] Hf,[15] Nb,[16] Ta[17] und W[18]

geordnete nanopor se Strukturen durch Anodisierung in
fluoridhaltigen Elektrolyten zu erzeugen. Ganz wesentlich ist
es dabei, ein station
res Gleichgewicht zwischen anodischer
Oxidbildung und lokaler Oxidaufl sung einzustellen. Dies
l
sst sich besonders �ber die Fluoridkonzentration steuern, da
die Oxide durch Bildung von l slichen Fluoridkomplexen
chemisch aufgel st werden.

Die verschiedenen Oxide l sen sich unterschiedlich
schnell auf. So ist anodisch hergestelltes Nb2O5 deutlich re-
sistenter gegen Fluoride als TiO2. Nb2O5 l ste sich in Versu-
chen mit 1m NaH2PO4 + 0.5 Gew.-% HF (pH 4.5) mit
1 nmmin�1 auf, f�r TiO2 wurden 20 nmmin�1 gemessen.[20] Da
die Geschwindigkeit der Oxidaufl sung im Porenwachs-
tumsmedium von zentraler Bedeutung f�r die erreichbare
R hrenl
nge ist,[4] konnte erwartet werden, dass sich das
Oxidwachstum auf TiNb-Legierungen deutlich von dem auf
Ti unterscheiden w�rde.

F�r unsere Untersuchungen zum Wachstumsverhalten
anodischer Oxidnanor hren wurde eine kommerzielle ein-
phasige b-Ti45Nb-Legierung (30 Atom-% Nb) gew
hlt und
mit Reintitan und Reinniob verglichen. Abbildung 1 zeigt die
Morphologie der Oxidstrukturen, die bei der Anodisierung
von Ti, Nb und einphasiger Ti45Nb-Legierung in 1m
NaH2PO4 + 0.5 Gew.-% HF erhalten wurden. Auf reinem
Titan (Abbildung 1b) entsteht eine ca. 1 mm dicke Schicht aus
aufrecht stehenden Nanor hren mit ca. 100 nmDurchmesser,
w
hrend auf Niob (Abbildung 1a) eine ca. 650 nm dicke
Schicht aus Nb2O5 resultiert, die unregelm
ßige Poren mit
einem Durchmesser von ca. 15 nm enth
lt. Auf der TiNb-
Legierung bildet sich hingegen eine 3 mm dicke Schicht aus
Nanor hren mit einem Durchmesser von ca. 60 nm (nach 2 h
Polarisierung). Dieser Unterschied wird noch deutlich gr ßer,
wenn die Polarisierungszeit verl
ngert wird: Die TiO2- und
Nb2O5-Schichten wachsen bei l
ngerer Polarisierung nicht
weiter, wohingegen die Schicht auf der Legierung nach 20 h
Polarisierung auf 6.3 mm angewachsen ist (Abbildung 1d).
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Der Porendurchmesser bleibt auch bei verl
ngerter Polari-
sation konstant.

Damit wird best
tigt, dass sich Legierungen nicht wie eine
Mischung ihrer Komponenten verhalten, sondern dass durch
Synergieeffekte deutlich gr ßere Porendurchmesser und
-l
ngen resultieren k nnen. Des Weiteren f
llt auf, dass die
R hren auf der Legierung glattwandig sind, w
hrend die
W
nde der TiO2-R hren und Nb2O5-Poren eine ausgepr
gte
Reliefstruktur aufweisen. Ihnlich glatte TiO2-Nanor hren
k nnen nur unter speziellen experimentellen Bedingungen
erzeugt werden.[5]

Abbildung 2 zeigt Transmissionselektronenmikroskop-
(TEM)-Aufnahmen der auf der TiNb-Legierung gewachse-

nen Nanor hren. Der R hrenboden hat eine Dicke von etwa
30 nm. Die Wandst
rke betr
gt etwa 20 nm und ist �ber die
gesamte L
nge der R hre sehr homogen. Aus dem Beu-
gungsmuster einer oxidischen Ti45Nb-Nanor hre (Einschub
in Abbildung 2) l
sst sich schließen, dass die nicht w
rme-
behandelten R hren eine amorphe Struktur haben.

Untersuchungen mit hochaufl sender Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) ergaben, dass das auf der Ti45Nb-Le-
gierung gebildete Oxid kein Mischoxid wie z.B. Titanniobat
ist, sondern eine Mischung aus TiO2 und Nb2O5. Aus dem
Ti2p-Signal bei einer Bindungsenergie von 458.7 eVund dem
Nb3d-Signal bei 207.2 eV ergibt sich ein Atomverh
ltnis Ti/
Nb/O im Oxid von 26:13:61. Damit entspricht das Verh
ltnis
von Titan zu Niob der Zusammensetzung der Legierung.
Energiedispersive R ntgenspektroskopie (EDX) (die eine
deutlich gr ßere Eindringtiefe hat als XPS) ergab innerhalb
der Fehlergrenzen die gleiche Zusammensetzung. Aus diesem
Befund folgt, dass die Zusammensetzung des Oxids �ber die
gesamte R hrenl
nge weitestgehend konstant ist.

Ein weiteres Merkmal der auf der TiNb-Legierung er-
zeugten Nanor hren ist, dass sie sich �ber einen sehr weiten
Potentialbereich geordnet herstellen lassen. Abbildung 3
zeigt die Durchmesser und L
ngen der hier untersuchten
Nanor hren in Abh
ngigkeit vom Anodisierungspotential.
Auf Niob k nnen in einem Potentialbereich von ca. 5 bis 30 V
nur nanopor se Strukturen erzeugt werden, die sehr unre-
gelm
ßig sind und lediglich L
ngen von ca. 1 mm erreichen.
Auf Titan werden bei Potentialen von maximal 25 V zwar
regelm
ßige Nanor hren erhalten, die allerdings L
ngen von
etwa 1 mm nicht wesentlich �berschreiten. Die Titan-Niob-
Legierung erm glicht dagegen die kontrollierte Synthese von

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopie(REM)-Aufnahmen von Nb-,
Ti- und TiNb-Proben, die mit 1m NaH2PO4 + 0.5 Gew.-% HF als Elek-
trolyt anodisiert wurden, im Querschnitt (a–d) und als Aufsicht (e).
Das Anodisierungspotential wurde vom Ruhepotential in Schritten von
10 mVs�1 auf 20 V erhLht und dann 2 h (a–c) oder 20 h (d) konstant
gehalten.

Abbildung 2. TEM- und HRTEM-Aufnahmen von TiO2-Nb2O5-NanorLh-
ren, die mit 1m NaH2PO4 + 0.5 Gew.-% HF (pH 4.5) als Elektrolyt bei
20 V und 2 h Polarisierung hergestellt wurden (Einschub links: Beu-
gungsmuster einer NanorLhre).

Abbildung 3. Durchmesser und L4ngen von TiO2-, Nb2O5- und TiO2-
Nb2O5-NanorLhren in Abh4ngigkeit vom Anodisierungspotential. Die
Proben wurden mit 1m NaH2PO4 + 0.5 Gew.-% HF als Elektrolyt ano-
disiert und 2 h beim jeweiligen Potential gehalten.
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Nanor hren mit Durchmessern von 30 bis 120 nm und
L
ngen von 0.5 bis 8 mm in einem Potentialbereich von 5 bis
60 V. Sowohl R hrenl
nge als auch -durchmesser h
ngen bis
ca. 50 V linear vom angelegten Potential ab, dar�ber hinaus
ist keine lineare L
ngenzunahme mehr erreichbar, und die
Poren entwickeln eine zunehmend unregelm
ßige Form.

Viele Anwendungen von TiO2 ben tigen kristallines
Substrat, sodass die anodisch gebildete, amorphe Oxidschicht
durch W
rmebehandlung kristallisiert werden muss. Die in
Abbildung 4 gezeigten R ntgendiffraktogramme geben Auf-

schluss �ber die Kristallinit
t von nicht w
rmebehandelten,
por sen TiNb-Oxidschichten und von Proben, die bei 450
oder 650 8C 1 h w
rmebehandelt wurden. Die nicht w
rme-
behandelte Probe zeigte nur Substratreflexe, was bedeutet,
dass die Schicht in Cbereinstimmung mit den TEM-Ergeb-
nissen eine amorphe Struktur aufweist. F�r die bei 450 8C
behandelte Probe ist bei 2q= 258 ein deutlicher Reflex zu
erkennen, der einer Anatasstruktur zugeordnet werden kann.
Nach W
rmebehandlung bei 650 8C wird zus
tzlich ein klei-
nes Rutil-Signal erkennbar, allerdings weist der gr ßte Teil
des Ti-Oxides noch immer Anatasstruktur auf. Dies deutet
darauf hin, dass der Anatas-Rutil-Cbergang in dem poly-
kristallinen, gemischten Oxid bei h heren Temperaturen liegt
als bei reinem TiO2. Dieser Befund ist in Einklang mit fr�-
heren Arbeiten zum Sinterverhalten von TiO2-Nb2O5-Mi-
schungen.[21] Aus der Scherrer-Gleichung[22] ergibt sich eine
Kristallitgr ße von 25 nm f�r die Anataskristallite sowohl
nach der W
rmebehandlung bei 450 8C als auch bei 650 8C.
Nach W
rmebehandlung bei 650 8C treten in den R ntgen-
diffraktogrammen schwache Signale von kristallinem Nb2O5

auf (bei 2q= 22.68 und 36.88), die pseudo-hexagonalem
Nb2O5 zugeordnet werden k nnen. Abgesehen davon, dass
Nb2O5 den Anatas-Rutil-Cbergang verz gert, ist auff
llig,
dass die Nanor hren aus gemischtem Oxid auch bei einer
W
rmebehandlung bei 650 8C formstabil bleiben. Fr�here
Untersuchungen zeigten, dass Nanor hren aus reinem TiO2

bei dieser Temperatur ihre Form verlieren und kollabieren.[23]

Zusammenfassend ist es gelungen, durch Verwendung
einer Nb2O5-TiO2-Mischung die Form und Abmessung ano-
disch gewachsener Oxidnanor hren in einem breiten Para-
meterbereich zu steuern. Entscheidend f�r die Bildung langer
Nanor hren ist die deutlich langsamere chemische Aufl sung
von Nb2O5 in fluoridhaltigen Elektrolyten. Mithilfe dieser
„Oxidstabilisierung“ k nnen TiO2-basierte Nanor hren f�r
Anwendungen hergestellt werden, die maßgeschneiderte
R hrenl
ngen (z.B. Photonenabsorption) oder -durchmesser
(z.B. Zelladh
sion) erfordern. Ein weiterer wichtiger Befund
ist, dass die TiO2-Nb2O5-Nanor hren deutlich widerstands-
f
higer gegen thermischen Abbau sind als reine TiO2-Nano-
r hren, sodass sowohl W
rmebehandlungen als auch An-
wendungen bei h heren Temperaturen m glich sind. Hinzu
kommt, dass dieses System ein breites Spektrum n�tzlicher
Eigenschaften bietet. Nach Cui et al.[24] zeigen TiO2-Nb2O5-
Mischoxide eine h here photokatalytische Aktivit
t als
reines TiO2 (bei der Zersetzung von 1,4-Dichlorbenzol), und
Da Costa et al.[25] berichten �ber verbesserte elektrochrome
Eigenschaften. Dar�ber hinaus wurde vor kurzem berichtet,
dass gemischte TiO2-Nb2O5-Schichten metallisches Verhalten
aufweisen k nnen,[26] was Perspektiven f�r Anwendungen als
transparente leitf
hige Materialien bietet. Schließlich soll
erw
hnt werden, dass die hier verwendete b-Ti45Nb-Legie-
rung in biomechanischen Anwendungen erprobt wird, da sie
einen niedrigen Elastizit
tsmodul mit hoher Korrosionsbe-
st
ndigkeit kombiniert.[27]

Experimentelles
Als Substrate zur Herstellung der Nanor hren wurden Bleche aus Ti
(99.6% Reinheit, Advent Research Materials), Nb (99.9% Reinheit)
und Ti45Nb (einphasige b-Legierung, zur Verf�gung gestellt von ATI
Wah Chang) verwendet. Die 2O 2 cm2 großen Proben wurden mit
0.06 mm SiO2-Suspension als letzten Schritt poliert, anschließend im
Ultraschallbad in Aceton, Isopropylalkohol und Methanol gereinigt,
mit entionisiertem Wasser gesp�lt und mit Stickstoff getrocknet.

F�r die elektrochemischen Experimente wurden die Proben mit
einem Cu-R�ckkontakt versehen und dann an den O-Ring einer
elektrochemischen Zelle gepresst, wobei eine Fl
che von 1 cm2 dem
Elektrolyten ausgesetzt war. Der Versuchsaufbau bestand aus einer
konventionellen Dreielektrodenanordnung mit einem Platinnetz als
Gegenelektrode und einer Haber-Luggin-Kapillare mit Ag/AgCl-
Referenzelektrode (1m KCl). Die Anodisierung wurde bei Raum-
temperatur mit einem computergesteuerten Hochspannungspoten-
tiostaten Jaissle IMP88-200 durchgef�hrt.

Als Elektrolyt wurde 1m NaH2PO4 mit einem Zusatz von
0.5 Gew.-% HF (pH 4.5) verwendet (analyserein in entionisiertem
Wasser). Zur Anodisierung wurde das angelegte Potential vom Ru-
hepotential auf das gew�nschte Endpotential mit einer Vorschubge-
schwindigkeit von 10 mVs�1 erh ht und die gew�nschte Zeit konstant
gehalten. Nach den elektrochemischen Versuchen wurden die Proben
mit entionisiertem Wasser gesp�lt und mit Stickstoff getrocknet. Zur
W
rmebehandlung bei 450 8C und 650 8C wurde ein Rapid Thermal
Annealer (Jipelec JetFirst100) eingesetzt. Die Aufheiz- und Ab-
k�hlgeschwindigkeit betrug jeweils 30 8Cmin�1, und die Endtempe-
ratur wurde jeweils 1 h konstant gehalten. Zur morphologischen
Untersuchung der por sen Schichten wurde ein Feldemissions-REM
(Hitachi S-4800) verwendet. Die Schichtdicken wurden direkt aus
Querschnittsaufnahmen erhalten. R ntgendiffraktogramme wurden
mit einem Philips XQpert PMD mit Panalytical-XQcelerator-Detektor
aufgenommen (CuKa-Strahlung, Graphit-Monochromator (l=
1.54 R)). Die TiO2-Nb2O5-Nanostrukturen wurden morphologisch

Abbildung 4. RLntgendiffraktogramme von Schichten aus TiO2-Nb2O5-
NanorLhren, direkt nach der anodischen Herstellung und nach 1 h
W4rmebehandlung bei 450 8C oder 650 8C an der Luft.
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und strukturell mit einem Philips CM30T/STEM und einem hoch-
aufl senden TEM (Philips CM300UT) untersucht.
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