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Kurzzusammenfassung 

Die farbstoffsensibilisierte Solarzelle stellt eine kostengünstige und umweltschonende Alter-

native zur gängigen Siliziumsolarzelle dar. Aufgrund ihrer guten Elektronentransporteigen-

schaften haben sich hierbei elektrochemisch abgeschiedene poröse Zinkoxidschichten in den 

letzten Jahren zu einer guten Alternative zu den im ursprünglichen Konzept von Grätzel in der 

Photoanode benutzten nanopartikulären Titandioxid-Filmen entwickelt. In dieser Arbeit soll-

ten Möglichkeiten untersucht werden, den Elektronentransport in den Solarzellen weiter zu 

verbessern, indem statt des üblichen flachen leitfähigen Substrates poröse Filme von transpa-

renten leitfähigen Oxiden (TCO, transparent conductive oxide) verwendet wurden. Hierdurch 

wird der leitfähige Rückkontakt in die poröse Schicht ausgedehnt und somit der Weg, den die 

photogenerierten Elektronen durch den Halbleiter diffundieren müssen, erheblich verkürzt. 

Die porösen TCO-Schichten wurden elektrochemisch mit Zinkoxid modifiziert und nach ihrer 

anschließenden Farbstoffsensibilisierung im Hinblick auf ihre Elektronentransport-

Eigenschaften und ihre Effizienz in Farbstoffsolarzellen untersucht. 

Da in nanopartikulären TCO-Schichten, über deren Verwendung in Farbstoffsolarzellen be-

reits in der Literatur berichtet wurde, der Elektronentransport weiterhin von Korngrenzen be-

hindert werden kann, wurden in der vorliegenden Arbeit alternative Präparationsmethoden für 

die TCO-Gerüststrukturen untersucht. Zum einen wurde ein makroporöses Geflecht aus TCO-

Nanofasern verwendet, das über Elektrospinnen hergestellt wurde. In dieses wurde, wie bei 

flachen Substraten üblich, zunächst eine kompakte Zinkoxidschicht zum Unterbinden von 

Rekombinationsverlusten in der Farbstoffsolarzelle abgeschieden, gefolgt von der Abschei-

dung von porösem Zinkoxid und dessen Farbstoffsensibilisierung. Dabei erwiesen sich jedoch 

entsprechende Zinkoxidfilme, die auf flachen TCO-Substraten ohne Nanofasern abgeschieden 

wurden, mit einem Wirkungsgrad von 3,0 % als effektiver im Vergleich zu den Farbstoffso-

larzellen mit Nanofasern, deren Wirkungsgrad lediglich 2,4 % betrug. Zurückgeführt werden 

konnte dies auf den parallelen Verlauf der Nanofasern zum Substrat und den dadurch verlän-

gerten Transportweg der Elektronen. 

Bei dem zweiten untersuchten Rückkontakt handelte es sich um dünne mesoporöse TCO-

Schichten, die mittels Tauchbeschichten (dip-coating) hergestellt wurden. Da diese Schichten 

bereits eine hohe Oberfläche aufweisen, wurden hier lediglich die Porenwände durch die 

elektrochemische Abscheidung einer kompakten Zinkoxidschicht modifiziert. Dabei erwiesen 

sich die Porendurchmesser jedoch als zu gering, sodass keine dichte Zinkoxidschicht abge-

schieden werden konnte, bevor die Porenöffnungen verstopften. Des Weiteren zeigte der hohe 

Serienwiderstand der untersuchten Farbstoffsolarzellen, dass die Leitfähigkeit der TCO-Filme 

zu gering ist. Andererseits wurde bei Erhöhung der Leitfähigkeit durch Reduktion in Stick-

stoffatmosphäre bei der elektrochemischen Zinkoxidabscheidung ein noch früheres Verstop-

fen des Porensystems beobachtet. Somit konnten nur maximale Wirkungsgrade von 0,28 % 

für einschichtige TCO-Filme und von 0,58 % für mehrschichtige TCO-Filme erreicht werden. 

Um TCO-Filme mit größeren Poren zu erhalten und dadurch eine bessere Zinkoxidabschei-

dung in den Poren zu ermöglichen, wurden verschiedene TCOs elektrochemisch in Opalfil-

men aus Polystyrolkugeln abgeschieden. Nach der Entfernung der organischen Matrix wurde 

eine inverse TCO-Opalstruktur erhalten. Nach Abscheidung einer kompakten Zinkoxidschicht 

auf den Porenwänden und dessen Farbstoffsensibilisierung konnte mit Indium-

dotiertem Zinkoxidfilm als TCO ein Wirkungsgrad von 0,76 % erzielt werden, wobei der 

Film ebenfalls einen hohen Serienwiderstand aufwies. Dies deutet darauf hin, dass die Leitfä-

higkeit des Rückkontaktes noch nicht ausreichend ist und somit an dieser Stelle noch Verbes-

serungspotential vorhanden ist. 

Schlagwörter: Farbstoffsensibilisierte Solarzellen, mesoporöse und makroporöse Materia-

lien, Elektrochemische Abscheidung, transparente leitfähige Oxide, Zinkoxid  



 

 

 



Abstract 

Dye-sensitized solar cells provide a cost effective and environmentally friendly alternative to 

conventional silicon solar cells. Due to their good electron transport properties electrodeposit-

ed layers of porous zinc oxide have emerged as an alternative to the nanoparticulate titania 

films that are used as photoanode in the original Grätzel concept. In this thesis the possibili-

ties should be examined to improve the electron transport in these solar cells further by use of 

porous films of transparent conductive oxides (TCO) instead of the usual flat TCO substrate. 

Hereby the conductive back contact is extended into the porous layer and the pathway the 

photo-generated electrons have to diffuse through the semiconductor is shortened considera-

bly. 

As reported in literature nanoparticulate TCO layers still exhibit grain boundaries that imped-

ed the electron transport when used in dye-sensitized solar cells. This present work examines 

alternative methods to prepare the TCO framework. Firstly a macroporous network of TCO 

nanofibers prepared by electrospinning was used. At first, as usual for flat TCO substrates, a 

compact zinc oxide was deposited in order to suppress recombination losses in the solar cell, 

followed by deposition of porous zinc oxide and dye sensitization. Analogous deposited zinc 

oxide films, which were deposited on flat TCO substrates without nanofibers, were found 

more effective with an efficiency of 3.0% compared to the dye-sensitized solar cells with 

nanofibers, with an efficiency of only 2.4%. This could be attributed to the parallel orientation 

of the nanofibers to the substrate and the thereby extended transport way of the electrons. 

The second examined back contact were thin mesoporous TCO layers fabricated by dip-

coating. As these layers already possess a high surface area the pore walls were modified by 

an electrodeposited zinc oxide layer. However, the pore diameter proved to be too low, so no 

dense layer of zinc oxide could be deposited before the pore openings were blocked. Further-

more the high series resistance of the studied dye-sensitized solar cells showed that the con-

ductivity of the TCO films is too low. On the other hand an early pore blocking was observed 

when the conductivity was increased by reduction in nitrogen atmosphere. Therefore the max-

imum achieved efficiency was 0.28 % for single-layer and 0.58 % for multi-layer TCO films. 

To receive TCO films with higher pore diameters in order to enable a better zinc oxide depo-

sition in the pores, different TCOs were electrodeposited in opal films made of polystyrene 

microspheres. Subsequent removal of the organic matrix led to an inverse TCO opal structure. 

After deposition of a compact zinc oxide layer onto the pore walls and its dye sensitization the 

film with indium-doped zinc oxide as TCO achieved an efficiency of 0.76 %. The film also 

had a high series resistance, which suggests that the conductivity of the back contact is still 

insufficient and that there is potential to further improvement. 

Keywords: Dye-sensitized solar cells (DSSC), mesoporous and macroporous materials, elec-

trochemical deposition, transparent conductive oxides (TCO), zinc oxide  
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1 Einleitung und Zielsetzung 

Infolge der Klimaerwärmung durch den steigenden Kohlenstoffdioxidausstoß aus der 

Verbrennung fossiler Energieträger und dem daraus resultierenden Treibhauseffekt so-

wie der beschlossenen Energiewende, die den Ausstieg aus der Kernenergie aufgrund 

des Reaktorunglücks in Fukushima beinhaltet, ist es notwendig erneuerbare, nachhaltige 

Energiequellen, die im Wesentlichen Windenergie, Wasserkraft, Geothermie und Sonn-

energie umfassen, zu erforschen, um für zukünftige Generationen eine lebensfreundli-

che Umwelt zu hinterlassen. 

Eine für die nächsten vier bis fünf Milliarden Jahre vorhandene Energiequelle stellt die 

Sonne dar. Sie strahlt mit einer Leistung von 1,7 · 10
5
 TW auf die Erde ein und über-

steigt den Energiebedarf der Menschheit, der ca. 13 TW beträgt [1], um das Dreizehn-

tausendfache. Die Sonnenenergie kann mittels Photovoltaik oder Solarthermie genutzt 

werden. Mittels der Photovoltaik ist es möglich, die eingestrahlte Energie in Form von 

elektrischem Strom direkt nutzbar zu machen. 

Der momentan am häufigsten vertretene Typ von Solarzellen sind Siliziumsolarzellen, 

welche als Solarzellen der ersten Generation bezeichnet werden. Sie werden in der Her-

stellung zunehmend günstiger; diese ist aber mit toxischen Zwischenprodukten verbun-

den. Die bei ihrer Herstellung verbrauchte Energie ist erst nach eineinhalb bis zwei Jah-

ren wieder zurückgewonnen. Somit weisen sie bei Lebensdauern von mindestens zehn 

Jahren zwar eine positive Energiebilanz auf, aber es dauert zu lange, bis die für die Her-

stellung aufgebrachte Energie kompensiert ist. 

Eine mögliche Alternative zur Siliziumsolarzelle stellt die zweite Generation der Solar-

zellen dar. Bei diesen handelt es sich um Dünnschichtsolarzellen, die aus amorphem 

Silizium, Kupfer-Indium-Gallium-Selenid (CIGS, copper indium gallium selenide) oder 

Cadmiumtellurid gefertigt sind. Diese weisen zwar einen niedrigeren Wirkungsgrad auf, 

sind dafür aber wesentlich günstiger zu fertigen. 

Weitere aufkommende Solarzelltypen sind organische, quantum dot und farbstoffsensi-

bilisierte Solarzellen [1]. Bei letzteren handelt es sich aufgrund der verwendeten, nicht 

toxischen Materialien um eine kostengünstige und umweltschonende Alternative. Ihr 

Wirkungsgrad liegt unter Laborbedingungen bei maximal 12,3 % [2]. Im Gegensatz zu 

den anderen Solarzellen wird das Licht nicht im Bereich eines p-n-Übergangs im Halb-

leitermaterial, sondern von Farbstoffmolekülen, die auf einem hochporösen Halbleiter 
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mit sehr hoher Oberfläche adsorbiert sind, absorbiert. Typischerweise werden hierfür 

poröse Halbleiterschichten aus Titandioxidnanopartikeln benutzt. Dabei bestehen je-

doch viele Korngrenzen zwischen den einzelnen Partikeln, die den Elektronentransport 

behindern. Um dieses Problem zu umgehen, gibt es einige Ansätze. Beispielsweise kann 

dazu eine nanopartikuläre Schicht aus transparenten leitfähigen Oxiden (TCO, transpa-

rent conductive oxide) mit einer dünnen Schicht Titandioxid beschichtet werden, wobei 

zwar der Transportweg durch die Titandioxidschicht erheblich verkürzt wird, das Prob-

lem der Korngrenzen aber nur auf das TCO verschoben wird [3,4]. Ein anderer Ansatz 

ist die elektrochemische Abscheidung von nanoporösem Zinkoxid, in dem fast keine 

Korngrenzen vorliegen, da ein poröser Einkristall vorliegt, durch den ein schneller und 

ungestörter Elektronentransport erfolgt [5-8]. Eine Kombination dieser beiden Ansätze, 

gepaart mit einer weiteren Verbesserung des Elektronentransportes durch die Verwen-

dung poröser TCO-Schichten, könnte zu einer weiteren Verbesserung der Elektronen-

sammeleffizienz in Farbstoffsolarzellen führen. 

Diese Arbeit befasst sich daher mit neuen Ansätzen zur Herstellung von porösen TCOs, 

die als Rückkontakt für den Elektronentransport zum Verbraucher dienen, sowie deren 

Beschichtung mit Halbleiterschichten aus Zinkoxid für den Einsatz in farbstoffsensibili-

sierten Solarzellen. Dazu werden die Zinkoxidabscheidung in die unterschiedlichen po-

rösen TCO-Schichten, der Einfluss der TCO-Schichten auf den Wirkungsgrad und die 

elektronischen Eigenschaften der Zellen untersucht, um mehr über den Effekt der TCO-

Schichten auf das Gesamtsystem zu erfahren. 

Als poröse TCO-Schichten wurden zum einen makroporöse Gerüste aus TCO-

Nanofasern verwendet, die über Elektrospinnen hergestellt wurden. In diese Gerüst-

struktur wurde dann, wie bei farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit nanoporösem  

Zinkoxidfilm, zunächst elektrochemisch eine sehr dünne kompakte Zinkoxidschicht und 

anschließend nanoporöses Zinkoxid zur Erhöhung der Oberfläche abgeschieden. Die 

Abscheidungsparameter für das Zinkoxid wurden anhand der photovoltaischen Eigen-

schaften der resultierenden Farbstoffsolarzellen optimiert, anschließend erfolgte ein 

Vergleich mit farbstoffsensibilisierten Solarzellen aus Zinkoxid ohne TCO-Nanofasern. 

Zum anderen wurden dünne Filme mit einem mesoporösen TCO-Gerüst als Rückkon-

takt verwendet, die mittels Tauchbeschichten (dip-coating) hergestellt wurden. Deren 

Wände wurden elektrochemisch mit einer dünnen Zinkoxidschicht modifiziert. Dabei 

wurden TCO-Filme mit unterschiedlichen Porendurchmessern sowie neben einschichti-

gen Filmen auch mehrschichtige Filme untersucht und bezüglich ihres Wirkungsgrades 

sowie ihrer elektronischen Eigenschaften verglichen. 

Ein dritter Ansatz beschäftigt sich mit der Untersuchung der Möglichkeit, makroporöse 

TCO-Filme über die elektrochemische Abscheidung erzeugen zu können. Hierzu wur-

den zunächst elektrochemische Abscheidungsmethoden für verschiedene TCOs anhand 

der Präparation von kompakten Filmen erarbeitet. Anschließend wurden diese Metho-
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den auf die Abscheidung dieser TCOs in Opalfilme aus Polystyrolkugeln übertragen 

und die anschließende Entfernung der Polystyrolkugeln untersucht, wodurch makropo-

röse inverse Opalstrukturen erhalten wurden. Diese wurden für den Einsatz in farb-

stoffsensibilisierten Solarzellen ebenfalls mit einer kompakten Zinkoxidschicht modifi-

ziert, untersucht und bezüglich ihrer elektronischen Eigenschaften verglichen. 

 

Im Rahmen der Doktorarbeit wurde in Kooperation mit Dr. Sébastien Sallard aus der 

Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Bernd Smarsly (Justus-Liebig-Universität Gießen) der Ein-

fluss eines bimodalen Porensystems an tauchbeschichteten Titandioxidfilmen sowie die 

Erhöhung der Schichtdicke durch mehrfaches Beschichten bis zu zehn Schichten unter-

sucht. Diese Untersuchungen unterliegen nicht dem Konzept der mit Zinkoxid beschich-

teten porösen TCOs dieser Arbeit, daher werden die Ergebnisse im Anhang (Kapitel 

7.2) dargestellt. 
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2 Grundlagen 

 

 Halbleiter 2.1

Dieses Kapitel gibt eine kurze Zusammenfassung über Halbleiter, beginnend mit dem 

Energiebändermodell (Unterkapitel 2.1.1), über die in dieser Arbeit verwendeten Halb-

leiter Zinkoxid (Unterkapitel 2.1.2) und Titandioxid (Unterkapitel 2.1.3) sowie über 

dotierte Halbleiter, wie zum Beispiel transparent leitfähige Metalloxide (Unterkapitel 

2.1.4). 

 

 Energiebändermodell 2.1.1

Mittels des Energiebändermodells können die elektronischen Energiezustände eines 

Festkörpers beschrieben werden. Ein solches Energieschema ist in Abbildung 2-1 dar-

gestellt. Im Festkörper verschmelzen demnach die Atomorbitale der einzelnen Atome 

und bilden sogenannte Energiebänder aus. Bei dem mit Valenzelektronen besetzten 

Band handelt es sich um das Valenzband (VB), und das energetisch darüber liegende 

unbesetzte Band ist das Leitungsband (LB) [9]. 

 
Abbildung 2-1. Energetische Darstellung der Valenzbänder (VB) und Leitungsbänder (LB) 

eines Leiters, Isolators, Halbleiters, n-Halbleiters und p-Halbleiters im Bän-

dermodell, die gestrichelten Linien stellen dabei die Donor- und Akzeptorni-

veaus dar. 
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Über die Lage dieser beiden Bänder zueinander können die elektrischen Eigenschaften 

beschrieben werden. Bei einem Leiter überlappen sich Valenz- und Leitungsband oder 

das VB ist nicht vollständig gefüllt. Sind die Bänder hingegen voneinander durch eine 

Bandlücke, die „verbotene Zone“, getrennt, handelt es sich um Isolatoren oder Halblei-

ter. Dabei bestimmt die Größe der Bandlücke, ob ein Isolator (> 4 eV) oder ein Halblei-

tern (≤ 4 eV) vorliegt [10]. Bei Halbleitern, auch Eigenhalbleiter genannt, ist diese so 

klein, dass durch thermische oder optische Anregung Elektronen vom VB in das LB 

übergehen können und Löcher im VB entstehen. Die Elektronen fließen im LB, wäh-

rend im VB die Löcher wandern können, wobei dies als Lochleitung bezeichnet wird. 

Das Fermi-Niveau liegt bei Eigenhalbleitern im Dunkeln genau in der Mitte zwischen 

VB und LB [11]. 

Durch den Einbau von Fremdatomen in einen Halbleiter können, je nachdem ob ihre 

Ladung größer oder kleiner als die der Atome des Feststoffs ist, Donor- und Akzeptor-

niveaus entstehen. Bei n-Halbleitern (auch n-Typ Halbleiter) besitzt das eingebaute 

Element mehr Elektronen und erzeugt damit ein Donorniveau, welches in der verbote-

nen Zone knapp unterhalb des LB liegt. Dieses zusätzliche Elektron kann durch einen 

wesentlich kleineren Energiebetrag in das LB übertragen werden. Das Fermi-Niveau 

des n-Halbleiters liegt daher zwischen dem Donorniveau und dem LB [11]. Bei 

p-Halbleitern (auch p-Typ Halbleiter) besitzt das Element weniger Elektronen als der 

Halbleiter, wodurch ein Akzeptorniveau kurz oberhalb des VBs entsteht. Die leichter 

anzuregenden Elektronen können auf dieses übergehen und hinterlassen Löcher, über 

die die Lochleitung erfolgt. Das Fermi-Niveau liegt daher zwischen VB und dem Do-

norniveau [11]. 

 

 Zinkoxid 2.1.2

Zinkoxid kommt in der Natur als Mineral Zinkit vor. Es ist oft rötlich bis gelb gefärbt. 

Diese Färbungen des Minerals kommen durch Spuren von Eisen oder Mangan zustande, 

daher wird es auch Rotzinkerz genannt. In hochreiner, kristalliner Form ist Zinkoxid 

annähernd farblos; als Pulver ist es weiß. Zinkoxid kristallisiert in der Wurtzit-Struktur, 

welche sich von der hexagonalen Kugelpackung ableitet. In diesem Strukturtyp ist jedes 

Sauerstoffatom von vier Zinkatomen tetraedrisch umgeben und umgekehrt (siehe Ab-

bildung 2-2). Wie die meisten Metalloxide neigt Zinkoxid dazu, Sauerstoff-Fehlstellen 

zu bilden, wodurch das dadurch überschüssig vorhandene Zink als Elektronen-Donor 

dient, indem es ein Elektron abgibt und auf einen Zwischengitterplatz springt. Somit ist 

Zinkoxid ein n-Halbleiter, der eine direkte Bandlücke von 3,2 eV besitzt [9,12]. 

Der Anwendungsbereich von Zinkoxid ist sehr vielseitig. So wird Zinkoxid als Weiß-

pigment in Malerfarbe (Zinkweiß) und Emaille, zur Erhöhung der chemischen Stabili-

tät, als Zusatzstoff in Gläsern, als Aktivator in Vulkanisationsprozessen von Gummi 
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sowie als Katalysator bei der Methanol-Synthese verwendet. Außerdem wird Zinkoxid 

wegen des hohen Absorptionsvermögens im UV-Bereich in Sonnenschutzcremes einge-

setzt. Ferner wird es in der Medizin wegen seiner antiseptischen und schleimhautberu-

higenden Wirkung in Pudern und Salben verarbeitet [9]. 

 
Abbildung 2-2. In der Wurtzit-Struktur kristallisiertes Zinkoxid [9]. 

Aufgrund der elektrischen, optischen und akustischen Eigenschaften von Zinkoxid sind 

dünne Schichten für Anwendungen im optischen und elektrischen Bereich, wie in Szin-

tillatoren [13], in blau leuchtenden Dioden [14], in piezoelektrischen Wandlern [15], in 

Gassensoren [16] und in der Photokatalyse [17] sehr interessant. Zusätzlich eignet sich 

Zinkoxid wegen seiner Bandlücke von 3,2 eV besonders gut für Anwendungen im Be-

reich der farbstoffsensibilisierten Solarzellen, welche im Kapitel 2.3 näher vorgestellt 

werden. Des Weiteren wird durch Dotierung des Zinkoxids mit Aluminium oder Indium 

elektrisch leitfähiges, transparentes Oxid (siehe Kapitel 2.1.4) erhalten [18]. Hingegen 

wird Zinkoxid bei der Dotierung mit Yttrium ferroelektrisch und kann in Bauteilen 

verwendet werden, die den Elektronen-Spin schalten (Spintronik) [14]. 

Dünne Zinkoxidschichten lassen sich durch eine Vielzahl an Prozessen herstellen. Das 

gebräuchlichste Verfahren ist hierbei die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, 

physical vapour deposition) [19,20], bei der mit physikalischen Wirkungsverfahren wie 

thermisches Verdampfen, Molekularstrahlepitaxie (MBE, molecular beam epitaxy) [19] 

oder Sputtern [20] gearbeitet wird. Weitere Verfahren zur Herstellung dünner Zinkoxid-

schichten sind die chemische Gasphasenabscheidung bei Temperaturen um 360 °C 

(CVD, chemical vapour deposition)
 
[21], die Atomlagenabscheidung (ALD, atomic 

layer deposition) [22], die metallorganische chemische Gasphasenabscheidung bei 

485 °C (MOCVD, metal organic chemical vapour deposition) [23], Sol-Gel-Prozesse 

[24], (CBD, chemical bath deposition) [25] sowie die Sprühpyrolyse [26]. In den letzten 

Jahren hat die elektrochemische Abscheidung im Bereich von Zinkoxid zunehmend an 

Bedeutung gewonnen, da im Gegensatz zu den zuvor erwähnten Verfahren bei relativ 

niedrigen Temperaturen (~70 °C) gearbeitet und aus einer metallsalzhaltigen Lösung 
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abgeschieden (siehe Kapitel 2.2.1) wird. Zusätzlich stellt die elektrochemische Ab-

scheidung aufgrund ihres geringen benötigten Energieaufwands und der Möglichkeit 

der Beschichtung von größeren Flächen sowie der einfachen Steuerbarkeit der Schicht-

dicke eine sehr wirtschaftliche Alternative zu den gängigen Techniken dar [27]. 

 

 Titandioxid 2.1.3

Die natürlichen Vorkommen des Titandioxids sind Rutil, Anatas und Brookit, die 

gleichzeitig auch die drei Modifikationen des Titandioxids darstellen; diese sind in Ab-

bildung 2-3 dargestellt. Dabei ist das Titanatom in allen drei Modifikationen von sechs 

Sauerstoffatomen oktaedrisch koordiniert bzw. das Sauerstoffatom von drei Titanato-

men umgeben [9]. Die drei Modifikationen unterscheiden sich in der Anordnung der 

Oktaeder. So hat im Rutil jedes Oktaeder zwei gemeinsame Kanten mit den benachbar-

ten Oktaedern, im Brookit sind es hingegen drei und im Anatas vier [28]. 

 
Abbildung 2-3. Titandioxidmodifikationen Rutil (a), Anatas (b) und Brookit (c) in der Dar-

stellung als TiO6-Oktaeder. Modifizierte Darstellung nach Literatur [29]. 

Wie Zinkoxid neigt Titandioxid dazu, Sauerstoff-Fehlstellen auszubilden, wodurch es 

ein n-Halbleiter wird. Die Bandlücke liegt bei Rutil bei 3,0 eV und bei Anatas bei 

3,2 eV. Auf Grund dieser Bandlücke wird es häufig in der Photokatalyse, aber auch in 

farbstoffsensibilisierten Solarzellen (siehe Kapitel 2.3) eingesetzt, wobei in farb-

stoffsensibilisierten Solarzellen aufgrund der größeren Bandlücke und der höheren Lage 

des LBs nur die Anatas-Modifikation verwendet wird [1]. 

Zudem weist Titandioxid eine hohe chemische Beständigkeit und einen hohen Bre-

chungsindex n (2,8) auf, weshalb es das wichtigste Weißpigment in Farben ist [9]. 

Die großtechnische Herstellung von Titandioxid erfolgt entweder über das Sulfat-

Verfahren oder das Chlorid-Verfahren aus Ilmentit (FeTiO3). Von den drei möglichen 

Modifikationen hat die Brookit-Modifikation technisch quasi keine Bedeutung [9]. 

a) b) c) 
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 Transparente leitfähige Metalloxide - dotierte Halbleiter 2.1.4

Die Entdeckung, dass Materialien sowohl leitfähig als auch transparent sein können, 

geht auf Badeker im Jahr 1907 zurück [30]. Dabei beobachtete Badeker, dass Cadmium 

bei der thermischen Oxidierung transparent wird, aber gleichzeitig seine Leitfähigkeit 

behält. Ein transparent leitfähiges Oxid (TCO, transparent conductive oxide) sollte für 

einen breiten Anwendungsbereich zum einen eine sehr hohe Transparenz im sichtbaren 

Bereich des Lichtes, womit die Bandlücke Eg mindestens 3 eV betragen muss, und zum 

anderen eine sehr hohe Ladungsträgerkonzentration n sowie –beweglichkeit µ besitzen, 

um eine gute Leitfähigkeit σ zu erreichen. Außerdem sollten die TCOs thermisch, me-

chanisch sowie chemisch sehr stabil sein [31]. Derzeit existiert noch kein TCO-

Material, das alle diese möglichen Anforderungen gleichzeitig erfüllt. Hingegen gibt es 

eine Vielzahl an TCOs, welche für die jeweilige Anforderung die besten Eigenschaften 

besitzen. TCOs können auf unterschiedlichen Prozesswegen hergestellt werden. Die 

verbreiteten Methoden sind Sputtern, Spraypyrolyse, CVD und gepulste Laserabschei-

dung (PLD, pulsed laser deposition) [18]. 

 
Abbildung 2-4. Mögliche Zusammensetzungen für konventionelle TCOs [18]. 

In Abbildung 2-4 sind die möglichen Zusammensetzungen konventioneller TCOs dar-

gestellt. Die am häufigsten verwendeten Metalloxide in TCOs sind n-Halbleiter wie 

Indium-, Zinn- und Zinkoxid, die dazu neigen, Sauerstoff-Fehlstellen auszubilden, aber 

auch Cadmium- und Galliumoxid können verwendet werden. Durch die weitere Dotie-

rung mit Metallen, die über ein Valenzelektron mehr verfügen und auf den Platz eines 

Metallions eingebaut werden, oder mit Halogeniden, die auf die Gitterplätze des Sauer-

stoffs eingebaut werden, wird eine höhere Leitfähigkeit erreicht. Der Einbau dieser Do-

noratome und eine Erhöhung der Sauerstoff-Fehlstellen führen zu einer Erhöhung der 

Leitfähigkeit durch die steigende Ladungsträgerdichte, jedoch nur bis zu einem gewis-

sen Dotierungsgrad, da ab einem gewissen Dotierungsgrad die Ladungsträgermobilität 

durch die steigende Anzahl an Fehlstellen gemindert wird. Der steigende Dotierungs-

grad bewirkt auch eine Erhöhung der optischen Bandlückenenergie Eg, da durch die 
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Dotierung das Fermi-Niveau EF in das LB des Halbleiters angehoben wird und somit 

die untersten Energieniveaus des LBs bereits besetzt sind und die optische Anregung 

von Elektronen aus dem VB nur in ein höheres unbesetztes Band erfolgen kann. Dieser 

Effekt wird als Burstein-Moss-Effekt bezeichnet [18]. 

Die höchste Leitfähigkeit weist ITO (indium tin oxide) auf [31], weshalb es ein sehr 

häufig verwendetes TCO ist. Indium ist jedoch ein relativ seltenes Element, wodurch 

der Preis in den letzten Jahren stetig angestiegen ist. Daher wird vermehrt nach ITO-

Alternativen gesucht. Mögliche Alternativen sind dotierte Zinkoxide, die nur wenige 

Atomprozent des Donoratoms enthalten, wie Indium-dotiertes Zinkoxid (IZO, indium 

doped zinc oxide) oder Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO, alumina doped zinc oxi-

de), aber auch dotierte Zinnoxide, wie das Fluor-dotierte Zinnoxid (FTO, flourine doped 

tin oxide) oder Antimon-dotiertes Zinnoxid (ATO, antimony doped tin oxide). Bei den 

bisher erwähnten TCOs handelt es sich um die Basisoxide, sie besitzen jeweils ein Me-

tallatom als Hauptkomponente. Es existieren jedoch auch binäre und ternäre Verbin-

dungen wie Zink-Indium-Zinn-Oxid (ZITO, zinc-indium-tin oxide) [32], auf die jedoch 

nicht näher eingegangen werden soll. Bei all diesen TCOs handelt es sich um n-Typ 

TCOs. TCOs mit p-typischem Verhalten werden ebenfalls erforscht, jedoch wurden bis 

jetzt noch keine hohen Leitfähigkeiten erreicht. Typischerweise werden diese durch die 

Verwendung von Metallionen mit voller d-Schale wie Cu
+
 oder Ag

+
 erzeugt, Beispiele 

dafür wären CuAlO2 oder SrCu2O2 [18]. 

Seit einigen Jahren sind auch amorphe TCOs bekannt, wie z. B. amorphes InGaZnO4 

(a-IGZO) [33] oder amorphes IZO (a-IZO) [34], welches aber einen wesentlich höheren 

Indiumgehalt aufweist als das kristalline IZO. 
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 Elektrochemische Abscheidung 2.2

Für die elektrochemische Abscheidung von Metallen oder Metalloxiden wird eine Lö-

sung des entsprechenden Metallsalzes benötigt. In diese werden eine Arbeitselektrode, 

auf die der Film abgeschieden wird, und eine Gegenelektrode sowie eine Referenz-

elektrode eingetaucht. Hierbei dient die Referenzelektrode bei der potentiostatischen 

Abscheidung zur Einstellung eines definierten Potentials an der Arbeitselektrode oder 

bei der galvanischen Abscheidung zur Kontrolle des Potentials an der Oberfläche der 

Arbeitselektrode bei konstantem Strom. Als Arbeitselektrode kann im Prinzip jedes 

leitfähige Material verwendet werden. Die Gegenelektrode ist ein inerter Platindraht 

oder ein Metalldraht aus dem an der Arbeitselektrode abzuscheidenden Material, als 

Opferelektrode, um die Konzentrationen in der Abscheidungslösung konstant zu halten. 

Festkörperelektroden mit besonders stabilem Potential werden als Referenzelektroden 

verwendet. Hierbei wurde früher vor allem die gesättigte Kalomelelektrode (SCE, satu-

rated calomel electrode) mit einem Potential von +0,242 V gegenüber der Normal-

Wasserstoffelektrode (NHE, normal hydrogen electrode) bei 25 °C verwendet. Auf-

grund der starken Giftigkeit der SCE wurde in der vorliegenden Arbeit eine Silber-

Silberchlorid-Elektrode verwendet, deren Potential bei 25 °C +0,197 V vs. NHE beträgt. 

Ist die Leitfähigkeit der Metallsalzlösung z.B. durch die Verwendung kleiner Konzent-

rationen < 0,1 M nicht ausreichend, kann ein inertes Leitsalz wie z.B. Kaliumchlorid zur 

Lösung zugesetzt werden. 

Nach dem ersten Faraday’schen Gesetz ist die durch den Redoxprozess an der Arbeits-

elektrode abgeschiedene Masse m proportional zu der geflossenen Ladungsmenge Q, 

die dem Produkt von Stromstärke I und Zeit t entspricht [11]. 

                         (2-1) 

Für ein Mol eines Stoffes, dessen Ionen einfach geladen sind, muss bei der Abscheidung 

eine Ladungsmenge Q aufgewendet werden. Diese ist das Produkt aus der Elementarla-

dung e0 und der Avogadro-Konstanten NA und wird als Faraday-Konstante F bezeichnet 

[35]. 

                          (2-2) 

Die resultierende abgeschiedene Masse eines Stoffes der Molmasse M und einer La-

dung z ist das elektrochemische Äquivalent Äe [11]. 

  ̈  
 

   
        (2-3) 
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Die letztendlich abgeschiedene Masse eines Stoffes ist somit das Produkt aus elektro-

chemischem Äquivalent und der zugeführten Ladung, unter der Voraussetzung, dass der 

Umsatz der Ladungen vollständig ist [11]. Bei unvollständiger Umsetzung der Elektro-

nen zum Produkt wird der Umsatz oft als Abscheidungseffizienz bezeichnet. 

    ̈    
   

   
       (2-4) 

Die Abhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie ΔRG vom Elektrodenpotential E für 

eine beliebige Zellreaktion ist folgend gegeben [11,36]. 

                  (2-5) 

Da z · F der Ladung Q und U dem Elektrodenpotential E entspricht, stellt dieser Aus-

druck die in der Zelle verrichtete Arbeit W, das Produkt aus Ladung Q und Spannung U, 

dar. Des Weiteren kann durch Gleichung 2-6 die freie Reaktionsenthalpie ΔRG in Ab-

hängigkeit von der Konzentration c der Reaktanden und Produkte bzw. ihrer Aktivität a 

beschrieben werden. Hierbei ist    
  die freie Standard-Reaktionsenthalpie, R die uni-

verselle Gaskonstante und T die absolute Temperatur [11,36]. 

        
           

          (2-6) 

       
∏[        ]

∏[      ]
        

   

    
  

Durch Einsetzen von Gleichung 2-5 in Gleichung 2-6 und Umstellen nach EGGW wird 

die allgemeine Nernst-Gleichung (Gleichung 2-7) erhalten. Diese Gleichung zeigt den 

Zusammenhang zwischen dem Gleichgewichts-Elektrodenpotential EGGW und der Kon-

zentration bzw. der Aktivität der Reaktanden und Produkte. Das Standardelektrodenpo-

tential E
0
 stellt das Potential gegenüber der NHE dar [11,36]. 

       
  

   

   
          (2-7) 

Das unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen erforderliche Elektrodenpotential 

an der Arbeitselektrode der elektrochemischen Zelle, welches notwendig ist, damit die 

gewünschte Redoxreaktion abläuft, kann mittels der Nernst-Gleichung berechnet wer-

den. Jedoch findet beim Anlegen des berechneten Gleichgewichtspotentials weder eine 

Oxidation noch eine Reduktion statt. Zum Einsetzen einer Reaktion muss zudem für 

eine Oxidation ein positiveres Potential und für eine Reduktion ein negativeres Potential 

als das Gleichgewichts-Elektrodenpotential EGGW angelegt werden. Diese notwendige 

zusätzliche Spannung wird als Überspannung η bezeichnet [36]. 

                 (2-8) 

In Abhängigkeit der vorliegenden Reaktion (Oxidation oder Reduktion) muss die Über-

spannung zur Überwindung hemmender Elektronenreaktionen einen bestimmten Betrag 
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aufweisen, um einen merklichen Stromfluss ermöglichen zu können. Maßgebend sind 

hierbei im Wesentlichen vier hemmend wirkende Faktoren. Ein Faktor ist die Durch-

trittsüberspannung ηct, welche durch den Ladungstransfer (ct, charge transfer) zwischen 

Elektrode und Ionen in der elektrodennahen Lösung verursacht und von dem an der 

Elektrode angelegten Potential bestimmt wird. Ein weiterer Faktor ist die Diffusions-

überspannung ηd, welche aus dem Massentransport zwischen Elektrodenoberfläche und 

dem Innern der Lösung resultiert. Die an der Oberfläche der Elektrode befindlichen 

Ionen, die durch die Reaktion verbraucht werden, verursachen ein Konzentrationsgefäl-

le, welches durch Diffusion ausgeglichen werden muss. Das erste Fick’sche Gesetz be-

schreibt diesen Prozess. Es beschreibt, dass die Teilchenstromdichte Jn proportional 

zum Konzentrationsgradienten und entgegengesetzt der Diffusionsrichtung x ist, wobei 

c die Konzentration der diffundierenden Teilchen und D die Diffusionskonstante ist 

[36]. 

      
  

  
        (2-9) 

Außerdem kann durch unzureichende Geschwindigkeiten bei gekoppelten Reaktionen, 

wie beispielsweise Adsorption und Desorption oder anderen vor- oder nachgelagerten 

Gleichgewichten, eine Reaktionsüberspannung ηr entstehen. Der vierte Faktor ist die 

Kristallisationsüberspannung ηk, die aus dem Einbau von Atomen in das Kristallgitter 

bzw. dem Verlassen von Atomen aus dem Kristallgitter resultiert. Zusammengefasst 

ergibt sich für die Gesamtüberspannung somit die folgende Gleichung [36,37]: 

                     (2-10) 

In den meisten Fällen nimmt die Durchtrittsüberspannung ηct den größten Wert an, wel-

che über den Aufbau der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt erklärt wer-

den kann. Bei der kathodischen Metalloxid-Abscheidung kann die Phasengrenze im 

einfachsten Fall als Plattenkondensator aus der negativ geladenen Elektrode und positiv 

geladenen Metallionen in der Lösung, welche von der Elektrode angezogen werden, 

angenommen werden. Die Metallionen in der Lösung liegen jedoch solvatisiert vor, 

weshalb von Helmholtz 1879 das Modell der elektrochemischen Doppelschicht, die 

äquivalent zum Plattenkondensator ist, entwickelt wurde. In Abbildung 2-5 a ist diese 

Doppelschicht schematisch dargestellt. In diesem Modell besitzen die solvatisierten 

Ionen einen definierten Abstand zur Elektrode, der durch den minimalen Abstand ihres 

Zentrums zur Elektrode gegeben ist. Diese wird deshalb auch als starre Doppelschicht 

bezeichnet. Hierbei wird angenommen, dass sich die solvatisierten Ionen in dieser 

Schicht, der so genannten Helmholtz-Fläche, befinden und die Ladungen auf der Ober-

fläche der Elektrode lokalisiert sind. Die aufgebaute Potentialbarriere muss überwunden 

werden, wozu die Hydrathülle der Ionen aufgebrochen werden muss und die Ionen an-

schließend zur Oberfläche der Elektrode gelangen müssen. Das dafür benötigte Potenti-

al entspricht der Durchtrittsüberspannung ηct [36,37]. 
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Die Verhältnisse an der Elektrodenoberfläche werden jedoch durch das Modell der 

Helmholtz-Schicht nicht ausreichend beschrieben. Die Helmholtz-Schicht wird durch 

Wärmebewegung aufgebrochen, wodurch sich die Ionen in der elektrodennahen Lösung 

bewegen. Unabhängig voneinander stellten Gouy und Chapman das Modell der diffusen 

Doppelschicht unter Einbeziehung der Boltzmann-Verteilung auf. Dieses lässt sowohl 

eine statistische als auch eine potentialabhängige Verteilung der Ionen in der Lösung zu. 

Dieses Modell ist vereinfacht mit dem zugehörigen Potentialverlauf über die diffuse 

Doppelschicht in Abbildung 2-5 b dargestellt. Der Potentialabfall ist durch die Vertei-

lung der Ionen über die Lösung nicht mehr linear, wie im Modell der Helmholtz-

Schicht, sondern entspricht einer Exponentialfunktion. Da das Modell nach Gouy-

Chapman die tatsächlichen Verhältnisse in Elektrodennähe ebenfalls unzureichend be-

schreibt, wurde 1924 von Stern ein genaueres Modell entwickelt, in dem er die beiden 

bereits vorgestellten Modelle kombinierte. Der Teil der Ionen nahe der Elektrodenober-

fläche ist wie in der Helmholtz-Schicht fixiert, während der andere Teil, wie im Modell 

von Gouy-Chapman, über die elektrodennahe Lösung verteilt vorliegt. Dies ist in Ab-

bildung 2-5 c dargestellt. Folglich ist der Potentialabfall bis zur Helmholtz-Fläche linear 

und nimmt dann einen exponentiellen Verlauf an [36,37]. 

 
Abbildung 2-5. Schematische Darstellung der Modelle der elektrochemischen Doppelschicht 

und deren dazugehörige Potentialverläufe über die Doppelschicht: Helmholtz-

Modell (a), Gouy-Chapman-Modell (b) und Stern-Modell (c). Modifizierte 

Darstellung nach Literatur [36]. 

Die Butler-Volmer-Gleichung, welche auch als Durchtrittsstrom-Spannungs-Beziehung 

bezeichnet wird, beschreibt den Zusammenhang zwischen der Durchtrittsüberspan-

nung ηct und der Gesamtstromdichte i [11,38]. 

b) a) c) 
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           [ 
         
     

(   )        
   ]    (2-11) 

Die Gesamtstromdichte i ergibt sich in dieser Gleichung aus der Differenz des anodi-

schen Stromes ia und des kathodischen Stromes ik an einer Elektrode. Diese lässt sich 

als Funktion der Austauschstromdichte i0, welche den Beträgen von ia und ik im Gleich-

gewicht entspricht, und des Durchtrittsfaktors α beschreiben. Der Durchtrittsfaktor α 

beschreibt die Abhängigkeit der anodischen bzw. kathodischen Stromdichte von der 

Durchtrittsüberspannung ηct und kann Werte zwischen null und eins annehmen. In Ab-

bildung 2-6 ist der Verlauf der Gesamtstromdichte in Abhängigkeit zum Durchtrittsfak-

tor α dargestellt. Ein Durchtrittsfaktor α von 0,5 wird erhalten, wenn die anodische und 

die kathodische Stromdichte analog verlaufen. Hingegen nimmt der Durchtrittsfaktor α 

Werte > 0,5 an, wenn die anodische Stromdichte bei steigendem Betrag der Durchtritts-

überspannung stärker als die kathodische Stromdichte steigt. Im umgekehrten Fall, also 

für Durchtrittsfaktoren α < 0,5, ist der anodische Verlauf abgeflacht [11,36,38]. 

 
Abbildung 2-6. Verlauf der Durchtrittsstrom-Spannungs-Kurven nach der Butler-Volmer-

Gleichung bei unterschiedlichen Durchtrittsfaktoren α [11]. 

Die elektrochemische Abscheidung kann unter unterschiedlichen Bedingungen, wie ein 

statischer Aufbau, mit und ohne Rühren oder an der rotierenden Scheibenelektrode, 

durchgeführt werden. Diese üben einen starken Einfluss auf den Stofftransport aus. Er 

erfolgt bei der statischen Elektrode ohne Rühren des Elektrolyten, sondern lediglich 

durch Diffusion (siehe Gleichung 2-9) sowie elektrostatische Anziehung zwischen der 

Elektrode und den entgegengesetzt geladenen Ionen der Lösung, also durch Migration 

in einem Potentialgradienten (∂E/∂x). Sofern die Lösung bei gleichem Aufbau gerührt 

wird, kommt es zu einer lateralen Anströmung der senkrecht in die Lösung eintauchen-

den Elektrode. Wird jedoch eine rotierende Scheibenelektrode als Elektrode verwendet, 

erfolgt die Anströmung frontal. Der Prozess des Anströmens wird als Konvektion be-
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zeichnet. Dieser ist abhängig von der Anströmgeschwindigkeit v und der Konzentrati-

on c. Mathematisch lässt sich die Summe der einzelnen Stofftransportarten durch die 

Nernst-Planck-Gleichung beschreiben (Gleichung 2-12) [11,38]. 

     
  

  
     

   

   
 
  

  
         (2-12) 

In der vorliegenden Arbeit wurde zum einen die elektrochemische Abscheidung an ei-

ner statisch aufgehängten Elektrode ohne Rühren durchgeführt, da in ein mesoporöses 

Netzwerk (siehe Kapitel 3.2) bzw. in eine künstliche Opalstruktur (siehe Kapitel 3.3) 

abgeschieden wurde, in diesen kann der Stofftransport nur über Diffusion erfolgen. Zum 

anderen wurde die statische Elektrode mit Rühren verwendet, um nanoporöse Zinkoxid-

filme zu erzeugen (siehe Kapitel 3.1). 

 

 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid 2.2.1

Es existiert eine Vielzahl an Möglichkeiten, Zinkoxid elektrochemisch abzuscheiden. 

Die verbreitetsten sind die Abscheidung aus Zinknitratlösung, die 1996 von M. Izaki 

und T. Omi vorgestellt wurde [39], und aus Zinkchloridlösung, die unabhängig davon 

im gleichen Jahr von S. Peulon und D. Lincot vorgestellt wurde [40].
 
Bei der ersteren 

wird der Zinkoxidfilm aus einer wässrigen Lösung mit 0,1 M ZnNO3 und bei der zwei-

ten aus 5 mM ZnCl2/0,1 M KCl, gesättigt mit Sauerstoff, abgeschieden. Bei der Ab-

scheidung aus Zinknitratlösung dient Zinknitrat gleichzeitig als Leitsalz, bei der Zink-

chloridlösung muss aufgrund der niedrigen Zinkchloridkonzentration die Zugabe von 

Kaliumchlorid als Leitsalz erfolgen. Die Abscheidung erfolgt bei 62 °C bzw. 70 °C. 

Die für die Abscheidung von Zinkoxid notwendigen Hydroxidionen werden durch eine 

Reduktion der Nitrationen (Gleichung 2-13) bzw. des Sauerstoffs an der Arbeitselektro-

de gewonnen (Gleichung 2-14). Dazu muss ein ausreichend negatives Potential an die 

Arbeitselektrode angelegt werden, da dieser Vorgang eine hohe Überspannung benötigt 

und erst bei -0,6 V vs. SCE und negativeren Potentialen merklich abläuft. 

    
                    

   
           
→         

               (2-13) 

                        
   

           
→               (2-14) 

Die an der Arbeitselektrode gebildeten Hydroxidionen reagieren daraufhin mit den  

Zinkionen aus der Lösung zu Zinkhydroxid. 

                  
           
→        (  )      (2-15) 

Das Hydroxid zerfällt bei der gegebenen Temperatur zum kristallinen Oxid. 

   (  )   
           
→                        (2-16) 
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Als Gesamtreaktionsgleichung ergibt sich somit für die Abscheidung aus Zinknitratlö-

sung: 

 
              

              
           
→                   

    (2-17) 

und für die Abscheidung aus Zinkchloridlösung: 

            
 

 
            

   
           
→             (2-18) 

Bei Zugabe von Additiven, wie dem Farbstoff Eosin Y (EY), in die Abscheidungslö-

sung können diese während der Abscheidung an den Flächen der Zinkoxidkristalle ad-

sorbieren, wodurch sie in den Kristall eingebaut werden [41,42]. Aus den abgeschiede-

nen Zinkoxid/Farbstoff-Hybridfilmen kann mit wässriger Kalilauge (pH = 10,5) der 

Farbstoff wieder herausgelöst werden und zurück bleiben nanoporöse Zinkoxidkristalle 

[41]. Dabei stellte sich die Abscheidung aus der Zinkchloridlösung als vorteilhafter ge-

genüber der aus Zinknitratlösung heraus, da die Zugabe von EY die Reduktion des Sau-

erstoffs fördert, die Reduktion des Nitrats hingegen behindert wird [42]. Diese Methode 

wurde verwendet, um poröse Zinkoxidfilme auf den TCO-Nanofasern abzuscheiden. 

Für die Abscheidung von Zinkoxid in synthetische Opale (siehe Kapitel 2.4.3) erwies 

sich die Modifikation der Zinkoxidabscheidung aus Zinknitratlösung (0,04 M) unter 

Verwendung einer wässrig-ethanolischen Lösung als vorteilhaft, da das Ethanol die 

Polystyrolkugeln des Opals besser benetzt [43,44]. 

 

 Elektrochemische Abscheidung von dotiertem Zinkoxid 2.2.2

Mittels der elektrochemischen Abscheidung ist es ebenfalls möglich, das Zinkoxid 

durch die Mitfällung anderer Elemente zu dotieren. So kann Mangan [45], Kobalt 

[45-48] oder Nickel [47] eingebaut werden, wobei die Kristalle ferromagnetische 

(anisotrope) Eigenschaften aufweisen. Durch den Einbau von Silber [49] oder Bismut 

[50] in das Zinkoxid kann eine p-Dotierung, anstatt der sonst üblichen n-Dotierung, 

erzielt werden. Der Einbau von Chlor [51-54], Yttrium [55], Indium [56-59] oder Alu-

minium [56,59] führt zu transparenten leitfähigen Zinkoxidschichten. Die Abscheidung 

dieser transparenten leitfähigen Oxide soll im Folgenden näher dargestellt werden. 

Bei der Abscheidung aus chloridhaltiger Lösung tritt gegenüber der Abscheidung aus 

einer nitrathaltigen Lösung eine extrinsische Dotierung mit Chlor auf, da ein Teil der 

Chloridionen während der Abscheidung in den Film eingebaut wird. Gegenüber den 

Zinkoxidfilmen aus nitrathaltiger Lösung wird zum einen die Transparenz erhöht, zum 

anderen steigt die Bandlücke von 3,3 eV auf bis zu 3,65 eV [51]. 

Für die Abscheidung von Aluminium- bzw. Indium-dotiertem Zinkoxid (AZO bzw. 

IZO) gibt es nur wenige Studien. In einer vergleichenden Studie von Kemell et al. wur-
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de 2003 die Potentialabhängigkeit beider dotierter Zinkoxide untersucht [56]. Die Ab-

scheidung erfolgte aus einer wässrigen Lösung mit 0,05 M Zn(NO3)2 und 1 mM 

Al(NO3)3 bzw. 5 mM InCl3 bei 80 °C. Bei ~2 at.% Aluminium in der Abscheidungslö-

sung sinkt der Aluminiumgehalt im abgeschiedenen Film von ~90 at.% bei -0,7 V vs. 

Ag/AgCl mit negativer werdendem Potential stark ab, zwischen -1,0 und -1,6 V vs. 

Ag/AgCl beträgt der Aluminiumgehalt zwischen 2 und 8 at.%. Bei der Abscheidung mit 

~9 at.% Indium betrug der Indiumgehalt bei -0,6 V vs. Ag/AgCl zunächst annähernd 

100 at.% und fiel zwischen -1,0 und -1,2 V vs. Ag/AgCl auf 1 bis 5 at.% ab. Mit negati-

verem Potential als -1,2 V erfolgte eine Mischoxidabscheidung von ZnmIn2O3+m. In ei-

ner weiteren vergleichenden Studie von Donderis et al. wurde 2010 der Einfluss der 

Elektrolytzusammensetzung in einer galvanischen Abscheidung mit einer Stromdichte 

von 1 mA cm
-2

 untersucht [59]. Die Abscheidung erfolgte dabei aus wässriger Lösung 

mit 5 mM ZnCl2 / 0,1 M KCl und 6 µM bis 1 mM InCl2 bzw. Al2Cl6 bei 80 °C. Dabei 

wurde ein überproportional hoher Einbau der Donoratome im Vergleich zur Zusam-

mensetzung der Lösung beobachtet, schon bei ~0,1 at.% des jeweiligen Donoratoms in 

der Abscheidungslösung wurde ein wesentlich höherer Anteil von ~2 bis ~6 at.% im 

Zinkoxidfilm aufgefunden, der mit steigendem Gehalt weiter anstieg. Bei ~2 at.% Indi-

um bzw. ~4 at.% Aluminium in der Abscheidungslösung betrug der Gehalt im Film 

jeweils ~20 at.%. Dabei wiesen die AZO-Filme ab 2 at.% Aluminium in der Abschei-

dungslösung keine Zinkoxidstruktur mehr auf, die IZO-Filme hingegen schon. 

Da in diesen Studien oft die Chloride der Metallsalze verwendet wurden und diese, wie 

bereits erwähnt, zu einer Chlor-Dotierung des abgeschiedenen Zinkoxidfilms führen, 

wurde in dieser Arbeit ausschließlich aus einer nitrathaltigen Lösung abgeschieden, um 

keine kumulativen Effekte der beiden Dotierungsarten zu erhalten und nur den Einfluss 

der Donoratome Indium bzw. Aluminium auf den abgeschiedenen Zinkoxidfilm unter-

suchen zu können. 

 

 Elektrochemische Abscheidung von Indiumzinnoxid (ITO) 2.2.3

Die elektrochemische Abscheidung der Oxide des Zinns und Indiums ist erst seit eini-

gen Jahren bekannt. Chang et al. berichteten 2002 erstmals von der Abscheidung von 

Zinn(IV)-oxid bei 85 °C aus einer wässrigen, salpetrig-sauren Zinn(II)-chloridlösung 

bei einer Stromdichte von 1 bis 15 mA cm
-2

. Bei geringen Stromdichten wurden kom-

pakte, bei über 5 mA cm
-2

 poröse Filme erhalten. Diese waren zunächst wenig kristallin. 

Durch anschließende Kalzination bei 400 °C konnte die Kristallinität deutlich erhöht 

werden [60]. 2006 berichteten Ho et al. erstmals von der elektrochemischen Abschei-

dung von Indium(III)-oxid aus einer wässrigen Lösung mit 0,01 M Indium(III)-sulfat 

bei einem Potential von -1,0 V vs. Ag/AgCl über 600 Sekunden bei Raumtemperatur. 

Die erhaltenen In(OH)3-Filme wandelten sich bei 300 °C in InO(OH) und bei 500 °C in 

Indium(III)-oxid um [61]. 2009 wurden von Sharma et al. aus einer wässrigen Lösung 
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mit 5,3 mM Indium(III)-chlorid und 35 mM Zitronensäure bei einer Stromdichte von 

3 mA cm
-2

 und einer Badtemperatur von 65 °C über 250 Sekunden Indiumhydroxid-

filme abgeschieden. Die erhaltenen Filme wurden anschließend bei 300 °C für eine 

Stunde kalziniert, wodurch kristalline Indium(III)-oxidfilme erhalten wurden [62]. 

Die Abscheidung des Mischoxids wurde 2010 erstmals von Kovtyukhova et al. veröf-

fentlicht [63]. Der in dieser Studie aufgestellte Abscheidungsmechanismus ist wesent-

lich komplexer als der bei der Abscheidung von Zinkoxid. Zunächst müssen die beiden 

Salze in der Abscheidungslösung gelöst werden. Wird das Indium(III)-nitrat in Wasser 

gelöst, bildet dieses einen Hexaaquakomplex (Gleichung 2-19). 

   (   )  ( )           
           
→     [  (   ) ]

           
   (2-19) 

Bei der Zugabe von Zinn(IV)-chlorid in Wasser fällt jedoch im neutralen und schwach-

sauren Bereich ein feiner Niederschlag aus SnOx(OH)y aus (Gleichung 2-20). 

       ( )         
           
→       (  )        

          
          (2-20) 

     (  )     
           
→         (  )     

Ist jedoch Indium(III)-nitrat in der Lösung mit einem pH-Wert von 2,3 gelöst, geht auch 

das Zinn(IV)-chlorid in Lösung, da sich ein löslicher In
3+

-O-Sn
4+

-Komplex (Gleichung 

2-21) bildet. In Lösungen mit Kaliumnitrat als Leitsalz ist die Lösung von Zinn mindes-

tens bis zu einem Verhältnis von 0,45 (Sn/In) möglich. Diese Lösung bleibt auch über 

Wochen transparent. 

       ( )              [  (   ) ]
    

           
→     

          (2-21) 

  {[(  ) -   ( - (  ))]
 
   (   )  }

   

          

Zur Abscheidung des ITOs muss der pH-Wert an der Arbeitselektrode erhöht werden. 

Dies kann durch die Reduktion der Nitrationen (Gleichung 2-22), des in der Lösung 

gelösten Sauerstoffs (Gleichung 2-23) oder die Protonen der Säure (Gleichung 2-24) 

erfolgen. 

    
                        

           
→                      (2-22) 

            
              

           
→                (2-23) 

                
           
→                (2-24) 

Die Bildung von Wasserstoff an der Elektrode, die zu Komplikationen bei der Abschei-

dung führen kann, ist bei der Abscheidung durch Anlegen eines positiveren Potentials 

als dem des Reduktionspotentials von Wasserstoff vermeidbar. Auf Goldelektroden 

wurde bei -0,5 V vs. Ag/AgCl bzw. auf ITO/Glas-Substraten bei -1,3 V vs. Ag/AgCl 

abgeschieden. 
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Wird der pH-Wert von 2,3 überschritten, erfolgt die Abscheidung des Indium-Zinn-

Hydroxids durch die Deprotonierung und Wasserabspaltung des Indiumhexaaquakom-

plexes (Gleichung 2-25) sowie des In
3+

-O-Sn
4+

-Komplexes (Gleichung 2-26). 

 [  (   ) ]
    

              
→            (  )        

           (2-25) 

  {[(  ) -   ( - (  ))]
 
   (   )  }

   

   
              
→           

          (2-26) 

         (  )       
  

Bei der Abscheidung mit Kalumnitrat als Leitsalz beobachteten Kovtyukhova et al. bis 

zu (Sn/In)-Verhältnissen in der Lösung von 0,2, dass das (Sn/In)-Verhältnis im Film 

lediglich 0,01 betrug, worauf ein starker Anstieg auf 0,1 bei (Sn/In) = 0,3 in der Lösung 

erfolgte. Bei höheren Verhältnissen (bis 0,45) in der Lösung blieb das Verhältnis kon-

stant bei 0,1. Der ungleiche Einbau wurde ebenfalls bei der Abscheidung von Indium 

und Germanium beobachtet [64] und wird für die Mitfällung als charakteristisch ange-

nommen, wenn das System chemische Wechselwirkungen zwischen den Komponenten 

aufweist [63]. 

Das erhaltene Hydroxid kann durch Kalzination bei 300 °C ins Oxid überführt werden. 

Bei einem Sn/In-Verhältnis von 0,3 in der Lösung werden ITO-Filme mit einer Trans-

parenz von ~84 % im sichtbaren Bereich des Lichtes erhalten, die Bandlücke der ITO-

Filme beträgt 3,88 eV. 
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 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen 2.3

 

 Geschichte 2.3.1

Der erste Bericht über die Farbstoffsensibilisierung eines Halbleiters und dessen An-

wendung als Solarzelle geht auf die Arbeit von Gerischer und Tributsch im Jahr 1968 

zurück [65]. Dabei verwendeten sie jedoch Zinkoxideinkristalle, die nur über eine ge-

ringe Oberfläche verfügten, wodurch nur ein sehr geringer Wirkungsgrad erzielt wurde. 

1991 konnte von O’Regan und Grätzel [66] erstmals ein größerer Wirkungsgrad von 

7,1 % durch die Verwendung einer farbstoffsensibilisierten, nanoporösen Titandioxid-

schicht erzielt werden. Solche Solarzellen werden als farbstoffsensibilisierte Solarzellen 

(DSSC, dye-sensitized solar cell), Farbstoffsolarzellen oder „Grätzel-Zellen“ bezeich-

net. Diese neue Generation von Solarzellen unterscheidet sich von den gängigen p-n-

Solarzellen, da sie anstatt einer kompakten und relativ dicken Halbleiterschicht (wie 

z.B. Silizium) aus einer nanoporösen Halbleiterschicht bestehen und diese nur dem 

Transport der Elektronen dient, während die Elektronenanregung in den Farbstoffmole-

külen erfolgt. 

 

 Aufbau 2.3.2

In Abbildung 2-7 ist der schematische Aufbau einer klassischen farbstoffsensibilisierten 

Solarzelle dargestellt. Im Wesentlichen besteht die farbstoffsensibilisierte Solarzelle aus 

drei Komponenten: der Photoanode, dem Elektrolyten und der Gegenelektrode. Mindes-

tens eine, in der Regel jedoch beide Elektroden basieren auf Glas als Trägermaterial, 

das mit einer sehr dünnen Schicht eines transparenten, leitfähigen Metalloxides (TCO, 

siehe Kapitel 2.1.4) beschichtet ist. Als TCO werden typischerweise ITO oder FTO 

verwendet, die einen niedrigen Schichtwiderstand und eine hohe Transparenz aufwei-

sen. Letzteres ist sehr wichtig, damit möglichst viel Licht in die Zelle gelangt. Auf der 

Anode befindet sich die farbstoffsensibilisierte, nanoporöse Titandioxidschicht. Diese 

Schicht muss eine sehr hohe Oberfläche aufweisen, um eine hohe Farbstoffbeladung zu 

erreichen, da der Farbstoff nur als Monolage adsorbiert wird. Die Kathode ist mit einer 

dünnen Schicht Platin beschichtet. Zwischen den beiden Elektroden befindet sich der 

Elektrolyt, der ein Redoxpaar enthält. Als Redoxpaar wird häufig das Paar Io-

did/Triiodid (  /  
 ) verwendet. Zudem wird häufig eine dünne Titandioxidschicht zwi-

schen dem leitfähigen Rückkontakt und der nanoporösen Titandioxidschicht aufge-
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bracht, um den Kontakt zwischen dem leitfähigen Substrat und dem Redoxelektrolyten 

zu verhindern. Für eine effizientere Lichteinkopplung wird häufig eine zusätzliche 

Schicht eingebracht, die das Licht bricht, wieder in die poröse Halbleiterschicht reflek-

tiert und somit die Lichtausbeute erhöht. Diese besteht aus ca. 400 nm großen Titandi-

oxidpartikeln und ist ~3 µm dick [67]. 

 
Abbildung 2-7. Schematischer Aufbau einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle (DSSC). 

 

 Funktionsweise 2.3.3

In Abbildung 2-8 sind das Energieschema der farbstoffsensibilisierten Solarzelle mit 

dem Transportweg der Elektronen und mögliche Verlustmechanismen dargestellt. Fällt 

die Sonnenstrahlung auf die DSSC ein, absorbiert der Farbstoff (F) das einfallende 

Licht, wobei ein Elektron vom HOMO (highest occuppied molecular orbital) ins 

LUMO (lowest unoccuppied molecular orbital) angeregt wird (1, Gleichung 2-27) und 

auf das Leitungsband des Halbleiters übergeht (2, Gleichung 2-28). 

             
          
→              (2-27) 

     
          
→               (  )

       (2-28) 

Die Injektion des Elektrons des angeregten Farbstoffs erfolgt, im Fall von Ruthenium-

komplexen als Farbstoff, innerhalb weniger Pikosekunden [68-72], während die Rück-

reaktion wesentlich langsamer verläuft (Mikro- bis Millisekunden) [68,73-75], wodurch 

eine sehr effektive Ladungstrennung erreicht wird. Dies stellt gleichzeitig den wesentli-

chen Unterschied zu den p-n-Solarzellen dar, da das Elektron und das entstandene Loch 

direkt in unterschiedlichen Phasen vorliegen und im Gegensatz zu den p-n-Solarzellen 

keine Trennung des Elektronen-Loch-Paars mehr erfolgen muss. Durch Elektronendif-

fusion gelangt das photogenerierte Elektron innerhalb weniger Millisekunden [1] durch 
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die poröse Halbleiterschicht zum Rückkontakt (3), um dann über den äußeren Strom-

kreis zur Kathode zu gelangen. An dieser reduziert das Elektron mittels des katalytisch 

wirkenden Platins   
  zu    (4, Gleichung 2-29). Das oxidierte Farbstoffmolekül wird 

letztendlich durch das   -Ion wieder regeneriert (5, Gleichung 2-30). Da der letzte Pro-

zess, im Fall dieses Redoxpaares, innerhalb weniger Nanosekunden (~10 ns) abläuft 

[73,76], kommt es zu keiner weiteren Oxidation, durch die das Farbstoffmolekül abge-

baut werden könnte. 

   
         

          
→               (2-29) 

      
 

 
    

          
→        

 

 
  
       (2-30) 

Der Elektronentransport unterliegt jedoch Verlusten. Erfolgt die Injektion des Elektrons 

nicht schnell genug in das Leitungsband, kann es wieder in das HOMO zurückfallen (6). 

Aber auch nach erfolgreicher Injektion sind Rekombinationen mit dem Elektrolyten (7, 

Gleichung 2-31), dem HOMO des Farbstoffs (8, Gleichung 2-32) oder mit Löchern im 

Valenzband (VB) des Halbleiters und anderen Elektronenfallen im Halbleiter möglich 

(9). Eine Rekombination des Elektrons vom Titandioxid mit dem   
  des Redox-

elektrolyten erfolgt sehr langsam (0,1 s bis mehrere Sekunden) [77]. Ist das leitfähige 

Substrat nicht durch eine dünne Halbleiterschicht geschützt, können ebenfalls von dort 

Elektronen mit dem Elektrolyten rekombinieren (10, Gleichung 2-33). Durch diese Pro-

zesse kann die Effektivität der farbstoffsensibilisierten Solarzelle beeinträchtigt werden. 

    (  ) 
          

          
→           (2-31) 

    (  ) 
    

 

 
  
   

          
→     

 

 
         (2-32) 

      
     

 

 
  
   

          
→     

 

 
         (2-33) 

Von entscheidender Bedeutung für die Funktion der farbstoffsensibilisierten Solarzelle 

sind die Lagen der jeweiligen Energien der einzelnen Komponenten zueinander. So 

muss der Abstand zwischen dem LUMO des Farbstoffs und dem VB des Halbleiters 

unter Belichtung ausreichend groß sein, damit die Injektion des Elektrons abläuft. Au-

ßerdem muss das HOMO des Farbstoffs positiver sein als das Nernst-Potential des Re-

doxelektrolyten, damit das Elektron effektiv übergeht. Beide Potentialdifferenzen müs-

sen ungefähr 200 mV betragen [78]. Die Leerlaufspannung der Zelle (UOC) ergibt sich 

aus der Potentialdifferenz zwischen dem Nernst-Potential des Redoxelektrolyten und 

dem Fermi-Niveau des Halbleiters unter Belichtung. Für Titandioxid (EF = -0,5 V vs. 

SCE) und das Redoxpaar   /  
  (EN = +0,4 V vs. SCE) ergibt sich somit eine Potential-

differenz von ~0,9 V [78]. Jedoch ist die Lage des Fermi-Niveaus des Titandioxids EF 

abhängig von Zusätzen des Redoxelektrolyten, die dessen Lage beeinflussen können, 

wodurch typischerweise Leerlaufspannungen von 0,7 bis 0,86 V erzielt werden [79]. 
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Abbildung 2-8. Energieschema der farbstoffsensibilisierten Solarzelle mit Transportweg der 

Elektronen (blaue Pfeile) und Möglichkeiten des Elektronenverlusts (rote 

Pfeile). Darstellung angelehnt an Literatur [1]. 

 

 Farbstoffe und Redoxelektrolyte 2.3.4

Da die Erforschung über größere Wellenlängenbereiche und immer besser absorbieren-

der sowie besser an das Titandioxid adsorbierender Farbstoffe ein wesentlicher Be-

standteil der Verbesserung der farbstoffsensibilisierten Solarzelle ist, wird im Folgen-

den auf einige wichtige Farbstoffe eingegangen. Diese sind in Abbildung 2-9 darge-

stellt. Die Anbindung des Farbstoffs an die Oberfläche des Titandioxids erfolgt in der 

Regel über koordinative Bindungen von basischen Gruppen wie -COO¯ zum Titan(IV) 

an der Oberfläche [80]. In der ursprünglichen Arbeit wurde ein trimerer Ruthenium-

komplex verwendet (a) [66,81]. Dieser wurde bereits zwei Jahre später durch den so 

genannten N3-Farbstoff (b, bis[(4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine) (thiocyanato)]Ru(II)) 

abgelöst, der ein wesentlich höheres Absorptionsvermögen im sichtbaren Bereich des 

Lichtes aufweist und somit in der Lage ist, einen größeren Teil des Sonnenlichtes zu 

absorbieren, wodurch ein Wirkungsgrad von über 10 % erreicht wurde [82]. Weiterent-

wicklungen dieses Farbstoffes sind der so genannte „black dye“ N749 (c), der eine star-

ke Absorption bis in den nahen IR-Bereich zeigt [83] und N719 (d), der gegenüber N3 

ein besseres Adsorptionsverhalten am Titandioxid hat. Mit Letzterem wurde ein Wir-

kungsgrad von über 11 % erreicht [84]. Aus Kostengründen in der Herstellung wie auch 

in der später anstehenden Entsorgung wird versucht, die Rutheniumkomplexe durch 

preiswertere Metalle (siehe Zinkkomplex am Ende dieses Abschnitts) oder rein organi-

sche Farbstoffe zu ersetzen. 
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Abbildung 2-9. Beispiele der Weiterentwicklung der Farbstoffe für farbstoffsensibilisierte 

Solarzellen mit Titandioxidfilm; ursprünglicher trimerer Rutheniumkomplex 

(a), dessen nachfolgende Rutheniumkomplexe N3 (b), N749 „black-dye“ (c) 

sowie N719 (d) und der neue Porphyrinfarbstoff YD2-o-C8 (e). 

Die Hauptanforderungen an den Redoxelektrolyten sind möglichst hohe Transparenz, 

damit durch ihn kein Licht absorbiert wird, welches dann nicht mehr zur Generierung 

des Photostroms beitragen kann. Des Weiteren muss die Lage seines Nernst-Potentials 

möglichst weit vom Fermi-Niveau EF des Halbleiters entfernt sein, damit eine hohe 

Leerlaufspannung UOC erreicht wird. Das Potential muss jedoch gleichzeitig noch weit 

genug vom HOMO des Farbstoffs entfernt sein, damit es zu einer effektiven Regenera-

a) 

b) c) 

d) e) 
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tion des Farbstoffs kommen kann. Zudem muss er über viele Zyklen stabil und gut im 

Lösungsmittel der Sensibilisierungslösung löslich sein, nicht aber in dem des Redo-

xelektrolyten. Ein großer Nachteil des bisher beschriebenen Redoxpaares   /  
  ist, dass 

es in einem organischen Lösungsmittel vorliegt, somit bei Undichtigkeiten leicht flüch-

tig, aber auch empfindlich gegenüber Wasser ist. Zudem ist es korrosiv und bräunlich 

gefärbt, wodurch Licht absorbiert wird, welches nicht mehr vom Sensibilisatorfarbstoff 

genutzt werden kann. Daher wird auch hier verstärkt an Alternativen geforscht. So kann 

der Redoxelektrolyt beispielsweise als ionische Flüssigkeit eingebracht werden [85]. 

Eine andere Möglichkeit ist die Verwendung von Lochleitern in Form von Polymeren, 

wie z. B. spiro-MeOTAD [86,87], Gel-Elektrolyten [88,89] oder p-Halbleitern wie Kup-

ferthiocyanat (p-CuSCN) [90,91] bzw. Kupferiodid (p-CuI) [92,93]. Jedoch erzeugen 

diese Zellen bisher geringere Effektivitäten als Zellen mit einem flüssigen Elektrolyten. 

Ende des Jahres 2011 stellten Yella et al. mit gesinterten, nanokristallinen Titandioxid-

filmen einen neuen Höchstwert im Wirkungsgrad von 12,3 % auf. Dabei wurde zum 

einen ein Porphyrin-Farbstoff (siehe Abbildung 2-9 e) und zum anderen ein Co(
II/III

)-

tris(bipyridyl)–basierter Redoxelektrolyt anstatt des   /  
 -Redoxpaares verwendet [2]. 

Dies zeigt, dass die kontinuierliche Weiterentwicklung dieser Komponenten noch zu 

höheren Wirkungsgraden führen kann. 

 

 Elektronentransport 2.3.5

Bei der konventionellen Herstellungsmethode der porösen Titandioxidschicht der Ano-

de (nach Grätzel) wird zunächst eine Paste aus Titandioxidnanopartikeln auf das 

TCO/Glas-Substrat aufgetragen. Durch Kalzination bei 450 °C sintern die Nanopartikel 

zu einem nanopartikulären Film zusammen. Dabei entstehen zwischen den benachbar-

ten Nanopartikeln Korngrenzen, die den Prozess der Elektronendiffusion im Halbleiter 

behindern (gelb gekennzeichnet in Abbildung 2-10 a). Dadurch wird die Leistungsfä-

higkeit der Zelle gemindert, da ein langsamerer Elektronentransport die Wahrschein-

lichkeit der Rekombination der Elektronen erhöht. 

 
Abbildung 2-10. Transportweg der Elektronen in nanopartikulären Titandioxidschichten (a) 

und in nanoporösen elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxidschichten (b). 

Modifizierte Darstellung nach Literatur [5]. 

a) b) 
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Elektrochemisch abgeschiedene, nanoporöse Zinkoxidfilme 

Zu diesen nanopartikulären Titandioxidfilmen stellen nanoporöse Zinkoxidfilme, die 

über eine elektrochemische Abscheidung erhalten werden können (siehe 2.2.1), eine 

günstige Alternative dar. Dabei wird die Porosität der Filme durch die Zugabe von Ad-

ditiven erreicht, die während der Abscheidung in den wachsenden Kristall eingebaut 

werden, da sie an der Oberfläche adsorbieren und aggregieren können, wodurch es zur 

Abscheidung eines Zinkoxid/Farbstoff-Hybridfilms kommt. Beispiele für solche Farb-

stoffe wären Eosin Y (EY) oder Coumarin 343 (C343); diese sind in Abbildung 2-11 

dargestellt. Durch anschließende Behandlung der Hybridfilme mit wässriger Kalium-

hydroxid-Lösung (pH = 10,5) kann der Farbstoff herausgelöst werden, und anstelle der 

Farbstoffaggregate bleiben im Zinkoxidkristall Poren zurück. 

 

Abbildung 2-11. Dinatriumsalz des Farbstoffes Eosin Y (a) und Coumarin 343 (b). 

Da das Wachstum der Zinkoxid/Farbstoff-Hybridfilme vom Substrat aus erfolgt, sind 

die erhaltenen nanoporösen Zinkoxidfilme im Gegensatz zu den nanopartikulären Ti-

tandioxidfilmen über ihre gesamte Höhe einkristallin. Daher sind keine Korngrenzen 

vorhanden, die den Elektronentransport hindern können, wie in Abbildung 2-10 b dar-

gestellt, wodurch dieser schneller erfolgt [5]. Da sowohl die elektrochemische Abschei-

dung als auch das Trocknen und die anschließende Adsorption des Sensibilisatorfarb-

stoffs bei Temperaturen unterhalb von 150 °C durchgeführt werden können [6-8],
 
ist ein 

weiterer Vorteil der elektrochemisch abgeschiedenen nanoporösen Zinkoxidfilme ein 

geringerer Energieaufwand im Gegensatz zu den nanopartikulären Titandioxidfilmen, 

die bei 450 °C kalziniert werden müssen [66]. Durch die niedrigen Temperaturen ist es 

möglich, die elektrochemische Abscheidung von nanoporösem Zinkoxid auch auf 

transparenten leitfähigen Polymersubstraten durchzuführen. Dies ermöglicht die Pro-

duktion flexibler farbstoffsensibilisierter Solarzellen [6,94]. 

Ein weiterer Vorteil der elektrochemischen Abscheidung ist, dass die Sperrschicht, die 

die Rückreaktionen der Photoelektronen vom Rückkontakt zum Elektrolyten verhindern 

soll, im gleichen Aufbau wie die nanoporösen Zinkoxidschicht abgeschieden werden 

kann. Dazu wird nach der Abscheidung der kompakten Zinkoxidschicht der Farbstoff in 

a) b) 
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die Abscheidungslösung gegeben, wodurch in der folgenden Abscheidung ein nanopo-

röser Zinkoxid/Farbstoff-Hybridfilm abgeschieden wird [40,95]. 

 

Strukturierte, poröse TCO-Rückkontakte 

Neben der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Möglichkeit, einkristalline na-

noporöse Zinkoxidfilme zu verwenden, um den Elektronentransport in der farbstoffsen-

sibilisierten Solarzelle zu verbessern, sollen hier unterschiedliche Konzepte strukturier-

ter Rückkontakte vorgestellt werden. So wurde von Zaban et al. das Konzept der collec-

tor-shell electrode (Sammler-Hülle Elektrode) vorgeschlagen. Bei dieser wird anstatt 

des nanopartikulären Titandioxidfilms ein nanopartikulärer TCO-Film (ITO oder ATO) 

mit einer dünnen Schicht des Halbleiters beschichtet (siehe Abbildung 2-12 a) [3,4]. 

   

Abbildung 2-12. Leitungspfade für Elektronen in nanopartikulären TCOs mit dünner Halb-

leiterschicht collector-shell (a) und 3D mesoporösen TCOs mit dünner Halb-

leiterschicht (b) als Elektroden in Farbstoffsolarzellen. 

Jedoch liegt in diesem Ansatz immer noch der Nachteil der Korngrenzen zwischen den 

einzelnen Nanopartikeln vor. Des Weiteren ist das poröse System irregular, die Poren 

sind unterschiedlich geformt, weisen enge Porenöffnungen und eine breite Variation der 

Porengrößen von micro- zu makroporös auf, wodurch die Abscheidung einer homoge-

nen dünnen Halbleiterschicht auf den TCO-Partikeln und letztendlich die Benetzung mit 

dem Redoxelektrolyten erschwert wird. Ein weiterer Vorschlag ist der von Fattakhova-

Rohlfing et al. [96], in dem ein 3D mesoporöser TCO-Film verwendet wird, dessen 

Porenwände mit einer dünnen Halbleiterschicht beschichtet sind (siehe Abbildung 2-12 

b). Eine schematische Darstellung einer solchen farbstoffsensibilisierten Solarzelle ist in 

Abbildung 2-13 dargestellt. Die Herstellung und weitere denkbare Anwendungsmög-

lichkeiten solcher Filme werden in Kapitel 2.4.3 beschrieben. 

a) b) 
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Abbildung 2-13. Schematische Darstellung einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle mit 3D-

mesoporösem TCO-Film, Darstellung angelehnt an [96]. 

Damit die mesoporösen TCO-Filme als Rückkontakt in farbstoffsensibilisierten Solar-

zellen genutzt werden können, muss die Halbleiterschicht, die vor allem zur Unterdrü-

ckung der Rückreaktion von Photoelektronen vom TCO zum Elektrolyten dient, die 

folgenden Bedingungen erfüllen: Sie darf nur wenige Nanometer dick sein, muss aber 

trotzdem dicht auf die Porenwände abgeschieden sein, da sonst das Porensystem ver-

stopft werden könnte und es dadurch nicht mehr für den zu adsorbierenden Sensibilisa-

tor-Farbstoff und/oder den Elektrolyten zugänglich ist, wodurch der von der Kathode 

notwendige Elektronentransport verhindert wird. Eine Möglichkeit, diese dünnen Halb-

leiterschichten zu erzeugen, ist die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid, die in 

Kapitel 2.2.1 vorgestellt wurde. Die in dieser Arbeit durchgeführte Untersuchung der 

Zinkoxidabscheidung in die mesoporösen ITO-Filme und die Anwendung in farb-

stoffsensibilisierten Solarzellen wird in Kapitel 4.2 behandelt. 

 

 Charakterisierungsmethoden 2.3.6

Zur Charakterisierung von farbstoffsensibilisierten Solarzellen stehen im Wesentlichen 

drei Methoden zur Verfügung. Über die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven (Un-

terkapitel 2.3.6.1) kann der Wirkungsgrad, über intensitätsmodulierte Photostrom- bzw. 

Photospannungsspektroskopie (Unterkapitel 2.3.6.2) der Elektronentransport und über 

Impedanzspektroskopie (Unterkapitel 2.3.6.2) die Widerstände der einzelnen Elemente 

der Solarzelle bestimmt werden. Im Folgenden werden diese Methoden näher erläutert. 
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2.3.6.1 Strom-Spannungs-Kurven 

Die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven, im Folgenden durch U-J-Kurven abge-

kürzt, ist eine einfache und schnelle Methode, einen Eindruck von der Leistungsfähig-

keit einer Solarzelle zu erhalten. Zudem werden über diese Messung die typischen 

Kenndaten einer Solarzelle erhalten. Eine U-J-Kurve einer Solarzelle ist in Abbildung 

2-14 schematisch dargestellt. Dazu wird, unter Belichtung mit einer bekannten Lichtin-

tensität, die Spannung der Zelle von 0 V bis zur Leerlaufspannung UOC durchgestimmt. 

Dabei wird der resultierende Strom aufgezeichnet. Bei der Leerlaufspannung UOC er-

folgt kein Stromfluss mehr, die Rückreaktion und Generation an Elektronen ist gleich 

[97]. Da der Photostrom I proportional zur Fläche der Solarzelle ist, wird dieser typi-

scherweise als Photostromdichte J angegeben. Die Photostromdichte J erreicht ihren 

Maximalwert bei 0 V gegenüber der Gegenelektrode und wird dann als Kurzschluss-

stromdichte JSC bezeichnet. 

 
Abbildung 2-14. Schematische Darstellung einer Strom-Spannungs-Kurve einer Solarzelle. 

Die Leistung P der Solarzelle ergibt sich aus dem Produkt von Stromdichte J und Span-

nung U (Gleichung 2-34). Der Punkt, in dem das Produkt sein Maximum erreicht, wird 

als maximum power point bezeichnet (Gleichung 2-35). 

                (2-34) 

                        (2-35) 

Wird dieser Wert durch das Produkt aus Kurzschlussstromspannung JSC und Leer-

laufspannung UOC geteilt, wird der Füllfaktor FF der Solarzelle erhalten (Gleichung 

2-36). Je dichter dieser Wert am Wert eins liegt, desto mehr entspricht das Verhalten 

der Solarzelle einer idealen Diode. Dieser Wert steht maßgeblich für die Qualität der 

Solarzelle. Bei einem hohen Wert verläuft die Kurve, ausgehend von JSC, zunächst sehr 

weit parallel zur x-Achse und nimmt erst kurz vor Erreichen der Leerlaufspannung UOC 
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durch den steigenden Widerstand durch den entgegengesetzten Elektronentransfer nahe 

dem Fermi-Niveau des Halbleiters ab. 

    
          

         
       (2-36) 

Der Wirkungsgrad η einer Solarzelle ist der Quotient aus maximaler Leistung (oder al-

ternativ das Produkt aus Kurzschlussstromdichte JSC, Leerlaufspannung UOC und Füll-

faktor FF) und der Leistungsdichte Φ des eingestrahlten Lichtes (Gleichung 2-37). 

   
          

 
  

    

 
      (2-37) 

Zur Messung der U-J-Kurven wird Licht von bekannter Intensität, möglichst simuliertes 

Sonnenlicht verwendet, welches dem Spektrum der Sonnenstrahlung ähnlich ist. Die 

Intensität der Sonnenstrahlung ist vom Winkel, in dem sie auf die Erde trifft, abhängig, 

da die Weglänge des Lichtes durch die Atmosphäre die Intensität vermindert. Die Weg-

länge wird über die Luftmasse (AM, air mass) nach Gleichung 2-38 beschrieben, dabei 

ist φ der Einfallswinkel der Sonne [1]. 

                 (2-38) 

Außerhalb der Atmosphäre ist das Spektrum als AM 0 definiert, steht die Sonne genau 

im Zenit, ist AM folglich gleich 1. Für die Messung von Solarzellen wird hingegen der 

Standard AM 1,5 verwendet, wobei die Sonne in einem Winkel von 48,2 ° einstrahlt 

und so die Sonnenstrahlung die 1,5-fache Strecke zu AM 1 durch die Atmosphäre zu-

rücklegt. Dieser Standard berücksichtigt den diffusen Himmel und die diffuse Reflexion 

des Bodens bei einem Neigungswinkel der Solarzelle von 37 ° [98]. Es wird auf eine 

Strahlungsintensität von 1000 W m
-2

 normiert [1]. Im AM 1,5 D Spektrum handelt es 

sich um das Spektrum bei direkter Einstrahlung ohne Berücksichtigung von Reflexion. 

Diese Spektren sind in Abbildung 2-15 dargestellt. 

Alternativ lässt sich die Leistungsfähigkeit von farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit-

tels der externen Quantenausbeute (IPCE, incident photon to current conversion effi-

ciency) bestimmen. Dabei wird die Solarzelle mit monochromatischem Licht bestrahlt 

und die bei der Wellenlänge resultierende Photostromdichte JSC(λ) gemessen [1]. Wird 

diese durch die Energie der einfallenden Photonen geteilt, wird die IPCE erhalten (Glei-

chung 2-39). Dabei ist e die Elementarladung und Φ(λ) die Lichtintensität der Wellen-

länge. 

       
   ( )

     ( )
       (2-39) 
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Abbildung 2-15. Referenzspektren der Sonnenstrahlung nach ASTM G173 mit dem Spektrum 

außerhalb der Atmosphäre (AM 0), dem globalen Spektrum (AM 1,5 G) und 

dem direkten Spektrum (AM 1,5 D) [98]. 

 

2.3.6.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) 

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS, electrochemical impedance 

spectroscopy) ist eine sehr gute Methode, um die elektrischen Eigenschaften von Mate-

rialien und ihrer Grenzfläche zu untersuchen. Mit ihr kann die Dynamik der gebundenen 

und mobilen Ladungsträger im Material oder an der Grenzfläche von festen oder flüssi-

gen Stoffen untersucht werden, wobei diese ionischer, halbleitender, gemischt elektro-

nisch-ionischer und sogar isolierender Natur sein können. Die Messung erfolgt durch 

das Anlegen einer elektrischen Stimulanz in Form eines Stroms oder einer Spannung 

und der Beobachtung der Antwort des resultierenden Strom- bzw. Spannungssignals. 

Dabei kann eine Vielzahl an Prozessen ablaufen, die zu der Antwort führen. Beispiele 

wären der Elektronentransport durch das Material, der Elektronentransfer an der Grenz-

fläche vom Material zum Elektrolyten zu oder von geladenen oder ungeladenen Teil-

chen, im Sinne eines Plattenkondensators, sowie der Fluss geladener Teilchen im Elekt-

rolyten. Alle diese Prozesse sind abhängig vom Ohm’schen Widerstand der Komponen-

ten und den Reaktionsraten an der Grenzfläche [99]. 

Grundlegend gibt es drei unterschiedliche Messvarianten, die Messung des Transienten 

einer Stufenfunktion, die Messung eines Antwortsignals auf ein weißes Rauschen und 

die Messung der Phasendifferenz und Amplitude des Antwortsignals gegenüber der 

Frequenz der angelegten Spannung oder des Stroms [99]. Da nur die letzte Variante bei 

der Untersuchung farbstoffsensibilisierter Solarzellen Anwendung findet, wird diese im 

Folgenden näher dargestellt. 
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Theorie der Impedanzspektroskopie 

Bei der Impedanzspektroskopie wird ein harmonisches Wechselstromsignal mit kleiner 

Amplitude in einem Frequenzbereich von 10
-4

 bis 10
6
 Hz moduliert. In Abbildung 2-16 

ist das Messverfahren schematisch dargestellt. Durch das Anlegen eines monochromen 

Spannungssignals u(t) (Gleichung 2-40) mit der Frequenz f an eine elektrochemische 

Zelle resultiert ein Stromsignal i(t) (Gleichung 2-41). Die Frequenz f steht über Glei-

chung 2-42 mit der Kreisfrequenz ω in Zusammenhang. Um und Im sind die jeweiligen 

Amplituden des Spannungs- und Stromsignals, θ ist die Phasendifferenz zwischen 

Spannungs- und Stromsignal [99,100]. 

  ( )         (   )      (2-40) 

  ( )         (      )      (2-41) 

     
 

     
        (2-42) 

 
Abbildung 2-16. Schematische Darstellung der aus der modulierten Spannung resultierenden 

Stromantwort bei der Impedanzspektroskopie. 

 

In Analogie zum Ohm’schen Gesetz lässt sich die Impedanz Z(ω) als Quotient aus dem 

eingegebenen Spannungssignal u(t) und der Antwort des Stromsignals i(t) bestimmen 

(Gleichung 2-43). 

  ( )   
 ( )

 ( )
   

       (   )

       (      )
   | ( )|   

   (   )

    (      )
   (2-43) 
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Mittels der Euler’schen Formel (                ) kann die Impedanz Z(ω) als 

komplexe Funktion, über die Spannung u(t) und den Strom i(t) (Gleichung 2-44 und 

2-45), beschrieben werden (Gleichung 2-46). Dabei wird die imaginäre Zahl mit j be-

zeichnet, um eine Verwechslung mit der Stromstärke zu vermeiden. Per Definition ist 

   √  . 

  ( )      
                (2-44) 

  ( )      
    (         )      (2-45) 

  ( )   
  

  
            | ( )|               (2-46) 

 

Graphische Darstellung 

Die Auftragung der erhaltenen Impedanzspektren kann über zwei Ansätze erfolgen. Bei 

der Bode-Darstellung werden der Betrag der Impedanz |Z(ω)| und der Phasenwinkel θ 

gegen den Logarithmus der Frequenz f aufgetragen, wie in Abbildung 2-17 a für eine 

parallele Schaltung aus einem Widerstand und einem Kondensator dargestellt ist. 

 
Abbildung 2-17. Bode-Diagramm (a) und Nyquist-Diagramm (b) eines parallel geschalteten 

Widerstandes (R = 100 Ω) und Kondensators (C = 1 µF), Darstellung nach 

[99]. 

Bei der Darstellung nach Nyquist handelt es sich um die Vektordarstellung des Real- 

und Imaginärteils (Re(Z(ω)) und Im(Z(ω))) der Impedanz Z(ω) (Gleichung 2-47 bis 49). 

Diese Auftragungsart ist in Abbildung 2-17 b dargestellt. Die Frequenz nimmt darin von 

großen zu kleinen Widerständen zu. 

  ( )    ( )          ( )      ( ( ))     ( ( ))  (2-47) 

   ( ( ))     ( )       | ( )|       ( )    (2-48) 

   ( ( ))      ( )      | ( )|       ( )    (2-49) 

 

a) b) 
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Ersatzschaltbilder 

Wie in Abbildung 2-17 bereits angedeutet, ist es möglich, die Impedanzspektren über 

Ersatzschaltbilder zu beschreiben. Bei der Simulation eines Impedanzspektrums ist es 

sehr wichtig, dass das verwendete Modell zutreffend ist und die verwendeten Startwerte 

beim Anpassen des Spektrums richtig gewählt werden, da sonst zwar ein gut angepass-

tes Spektrum (fit) erhalten wird, es aber nicht mit den Eigenschaften des untersuchten 

Systems übereinstimmt. Die dazu verwendeten Elemente werden im Folgenden be-

schrieben und sind in Abbildung 2-18 als Piktogramme dargestellt [101]. 

 
Abbildung 2-18. Piktogramme der Impedanzelemente in Ersatzschaltbildern [102]. 

Die Elemente können zum einen in Reihe geschaltet sein (Reihenschaltung), dann ad-

dieren sich die Impedanzen auf (Gleichung 2-50). Sind sie hingegen parallel geschaltet 

(Parallelschaltung), dann addieren sie sich reziprok auf (Gleichung 2-51) [99]. 

  ( )   ( )    ( )       (2-50) 

  ( )  [
 

 ( ) 
  

 

 ( ) 
]      (2-51) 

 

 Ohm’scher Widerstand 

Bei einem Ohm’schen Widerstand ist die Phasendifferenz zwischen Spannung und 

Strom gleich null [99]. Dadurch vereinfacht sich Gleichung 2-46 und ergibt die Impe-

danz eines Widerstandes Z(ω)R als dem Widerstand R (Gleichung 2-52). 

  ( )            (2-52) 

 

 Kondensator 

Im Fall des Kondensators ist die Phasendifferenz zwischen Spannung und Strom  
 

 
 

bzw. 90 °. Die Impedanz eines Kondensators Z(ω)C mit der Kapazität C ergibt sich so-

mit zu [101]: 

  ( )   
 

        
       (2-53) 
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 Constant Phase Element 

Da der Halbkreis, der von einem Kondensator in der Nyquist-Darstellung verursacht 

wird, oft vom idealen Halbkreis abweicht, beispielsweise durch eine raue oder polykris-

talline Oberfläche, wird das constant phase element (CPE) verwendet, um die Abwei-

chung vom idealkapazitiven Verhalten zu beschreiben [99]. 

  ( )     
 

   (     )  
       (2-54) 

Dabei ist T ein Vorfaktor und φ der Index der CPE, welcher über       (   ) mit 

dem Phasenwinkel θ verbunden ist. Ist φ = 1 liegt ein idealer Kondensator vor, bei φ = 0 

hingegen ein Widerstand. Typischerweise liegt der Wert zwischen 0,9 und 0,99. Ist das 

CPE parallel zu einem Widerstand RS geschaltet, kann die Kapazität der Doppelschicht 

Cdl mittels Gleichung 2-55 bestimmt werden [99]. 

      √
 

  
(     )

 
       (2-55) 

 

 Warburg-Impedanz 

Mittels der Warburg-Impedanz lässt sich der Ionentransport der elektrochemisch akti-

ven Spezies des Redoxelektrolyten (i) beschreiben. Dabei wird angenommen, dass der 

Transport nach dem ersten Fick’schen Gesetz der Diffusion erfolgt [103]. 

  ( )          √
    

     
       √

     

    
     (2-56) 

       
         

       
      

      
       (2-57) 

       
  

  
        (2-58) 

Dabei ist RD,i der Diffusionswiderstand der Spezies i; dieser ergibt sich nach Gleichung 

2-57. Darin sind kb die Boltzmannkonstante, T die absolute Temperatur, n die Anzahl 

der in der Elektrodenreaktion übertragenen Elektronen und   
  die Konzentration der 

Spezies i. Die charakteristische Frequenz ωD.i ist abhängig vom Diffusionskoeffizienten 

Di der Spezies i und der Dicke der Diffusionsschicht δ (Gleichung 2-58) [103]. 
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Ersatzschaltbild für DSSCs 

Das Standardersatzschaltbild einer porösen Elektrode ist das sogenannte transmission 

line-Modell [104]. Die Anwendung dieses Modells auf DSSCs geht auf die Arbeiten 

von Bisquert et al. zurück. Dargestellt ist dies in Abbildung 2-19. In diesem Modell 

wird vereinfachend angenommen, dass die Porenkanäle perfekt zylindrisch und zudem 

sehr viel länger als ihr Durchmesser sind. Der Halbleiter wird als eine Aneinanderrei-

hung von Widerständen rt, diese ergeben multipliziert mit der Schichtdicke des porösen 

Halbleiters d den Transportwiderstand Rt, und der Elektrolyt durch eine Warburg-

Impedanz ZW beschrieben. Die Grenzfläche von Halbleiter und Redoxelektrolyt wird 

aus vielen Elementen einer Parallelschaltung aus Rekombinationswiderstand rct und 

Kapazität der porösen Halbleiterelektrode cµ beschrieben. Der Rekombinationswider-

stand Rct und die Kapazität Cµ ergeben sich wiederum aus dem Produkt der einzelnen 

Komponenten und der Schichtdicke d des Films. Der Serienwiderstand RS der Zelle 

ergibt sich aus dem Widerstand des Rückkontaktes. Die Grenzfläche zwischen Elektro-

lyt und der Platingegenelektrode wird ebenfalls über eine Parallelschaltung ihres Wider-

standes RPt und ihrer Kapazität CPt beschrieben. 

 
Abbildung 2-19. Ersatzschaltbild einer DSSC mit dem Widerstand des Rückkontaktes RS, dem 

Widerstand des Elektronentransports rt, dem Rekombinationswiderstand rct 

und der Kapazität der porösen Halbleiterelektrode cµ, der Warburg-Impedanz 

des Redoxelektrolyten ZW sowie dem Widerstand RPt und der Kapazität CPt 

der Gegenelektrode. Darstellung angelehnt an Literatur [103]. 

Werden die erhaltenen Impedanzspektren als Nyquist-Plot dargestellt, können diese 

Elemente der DSSC bestimmten Regionen des Spektrums zugewiesen werden (siehe 

Abbildung 2-20). Der Serienwiderstand und der Widerstand der Platingegenelektrode 

liegen im Bereich sehr hoher Frequenzen (typischerweise einige kHz). Diese ergeben 

den ersten Halbkreis, dabei ist RS der Abstand zwischen diesem ersten Halbkreis und 

dem Ursprung. Der zweite Halbkreis, der typischerweise im Bereich 1 Hz und 1 kHz 

liegt, spiegelt den Rekombinationswiderstand Rct wider, der dritte Halbkreis den Trans-

portwiderstand des Redoxelektrolyten RD. Er liegt im mHz-Bereich. Der Transportwi-

derstand des Halbleiterfilms Rt spiegelt sich in einem linearen Anstieg von 45 ° begin-

nend am zweiten Halbkreis wider. Die Widerstände weisen teilweise eine Potentialab-

hängigkeit auf. Da bei negativerem Potential die Elektronenkonzentration im Film hö-
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her ist, nehmen der Transportwiderstand Rt und der Rekombinationswiderstand Rct ab, 

während die restlichen Widerstände weitgehend potentialunabhängig sind. 

 
Abbildung 2-20. Schematische Darstellung des Impedanzspektrums als Nyquist-Plot und der 

zugewiesenen Widerstände der Elemente der DSSC. Darstellung angelehnt an 

Literatur [103]. 

 

2.3.6.3 Intensitätsmodulierte Photostrom- und Photospannungsspektroskopie 

(IMPS und IMVS) 

Bei der intensitätsmodulierten Photostromspektroskopie (IMPS, intensity modulated 

photocurrent spectroscopy) wird, in Analogie zu der EIS, der Phasenshift und die 

Amplitude der Photostromantwort üblicherweise unter Kurzschlussbedingungen im 

Bezug zu der Modulation des Lichtes mit unterschiedlichen Frequenzen gemessen (sie-

he Abbildung 2-21 a). Bei der intensitätsmodulierten Photospannungsspektroskopie 

(IMVS, intensity modulated photovoltage spectroscopy) erfolgt die gleiche Messung 

nur für die Antwort der Photospannung, typischerweise unter Leerlaufbedingungen 

[105]. Die Darstellung der Spektren erfolgt ähnlich zu den Nyquist-Plots bei der EIS 

(siehe Abbildung 2-21 b). 

 
Abbildung 2-21. Schematische Darstellung der aus der Intensitätsmodulation resultierenden 

Photostrom- bzw. Photospannungsantwort bei der intensitätsmodulierten Pho-

tostrom- bzw. Photospannungsspektroskopie (a) und Darstellung der erhalte-

nen Spektren als Nyquist-Plot (b). 

a) b) 
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Aus den Minima der Frequenz fmin in dem Halbkreis kann im Fall von IMPS die Elekt-

ronentransportzeit τd und im Fall von IMVS die Elektronenlebenszeit τn über Gleichung 

2-59 bestimmt werden [105]. 

    
 

         (    )
 bzw.    

 

         (    )
   (2-59) 

Damit eine farbstoffsensibilisierte Solarzelle wirkungsvoll ist, muss die Lebenszeit der 

Elektronen wesentlich größer sein als die Transportzeit. Näherungsweise kann aus den 

beiden Werten die Elektronensammeleffizienz ηcoll über Gleichung 2-60 berechnet wer-

den [106]. 

         
  

  
        (2-60) 

  



2 Grundlagen  |  39 

 

 

 

 

 

 Nanostrukturierte transparente leitfähige Oxide 2.4

Dieses Kapitel gibt einen Überblick über die Herstellung, Eigenschaften und Anwen-

dungen der in dieser Arbeit verwendeten nanostrukturierten, transparenten leitfähigen 

Oxide, die als Stromabnehmer in DSSCs dienen. Die Herstellung mesoporöser Struktu-

ren kann im Prinzip durch zwei unterschiedliche Ansätze erfolgen: zum einen durch die 

meist mechanische Zerkleinerung des Ausgangsmaterials, dies wird häufig als top-down 

Ansatz bezeichnet, zum anderen durch den Aufbau der Struktur aus den molekularen 

Bestandteilen mittels selbstanordnender Prozesse, dies wird als bottom-up Ansatz be-

zeichnet [107]. Dieses kann wiederum über zwei Routen erzielt werden. Im ersten Fall 

wird ein bereits bestehendes Gerüst genutzt, in dem das Metalloxid abgeschieden und 

anschließend wieder entfernt wird. Dies wird als hartes Templatieren (hard templating) 

bezeichnet und in Unterkapitel 2.4.3 für die Herstellung der inversen Opalfilme näher 

erläutert. Im zweiten Fall wird ein sich selbstanordnendes Templat genutzt, um welches 

sich das Metalloxid anordnet. Dies wird als weiches Templatieren (soft templating) be-

zeichnet und anhand des EISA-Prozesses (EISA, evaporation-induced self-assembly) in 

Unterkapitel 2.4.2 beschrieben. Zunächst wird jedoch in Unterkapitel 2.4.1 auf das 

Elektrospinnen von TCO-Nanofasern eingegangen, deren Filme ebenfalls ein poröses 

Gerüst darstellen. 

 

 TCO-Nanofasern 2.4.1

Elektrospinn-Verfahren 

Die Herstellung von sehr dünnen TCO-Nanofasern auf TCO-Substraten erfolgt über das 

sogenannte Elektrospinn-Verfahren. Schematisch ist dies in Abbildung 2-22 dargestellt. 

Hierbei wird durch Anlegen eines elektrischen Feldes die Oberflächenspannung eines 

an einer Kapillardüse gebildeten Tropfens einer Polymerlösung überwunden, so dass ein 

feiner Flüssigkeitsstrahl aus dem Tropfen austritt und auf das gegenüberliegende Sub-

strat, welches als Gegenelektrode fungiert, beschleunigt wird. Das Lösungsmittel ver-

dunstet und auf dem Substrat werden TCO-Nanofasern abgeschieden. Dieser Prozess ist 

sehr stark abhängig von der Viskosität und Oberflächenspannung der verwendeten Po-

lymerlösung, dem angelegten Feld und dem Fluss der Lösung aus der Kapillardüse. 
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Abbildung 2-22. Schematische Darstellung des Elektrospinn-Verfahrens, modifiziert Darstel-

lung nach [108]. 

Die Herstellungsparameter der in dieser Arbeit verwendeten Nanofasern sind Kapitel 

3.1 zu entnehmen und Teil der Dissertation von Dr. Rainer Ostermann [109]. 

 

Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen 

In farbstoffsensibilisierten Solarzellen kann das Netzwerk aus TCO-Nanofasern als un-

terstützender Stromabnehmer genutzt werden, der mit dem porösen Halbleitermaterial 

beschichtet wird. Ostermann et al. schieden eine 500 nm dicke poröse Titandioxid-

schicht elektrochemisch auf einen Nanofaserfilm aus Antimon dotiertem Zinnoxid 

(ATO) ab. Dies führte im Vergleich zu flachen Substraten ohne Nanofasern zu einer 

Steigerung der Kurzschlussstromdichte JSC von 0,9 mA cm
-2

 auf 3,9 mA cm
-2

 und ei-

nem Wirkungsgrad von 1 % [110]. Iskandar et al. beschichteten einen Film von ITO-

Nanofasern mit nanokristallinem Titandioxid mittels der „Doctor Blade” Technik. Da-

bei beobachteten sie einen Anstieg der Photostromdichte von 8,8 mA cm
-2

 ohne Nano-

fasern auf 10,2 mA cm
-2

 und einen Wirkungsgrad von ungefähr 4 % [111]. In beiden 

Studien wurde keine Sperrschicht zwischen der Nanofaser und der porösen Schicht auf-

gebracht, die typischerweise zur Unterdrückung der Rückreaktion der photogenerierten 

Elektronen von der leitfähigen Schicht mit dem Redoxelektrolyten aufgetragen wird 

[112]. 

In dieser Arbeit wurde die elektrochemische Abscheidung genutzt, um sowohl eine 

kompakte Sperrschicht als auch eine poröse Zinkoxidschicht auf TCO-Nanofasern aus 

ITO bzw. ATO abzuscheiden. Die erhaltenen Filme wurden auf ihre photovoltaischen 

Eigenschaften untersucht. 
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 Mesoporöse ITO-Filme 2.4.2

Der EISA-Prozess 

Die Synthese mesoporöser Silicafilme über den EISA-Prozess wurde erstmals 1996 von 

Ozin et al. veröffentlicht [113] und mittlerweile auf viele andere Metalloxide übertra-

gen. Schematisch ist der EISA-Prozess für die Bildung mesoporöser ITO-Filme in Ab-

bildung 2-23 dargestellt. Zunächst wird ein Sol aus den Vorstufen des Metalloxids (an-

organischer Precursor) und dem Templat (Blockcopolymer) hergestellt. Aus diesem 

wird dann mittels Tauchbeschichten, oft auch als Dip-Coating-Verfahren bezeichnet, 

ein Film erzeugt. Dabei wird das zu beschichtende Substrat mit einer definierten Ge-

schwindigkeit aus dem Sol herausgezogen. Während des Herausziehens aus der Lösung 

verdampft das Lösungsmittel im Meniskus und die Templatmoleküle werden ab einer 

kritischen Konzentration dazu gezwungen, Mizellen auszubilden. Diese Mizellen lagern 

sich zu einer dichten Packung zusammen und geben so die Struktur vor. Diese ist wie-

derum stark von dem Verhältnis von Alkohol, Wasser und Templat zueinander, aber 

auch von der umgebenden Luftfeuchtigkeit abhängig und kann somit dadurch gesteuert 

werden [114]. 

 
Abbildung 2-23. Schematische Darstellung des EISA-Prozesses; an Literatur [118] angelehnte 

Darstellung. 
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Je nach verwendetem Templat ist es daher möglich, die Größe der Mesoporen zwischen 

zwei und etwa fünfzig Nanometer zu kontrollieren [115-117]. Um die einzelnen Mizel-

len lagert sich der anorganische Precursor an. Durch anschließende thermische Behand-

lung bei höheren Temperaturen kondensieren die anorganischen Verbindungen, wobei 

der hydrophil/hydrophobe Kontrast des Templats für die Stabilität der Mizellen verant-

wortlich ist und es wichtig ist, dass die Mizellen noch nicht zerstört werden und so dem 

System die Stabilität verleihen. Durch weitere Temperaturerhöhung wird zum einen das 

organische Templat entfernt und zum anderen kristallisiert die anorganische Verbin-

dung. Oft tritt durch die dabei wirkenden Kräfte ein Schrumpfen der Poren in 

z-Richtung auf, wodurch die Poren einen ellipsoiden Charakter erhalten. 

 

Synthese mesoporöser ITO-Filme 

Die Herstellung mesoporöser ITO-Schichten durch den EISA-Prozess wurde 2006 

erstmals durch Fattakhova-Rohlfing et al. beschrieben [96]. Dabei wurden die Filme aus 

einem salzsauren, ethanolischen Sol, in der Indium(III)-acetylacetonat, Zinn(IV)-chlorid 

und das Blockcopolymer KLE (H(CH2CH2CH2(CH)CH2CH3)89(OCH2-CH2)79OH) ge-

löst waren, hergestellt. Aufgrund der Größe der Mizellen des KLEs führen diese zu der 

Ausbildung ellipsoider Poren mit einer Größe von 16 nm x 8 nm. In Abbildung 2-24 

sind TEM-Dunkelfeld-Abbildungen eines solchen mesoporösen ITO-Films dargestellt. 

 
Abbildung 2-24. TEM-Dunkelfeld-Abbildungen eines mesoporösen ITO-Films im Quer-

schnitt (a) und dessen Oberfläche (b) [96]. 

Ähnliche sphärische/ellipsoide Mesoporen werden erhalten, wenn das Blockcopolymer 

KLE durch Polyisobutylen-b-polyethylenoxid, das als PIB-PEO bezeichnet wird, ersetzt 

wird. In Abbildung 2-25 sind die beiden in dieser Arbeit verwendeten Modifikationen 

PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 20000 dargestellt. Diese unterscheiden sich durch die 

jeweilige Länge der PIB- bzw. PEO-Ketten voneinander [119]. Gegenüber dem KLE 

bieten sie jedoch eine höhere thermische Stabilität der Mizellen während des Kalzinati-

a) b) 
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onsprozesses [120]. Der Vorteil der PIB-PEO Blockcopolymere neben den unterschied-

lichen Größen ist aber ihr signifikant höheres Molgewicht, welches größere Poren im 

ITO-Film ermöglicht [117]. Diese werden in Kapitel 4.2 eingehender beschrieben. 

 
Abbildung 2-25. Strukturformel des in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymers PIB-PEO. 

 

Anwendungsmöglichkeiten 

Neben der in Kapitel 2.3.5 vorgeschlagenen und in dieser Arbeit untersuchten Anwen-

dung dieser Filme in farbstoffsensibilisierten Solarzellen existieren weitere vielseitige 

Anwendungsbeispiele. So kann eine Funktionalisierung mit Farbstoffen, wie Eosin Y 

[96], aber auch die Immobilisierung von Redoxproteinen, wie Cytochrom c, im meso-

porösen Netzwerk erfolgen [117,119,121]. Die elektrochemische Abscheidung von 

Preußisch Blau in das mesoporöse Netzwerk und das elektrochrome Verhalten der Hyb-

rid-Filme wurden im Rahmen der Dissertation von Dr. Britta Seelandt untersucht 

[117,122]. 

 

 Synthetische Opale und inverse Opale 2.4.3

Eine weitere Methode, poröse Filme zu erhalten, ist das harte Templatieren. Hierzu 

wird, wie in der Einleitung dieses Kapitels bereits erwähnt, eine starre Matrix vorgege-

ben, in der dann das gewünschte Material abgeschieden wird, und die Matrix anschlie-

ßend wieder entfernt. Es entsteht somit das Negativ der Matrix bzw. das Inverse der 

Matrix. Als Matrix werden in dieser Arbeit synthetische Opale verwendet, die ebenfalls 

über einen EISA-Prozess erhalten werden können. Diese verfügen über eine dreidimen-

sionale geordnete Struktur von dichtest gepackten Mikrosphären. Sowohl die Opale als 

auch die inversen Opale haben, aufgrund ihrer Anordnung in der dichtesten Kugelpa-

ckung und der Größe der verwendeten Mikrosphären sowie der unterschiedlichen Bre-

chungsindizes der Mikrosphären und der Luft bzw. der anstelle der Mikrosphären ent-
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standenen Hohlräume und dem abgeschiedenen Material, die besondere Eigenschaft, 

dass sie die Ausbreitung des Lichtes beeinflussen. Sie beugen bzw. reflektieren das 

sichtbare Licht aufgrund ihrer Struktur nach Bragg, wie es bei der Röntgenstrahlung an 

Kristallen erfolgt. Diese Klasse von Materialien wird als photonischer Kristall bezeich-

net. Dadurch, dass sich bestimmte Wellenlängen nicht im Kristall ausbreiten können, 

entsteht eine photonische Bandstruktur, analog zur elektronischen Bandstruktur, 

wodurch die Kristalle über eine photonische Bandlücke verfügen [123]. Die erste Band-

lücke kann über das Bragg-Snell-Gesetz (2-61) berechnet werden, da die Netzebene 

Mikrosphären der Opalfilme parallel zum Substrat liegt [107]. 

           √    
      ( )     (2-61) 

Dabei ist mλ Reflexionspeak, der der optischen Bandlücke entspricht, d111 der Netzebe-

nenabstand, θ der Winkel, in dem das Licht reflektiert wird, und neff der effektive Bre-

chungsindex, der sich nach Gleichung (2-62) aus den Brechungsindizes n(a) bzw. n(b) 

und der Raumerfüllung feff bzw. (1 - feff) der einzelnen Materialien ergibt. 

 

     
        ( )

  (      )   ( )
     (2-62) 

In dieser Arbeit wurden kommerziell hergestellte Lösungen von Mikrosphären aus Po-

lystyrol verwendet, da die Herstellung monodisperser Lösungen aufwendig und schwie-

rig zu kontrollieren ist. Im Folgenden wird der Mechanismus der Selbstanordnung der 

Mikrosphären zu Opalfilmen erklärt und bisherige Methoden zur Herstellung inverser 

Opalfilme aus Halbleitern beschrieben, worauf die in dieser Arbeit verwendete elektro-

chemische Abscheidung von transparent leitfähigen Oxiden aufbaut. 

 

Herstellung der Opalfilme 

Opalfilme können über unterschiedliche Methoden, wie einfache Sedimentation, Elekt-

rophorese, Spin-Coating, Langmuir-Blodgett-Prozess als einfache Schichten oder den 

EISA-Prozess erhalten werden. Letzterer ist experimentell nicht aufwendig und ermög-

licht es, großflächige Beschichtungen zu erhalten. Im Unterschied zum EISA-Prozess, 

der bei den mesoporösen ITO-Filmen verwendet wurde, wird das Substrat nicht mittels 

Dip-Coating aus der Suspension gezogen, sondern das Lösungsmittel bei höherer Tem-

peratur verdampft. Dabei gelangen die Mikrosphären über konvektive Kräfte in den 

Meniskus, wie in Abbildung 2-26 dargestellt. Dort kommt es durch das Verdampfen des 

Lösungsmittels und dabei wirkende Kapillarkräfte zur Selbstanlagerung der Mikrosphä-

ren zum kolloidalen Kristall bzw. Opalfilm. Die Dicke des Opalfilms ist dabei abhängig 
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von der Größe der Mikrosphären, der Konzentration der Suspension, der Temperatur 

und dem Kontaktwinkel des Substrats [107]. 

Die Mikrosphären lagern sich dabei in Schichten parallel zum Substrat an. Dabei fügen 

sie sich zur dichten Kugelpackung zusammen, die (111)-Ebene des Kristalls liegt somit 

parallel zum Substrat. Warum es bei der Abscheidung nicht zur ABABAB-Stapelung, 

also der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp, hexagonal close packing), sondern 

einer ABCABC-Stapelfolge, der kubisch dichtesten Kugelpackung (ccp, cubic close 

packing) kommt, wurde von Norris et al. in dem Artikel „Opaline Photonic Crystals: 

How Does Self-Assembly Work?“ sehr ausführlich untersucht [124]. Dabei stellten sie 

die Hypothese auf, dass der Fluss des Lösungsmittels eine entscheidende Rolle bei der 

Organisation der Mikrosphären spielt. Wenn sich die Mikrosphären auf das Substrat 

niederlegen, legt sich die zweite Schicht in den Nischen zwischen den Kugeln ab. Das 

Lösungsmittel wird durch die Nischen gezogen, da sich nahe der trockenen Oberfläche 

des Substrats viele kleine Menisken ausbilden. 

 
Abbildung 2-26. Schematische Darstellung des EISA-Prozesses zur Herstellung von Opalfil-

men, wobei sich die Mikrosphären im Meniskus geordnet anlagern. Darstel-

lung angelehnt an Literatur [107]. 

Bei der Ausbildung der dritten Schicht liegen nun, wie in Abbildung 2-27 a gezeigt, 

noch freie und versperrte Nischen vor. Das Lösungsmittel fließt schneller durch die 

freien Nischen und zieht so die Mikrosphäre auf diesen Platz. Auch bei höheren Stapeln 

ist der Lösungsmittelfluss über die so entstandene ABC-Stapelfolge bei den freien Ni-
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schen schneller als bei einer AB-Stapelfolge, wodurch die kubisch dichteste Packung 

erhalten wird. 

 
Abbildung 2-27. Schema des Erklärungsansatzes zur Anlagerung der Mikrosphären zur ku-

bisch dichtesten Kugelpackung (ccp). Darstellung nach Literatur [124]. 

Neben dem Lösungsmittelfluss in die Ebene erfolgt auch ein Fluss entlang der Kris-

tallachse. Die Mikrosphären haben nun die Möglichkeit, sich in Flussrichtung in eine 

versperrte oder freie Nische abzulegen, wie in Abbildung 2-27 b gezeigt. Legt sich die 

Mikrosphäre in eine freie Nische, muss sie über die darunter liegende „hüpfen“ 

(Pfeil A), liegt sie hingegen in einer versperrten Nische, muss sie nur durch das Tal zwi-

schen zwei Mikrosphären hindurch (Pfeil B). Durch den lateralen Fluss ist es somit für 

die Mikrosphären einfacher, von einer versperrten auf eine freie Nische zu gelangen als 

von einer freien auf eine versperrte, womit ebenfalls eine ABC-Stapelfolge resultieren 

würde. 

Die abgeschiedenen Opalfilme weisen sehr häufig ein Wellenmuster sowie unterschied-

liche Bereiche auf [125]. Die Entstehung des Wellenmusters wird durch den sogenann-

ten „pinning“-Effekt, oft auch als „stick-slip“-Effekt bezeichnet, im Meniskus der Lö-

sung verursacht. Der Kontaktpunkt des Meniskus von Substrat, Flüssigkeit und Luft 

(Dreiphasenpunkt) haftet dabei zunächst starr („pin“ bzw. „stick“) an einem Punkt. 

Durch das Verdampfen des Lösungsmittels wird der Kontaktwinkel immer kleiner, bis 

zu dem Zeitpunkt, an dem sich der Dreiphasenpunkt ruckartig zurückzieht („slip“) und 

wieder einen stabilen Meniskus unterhalb des vorherigen Punktes ausbildet. Durch die 

ständige Wiederholung dieses Prozesses bildet sich so das Wellenmuster über den Film 

aus [126-128]. Die unterschiedlichen Bereiche entstehen infolge der steigenden Kon-

zentration der Lösung. Zu Beginn ist die Konzentration gering und es wird ein dünner 

Film abgeschieden, durch die steigende Konzentration der Lösung während des Ver-

dampfens steigt auch die Schichtdicke, die direkt von der Konzentration der Lösung 

abhängig ist. Gegen Ende der Abscheidung kann die Konzentration so hoch sein, dass 

die Mikrosphären nicht mehr ausreichend Zeit haben, sich geordnet abzuscheiden, 

wodurch ein Bereich geringer Ordnung erhalten wird [125]. 

  

a) b) 
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Herstellung inverser Opale 

Die Herstellung inverser Opale erfolgt über die Infiltration des Opalfilms und anschlie-

ßende Entfernung der organischen Matrix. Für die Infiltration mit Halbleitern, wie Zink-

oxid oder Titandioxid, können unterschiedliche Prozesse, wie Sol-Gel [129,130], CVD 

[131], ALD [132], und die elektrochemische Abscheidung [43,44,133] angewendet 

werden. Zurzeit sind zur Herstellung inverser Opale aus TCOs nur sehr wenige Arbeiten 

bekannt. So können beispielsweise inverse FTO-Opalfilme über die Infiltration mit ei-

ner Precursorlösung erhalten werden [134]. In dieser Arbeit soll die Infiltration des 

Opalfilms mit den TCOs AZO, IZO und ITO über die elektrochemische Abscheidung 

erfolgen. Dazu wird versucht, die geeigneten Bedingungen der Zinkoxidabscheidung in 

Opalfilme, die in Unterkapitel 2.2.1 vorgestellt wurden, auf die Abscheidung von AZO 

und IZO zu übertragen bzw. die elektrochemische Abscheidung von ITO nach 

Kovtyukhova [63] zu adaptieren. 
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 Elektrospinnen von TCO-Nanofasern 3.1

Die Herstellung der TCO-Nanofasern erfolgte durch Dr. Rainer Ostermann aus dem 

Arbeitskreis von Prof. Dr. Bernd M. Smarsly im Physikalisch-Chemischen Institut der 

Justus-Liebig-Universität Gießen. 

 

 Nanofasern aus Indiumzinnoxid (ITO) 3.1.1

Zunächst musste zum Elektrospinnen der ITO-Nanofasern eine Lösung der Metallsalze 

hergestellt werden. Es wurden 500 mg Indium(III)-acetylacetonat (In(acac)3) in 1 g 

Aceton gelöst. Hierzu wurde die Lösung unter Rühren so lange erwärmt, bis diese klar 

wurde und dann 500 mg Methanol und 40 mg Zinn(IV)-chlorid (SnCl4) hinzugegeben. 

Anschließend wurde zu dieser Lösung weiterhin unter Rühren 650 mg einer methanoli-

schen Lösung mit 15 wt.% Polyvinylpyrrolidon (PVP) hinzugegeben. 

Das Elektrospinnen der Fasern (siehe Kapitel 2.4.1) erfolgte über 2 Minuten mit einer 

Fließgeschwindigkeit der Lösung von 0,4 mL min
-1

 und einer Spannung von 7 kV bei 

einem Abstand von 7 cm zu dem FTO/Glas-Substrat (U Type TCO glass, 10 Ω/□, 

≥80 % Transmission, AGC Fabritech Co.). Die relative Luftfeuchtigkeit betrug dabei 30 

bis 35 %. Die erhaltenen Filme wurden bei 550 °C für zehn Minuten zur Bildung der 

leitfähigen Oxide und zur Entfernung des Polymers kalziniert [109]. 

 

 Nanofasern aus Antimon dotieren Zinnoxid (ATO) 3.1.2

Zunächst mussten die ATO-Nanopartikel hergestellt werden, um aus deren Dispersion 

die ATO-Nanofasern elektrospinnen zu können. Dazu wurden 0,2 mL Salzsäure, 

980 mg SnCl4 und 65 mg Antimon(III)-chlorid (SbCl3) in 12 mL Ethanol gelöst. Zu 

dieser Lösung wurden unter Rühren tropfenweise 2,5 g einer wässrigen Ammoniaklö-

sung (20 wt.%) gegeben, wobei weißer Niederschlag entstand, der nach Zentrifugieren 

abgetrennt und mehrmals mit Wasser gewaschen wurde. Die erhaltenen Nanopartikel 

wurden dann mittels Ultraschallbad in einer 4:1 Mischung aus Wasser und Diethylamin 
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zu einer 20 gewichtsprozentigen Lösung dispergiert. Zum Elektrospinnen wurden 0,5 g 

der Dispersion und 125 mg Ethanol in 625 mg einer methanolischen Lösung mit 

12 wt.% PVP gegeben. Das Elektrospinnen der Fasern erfolgte über zwei Minuten mit 

einer Fließgeschwindigkeit dieser Lösung von 0,4 mL min
-1

 und einer Spannung von 

5 kV bei einem Abstand von 6,5 cm zu dem FTO/Glas-Substrat (16 Ω/□, 80 % Trans-

mission, Haller Glaswerke GmbH). Die erhaltenen Filme wurden bei 550 °C für 

zehn Minuten zur Bildung des TCOs und zur Entfernung des Polymers kalziniert [109]. 

 

 Dip-Coating mesoporöser ITO-Filme 3.2

Die Herstellung der mesoporösen ITO erfolgte durch Dr. Till von Graberg aus dem Ar-

beitskreis von Prof. Dr. Bernd M. Smarsly im Physikalisch-Chemischen Institut der 

Justus-Liebig-Universität Gießen. 

Für die Herstellung des Sols wurden 442 mg In(acac)3 in 3 mL eines Methanol/Aceton-

Gemisches (Volumen: 1:1) bei 50 °C gelöst. In die abgekühlte Lösung wurden tropfen-

weise 35 mg SnCl4 hinzugegeben und anschließend 70 mg des Blockcopolymers Poly-

isobutylen-b-polyethylenoxid „PIB-PEO 3000“ bzw. „PIB-PEO 20000“ mittels Ultra-

schallbad in der Lösung aufgelöst. Aus dem erhaltenen Sol wurden dann über den Dip-

Coating-Prozess (siehe Kapitel 2.4.2) bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 18 bis 

20 % und einer Ziehgeschwindigkeit von 10 mm s
-1

 Filme auf ITO/Glas-Substraten 

(ITOGLASS 12, 12 Ω/□, 89 % Transmission, Visiontek Systems Ltd.) hergestellt. Die 

erhaltenen Filme wurden darauf in einem Ofen bei 80 °C getrocknet und innerhalb von 

vier Stunden auf 300 °C geheizt und bei dieser Temperatur für zwölf Stunden gehalten. 

Dieser Schritt dient zum Stabilisieren des ITOs und zur Entfernung des Templats. Im 

Anschluss wurden die Filme zur vollständigen Kristallisation mit 10 °C min
-1

 auf 

500 °C geheizt. 

Bei der Herstellung der mehrschichtigen mesoporösen ITO-Filme wurden die frisch 

hergestellten Filme innerhalb von dreißig Minuten auf 200 °C geheizt und weitere drei-

ßig Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde die nächste Schicht aufge-

bracht und der Vorgang so oft wiederholt, bis fünf Schichten aufgetragen waren. An-

schließend wurden die Filme ebenfalls bei 300 °C kondensiert und bei 500 °C kristalli-

siert. 
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 Herstellung von Opalfilmen 3.3

 Substratvorbehandlung für die Herstellung der Opalfilme 3.3.1

Für die Abscheidung der Opalfilme wurden mit Deconex®-Lösung oder Sauerstoff-

plasma vorbehandelte und unbehandelte ITO/Glas-Substrate (ITOGLASS 12, 12 Ω/□, 

89 % Transmission, Visiontek Systems Ltd.) verwendet. Die unterschiedlichen Vorbe-

handlungsmethoden der Oberfläche wurden getestet und miteinander verglichen, da ein 

wesentlicher Einfluss der Oberflächeneigenschaften des ITO/Glas-Substrats auf das 

Haften der Mikrosphären und somit auf die Homogenität des Opalfilms besteht. 

Für die Vorbehandlung durch Deconex® wurde das ITO/Glas-Substrat für fünf-

zehn Minuten in eine 1 %ige wässrige Deconex®-Lösung eingetaucht. Bei Deconex® 

12 Basic (Borer Chemie AG) handelt es sich um ein mildbasisches Konzentrat zur Glas-

reinigung, das nicht näher ausgewiesene Alkalispender, Komplexbildner, Dispergier-

mittel, Lösungsvermittler, oberflächenaktive Stoffe und Netzmittel enthält. Nach der 

Vorbehandlung wurden die Substrate gründlich mit deionisiertem (DI) Wasser abge-

spült und im Druckluftstrom getrocknet. 

Für die Vorbehandlung der ITO/Glas-Substrate durch ein Sauerstoffplasma wurde der 

Plasma-Reiniger Diener Fempto QLS der Firma Diener Elektronik verwendet. Nach-

dem die ITO/Glas-Substrate in den Probenraum eingebracht wurden, wurde dieser eva-

kuiert und ein Sauerstoffvordruck von 1,5 bar eingestellt. Über zehn Minuten wurde die 

Probenkammer mehrfach kurz mit Sauerstoff gespült (≥90 mL min
-1

). Dann wurde für 

weitere zehn Minuten ein Sauerstoffplasma bei einer Generatorleistung von 50 % 

(100 % bei 40 kHz / 100 W) und einem Sauerstofffluss von ~50 mL min
-1

 erzeugt. Das 

Sauerstoffplasma aktiviert und hydrophilisiert die Oberfläche und verbrennt organische 

Verunreinigungen. 

 

 Abscheidung der Opalfilme 3.3.2

Es wurden zwei verschiedene Typen von Mikrosphären für die Herstellung der Opal-

filme verwendet. Zum einen wurden reine Polystyrol-Kugeln eingesetzt, deren Oberflä-

chen hydrophob sind (Typ 5000 Latex Microsphere Suspension, Duke Scientific Corpo-

ration). Der Feststoffgehalt der Suspension betrug 10%, der Durchmesser der Mik-

rosphären 260 nm und ihr Variationskoeffizient (coefficient of variation, COV) war 

< 3 %. Beim zweiten Typ handelte es sich um carboxylat-modifizierte, hydrophile Poly-

styrolkugeln. (Typ Reagent Microspheres, Duke Scientific Corporation). Hier betrug 

der Feststoffgehalt der Suspension 4 wt.%, der Durchmesser der Mikrosphären 250 nm 

und der COV < 5 %. 



3 Experimenteller Teil  |  51 

 

 

Die Suspension wurde vor jeder Verwendung für eine Minute im Ultraschallbad behan-

delt, um eine gleichmäßige Durchmischung der Lösung zu gewährleisten. Dann wurden 

jeweils 2 mL der im Verhältnis 1:25 bis 1:100 (nicht modifizierte Kugeln) bzw. 1:10 bis 

1:40 (carboxylat-modifizierte Kugeln) mit DI-Wasser verdünnten Suspension herge-

stellt. Diese wurden nochmals im Ultraschallbad für zehn Minuten behandelt und da-

nach in einen Teflonbecher gegeben, in dem das vorbehandelte ITO/Glas-Substrat be-

reits in einem Winkel θ von 0  bis 30° fixiert war (siehe Abbildung 3-1). Die befüllten 

Teflonbecher wurden anschließend in einen auf 45°C geheizten Trockenschrank ge-

stellt, der zusätzlich ein Becherglas mit 50 mL DI-Wasser zum Einstellen einer Luft-

feuchtigkeit auf ungefähr 20 % enthielt. Nach achtundvierzig Stunden war das Wasser 

der Suspension verdampft, und der Opalfilm blieb auf dem ITO/Glas-Substrat zurück. 

 

Abbildung 3-1. Schematische Darstellung des Aufbaus der Opalfilmabscheidung. 

 

 Elektrochemische Abscheidung 3.4

Die elektrochemische Abscheidung wird mit einer Drei-Elektroden-Anordnung durch-

geführt, diese ist in Abbildung 3-2 dargestellt. Dabei dient jeweils ein beschichtetes 

leitfähiges Glassubstrat als Arbeitselektrode. Verwendet wurden TCO-Nanofaserfilme 

(Kapitel 3.4.1), mesoporöse ITO-Filme (Kapitel 3.4.2), Opalfilme (Kapitel 3.4.3) oder 

inverse Opalfilme (Kapitel 3.4.4) auf transparenten, leitfähigen ITO- oder FTO/Glas-

Substraten. Als Gegenelektrode diente bei der Abscheidung von Zinkoxid- und dotier-

ten Zinkoxidabscheidungen ein Zinkdraht. Für die Abscheidung von ITO wurde ein 

Platindraht verwendet. Das Abscheidungspotential wurde über einen Potentiostaten 

(Amel Instruments, Modell 7050) gegenüber einer Silber/Silberchlorid-

Referenzelektrode (Ag/AgCl; Radiometer Analytical, XR300) eingestellt. Die Referen-

zelektrode wurde über eine Salzbrücke in die Abscheidungslösung eingebracht. Diese 

ist entsprechend dem bei der Abscheidung verwendeten Leitsalz mit 0,1 M Kaliumchlo-

rid bzw. 0,1 M Kaliumnitrat gefüllt. 
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Abbildung 3-2. Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der elektrochemi-

schen Abscheidung in Drei-Elektroden-Anordnung bestehend aus Arbeits-

elektrode (AE), Gegenelektrode (GE) und Referenzelektrode (RE). 

Für alle Experimente wurde ausschließlich DI-Wasser mit einem Widerstand von 

18,2 MΩ · cm (Satorius, Arium 611 DI bzw. Werner, RO 100 mit CEDI 100) verwen-

det. 

 

 Kompaktes und poröses Zinkoxid auf TCO-Nanofasern 3.4.1

Die Abscheidung der kompakten Zinkoxidschicht erfolgte aus 70 mL einer 5 mM 

ZnCl2-Lösung mit 0,1 M KCl als Leitsalz. Für die anschließende Abscheidung der po-

rösen Zinkoxidschicht wurde zu dieser Eosin Y (80 µM) hinzugegeben. Die Lösung 

wurde 15 Minuten vor Beginn der Abscheidung mit Sauerstoff gesättigt. Während der 

Abscheidung wurde ein geringer Sauerstoffstrom über der Lösung eingestellt. Das Ab-

scheidungsbad wurde auf 70 °C temperiert und mit 200 Umdrehungen pro Minute ge-

rührt. Das Potential der Abscheidung betrug -0,91 V gegenüber der Referenzelektrode 

und wurde für fünf bis fünfzehn Minuten für die kompakte Zinkoxidschicht und zehn 

bis fünfundvierzig Minuten für die poröse Zinkoxidschicht angelegt. Nach der Zinkoxi-

dabscheidung wurden die Filme für vierundzwanzig Stunden in eine Kalilauge 

(pH = 10,5) gelegt, um den EY-Farbstoff aus dem porösen Film herauszulösen. 

Die Abscheidung wurde auf ATO-Nanofasern sowie auf reduzierten ITO-Nanofasern 

durchgeführt. Die Reduktion der ITO-Nanofasern erfolgte durch einen N2-Strom in ei-

nem Ofen, wobei diese mit einer Heizrate von 1 °C min
-1

 auf 300 °C geheizt, ei-

ne Stunde bei dieser Temperatur gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekühlt 

wurde. 
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Zum Vergleich der Nanofaserfilme mit Filmen ohne Nanofasern wurden Zinkoxidfilme 

über zehn (kompakte Schicht) bzw. dreißig Minuten (poröse Schicht) auf einem 

FTO/Glas-Substrat abgeschieden. 

 

 Zinkoxid in mesoporösen ITO-Filmen 3.4.2

Die Abscheidung des Zinkoxids wurde in drei unterschiedlich leitfähigen mesoporösen 

ITO-Filmen getestet. Dazu wurden die mesoporösen ITO-Filme vor der Zinkoxi-

dabscheidung teilweise durch Stickstoff reduziert (Reduktion analog zu den 

ITO-Nanofasern in Kapitel 3.4.1) oder ca. 100 Tage an Luft gealtert (oxidiert). 

Die Abscheidung des Zinkoxids erfolgte aus 70 mL einer 5 mM ZnCl2-Lösung mit 

0,1 M KCl als Leitsalz. Die Lösung wurde fünfzehn Minuten vor Beginn der Abschei-

dung mit Sauerstoff gesättigt. Während der Abscheidung wurde ein geringer Sauerstoff-

strom über der Lösung eingestellt. Das Abscheidungsbad wurde auf 70 °C temperiert 

und während der gesamten Abscheidung nicht gerührt. Das Abscheidungspotential be-

trug -0,91 V gegenüber der Referenzelektrode; die Abscheidungsdauer bei mit 

PIB-PEO 3000 hergestellten ITO-Filmen 1¼ bis zehn Sekunden, bei mit 

PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filmen fünf bis zwanzig Sekunden. 

 

 Metalloxide und deren inverse Opale 3.4.3

Für die Herstellung der inversen Metalloxid-Opalfilme wurden stets Opalfilme verwen-

det, die auf Sauerstoffplasma vorbehandelten ITO/Glas-Substraten abgeschieden wor-

den waren. Bei den carboxylat-modifizierten Mikrosphären betrug die Verdünnung der 

Suspension 1:15, bei den nicht-modifizierten Mikrosphären 1:50, wobei das ITO/Glas-

Substrat in beiden Fällen in einem Winkel von 20 ° in der Lösung stand. 

 

3.4.3.1 Zinkoxid 

Die Abscheidung von Zinkoxid in die Opalfilme erfolgte nach der Vorschrift von Yang 

et al. [43]. Dazu wurden 70 mL einer wässrig-ethanolischen Lösung (im Verhältnis 1:1) 

mit 0,04 M Zinknitrat verwendet, die bei 62 °C gehalten wurde. Auf die Zugabe eines 

Leitsalzes konnte aufgrund der hohen Konzentration des Zinknitrats verzichtet werden, 

da die Konzentration des Zinknitrats ausreichend ist, um selbst als Leitsalz zu agieren. 

Die Abscheidung erfolgte bei kompakten Filmen über dreißig Minuten bei einer Ab-

scheidungsspannung von -0,915 V gegenüber der Ag/AgCl-Referenzelektrode. Zur Ab-

scheidung von inversen Opalfilmen wurde über zwanzig Minuten bei einer Abschei-
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dungsspannung von -0,915 V bzw. zehn Minuten bei einer Abscheidungsspannung 

von -1,115 V gegenüber der Ag/AgCl-Referenzelektrode abgeschieden. 

Die Entfernung der Mikrosphären erfolgt entweder durch Herauslösen mit Dichlorme-

than (DCM, ~50 mL) über achtundvierzig Stunden unter leichtem Rühren und einem 

Wechsel des DCMs nach vierundzwanzig Stunden (alternativ kann auch Toluol ver-

wendet werden) oder durch Kalzination bei 400  C mit einem Temperaturprotokoll, bei 

dem über 190 min mit 2 °C min
-1

 aufgeheizt, dann eine Stunde gehalten und anschlie-

ßend auf Raumtemperatur abgekühlt wurde. 

 

3.4.3.2 Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO) 

Die Abscheidung des mit Aluminium dotierten Zinkoxids erfolgte analog zur Zinkoxi-

dabscheidung nach Yang et al. [43]. Es wurden lediglich ein bis fünf Atomprozent des 

Zinknitrats durch Aluminiumnitrat ersetzt. Die Abscheidung der kompakten Filme er-

folgte über dreißig Minuten, bei einer Abscheidungsspannung von -0,915 V gegenüber 

der Ag/AgCl-Referenzelektrode. Die Abscheidung der inversen Opale erfolgte bei glei-

chem Potential über zwanzig Minuten. 

Die Entfernung der Mikrosphären erfolgte durch Lösen der Mikrosphären mit DCM 

über achtundvierzig Stunden unter leichtem Rühren und einem Wechsel des DCMs 

nach vierundzwanzig Stunden. 

 

3.4.3.3 Indium-dotiertes Zinkoxid (IZO) 

Die Abscheidung des mit Indium dotierten Zinkoxids erfolgte ebenfalls analog zur Zin-

koxidabscheidung nach Yang et al. [43]. Allerdings wurden hierbei fünf oder zehn 

Atomprozent des Zinknitrats durch Indiumnitrat ersetzt. Die Abscheidung der kompak-

ten Filme erfolgte über dreißig Minuten bei Abscheidungsspannung zwischen -0,915 

und -1,115 V gegenüber der Ag/AgCl-Referenzelektrode. Die Abscheidung der inver-

sen Opale erfolgte bei -1,115 V gegenüber der Ag/AgCl-Referenzelektrode über 

zehn Minuten. 

Die Entfernung der Mikrosphären erfolgte durch Kalzination der Filme. Dabei wurden 

diese zunächst mit 2 °C min
-1

 auf 500 °C geheizt, dann für zwei Stunden bei dieser 

Temperatur gehalten und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt wurde. 
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3.4.3.4 Indiumzinnoxid (ITO) 

Die elektrochemische Abscheidung von ITO erfolgte nach Kovtyukhova et al. [63]. Für 

die Herstellung von einfachen ITO-Filmen wurden 210,6 mg In(NO3)3 · xH2O (10 mM) 

in 70 mL einer wässrigen Lösung von 4,6 mM Salpetersäure (pH = 2,3) mit 0,1 M 

KNO3 als Leitsalz gelöst. In die saure Lösung wurden dann 54,7 mg SnCl4 · xH2O 

(3 mM) gegeben, worauf ein weißer Niederschlag ausfiel, der sich nach ca. fünfzehn bis 

zwanzig Minuten Rühren bei einer Temperatur von 80 °C wieder auflöste. Aus der kla-

ren Lösung wurden bei -1,3, -1,2, -1,1 und -1,0 V gegenüber der Ag/AgCl-

Referenzelektrode jeweils über fünfzehn Minuten Filme auf FTO/Glas-Substraten abge-

schieden. Hierbei diente ein Platindraht als Gegenelektrode. Die erhaltenen Sn-In-OH-

Filme wurden nach dem Trocknen bei 500 °C kalziniert, wobei das Sn-In-Hydroxid zu 

ITO umgewandelt wurde. Bei dem verwendeten Temperaturprotokoll wurde mit 

2 °C min
-1

 auf 500 °C geheizt, diese Temperatur für zwei Stunden gehalten und an-

schließend auf Raumtemperatur abgekühlt. 

Da weder die hydrophoben noch die carboxylat-modifizierten Opalkugelfilme in dieser 

Lösung stabil waren (siehe Kapitel 4.3.3.4), wurde die wässrige Lösung durch eine 

wässrig-ethanolische Lösung mit Wasser-Ethanol-Verhältnissen von 1:1, 3:1 bzw. 9:1 

ersetzt, wobei aufgrund des niedrigeren Siedepunkts des Ethanols die Temperatur des 

Abscheidungsbades auf 62 °C gesenkt wurde. Die Abscheidung erfolgte bei -1,1 V ge-

genüber der Ag/AgCl-Referenzelektrode über zehn Minuten. Für die Umwandlung der 

erhaltenen Sn-In-OH/Opal-Hybridfilme zu inversen ITO-Opalen musste ein anderes 

Temperaturprotokoll verwendet werden, da, wie aus der Herstellung der mesoporösen 

ITO-Filme bekannt ist, das ITO zunächst bei 300 °C stabilisiert werden muss. Dazu 

wurden die Filme mit 0,3 °C min
-1

 auf 300 °C, dann mit 5 °C min
-1

 auf 450 °C erhitzt. 

Mit Erreichen dieser Temperatur wurden die Filme auf Raumtemperatur abgekühlt. 

Ebenso wurde versucht, die Polystyrolkugeln nach Abscheidung des ITOs mit Hilfe 

eines Sauerstoffplasmas zu entfernen und dabei gleichzeitig das Hydroxid ins Oxid zu 

überführen. Dazu wurde ein Plasma Asher 100 der Firma TePla verwendet und mit ei-

ner Leistung von 400 W über zehn Minuten betrieben. 

 

 Zinkoxid in inverse Opale 3.4.4

Die Abscheidung des Zinkoxids in die inversen IZO- und ITO-Opalfilme erfolgte ana-

log zu der Zinkoxidabscheidung in mesoporöse ITO-Filme (siehe Kapitel 3.4.2); die 

Abscheidungsdauer betrug jeweils 90 Sekunden. 
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 Herstellung der farbstoffsensibilisierten Solarzellen 3.5

 

 Farbstoffsensibilisierung der Halbleiterfilme 3.5.1

Die Halbleiterfilme wurden vor der Sensibilisierung für eine Stunde im Trockenschrank 

bei 120 °C getrocknet. Die Filme wurden dann heiß in die Farbstofflösung eingebracht 

und nach einer Stunde (Zinkoxid) bzw. vierundzwanzig Stunden (Titandioxid) ent-

nommen und anschließend mit Acetonitril abgespült. Als Farbstofflösungen wurden für 

Zinkoxid eine 0,5 mM D149 Lösung in einer 1:1-Mischung aus Acetonitril und tertiär-

Butanol mit 1 mM Cholsäure und für Titandioxid eine 0,5 mM N719 Lösung in einer 

1:1-Mischung aus Acetonitril und tertiär-Butanol verwendet. 

Zur Bestimmung der Menge an adsorbiertem Farbstoff wurden die Filme für fünfzehn 

Minuten in Dimethylsulfoxid (DMSO) für D149 bzw. 0,5 mM NaOH in einem 1:1-

Gemisch aus DI-Wasser und Ethanol extrahiert. Die erhaltenen Lösungen wurden dann 

mittels UV-Vis-Spektroskopie (siehe 3.6.8) vermessen und der Farbstoffgehalt anhand 

einer Kalibrationsreihe bestimmt. 

 

 Sputtern der Platingegenelektroden 3.5.2

Zur Herstellung der Platingegenelektroden wurden leitfähige ITO/Glas-Substrate 

(13-18 Ω/□, VisionTek Systems Ltd.) verwendet. Zum Aufdampfen der Platinschicht 

wurde ein Sputter Coater 108 der Firma Cressington verwendet. Bei diesem Gerät han-

delt es sich um einen Gleichstrom-Magnetronsputtercoater. Nach Einbringen der Gläser 

auf den Probenhalter wurde die Probenkammer evakuiert. Bei Erreichen eines Druckes 

von weniger als 0,05 mbar wurde zweimal mit Argon gespült und danach auf den Ziel-

druck von 0,1 mbar eingestellt. Danach wurde über zwei Minuten ein Strom von 30 mA 

angelegt, wobei das Argonplasma zündet und die ionisierten Argonionen durch die star-

ke Beschleunigung auf das Platintarget beim Auftreffen für den Austrag von Platinpar-

tikeln sorgten. Diese schlugen sich dann auf dem ITO/Glas-Substrat nieder und bildeten 

den Platinfilm aus. 

Bei Messungen mit Titandioxidfilmen wurden mit Platin beschichtete FTO/Glas-

Substrate (Pt-coated test cell TEC15 FTO glasses) der Firma Dyesol verwendet. 
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 Zusammenbau der farbstoffsensibilisierten Solarzelle 3.5.3

Der farbstoffsensibilisierte Film wurde für eine Stunde auf 80 °C ausgeheizt, um even-

tuelle noch vorhandene Wasser- oder Lösungsmittelrückstände zu entfernen. Auf den 

erkalteten Film wurde dann, wie in Abbildung 3-3 gezeigt, ein Stück Teflonband 

(100 µm Dicke) mit einem kreisrunden Ausschnitt von 5 mm Durchmesser als Ab-

standshalter zwischen den Elektroden sowie zur Begrenzung der mit Elektrolyt benetz-

ten Fläche gelegt. Anschließend wurde auf dieses die Platingegenelektrode gelegt und 

seitlich durch Klammern fixiert. Durch einen schmalen Einschnitt im Teflonband zum 

kreisrunden Ausschnitt wurden dann wenige Tropfen Elektrolytlösung über Kapil-

larkräfte zwischen die beiden Elektroden eingebracht, bis die Elektroden vollständig 

benetzt waren. 

Für Zinkoxid-Farbstoffsolarzellen wurde ein Elektrolyt aus 0,5 M Tetrapropylammoni-

umiodid (TPAI) und 0,05 M Iod in einer Mischung aus Acetonitril und Ethylencarbonat 

(Volumenverhältnis von 1:4) verwendet. Bei Titandioxid-Farbstoffsolarzellen wurde 

der Elektrolyt EL-HSE der Firma Dyesol eingesetzt. Dieser Elektrolyt enthält ebenfalls 

Iodid/Triiodid als Redoxpaar, aber 3-Butoxypropionitril als Lösungsmittel sowie nicht 

näher beschriebene anorganische und organische Iodidsalze sowie eine Imidazolverbin-

dung als Additive [135]. 

 
Abbildung 3-3. Zusammenbau der Testzellen: TCO/Glas-Substrat mit farbstoffsensibilisierter 

Schicht (a), Auflegen des Abstandshalters (b), darüber gelegte Gegenelektro-

de mit Platinschicht (c), Einbringen des Redoxelektrolyten (d), Auftragen des 

Silberleitlacks (e) und Querschnitt durch die DSSC. 

  



58  |  3 Experimenteller Teil 

 

 

 Verwendete Methoden zur Filmcharakterisierung 3.6

 

 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 3.6.1

In der vorliegenden Arbeit wurde das Rasterelektronenmikroskop (REM) 

JSM 6700 F FE der Firma Jeol zur Charakterisierung der Probenoberflächen und deren 

Querschnitte verwendet. Dieses arbeitet mit einer kalten Feldemissionskathode, welche 

Beschleunigungsspannungen von 0,5 bis 30 kV ermöglicht. Die Punktauflösung liegt 

bei 0,5 kV bei 2,2 nm, bei 30 kV bei 1,0 nm. Eine 500.000fache Vergrößerung des Ob-

jektes ist möglich. In der Regel wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 2 kV 

gearbeitet. Bei einem Arbeitsabstand von 8 mm wurden die Abbildungen mit dem LEI-

Detektor und bei 3 mm mit dem SEI-Detektor aufgenommen, die jeweils den Sekundär-

elektronenkontrast abbilden. 

Für die Betrachtung der Oberfläche des Films erfolgte die Präparation der Proben, in-

dem ein Stück von ca. 5 x 5 mm auf einem Kohlenstoffpad (Leit-Tabs G3347, Plano), 

das wiederum auf den Messingprobenhalter geklebt war, fixiert und mittels Silberleit-

lack (Acheson Silver DAG 1415, Plano) über die Ränder des Films mit dem Kohlen-

stoffpad kontaktiert wurde. Bei Betrachtung des Querschnitts eines Films wurde ein 

Messingprobenhalter verwendet, der eine Stufe mit 90 °-Winkel besitzt. An dieser Kan-

te wurde der Film wie zuvor beschrieben so fixiert, dass die Bruchkante mit der Ober-

fläche des Probenhalters abschließt. 

 

 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 3.6.2

Es wurde ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) JEM 2100F UHR der Firma 

Jeol verwendet. Die Schottky-Feldemissions-Kathode des Gerätes ermöglicht Be-

schleunigungsspannungen von 80 bis 200 kV, wobei stets mit einer Beschleunigungs-

spannung von 200 kV gearbeitet wurde. Die maximale Vergrößerung beträgt 1.500.000, 

wobei die Punktauflösung bei 0,19 nm und die Linienauflösung bei 0,14 nm liegt. Der 

scannende Modus (STEM) wurde genutzt, um Dunkelfeldaufnahmen (HAADF, high-

angle annular dark field) zu machen. 

Die Präparation der Probenvorbereitung erfolgte, indem zunächst ein ca. 5 x 5 mm der 

Probe mit Epoxidharz bei 80 °C im Trockenschrank gegen einen Siliziumwafer geklebt 

wurde. Diesem wurde dann mit einer Diamantsäge ein ca. 1,0 x 1,5 mm großes Stück 

entnommen, das mit unterschiedlich körnigen, diamanthaltigen Polymerschleiffolien 

mit einer Poliermaschine (Allied High Tech Multiprep) auf eine Dicke von ca. 10 µm 

abgeschliffen wurde. Zum Erreichen der Elektronentransparenz wurde dieses Stück an-
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schließend durch einen Ar
+
-Ionenstrahl (Gatan 691 PIPS) mit 3 kV und einem Einfalls-

winkel von 2 bis 4 ° auf eine Dicke von 30 bis 70 nm ausgedünnt. 

 

 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS) 3.6.3

Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS) wurde sowohl am REM als auch 

am TEM durchgeführt. Beide Geräte besitzen einen INCA 200 System der Firma 

Oxford Instruments. Bei der Analyse am REM wurde bei Aluminium-

dotierten Zinkoxidfilmen eine Beschleunigungsspannung von 3 kV verwendet, bei Indi-

um-dotiertem Zinkoxid und Indiumzinnoxidfilmen 15 kV. Am TEM wurde eine Be-

schleunigungsspannung von 200 kV verwendet. 

 

 µ-Röntgenfluoreszenzanalyse (µ-RFA) 3.6.4

Die µ-Röntgenfluoreszenzanalysen (µ-RFA) erfolgten mit dem Gerät Eagle µProbe der 

Firma EDAX mit Rhodium-Röntgenröhre und Si(Li)-Detektor. 

Die Aluminium-dotierten Zinkoxidfilme wurden vor der Messung mechanisch vom 

ITO/Glas-Substrat entfernt und das erhaltene Pulver jeweils an fünf Probenstellen von 

50 µm Durchmesser gemessen. Bei der Analyse der Proben wurde mit einer Beschleu-

nigungsspannung von 23 kV gearbeitet. 

 

 Röntgendiffraktometrie (XRD) 3.6.5

Die Röntgendiffraktogramme der untersuchten Filme wurden mit einem Theta/Theta 

Diffraktometer der Firma STOE aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei Raum-

temperatur und in Reflexionsgeometrie. Die Röntgenquelle strahlt polychromatische 

Röntgenstrahlung aus, jedoch ist dem Detektor ein Sekundär-Monochromator aus Gra-

phit vorgeschaltet, der nur für Cu Kα Strahlung durchlässig ist. 

Die Messungen der reinen Zinkoxidfilme, der mit Aluminium bzw. Indium dotierten 

Zinkoxidfilme sowie deren inverser Opale wurden in einem Winkelbereich von 20 bis 

60 ° 2θ bei einer Schrittweite von 0,02 ° 2θ und einer Messzeit von 20 Sekunden pro 

Messschritt durchgeführt. Bei den ITO-Filmen und deren inversen Opalen wurde in 

einem Winkelbereich von 20 bis 70 ° 2θ bei einer Schrittweite von 0,02 ° 2θ und einer 

Messzeit von 11 Sekunden pro Messschritt gemessen. 
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 Profilometrie - Schichtdickenmessung 3.6.6

Die Schichtdicke der Filme wurde mit einem Dektak 6 M Stylus Profilometer der Firma 

Veeco Instruments gemessen. Der Aufnahmestift, dessen Spitze einen Durchmesser von 

12,5 µm hat, wurde mit einer Kraft von 10 mg und einer Geschwindigkeit von 1 bzw. 

2 mm min
-1

 über die Probe geführt. 

 

 Konfokalmikroskopie 3.6.7

Bei Opalfilmen und inversen Opalfilmen, die durch ein Abfahren mit einem Aufnahme-

stift, wie bei der Profilometrie, verändert oder zerstört werden würden, wurde die Topo-

graphie der Proben mit einem Leica DCM 3D Dual-Core 3D-Messmikroskop von Leica 

Microsystems aufgenommen, aus der dann die Schichtdicke bestimmt werden kann. 

Dazu wurde bei zehnfacher Vergrößerung über 12 mm die Topographie in mehreren 

Bildern aufgenommen. Anschließend wurden diese zu einem Bild zusammengesetzt. 

Die dabei verwendete Software war Leica Scan 3.2.0. 

 

 UV/Vis-Spektroskopie 3.6.8

Die UV-Spektren wurden mit einem Cary 4000 UV-Vis Spektrophotometer der Firma 

Varian (175 bis 900 nm) bzw. mit einem Cary 5000 UV-Vis-NIR Spektrophotometer 

der Firma Agilent Technology (175 bis 3300 nm) aufgenommen. Spektren von Farb-

stofflösungen zur Bestimmung des Farbstoffgehaltes wurden in Transmission gemessen. 

Filme wurden in Transmission oder Absorption mit dem entsprechenden TCO/Glas-

Substrat als Referenz bzw. in der Ulbrich-Kugel in Reflexion gemessen. 

Die Reflexion R∞ wurde zunächst in die Kubelka-Munk-Funktion F(R∞) umgewandelt. 

Die Berechnung der Bandkantenenergie Eg erfolgte nach dem Ansatz von Beranek et al. 

[136] mittels der Gleichung: 

     
(          )

 

     
       (3-1) 

In dieser Gleichung ist α der optische Absorptionskoeffizient, A eine Konstante, h · ν 

die Energie des eingestrahlten Lichtes und n eine Konstante, die die Natur des Elektro-

nenüberganges beschreibt. Unter der Annahme, dass α proportional zu F(R) ist und 

dass Zinkoxid, Indiumoxid und Zinnoxid eine direkte Bandlücke (n = ½) haben bzw. 

die Anatasmodifikation des Titandioxids eine indirekte Bandlücke (n = 2) hat, wird die 

Gleichung zu (F(R)  h  )
2
 = A  (h   - Eg) bzw. (F(R)  h  )

0,5
 = A   (h   - Eg). 
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Durch die Auftragung von (F(R)  h  )
2
 bzw. (F(R)  h  )

0,5
 gegen h · ν und Extra-

polation des linearen Teils der Kurve zur x-Achse wird an deren Schnittpunkt die Band-

kantenenergie Eg erhalten. 

 

 IR-Spektroskopie 3.6.9

Es wurde für die Aufnahme der Spektren ein Bruker IFS 88 FTIR-Spektrometer mit IR-

Scope II (Bruker) verwendet. Die Steuerung und Aufnahme der Spektren erfolgte über 

die Software Opus 6.5. 

Bei der temperaturabhängigen Messung der Aluminium-dotierten Zinkoxidfilme wurde 

die Probe auf einem Heiztisch in den Strahlengang eingebracht. Die Detektion erfolgte 

durch einen MCT/InSb-Sandwich-Detektor von 500 bis 5000 cm
-1

. 

Zur Aufnahme der winkelabhängigen Spektren der Opalfilme und inversen Opalfilme 

wurden die Proben in einem Halter befestigt, der in 10 °-Schritten gedreht werden kann. 

Die Detektion erfolgte über eine Si-Diode von 8000 bis 25000 cm
-1

 (400 bis 1249 nm) 

bzw. eine GaP-Diode von 17000 bis 31000 cm
-1

 (322 bis 588 nm). 

 

 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma und Laserablation 3.6.10

(LA-ICP-MS) 

Die Ablation der jeweiligen Filme erfolgte durch den ns-Laser UP-213-2078, 8X objec-

tive der Firma New Wave. Dabei handelt es sich um einen Nd-YAG-Laser der Klasse 4 

mit einer Wellenlänge von 213 nm. Gesteuert wurde der Laser über die Laser Ablation 

Software (Version 1.5.3.3). Die Ablation erfolgte in einer Durchflusskammer, die mit 

Helium gespült wurde, um das abgetragene Material zum Massenspektrometer Ther-

mo X7 (Thermo Electron Corp.) mit Quadropol-Massenfilter zu befördern. 

Die AZO-Filme wurden mit einer Leistung von 40 %, einer Schussfrequenz des Lasers 

von 4 Hz und einer Geschwindigkeit von 40 µm s
-1

 abgetragen, die Vorablation erfolgte 

mit einer Leistung von 35 %, einer Frequenz von 1 Hz und einer Geschwindigkeit von 

20 µm s
-1

. 

Die ITO-Filme wurden mit einer Leistung von 35 %, einer Schussfrequenz des Lasers 

von 2 Hz und einer Geschwindigkeit von 20 µm s
-1

 abgetragen. 

Die Auswertung der Spektren erfolgte semi-quantitativ [137]. Dazu wurde zunächst die 

Konzentration c(x) der einzelnen Elemente bestimmt und anschließend ihr prozentualer 

Anteil am Gesamtmetallanteil bestimmt. Dabei ist I(x) die gemessene Intensität des 
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Elements, FMS(x) der Korrekturfaktor des jeweiligen Elements des Massenspektrometers 

und A(x) die Isotopenhäufigkeit. 

  ( )   ( )       ( )     ( )     (3-2) 

 

 Gasadsorptionsmessungen (BET) 3.6.11

Für die Gasadsorptionsmessungen wurden die zu untersuchenden Filme mittels Dip-

Coating auf beidseitig polierten Siliziumsubstraten abgeschieden. Nach der thermischen 

Behandlung wurden die Fläche und die Dicke der Filme, letzteres über Profilometrie, 

bestimmt. Die Filme wurden danach in ca. 1 - 2 mm
2
 große Teile geschnitten, in die 

Probenkammer gegeben und für zwölf Stunden bei 120 °C ausgeheizt. Die Messungen 

erfolgten dann mit einem Quantachrome Autosorb 1 System (Universität Gießen) mit 

Krypton bei 77 K als Adsorbat bei den mesoporösen ITO-Filmen bzw. mit Stickstoff 

bei 77 K als Adsorbat bei den mehrschichtigen mesoporösen Titandioxidfilmen. Die 

Oberfläche wurde mittels der Methode nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) be-

stimmt. 

 

 Röntgen Photoelektronen Spektroskopie (XPS) 3.6.12

Die XPS-Messungen wurden an einem ESCA (elektron spectroscopy for chemical ana-

lysis) von Leybold-Heraeus mit einer Al-Mg-Anode, die mit 7 kV und 30 mA betrieben 

wurde, und einem Halbkugeldetektor (130 mm Radius), im CAE-Modus (CAE, 

constant analyser energy) mit 100 eV pass Energie betrieben (es gelangen nur Elektro-

nen mit 100 eV oder mehr den Detektor), durchgeführt. Das Messsignal wurde mit der 

institutseigenen Software ESPEC 2.3 des Instituts für Festkörperphysik aufgezeichnet. 

Zur Berechnung der Zusammensetzung der Filme wurde die Fläche unter den Peaks der 

Sauerstoff 1s-, Zinn 3d5/2- und Indium 3d5/2-Orbitale, nach Korrektur des Untergrunds 

nach dem Shirley-Verfahren [138], mit dem jeweiligen atomaren Empfindlichkeitsfak-

toren (ASF, atomic sensitivity factor) [139] multipliziert, wodurch die relative Intensität 

der Elemente zueinander erhalten wird. 

 

 Leitfähigkeitsmessungen (4-Punkt-Messung) 3.6.13

Die Messung der Leitfähigkeiten der mit mesoporösem ITO beschichteten Gläser er-

folgte an einem institutseigenen 4-Messspitzenaufbau, bei dem die vier Spitzen in ei-

nem Abstand von 1,5 mm in einer Reihe angeordnet sind, mit einem Keithley 193 sys-

tem DMM (Keithley Instruments).   



3 Experimenteller Teil  |  63 

 

 

 

Der erhaltene Widerstand   wurde über Gleichung (3-3) in den Flächenwiderstand    

umgerechnet. 

    
     

   ( )
        (3-3) 

 

 Cyclovoltammetrie (CV) 3.6.14

Die Aufnahme der Cyclovolatammogramme erfolgte mit dem Modell 7050 Potentiosta-

ten (Amel Instruments) unter Verwendung einer Ag/AgCl-Referenzelektrode (Radiome-

ter Analytical, XR300). Es wurden jeweils 70 mL der zu untersuchenden Lösung, 

ITO/Glas-Substrate als Arbeitselektrode und die bei der jeweiligen elektrochemischen 

Abscheidung genutzte Gegenelektrode (Zink bei AZO und IZO, Platin bei ITO) ver-

wendet. Die Vorschubspannung betrug jeweils 50 mV s
-1

 und es wurden 100 Punkte pro 

Sekunde aufgenommen. 

 

 Mott-Schottky-Messung 3.6.15

Bei der Mott-Schottky-Messung wird die Raumladungskapazität CSC der Filme bei un-

terschiedlichen Potentialen ϕ gemessen. Über die Mott-Schottky-Gleichung (Gleichung 

3-4) können diese mit dem Dotierungsgrad ND in Zusammenhang gebracht werden [38]. 

 
 

   
    (

 

                
)    (     

      

 
)    (3-4) 

Dabei sind e die Elementarladung, ε die Dielektrizitätskonstante des Materials, ε0 die 

Dielektrizitätskonstante des Vakuums und ∆ϕ der Potentialabfall in der Raumladungs-

zone. Bei Raumtemperatur (298 K) ergibt sich vereinfachend Gleichung 3-5. 

 
 

   
    (

           

       
   

 

           -      - 
)    (            )  (3-5) 

Diese kann als Geradengleichung der Form y = m · x betrachtet werden, dabei wäre 

y = 
 

   
  und x =            . Das Flachbandpotential EFB lässt sich durch Extrapola-

tion des linearen Teils der Kurve zur x-Achse im deren Schnittpunkt bestimmen. Über 

die Steigung der Geraden kann der Dotierungsgrad ND über Gleichung 3-6 berechnet 

werden. 

  [
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           -      - 
  
 
⇒     

          

     
      (3-6) 
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Die Mott-Schottky-Messungen wurden mit einer Zahner IM6e electrochemical worksta-

tion (Zahner-Elektrik GmbH & Co.KG) aufgenommen. Die kompakten Zinkoxid-, 

AZO-, IZO- und ITO-Filme wurden im Programmmodus Mott-Schottky-Seriell bei 

einer Frequenz von 27 Hz und einer Potentialamplitude von 10 mV im Spannungsbe-

reich von +0,75 V bis -0,75 V vs. Ag/AgCl für die zinkbasierten Oxide bzw. +1,0 bis 

0 V vs. Ag/AgCl für Indiumzinnoxid mit einer Schrittweite von 0,05 V und jeweils 

10 Sekunden Wartezeit gemessen. Die verwendete Dielektrizitätskonstante von Zin-

koxid  (   ) beträgt 7,46 [140], die des Indiumoxids  (     ) 4,0 [141]. 

 

 Methoden zur Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen 3.7

Die Messungen der U-I-Kennlinien, der lichtintensitätsmodulierten Photostrom- und 

Photospannungsspektren (IMPS und IMVS) und der Impedanzspektren erfolgte mit 

einer Zahner IM6e electrochemical workstation, die mit dem Hilfspotentiostaten PP210 

(Zahner-Elektrik GmbH & Co.KG) verbunden ist, welcher die LED-Lampe für die 

IMPS und IMVS Messungen betreibt. Die Software Thales (Version 4.12) wurde dabei 

zur Steuerung verwendet. Die Grundlagen dieser Messverfahren sind in Kapitel 2.3.6 

ausführlich erklärt. 

 

 U-I-Kennlinien 3.7.1

Die hergestellten Farbstoffsolarzellen wurden stets durch den farbstoffsensibilisierten 

Film mit Licht einer weißen Xenonbogenlampe (LOT Oriel Instruments, 250 W) be-

leuchtet. Das Licht wurde durch zwei Filter (AM 0 und AM 1,5 D) gefiltert und mit 

Hilfe eines Pyranometers (CA 2, Kipp & Zonen, Niederlande) auf eine Lichtintensität 

von 100 mW cm
-2

 (1 sun) eingestellt, um das Sonnenlicht zu simulieren. Die U-I-

Kurven wurden mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s
-1

 aufgenommen. 

 

 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) 3.7.2

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wurde an verschiedenen Stellen der 

jeweiligen U-I-Kurven zwischen der Leerlaufspannung UOC und 0 mV (in Abständen 

von 50 mV bei den mesoporösen ITO-Filmen bzw. in Abständen von 100 mV bei den 

mesoporösen Titandioxidfilmen) durchgeführt, wobei dem konstanten Potential jeweils 

eine Potentialamplitude von 20 mV überlagert wurde. Die Frequenz der Potential-

amplitude wurde von 100 kHz bis 100 mHz variiert. Während der Messung wurden die 

Proben, wie bei den U-I-Kennlinien, mit dem gefilterten, weißen Licht der Xenonbo-

genlampe beleuchtet. 
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Die erhaltenen Impedanzspektren wurden mit der Software Zview (Version 3.1, Scrib-

ner Associates Inc.) ausgewertet. 

 

 Lichtintensitätsmodulierte Photostrom- und Photospannungsspektroskopie 3.7.3

(IMPS und IMVS) 

Die lichtintensitätsmodulierte Photostrom- und Photospannungsspektroskopie (IMPS 

und IMVS) erfolgte unter der Belichtung mit grünem Licht, das von einer lichtemittie-

renden Diode (LED, 530 nm) erzeugt wurde. Das angelegte Potential von -7,85 V und 

Potentialamplitude von 0,4 V führen zu einer Lichtintensität von 10 mW cm
-2

 (0,1 sun) 

und einer Amplitude der Lichtintensität von 0,6 mW cm
-2

. Bei den IMPS Messungen 

erfolgte die Messung beim Kurzschlussstrom JSC der Farbstoffsolarzelle, bei IMVS er-

folgte die Messung bei der Leerlaufspannung UOC. 
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4 Ergebnisse und deren Diskussion 

 

 Nanofasern aus transparenten leitfähigen Oxiden 4.1

Elektrogesponnene ATO- und ITO-Nanofasern auf ITO- bzw. FTO/Glas-Substraten 

wurden für Zinkoxid-Farbstoffsolarzellen als Stromabnehmer verwendet. Dabei wurden 

jeweils eine kompakte und eine poröse Schicht aufgebracht. Die kompakte Schicht dient 

zum Unterdrücken der Rückreaktion der Elektronen vom leitfähigen Substrat zum 

Elektrolyten, die poröse sorgt für eine größere Oberfläche, auf die der Farbstoff adsor-

biert und womit ein höherer Photostrom generiert werden kann. Die Struktur und die 

Eigenschaften dieser Filme werden im folgenden Kapitel 4.1.1 und ihre Anwendung in 

farbstoffsensibilisierten Solarzellen im Kapitel 4.1.2 beschrieben. Zudem werden diese 

mit ansonsten identisch hergestellten Solarzellen ohne Nanofasern verglichen. 

 

 Struktur und Eigenschaften der TCO-Nanofasern 4.1.1

In Abbildung 4-1 sind exemplarisch je eine Fotographie eines transparenten ITO- (a) 

und ATO-Nanofaserfilms (b) dargestellt. Die ITO-Nanofasern wurden auf einem 

FTO/Glas-Substrat und die ATO-Nanofasern auf einem ITO/Glas-Substrat abgeschie-

den. Der ITO-Nanofaserfilm ist nahezu transparent, der ATO-Nanofaserfilm hingegen 

blau-grau. Die deutliche Färbung des ATO-Nanofaserfilms kommt vermutlich dadurch 

zustande, dass das Zinnoxid durch den Einbau von Antimon leicht blau bis grau wird 

[12] und die Dicke des Nanofaserfilms (mit ~5 µm, siehe TEM auf Seite 68) im Ver-

gleich zu dünnen Schichten, die eine hohe Transparenz aufweisen, relativ hoch ist, 

wodurch dieser farbig erscheint. Dass die ITO-Nanofaserfilme hingegen nahezu trans-

parent sind, liegt daran, dass sie dünner sind (~1,4 µm, siehe TEM auf Seite 68) und 

ITO als Pulver lediglich leicht gelblich ist [142]. Die Beschaffenheit der 

ITO-Nanofaserfilme ist sehr homogen, die ATO-Nanofaserfilme erscheinen etwas un-

regelmäßiger. Die ITO/Glas-Substrate werden aus prozesstechnischen Gründen nicht 

vollständig bedeckt. 

 



4 Ergebnisse und deren Diskussion  |  67 

 

 

 
Abbildung 4-1. Exemplarische Fotographien der elektrogesponnenen ITO- (a) und 

ATO-Nanofaserfilme (b). 

Abbildung 4-2 zeigt die von Dr. Rainer Ostermann an der Universität Gießen aufge-

nommenen REM-Abbildungen elektrogesponnener ITO- (a) und ATO-Nanofaserfilme 

(b). Die Filme bestehen aus einem fein gewobenen Geflecht aus Nanofasern, das auf 

dem mit ITO bzw. FTO beschichteten Glassubstrat aufliegt. Während die 

ITO-Nanofasern einen Durchmesser von 200 bis 300 nm besitzen, sind die 

ATO-Nanofasern mit Durchmessern von 100 bis 200 nm etwas dünner. 

 
Abbildung 4-2. REM-Abbildungen der elektrogesponnenen ITO- (a) und ATO-

Nanofasern (b). 

Die Betrachtung der Dunkelfeld-Abbildungen der Nanofasern im Querschnitt 

(Abbildung 4-3) zeigt, dass die Nanofasern aus vielen 5 bis 10 nm großen Kristallen 

bestehen. Beide TCO-Nanofasern unterscheiden sich deutlich in ihrer Oberflächenbe-

schaffenheit. Während die ATO-Nanofasern ausschließlich aus Nanokristallen aufge-

baut sind, verfügen die ITO-Nanofasern an ihrer Oberfläche über eine ca. 10 nm dicke 

kompakte Schicht, die nicht wie der Kern der Faser aus einzelnen Kristallen besteht. 

Dieser Unterschied ist vermutlich auf die unterschiedlichen Herstellungsprozesse zu-

rückzuführen. Die ITO-Nanofasern werden aus einer Metallsalzlösung gesponnen, die 

ATO-Nanofasern hingegen aus einer Suspension der ATO-Nanopartikel (siehe Kapitel 

3.1.1 und 3.1.2). Infolgedessen könnte es möglich sein, dass die bei den ATO-

Nanofasern bereits vorhandenen Nanopartikel nicht zu einer geschlossenen Schicht sin-

tern, welches bei den ITO-Nanofasern hingegen geschieht, da diese noch in einer dem 

Sol ähnlichen Form vorliegen. 

 

a) b) 

a) b) 
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Abbildung 4-3. HAADF-Abbildungen einzelner ITO- (a) und ATO-Nanofasern (b) im Quer-

schnitt. 

Die Widerstände der Nanofaserfilme und die spezifischen Leitfähigkeiten der einzelnen 

Nanofasern wurden durch Dr. Rainer Ostermann an der Universität Gießen gemessen. 

Bei Schichtdicken von ca. 1,2 bis 1,5 µm beträgt der Widerstand der Nanofaserfilme 

ungefähr 2 kΩ cm
-1

. Die spezifische Leitfähigkeit einzelner Nanofasern liegt für ATO 

bei 1 S cm
-1

 und für ITO nach Reduktion bei 300 °C im Stickstoffstrom bei 5 S cm
-1

 

[143]. Dass der Schichtwiderstand der beiden Nanofasertypen trotz unterschiedlicher 

spezifischer Leitfähigkeiten der einzelnen Fasern gleich ist, kann durch Übergangswi-

derstände zwischen den Fasern und/oder durch die Dichte des jeweiligen Films erklärt 

werden, da in dichteren Filmen der Transportweg über die Nanofasern kürzer sein sollte 

als in weniger dichten Filmen. 

Aufgrund des höheren Brechungsindexes der Nanofasern als der Luft streuen die Fasern 

das Licht, wodurch die Aufnahme von UV-Vis-Transmissionsspektren nur in Flüssig-

keit oder Polymerfilmen möglich ist. 

 

 TCO-Nanofasern in Zinkoxid-Farbstoffsolarzellen 4.1.2

Elektronenmikroskopische Untersuchung der Zinkoxidabscheidung auf 

ITO-Nanofasern 

In Abbildung 4-4 sind REM-Aufnahmen eines Zinkoxidfilms auf ITO-Nanofasern dar-

gestellt. Die kompakte Zinkoxidschicht wurde über zehn Minuten und die poröse 

Schicht wurde über dreißig Minuten abgeschieden. Die linke Abbildung (a) zeigt die 

Mitte des Films und die rechte Abbildung (b) die rechte Seite des Films. Bedingt durch 

das inhomogene Anströmungsprofil, das bei der statischen elektrochemischen Abschei-

dung durch das Rühren entsteht, sind die Nanofasern in der Mitte mit einer sehr gleich-

mäßigen porösen Schicht und an der rechten Seite des Films nur ungleichmäßig be-

schichtet. Ebenso ist zu erkennen, dass die Zwischenräume der Nanofasern durch das 

vom Substrat ausgehend wachsende Zinkoxid bedeckt sind. Der Durchschnitt der obers-

a) b) 
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ten ummantelten Nanofasern beträgt ca. 2 µm, so dass auf eine ungefähre Zinkoxid-

schichtdicke von 850-900 nm geschlossen werden kann. 

 
Abbildung 4-4. REM-Abbildungen der Mitte (a) und der rechten Seite (b) eines 

ITO-Nanofaserfilms nach Abscheidung einer kompakten und einer porösen 

Zinkoxidschicht über zehn bzw. dreißig Minuten. In der eingesetzten Abbil-

dung ist jeweils eine hochaufgelöste Aufnahme der Probenstelle dargestellt. 

Von der rechten Seite dieses Films wurde ein Querschnitt für transmissionsmikroskopi-

sche Aufnahmen angefertigt. Die STEM-Dunkelfeld-Aufnahmen sind in Abbildung 4-5 

dargestellt. In der oberen Hälfte der Aufnahme ist der poröse Zinkoxidteil sehr gut zu 

erkennen, dessen Schichtdicke 1,6 bis 2,2 µm beträgt. Die poröse Schicht wächst von 

den darunter liegenden ITO-Nanofasern, die mit einer dichten Zinkoxidschicht umman-

telt sind. Die Dicke dieser Schicht beträgt 1,4 bis 1,6 µm. Aus Abbildung 4-5 b wird 

ersichtlich, dass die Nanofasern von einer ca. 150-230 nm dicken kompakten Zinkoxid-

schicht ummantelt sind und das poröse Zinkoxid von dieser radial wächst, dieses jedoch 

im Wachstum durch die darunter liegenden ummantelten Nanofasern und wachsendes 

poröses Zinkoxid gestört wird. Im Inneren des 1,3 bis 1,4 µm dicken Nanofasergeflechts 

befindet sich fast ausschließlich kompaktes Zinkoxid und nur noch sehr geringe Men-

gen porösen Zinkoxids, wie in Abbildung 4-5 c dargestellt ist. Im untersuchten Proben-

bereich waren keine ITO-Nanofasern vorhanden, die nicht von einer kompakten Schicht 

ummantelt waren. Dies deutet darauf hin, dass zwischen den ITO-Nanofasern unterei-

nander sowie zum ITO/Glas-Substrat eine leitfähige Verbindung besteht, wodurch ein 

Stromfluss durch das gesamte Nanofasergeflecht möglich wird. 

a) b) 



70  |  4 Ergebnisse und deren Diskussion 

 

 
Abbildung 4-5. STEM-Dunkelfeld-Abbildung des Querschnitts eines elektrochemisch abge-

schiedenen Zinkoxidfilms auf ITO-Nanofasern (a), ummantelte 

ITO-Nanofasern aus dem oberen (b) und mittleren Teil des Geflechts (c). 

Von der in Abbildung 4-5 b dargestellten mit Zinkoxid ummantelten ITO-Nanofaser 

wurde eine kombinierte TEM/EDXS-Analyse durchgeführt, um genauere Informationen 

über die Menge an kompaktem und porösem Zinkoxid, das die Nanofaser ummantelt, 

zu erhalten. Die STEM Abbildung der ummantelten ITO-Nanofaser ist in Abbildung 

4-6 zusammen mit den Elementverteilungen des Zinks und Indiums, gemessen anhand 

der Zn Kα1 bzw. In Lα1 Röntgenstrahlungsintensität, dargestellt. In letzterer ist eindeutig 

die ITO-Nanofaser in der Mitte ersichtlich. In der Zinkverteilung spiegelt sich die 150 

bis 230 nm dicke kompakte Zinkoxidschicht deutlich durch eine hohe Signalintensität 

wider. Die umgebende poröse Schicht ist durch die niedrigere Signalintensität zu erken-

nen. Die STEM-Dunkelfeld-Abbildung zeigt sehr gut, dass die ITO-Nanofaser vollstän-

dig von einer kompakten Schicht aus Zinkoxid umgeben ist. 

 
Abbildung 4-6. STEM-Dunkelfeld-Abbildung einer einzelnen ITO-Nanofaser beschichtet mit 

Zinkoxid und der zugehörigen Zink- und Indium-Elementverteilung aus der 

EDXS-Analyse. 

Um die Orientierung des Zinkoxids genauer zu untersuchen, wurden von der in Abbil-

dung 4-5 b gezeigten ITO-Nanofaser HR-TEM-Abbildungen angefertigt. Diese sind in 

Abbildung 4-7 dargestellt. Bei Abbildung 4-7 a handelt es sich um die HR-TEM-

Hellfeld-Abbildung und bei den Abbildungen b-d um deren Dunkelfeld-Abbildungen. 

a) b) 

c) 

Zn
 In
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In den Dunkelfeld-Abbildungen werden verschiedene Bereiche der Zinkoxidkristalle in 

unterschiedlichem Maße angeregt, was durch ihre unterschiedliche Helligkeit zu erken-

nen ist. Dies weist darauf hin, dass unterschiedliche kristallographische Orientierungen 

im nanoporösen Zinkoxid vorliegen. 

 
Abbildung 4-7. HR-TEM-Hellfeld-Abbildung der ummantelten ITO-Nanofaser (a) und unter-

schiedlich angeregte Zinkoxidkristalle in deren HR-TEM-Dunkelfeld-

Abbildung (b-d). 

Zur näheren Untersuchung der Orientierung des Zinkoxids um die Nanofaser wurden 

Feinbereichselektronenbeugungsbilder an drei Probenstellen aufgenommen. Die Berei-

che, in denen der Elektronenstrahl gebeugt wurde, sind in der TEM-Abbildung in Ab-

bildung 4-8 markiert. Die drei erhaltenen Beugungsbilder unterscheiden sich sehr deut-

lich voneinander. Typischerweise wächst Zinkoxid bei der elektrochemischen Abschei-

dung vom Substrat bevorzugt in Richtung der c-Achse [39,40,42], diese ist in Form der 

gestrichelten Linie in den Feinbereichselektronenbeugungsbildern eingezeichnet. Im 

SAED01 des ersten Bereichs ist das Beugungsmuster sehr gut zu erkennen. Die c-Achse 

des porösen Zinkoxidkristalls ist um ca. 20 ° gekippt, welches in Übereinstimmung mit 

a) b) 

c) d) 
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der in der TEM-Abbildung beobachteten Wachstumsrichtung des Kristalls ist. Die 

merkliche Verbreiterung der Punkte zeigt bereits, dass sich der poröse Kristall in seinem 

Wachstum leicht auffächert. In dem zweiten Beugungsbild ist die c-Achse des Zink-

oxidkristalls nur teilweise zu erkennen, liegt aber horizontal in der Ebene, in Überein-

stimmung mit dem Wachstum des Kristalls in Richtung der c-Achse von der ITO-

Nanofaser aus. Im dritten Beugungsbild ist die c-Achse des Kristalls nicht mehr zu er-

kennen (sie sollte jedoch in ähnlichem Winkel wie im SAED01 nach oben links zeigen). 

Dies zeigt sehr anschaulich, dass sich die Orientierung des porösen Zinkoxidkristalls 

um die ITO-Nanofaser sehr deutlich ändert und dass das Zinkoxid radial von der Nano-

faser aus wächst. 

 
Abbildung 4-8. HR-TEM-Hellfeld-Abbildung mit markierten Probenstellen, an denen die 

Feinbereichselektronenbeugungsbilder SAED01-03 aufgenommen wurden. 

Von den porösen Zinkoxidfilmen wurde jeweils ein Röntgendiffraktogramm auf 

ITO-Nanofasern und auf dem FTO/Glas-Substrat aufgenommen, dargestellt in Abbil-

dung 4-9. Als Referenz dient das Zinkoxid in der hexagonalen Wurtzitstruktur [144] aus 

der Datenbank des Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Die 

SAED01 

SAED02 SAED03 
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relativen Intensitäten der Röntgenreflexe sind in Tabelle 4-1 aufgetragen. Die Reflexe 

sind eindeutig entweder denen des Zinkoxids oder des Zinn(IV)-oxids des FTO/Glas-

Substrates zuzuordnen. Es sind keine Reflexe zu beobachten, die dem Indium(III)-oxid 

der ITO-Nanofaser zuzuordnen wären, vermutlich wegen ihres verhältnismäßig gerin-

gen Anteils am Film und ihrer Lage im unteren Teil des Films. Aufgrund der in den 

TEM-Abbildungen beobachteten unterschiedlichen Orientierung der Zinkoxidkristalle 

um die ITO-Nanofasern wäre zu erwarten, dass sich die Intensität der Reflexe gegen-

über dem Film ohne Nanofasern ändert. Jedoch tritt der entgegengesetzte Effekt auf: 

Die Intensität der (002)-Ebene des Zinkoxids ist bei dem Film mit Nanofasern etwas 

höher als bei den reinen Zinkoxidfilmen. Die oberflächliche Orientierung der Nanofa-

serfilme ist höher als bei den Filmen ohne Nanofasern. Das Überbleiben des starken 

Reflexes der (002)-Ebene resultiert aus dem abgebrochenen Wachstum aller anderen 

Orientierungen außer der der c-Achse orthogonal zum Substrat, wie es in den TEM-

Abbildungen in Abbildung 4-5 a zu erkennen war. 

 
Abbildung 4-9. Röntgendiffraktogramme poröser Zinkoxidfilme auf ITO-Nanofasern (rot) 

bzw. auf FTO/Glas-Substrat (schwarz), als Referenz Zink(II)-oxid aus der 

JCPDS-Datenbank (grün). Die durch Asteriske markierten Reflexe resultieren 

vom Zinn(IV)-oxid des FTO/Glas-Substrats. 
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Tabelle 4-1. Vergleich der relativen Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, 

dessen Intensität = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe der porösen Zin-

koxidfilme mit und ohne ITO-Nanofasern. 

poröser Zinkoxidfilm 
relative Intensität des Reflexes (%) 

(100) (002) (101) (102) (110) 

ohne ITO-Nanofasern 9 100 16 6 2 

mit ITO-Nanofasern 6 100 9 3 1 

 

Elektronenmikroskopische Untersuchung der Zinkoxidabscheidung auf 

ATO-Nanofasern 

Das Zinkoxidwachstum wurde, wie bei den ITO-Nanofasern, nach Abscheidung der 

kompakten Schicht über zehn Minuten und der porösen Schicht über dreißig Minuten 

im REM untersucht. Die erhaltenen Aufnahmen sind in Abbildung 4-10 dargestellt. 

Analog zu den ITO-Nanofasern kann ebenfalls bei den ATO-Nanofasern eine inhomo-

gene Zinkoxidabscheidung beobachtet werden. Im Gegensatz zu den ITO-Nanofasern 

sind die ATO-Nanofasern in der Mitte des Films (Abbildung 4-10 a) von sehr kleinen 

und eher hexagonalen Zinkoxidkristallen umgeben. Diese Zinkoxidkristalle weisen zu-

nächst keine erkennbare Porosität auf. Dies wäre für elektrochemisch abgeschiedenes 

Zinkoxid mit EY als Porenbildner aber untypisch und wurde (noch) nicht beobachtet. 

Auf der rechten Seite des Films (Abbildung 4-10 b) sind die ATO-Nanofasern dagegen 

von einer ~1,5 µm dicken porösen Zinkoxidschicht umgeben. Jedoch weist die poröse 

Schicht deutliche Grenzen zwischen den einzelnen porösen Kristallen auf. Dies lässt 

sich, wie bei den ITO-Nanofasern, durch das inhomogene Anströmungsprofil erklären. 

Dabei erfährt die rechte Seite des Films durch das Rühren der Lösung eine starke An-

strömung, während beim restlichen Film primär die Rückseite angeströmt wird und es 

auf der Seite, auf der das Nanofasergeflecht ist, zu Verwirbelungen kommt. Dadurch 

wird in der Mitte des Films (und der linken Seite) weniger EY angeliefert, das zusam-

men mit dem Zinkoxid abgeschieden werden kann, als auf der rechten Seite. 

Insgesamt deuten diese Beobachtungen darauf hin, dass sich das Abscheidungsverhalten 

auf den ATO-Nanofasern von dem der ITO-Nanofasern unterscheidet. 
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Abbildung 4-10. REM-Abbildungen der Mitte (a) und der rechten Seite (b) eines 

ATO-Nanofaserfilms nach Abscheidung einer kompakten und einer porösen 

Schicht über zehn bzw. dreißig Minuten. In der eingesetzten Abbildung ist 

jeweils eine hochaufgelöste Aufnahme der Probenstelle dargestellt. 

Die transmissionsmikroskopische Untersuchung des Querschnitts der rechten Proben-

stelle ist in Form von STEM-Dunkelfeld-Aufnahmen in Abbildung 4-11 dargestellt. 

Ähnlich wie bei den ITO-Nanofasern sind auch hier wieder zwei unterschiedliche Be-

reiche zu erkennen: die obere Schicht, in der das poröse Zinkoxid ca. 2 µm hoch ge-

wachsen ist, und das darunter liegende ca. 5 µm hohe ATO-Nanofasergeflecht, in dem 

ebenfalls Zinkoxid wächst. In Abbildung 4-11 c ist exemplarisch eine beschichtete 

ATO-Nanofaser abgebildet. Im Vergleich zu den ITO-Nanofasern ist jedoch nur eine 

poröse Schicht zu erkennen, aber keine kompakte Zinkoxidschicht. Im Inneren des Ge-

flechts der ATO-Nanofasern wurde das Zinkoxid, wie Abbildung 4-11 d zeigt, sehr in-

homogen abgeschieden. Die ATO-Nanofasern liegen teilweise komplett frei, oder es 

wachsen nur wenige hexagonale, aber poröse Zinkoxidkristalle von den Nanofasern aus. 

Dies ist zum einen durch die schlechtere spezifische Leitfähigkeit der ATO-Nanofasern 

gegenüber den ITO-Nanofasern zu erklären, zum anderen lassen die nicht beschichteten 

Nanofasern darauf schließen, dass die ATO-Nanofasern untereinander unzureichend 

kontaktiert sind. 

Dieser Unterschied wird noch deutlicher im Abscheidungsverhalten beim Vergleich der 

STEM-Dunkelfeld-Aufnahme (Abbildung 4-11 a) mit dem Querschnitt einer Proben-

stelle, die sich außerhalb des Nanofasergeflechts befindet (Abbildung 4-11 b). Außer-

halb des Nanofasergeflechts ist auf der ITO-Schicht eine 400 bis 500 nm dicke Schicht 

aus kompakten Zinkoxidkristallen, von denen aus die 3,4 bis 3,6 µm dicke poröse 

Schicht wächst. Somit bildet sich eindeutig eine kompakte Zinkoxidschicht auf dem 

ITO/Glas-Substrat aus, während es auf den ATO-Nanofasern nicht dazu kommt. 

a) b) 
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Abbildung 4-11. STEM-Dunkelfeld-Abbildungen des Querschnitts eines elektrochemisch ab-

geschiedenen Zinkoxidfilms auf ATO-Nanofasern (a) und auf einem flachen 

ITO/Glas-Substrat desselben Films ohne Nanofasern (b). Hochaufgelöste Ab-

bildung einer mit porösem Zinkoxid ummantelten Nanofaser aus dem oberen 

Teil des Geflechts (c) und einer nicht beschichteten Nanofaser aus dem mittle-

ren Teil des Geflechts (d). 

Wie bei den ITO-Nanofasern wurde auch von der ummantelten ATO-Nanofaser eine 

EDXS-Analyse durchgeführt. In Abbildung 4-12 sind die STEM-Dunkelfeld-Abbildung 

und die dazugehörigen Elementverteilungen des Zinks und Zinns, gemessen anhand der 

Zn Kα1 und Sn Lα1 Röntgenstrahlungsintensität, dargestellt. Im Gegensatz zu der 

ITO-Nanofaser sind in der Zinkverteilung um die ATO-Nanofaser herum keine Unter-

schiede zu beobachten. Dies belegt eindeutig die Abwesenheit der kompakten Schicht, 

die die Rückreaktion der Elektronen unterdrücken soll. 

Die Abwesenheit der kompakten Zinkoxidschicht lässt darauf schließen, dass auf dem 

ATO vor Zugabe des EYs keine Abscheidung von Zinkoxid stattfindet, sondern ledig-

lich auf dem ITO/Glas-Substrat. Nach Zugabe von EY zur Abscheidungslösung wird 

ebenfalls die Abscheidung auf der ATO-Nanofaser begünstigt. Eine mögliche Erklärung 

ist die bekannte katalytische Wirkung des EYs, die bei der Abscheidung von Zinkoxid 

dessen Abscheidung beschleunigt [94]. Des Weiteren erklärt die Abwesenheit der kom-

pakten Schicht zusammen mit dem bereits erwähnten geringeren Durchmesser der 

ATO-Nanofaser den geringeren Durchmesser der beschichteten ATO-Nanofasern im 

Vergleich zu den ITO-Nanofasern, der in Abbildung 4-10 b beobachtet wurde. 

b) a) 

c) d) 
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Abbildung 4-12. STEM-Dunkelfeld-Abbildung einer einzelnen ATO-Nanofaser, beschichtet 

mit Zinkoxid und der zugehörigen Zink- und Zinn-Elementverteilung aus der 

EDXS-Analyse. 

 

Einfluss der ATO-Nanofasern auf die Leistungsfähigkeit der Zinkoxid-

Farbstoffsolarzellen 

In Abbildung 4-13 sind jeweils die gemessenen U-J-Kurven der mit D149 sensibilisier-

ten Zinkoxidfilme mit und ohne ATO-Nanofasern, die ansonsten unter identischen Be-

dingungen abgeschieden wurden, dargestellt. Die Kenndaten der beiden Farbstoffsolar-

zellen sind Tabelle 4-2 zu entnehmen. Die Kurzschlussstromdichte JSC der Zellen mit 

Nanofasern fällt mit 10,65 mA cm
-1

 um 0,3 mA cm
-1

 etwas höher aus, die Leer-

laufspannung UOC liegt um 10 mV niedriger (598 mV). An dem sehr flachen Anstieg 

der Kurve bei hohen Spannungen ist jedoch zu erkennen, dass der Gesamtwiderstand 

der Zelle mit Nanofasern sehr hoch ist, was zu einem deutlich schlechteren Füllfak-

tor FF von 36 % gegenüber 49 % sowie der um 10 mV geringeren Leerlaufspan-

nung UOC und damit zu einem deutlich geringeren Wirkungsgrad η von 2,27 % gegen-

über 3,03 % führt. 

 

Tabelle 4-2. Vergleich der Kurzschlussstromdichte JSC, der Leerlaufspannung UOC, des Füll-

faktors FF und des Wirkungsgrades η in Farbstoffsolarzellen mit und ohne 

ATO-Nanofasern. 

 JSC 

/ mA cm
-2 

UOC 

/ mV 

FF  

/ % 

η 

/ % 

mit ATO-Nanofasern 10,7 598 36 2,27 

ohne ATO-Nanofasern 10,3 607 49 3,03 

 

Zn
 Sn
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Abbildung 4-13. Vergleich der U-J-Kurven D149 sensibilisierter nanoporöser Zinkoxidfilme 

mit ATO-Nanofasern (―) und ohne ATO-Nanofasern (―). Die kompakte 

Schicht wurde über zehn Minuten und die poröse Schicht über drei-

ßig Minuten abgeschieden. 

Aufgrund der Tatsache, dass es bei ATO-Nanofasern nicht zu der gewünschten Ab-

scheidung einer kompakten Zinkoxidschicht kam, die notwendig ist, um die Rückreak-

tion der Elektronen von der Nanofaser zum Elektrolyten in der arbeitenden Farbstoffso-

larzelle zu unterdrücken, was dazu führte, dass der Gesamtwiderstand der Farbstoffso-

larzelle mit ATO-Nanofasern in der arbeitenden Zelle gegenüber der Zelle ohne Nano-

fasern deutlich erhöht wurde, wurden die weiteren Untersuchungen an den 

ITO-Nanofasern durchgeführt. 

 

Ermittlung der optimalen Abscheidungsdauer des Zinkoxids auf die 

ITO-Nanofasern 

Die Abscheidungsdauer der kompakten Zinkoxidschicht wurde zwischen fünf und fünf-

zehn Minuten variiert, um die blockierende Wirkung dieser Schicht zu untersuchen. 

Dabei wurde die Abscheidungsdauer der porösen Zinkoxidschicht konstant bei drei-

ßig Minuten gehalten, um eine vergleichbare Schichtdicke zu erhalten. Die von diesen 

Farbstoffsolarzellen gemessenen U-J-Kurven sind in Abbildung 4-14 und die daraus 

erhaltenen Kenndaten in Tabelle 4-3 dargestellt. Die höchsten Werte für Leerlaufspan-

nung UOC, Kurzschlussstromdichte JSC und Wirkungsgrad η werden nach einer Ab-

scheidungsdauer von zehn Minuten der kompakten Schicht erreicht. Nach fünf Minuten 

ist die kompakte Schicht noch nicht vollständig ausgebildet, wodurch es zu Verlusten 

der photogenerierten Elektronen durch die Rückreaktion von den ITO-Nanofasern oder 

vom FTO-Rückkontakt zum Elektrolyten kommt, welches zu einer niedrigeren Leer-

laufspannung UOC und Kurzschlussstromdichte JSC führt. Mit steigender Abscheidungs-
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dauer von mehr als zehn Minuten sinken UOC und JSC und damit verbunden ebenfalls 

der Wirkungsgrad η trotz steigendem Füllfaktor FF wieder ab. Dies ist auf die steigende 

Schichtdicke der kompakten Zinkoxidschicht zurückzuführen. Zwischen den Nanofa-

sern wird immer mehr Platz durch das kompakte Zinkoxid eingenommen. Somit ist 

kaum mehr Raum für das poröse Zinkoxid, wodurch es fast nur noch in einer Schicht 

oberhalb des ITO-Nanofasergeflechtes wachsen kann, die daher entsprechend dicker 

wird. Dadurch wird wiederum der Weg, den die photogenerierten Elektronen in dieser 

porösen Zinkoxidschicht durch Diffusion zurücklegen müssen, im Durchschnitt verlän-

gert. Weiterhin müssen fast alle Elektronen die Schicht mit den ITO-Nanofasern voll-

ständig durchqueren, was ebenfalls zu einer Verlängerung der Transportzeit führt, wie 

im Vergleich der Zellen mit und ohne Nanofasern (siehe Seite 83) noch gezeigt wird. 

 
Abbildung 4-14. Vergleich der U-J-Kurven D149 sensibilisierter nanoporöser Zinkoxidfilme 

auf ITO-Nanofasern mit kompakten Zinkoxidschichten, die über fünf (―), 

zehn (―) und fünfzehn (―) Minuten abgeschieden wurden. Die nanoporöse 

Schicht wurde jeweils über dreißig Minuten abgeschieden. 

 

Tabelle 4-3. Vergleich der Kurzschlussstromdichte JSC, der Leerlaufspannung UOC, des Füll-

faktors FF und des Wirkungsgrades η in Farbstoffsolarzellen mit unterschiedli-

chen Abscheidungsdauern der kompakten Zinkoxidschicht. 

Abscheidungsdauer der 

kompakten Schicht / min 

JSC 

/ mA cm
-2 

UOC 

/ mV 

FF 

/ % 

η 

/ % 

5 7,7 582 45 2,04 

10 9,2 601 44 2,41 

15 8,4 586 48 2,36 
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Im nächsten Schritt wurde, auf Grundlage der optimalen Abscheidungsdauer von 

zehn Minuten für das kompakte Zinkoxid, die Abscheidungsdauer des porösen Zink-

oxids zwischen zehn und 45 Minuten variiert, um den Photostrom zu optimieren. Die 

gemessenen U-J-Kurven sind in Abbildung 4-15 und die sich daraus ergebenden Kenn-

daten in Tabelle 4-4 dargestellt. Mit steigender Abscheidungsdauer bis zu drei-

ßig Minuten steigen ebenfalls die Werte der Leerlaufspannung UOC, der Kurzschluss-

stromdichte JSC und des Wirkungsgrades η. Bei längerer Abscheidungsdauer sinken 

diese dann aber wieder. Wie erwartet steigt die Kurzschlussstromdichte durch die sich 

erhöhende Oberfläche der porösen Schicht und der dadurch erhöhten Farbstoffbeladung 

an D149 (siehe Anhang Kapitel 7.1.1), womit durch die dadurch erhöhte Elektronen-

dichte im Zinkoxidfilm auch die Leerlaufspannung UOC steigt. 

 
Abbildung 4-15. Vergleich der U-J-Kurven D149 sensibilisierter nanoporöser Zinkoxidfilme 

auf ITO-Nanofasern mit nanoporösen Schichten abgeschieden in zehn (―), 

zwanzig (―), dreißig (―) und 45 Minuten (―), die kompakte Zinkoxid-

schicht wurde jeweils über zehn Minuten abgeschieden. 

 

Tabelle 4-4. Vergleich der Kurzschlussstromdichte JSC, der Leerlaufspannung UOC, des Füll-

faktors FF und des Wirkungsgrades η in den Farbstoffsolarzellen mit unter-

schiedlichen Abscheidungsdauern der nanoporösen Schicht. 

Abscheidungsdauer der 

nanoporösen Schicht / min 

JSC 

/ mA cm
-2 

UOC 

/ mV 

FF  

/ % 

η 

/ % 

10 1,9 507 46 0,45 

20 5,2 593 51 1,56 

30 9,2 601 44 2,41 

45 7,5 552 45 1,86 
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Dass die Werte bei noch höheren Abscheidungsdauern und damit noch höherer Schicht-

dicke der porösen Schicht wieder sinken, ist ein bekanntes Phänomen, das durch die 

sinkende Elektronensammeleffizienz aus den äußeren Bereichen des Films erklärt wer-

den kann [145]. 

 

Vergleich von Farbstoffsolarzellen mit und ohne ITO-Nanofasern 

Die Zellen mit dem höchsten erreichten Wirkungsgrad von 2,41 % (zehn Minuten kom-

pakte und dreißig Minuten poröse Zinkoxidschicht) wurden mit Zellen verglichen, die 

unter identischen Abscheidungsbedingungen auf flachen FTO/Glas-Substraten ohne 

ITO-Nanofasern hergestellt wurden, um den Effekt der ITO-Nanofasern auf die photo-

voltaische Leistungsfähigkeit der Farbstoffsolarzellen zu eruieren. Die gemessenen 

U-J-Kurven sind in Abbildung 4-16 und die daraus erhaltenen Kenndaten in Tabelle 4-5 

dargestellt. Die Leerlaufspannung UOC der beiden Farbstoffsolarzellen ist mit 600 mV 

nahezu identisch. Jedoch weisen die Zellen mit ITO-Nanofasern eine geringere Kurz-

schlussstromdichte JSC und einen geringeren Füllfaktor FF auf. Somit sinkt durch die 

Anwesenheit der Nanofasern der Wirkungsgrad η von 3,03 auf 2,41 %. Die geringere 

Kurzschlussstromdichte der Zellen mit Nanofasern kann zum einen durch eine geringe-

re Farbstoffbeladung von 17,9 nmol cm
-2

 im Vergleich zu 19,5 nmol cm
-2

 ohne Nanofa-

sern und damit verbunden einer geringeren Oberfläche des porösen Zinkoxidfilms er-

klärt werden. Auch der erhöhte Gesamtwiderstand der Zellen mit Nanofasern, der sich 

in dem geringeren Anstieg der Steigung in der U-J-Kurve, beginnend bei UOC, wider-

spiegelt, führt zu einem geringeren Füllfaktor FF, wodurch der Wirkungsgrad verringert 

wird. 

 
Abbildung 4-16. Vergleich der U-J-Kurven D149 sensibilisierter nanoporöser Zinkoxidfilme 

mit ITO-Nanofasern (―) und ohne ITO-Nanofasern (―). 
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Tabelle 4-5. Vergleich der Kurzschlussstromdichte JSC, der Leerlaufspannung UOC, des Füll-

faktors FF und des Wirkungsgrades η in Farbstoffsolarzellen mit und ohne 

ITO-Nanofasern. 

 JSC 

/ mA cm
-2 

UOC 

/ mV 

FF  

/ % 

η 

/ % 

mit ITO-Nanofasern 9,2 601 44 2,41 

ohne ITO-Nanofasern 10,3 607 49 3,03 

 

Der Befund, dass der Gesamtwiderstand der Zellen durch die Nanofasern erhöht wird, 

widerspricht der ursprünglichen Erwartung, dass durch die ITO-Nanofasern der Elekt-

ronentransport verbessert wird. Um herauszufinden, warum die Zellen mit Nanofasern 

sogar schlechter sind als Zellen ohne Nanofasern, wurden der Elektronentransport und 

die Lebensdauer der Elektronen von beiden Zelltypen im Vergleich mittels intensitäts-

modulierter Photostrom- und Photospannungsspektroskopie (IMVS und IMPS) unter-

sucht. Die mittels IMVS und IMPS gemessenen Nyquist-Plots sind in Abbildung 4-17 

dargestellt. Die Frequenzminima fmin der Halbkreise, die daraus bestimmten Elektronen-

transportzeiten τd (aus IMPS) und Elektronenlebenszeiten τn (aus IMVS) sowie die da-

raus berechnete Elektronensammeleffizienz ηcoll sind in Tabelle 4-6 dargestellt. Die Le-

bensdauer τn der Elektronen ist in beiden Zelltypen annähernd identisch, was darauf 

hindeutet, dass die Ummantelung der Nanofasern mit der kompakten Zinkoxidschicht 

ihre blockierende Funktion erfüllt und die Rückreaktion der Elektronen trotz der deut-

lich erhöhten Oberfläche des ITOs unterdrückt. Jedoch steigt in Anwesenheit der 

ITO-Nanofasern die Transportzeit τd der Elektronen um einen Faktor von fünf an. Dies 

zeigt eindeutig, dass die Nanofasern den Elektronentransport deutlich verlangsamen, 

obwohl ihre Leitfähigkeit im Vergleich zu Zinkoxid höher ist (ITO-Nanofaser 5 S cm
-1

, 

Zinkoxid 0,4 bis 3 S cm
-1

 [146]). Die höhere Elektronentransportzeit führt zu einer ge-

ringeren Elektronensammeleffizienz ηcoll. Dies trägt, neben der geringfügig geringeren 

Farbstoffbeladung, zu einem niedrigeren Photostrom bei. 

 
Abbildung 4-17. Nyquist-Plots aus den IMPS- (a) und IMVS-Messungen (b) der D149 sensibi-

lisierten nanoporösen Zinkoxidfilme mit und ohne ITO-Nanofasern. 

 

a) b) 
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Tabelle 4-6. Frequenzminima fmin der Nyquist-Plots der IMPS- und IMVS-Messungen, die 

daraus resultierende Elektronentransportzeit τd, Elektronenlebensdauer τn und 

Elektronen-sammeleffizienz ηcoll der Farbstoffsolarzellen mit und ohne 

ITO-Nanofasern. 

 

fmin(IMPS) 

/ Hz 

fmin(IMVS) 

/ Hz 

τd 

/ ms 

τn 

/ ms 

ηcoll 

/ % 

ohne ITO-Nanofasern 1792 67 0,09 2,36 96,2 

mit ITO-Nanofasern 337 76 0,47 2,11 77,6 

 

Die Erklärung für den negativen Einfluss der ITO-Nanofasern auf den Elektronentrans-

port liegt vermutlich in der Orientierung der Nanofasern. Die Nanofasern liegen parallel 

zum Rückkontakt. Da die Nanofasern zudem sehr lang sind und es wenige Schnittstel-

len zwischen den Fasern gibt, an denen die Elektronen zur nächst tiefer liegenden Nano-

faser übergehen können, kommt es zu einer deutlichen Verlängerung der Transportwe-

ge. 

Diese Interpretation wirft nun allerdings die Frage auf, warum dieser negative Einfluss 

noch nicht in der früheren Studie von Ostermann et al. mit elektrochemisch abgeschie-

denem Titandioxid als Halbleiter [110] beobachtet wurde. Eine mögliche Erklärung 

liegt in den unterschiedlichen Eigenschaften des Elektronentransportes der beiden ver-

wendeten Halbleiter. Bereits bekannt ist, dass die Elektronen im Zinkoxid eine höhere 

Mobilität besitzen als die im Titandioxid [147]. Die Elektronenmobilität von Zinkoxid 

beträgt 180 cm
2
 V

-1
 s

-1
 [148], die Rutil-Modifikation, in der elektrochemisch abgeschie-

denes Titandioxid vorliegt [149], weist hingegen nur eine Elektronenmobilität von 

0,1 cm
2
 V

-1
 s

-1
 auf [150]. Des Weiteren wurde gezeigt, dass der Diffusionskoeffizient 

der photogenerierten Elektronen in dem elektrochemisch abgeschiedenen, porö-

sen Zinkoxid, wie es hier verwendet wurde, bedeutend höher ist als bei nanopartikulä-

ren Titandioxidfilmen und auch höher als bei nanopartikulären Zinkoxidfilmen [5]. Dies 

ist auf die Struktur des elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxids zurückzuführen, 

welches aus nanoporösen Einkristallen besteht und im Gegensatz zu nanopartikulären 

Filmen kaum Korngrenzen aufweist, wovon angenommen wird, dass diese den Elektro-

nentransport verlangsamen. Dadurch wird deutlich, dass die Eigenschaften des Elektro-

nentransportes in elektrochemisch abgeschiedenem Zinkoxid bereits sehr gut sind und 

durch den Einbau der ITO-Nanofasern nicht weiter verbessert werden können. Würden 

diese hingegen senkrecht stehen (wie z.B. Nanostäbchen), könnten die Nanofasern 

durchaus einen positiven Effekt erzielen. Die Nanofasern haben sogar einen negativen 

Einfluss auf das Wachstum des Zinkoxids, da es nun nicht mehr als großer poröser Ein-

kristall vom Substrat aus wächst (siehe Abbildung 4-11 b), sondern ihr Wachstum durch 

die ITO-Nanofasern diffus ist (siehe Abbildung 4-5 a) und die Zinkoxidkristalle gegen-

einander wachsen, wodurch neue Korngrenzen entstehen, die den Elektronentransport 

stören. Hingegen sind die ITO-Nanofasern bei Materialien mit deutlich schlechteren 
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Elektronentransporteigenschaften, wie bei Titandioxid, förderlich, da diese durch ihre 

höhere Leitfähigkeit den Nachteil der längeren Leitungspfade kompensieren können. 

 

 Schlussfolgerungen zu den TCO-Nanofaser-Farbstoffsolarzellen 4.1.3

Lediglich im Fall der elektrogesponnenen ITO-Nanofasern ist es möglich, elektroche-

misch eine kompakte Zinkoxidschicht zum Unterdrücken der Rückreaktion der Elektro-

nen, gefolgt von einer porösen Zinkoxidschicht, auf den Nanofasern abzuscheiden, al-

lerdings nicht auf den ATO-Nanofasern. Die Zinkoxidfilme der nacheinander mit einer 

kompakten und einer porösen Zinkoxidschicht versehenen ITO-Nanofasern konnten 

erfolgreich in Farbstoffsolarzellen getestet werden. Diese zeigten jedoch im Vergleich 

zu identisch abgeschiedenen Zinkoxidfilmen ohne Nanofasern einen geringeren Wir-

kungsgrad. Die Untersuchung mittels IMPS und IMVS zeigte, dass die Elektronen-

transportzeit in den Zellen mit Nanofasern um den Faktor fünf erhöht ist, was eine deut-

liche Verlangsamung des Elektronentransports bedeutet. Diese Beobachtung steht im 

Gegensatz zu der Verbesserung, die bei nanopartikulären Titandioxidfilmen durch 

ATO-Nanofasern erzielt wurde. Der Grund für diesen Unterschied liegt in dem verwen-

deten Zinkoxid als Halbleiter, welches eine höhere Leitfähigkeit und Elektronenmobili-

tät als Titandioxid besitzt. Das Zinkoxid ist durch die elektrochemische Abscheidung 

zudem einkristallin und bietet weniger Korngrenzen als das nanopartikuläre Titandi-

oxid, wodurch das Zinkoxid bereits hervorragende Eigenschaften für den Elektronen-

transport besitzt. Diese Ergebnisse zeigen somit, dass es nicht möglich ist, den Elektro-

nentransport durch die TCO-Nanofasern zu verbessern. Wäre die Ausrichtung der Na-

nofasern nicht waagerecht zum Substrat, wodurch der Elektronentransport verzögert 

wird, sondern perpendikular, zum Beispiel bei Nanostäben, könnten diese durchaus eine 

positive Auswirkung auf den Elektronentransport haben. 
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 Mesoporöse ITO-Filme 4.2

Mesoporöse ITO-Filme wurden als eine weitere Art von nanostrukturierten Stromab-

nehmern für Farbstoffsolarzellen untersucht. Die Struktur und Eigenschaften dieser 

Filme werden im folgenden Unterkapitel 4.2.1 beschrieben. Die Untersuchung der Zink-

oxidabscheidung in den mesoporösen ITO-Filmen und die anschließende Verwendung 

der Filme in Farbstoffsolarzellen werden für die einschichtigen Filme in Unterkapitel 

4.2.2 beschrieben. Des Weiteren wurde versucht, die Schichtdicke der Filme durch 

mehrfaches Wiederholen des Beschichtungsvorgangs zu erhöhen. Die Eigenschaften der 

mehrschichtigen Filme sind Thema des Unterkapitels 4.2.3, die Zinkoxidabscheidung 

und Verwendung dieser mehrschichtigen Filme in Farbstoffsolarzellen des Unterkapi-

tels 4.2.4. 

 

 Struktur und Eigenschaften der einschichtigen mesoporösen ITO-Filme 4.2.1

Die Kristallinität der mesoporösen ITO-Filme nach der Kalzination bei 500 °C wurde 

mittels XRD an der Universität Gießen von Dr. Till von Graberg untersucht. Die erhal-

tenen Röntgendiffraktogramme der mit PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 20000 als poren-

bildende Template hergestellten ITO-Filme sind in Abbildung 4-18 dargestellt [117]. 

Die Untersuchung erfolgte jedoch nicht auf den sonst verwendeten ITO/Glas-

Substraten, sondern auf Siliziumsubstraten, um nur ITO-Röntgenreflexe vom porösen 

ITO-Film zu erhalten. Die Röntgenreflexe des Siliziums [151] sind im Röntgendiffrak-

togramm durch Asteriske gekennzeichnet. ITO hat dieselbe Gitterstruktur wie reines 

Indium(III)-oxid, die Zinnatome ersetzen lediglich Indiumatome, wodurch das Beu-

gungsmuster dem des Indium(III)-oxids entsprechen sollte. Die Lagen der drei weiteren 

deutlich sichtbaren Röntgenreflexe stimmen mit Literaturdaten der JCPDS-Datenbank 

für Indium(III)-oxid [152] überein, zum Vergleich sind diese in Abbildung 12 darge-

stellt. Da keine weiteren Röntgenreflexe vorliegen, liegen somit auch keine anderen 

Indiumoxidphasen oder durch das Zinn verursachte Fremdphasen wie Zinn(IV)-oxid 

vor (die Hauptpeaks würden bei 33,89 ° (101), 37,95 ° (200) und 51,78 ° (211) auftreten 

[153]). Das ITO liegt somit phasenrein in der Phase des Bixpyit-Strukturtyps vor. 
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Abbildung 4-18. Röntgendiffraktogramme der mit PIB-PEO 3000 (rot) bzw. PIB-PEO 20000 

(blau) hergestellten mesoporösen ITO-Filme [117] und als Referenz Indi-

um(III)-oxid aus der JCPDS Datenbank (grün) [152]. Die durch Asteriske 

markierten Reflexe resultieren vom Siliziumsubstrat [151]. 

Die poröse Struktur der ITO-Filme wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie unter-

sucht. In Abbildung 4-19 sind REM-Abbildungen der Oberseiten der mit dem Blockco-

polymer PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 20000 hergestellten Filme dargestellt. Die mit 

PIB-PEO 3000 präparierten Filme (Abbildung 4-19 a) weisen eine relativ homogene 

Struktur mit wenigen Unregelmäßigkeiten auf. Die Poren, mit Porendurchmessern von 

20 bis 25 nm und Dicke der Porenwände von ca. 8 und 10 nm, erscheinen annähernd 

rund. 

 
Abbildung 4-19. REM-Abbildung mesoporöser ITO-Filme, präpariert mit dem Blockcopoly-

mer PIB-PEO 3000 (a) und PIB-PEO 20000 (b). 

Im Vergleich dazu ist die Struktur der mit PIB-PEO 20000 präparierten Filme 

(Abbildung 4-19 b) weniger homogen und weist einige Risse auf. Die Poren sind eben-

a) b) 
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falls rund, jedoch sind sowohl die Porengrößen mit Werten von 35 bis 45 nm als auch 

die Dicken der Porenwände von 12 bis 18 nm wesentlich höher. 

In Abbildung 4-20 sind STEM-Dunkelfeld-Abbildungen der untersuchten Proben im 

Querschnitt dargestellt. In der Dunkelfeldabbildung erscheinen die Poren dunkel, die 

Porenwände weiß. Aus diesem Blickwinkel weisen die Poren eine ellipsoide und keine 

runde Form auf. Die Ursache hierfür liegt im Zusammenschrumpfen des Films während 

des Kalzinierens. Die Schichtdicke der mit PIB-PEO 3000 präparierten ITO-Filme be-

trägt 200 nm, die der mit PIB-PEO 20000 präparierten 220 nm. Da die Schichtdicke 

nach dem Dip-Coaten der Filme gleich sein sollte, ist davon auszugehen, dass die dicke-

ren Wandungen des mit PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Films dem Film eine höhere 

Stabilität gewähren und dadurch beim Kalzinieren nicht so stark zusammenschrumpfen 

wie die mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filme. 

Die qualitative Analyse der EDX-Spektren mittels des Cliff-Lorimer-Verfahrens zur 

Verhältnisbestimmung [154] ergab einen Zinnanteil am Gesamtmetallgehalt von Indium 

und Zinn von 8,2 at.% für PIB-PEO 3000 und 10,8 at.% für PIB-PEO 20000 präparierte 

ITO-Filme. Diese Werte stimmen sehr gut mit dem im Sol eingesetzten Verhältnis von 

1:10 Zinn zu Indium überein. 

 
Abbildung 4-20. STEM-Dunkelfeld-Abbildung der mesoporösen ITO-Filme im Querschnitt, 

präpariert mit PIB-PEO 3000 (a) und PIB-PEO 20000 (b). 

Für die Anwendung der mesoporösen ITO-Filme in Farbstoffsolarzellen ist eine hohe 

Oberfläche der Filme notwendig, um eine große Oberfläche des darauf abgeschiedenen 

Zinkoxids zu erhalten, worauf dann wiederum der Farbstoff adsorbiert wird. Die 

BET-Oberfläche der mesoporösen ITO-Filme wurde durch Krypton-

Adsorptionsmessungen bei 77 K in der Universität Gießen durch Dr. Till von Graberg 

bestimmt. Die Adsorptionsisothermen der PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 20000 der 

ebenfalls auf Siliziumsubstraten präparierten ITO-Filme sind in Abbildung 4-21 darge-

stellt. Es wurden nur Adsorptionsisothermen und keine Desorptionsisothermen aufge-

nommen. Der relativ flache Verlauf der beiden Adsorptionskurven weist in beiden Fäl-

len auf eine hohe Porosität des ITOs hin. Dabei findet bis zu einem relativen Druck von 

a) b) 
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~0,4 die Monoschichtadsorption statt. Darauf folgt die Multischichtadsorption, die 

schließlich mit einem sehr starken Anstieg in der Füllung der Poren endet. Die 

BET-Oberfläche des in diesem Fall 110 nm dicken mit PIB-PEO 3000 hergestellten 

ITO-Films betrug 410 m
2
 cm

-3
, die des 145 nm dicken mit PIB-PEO 20000 hergestell-

ten ITO-Films 496 m
2
 cm

-3
 [117]. Somit sollte die Oberfläche der in dieser Arbeit ver-

wendeten 200 nm dicken mit PIB-PEO 3000 hergestellten ITO-Filme 82 cm
2
 cm

-2
 be-

tragen, die der 220 nm dicken mit PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filme 

109 cm
2
 cm

-2
. Die geringere Oberfläche der mit PIB-PEO 3000 hergestellten ITO-Filme 

kann dadurch erklärt werden, dass die Physisorption des Kryptons durch partielle Un-

zugänglichkeiten der sphärischen Mesoporen inhibiert ist. 

 
Abbildung 4-21. Krypton-Adsorptionsmessung der mit PIB-PEO 3000 (rot) und 

PIB-PEO 20000 (blau) templatierten mesoporösen ITO-Filme [117]. 

Neben einer hohen Oberfläche ist auch die Transparenz der mesoporösen ITO-Filme in 

der Anwendung als Farbstoffsolarzelle sehr wichtig, um Verluste des eingestrahlten 

Lichtes möglichst gering zu halten. Die Transmissionsspektren des verwendeten 

ITO/Glas-Substrats mit und ohne mesoporöse ITO-Filme sind in Abbildung 4-22 darge-

stellt. Im Bereich von 350 bis 625 nm, in denen der in dieser Arbeit verwendete Sensibi-

lisator-Farbstoff D149 das Licht absorbiert, besitzen beide mesoporösen ITO-Filmtypen 

eine ähnlich hohe Transparenz wie das ITO/Glas-Substrat, auf das diese abgeschieden 

wurden; die Transparenz der mesoporösen ITO-Filme liegt über 80 %. Jedoch werden 

die mesoporösen Filme schon ab ~320 nm lichtundurchlässig und nicht erst ab ~305 nm 

wie bei dem verwendeten ITO/Glas-Substrat. Demzufolge ist die optische Bandlücke 

der mesoporösen ITO-Filme etwas kleiner als die des ITO/Glas-Substrats. Bedingt ist 

dieses durch einen unterschiedlichen Dotierungsgrad des mesoporösen ITOs, entweder 

durch ein anderes Indium-Zinn-Verhältnis oder durch einen anderen Sauerstoffgehalt 

(siehe Kapitel 2.1.4). 
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Abbildung 4-22. UV-Vis-Spektren in Transmission des verwendeten ITO/Glas-Substrats ohne 

Beschichtung (schwarz) und nach Beschichtung mit mesoporösen ITO-Filmen 

mit PIB-PEO 3000 (rot) bzw. PIB-PEO 2000 (blau) als Template. 

Der an der Universität Gießen gemessene spezifische Widerstand der mesoporösen 

ITO-Filme beträgt 1,7 Ω cm (PIB-PEO 3000) und 0,5 Ω cm (PIB-PEO 20000). Der 

deutlich niedrigere Wert der mit PIB-PEO 20000 hergestellten Filme resultiert durch die 

dickeren Porenwände und damit verbunden einem höheren Querschnitt der Leitungs-

pfade für den Elektronentransport [117]. Zum Vergleich beträgt der spezifische Wider-

stand des ITO/Glas-Substrats ungefähr 1,4·10
-4

 Ω cm (berechnet aus dem Schichtwider-

stand von 12 Ω/□ und einer ungefähren Dicke von 120 nm). 

 

 Einschichtige mesoporöse ITO-Filme in Zinkoxid-Farbstoffsolarzellen 4.2.2

Einfluss der Leitfähigkeit der mesoporösen ITO-Filme auf die Zinkoxidabschei-

dung 

Wie bereits in Kapitel 2.4.2 erwähnt wurde, führt eine nicht vollständig beschichtete 

ITO-Oberfläche zu einer vermehrten Rückreaktion der photogenerierten Elektronen mit 

dem Redoxelektrolyten. Dies war, neben der Verwendung von EY als Sensibilisator-

farbstoff, ein Grund für die geringe Wirksamkeit der Zellen aus den Vorstudien [96]. 

Die Verwendung des Blockcopolymers PIB-PEO anstelle von KLE als porenbildendes 

Templat führt zu etwas größeren Poren in den ITO-Filmen, wodurch die Abscheidung 

einer durchgängigen Zinkoxidschicht begünstigt werden sollte. Jedoch ist hier auch, 

aufgrund der immer noch sehr begrenzten Dicke des Zinkoxidfilms, weiterhin von ei-

nem Kontakt zwischen dem ITO und dem Redoxelektrolyten auszugehen. Daraus ergibt 

sich das Problem, dass zwar hoch leitfähiges mesoporöses ITO den Elektronentransport 

durch den Film begünstigen sollte, aber gleichzeitig mit einem höheren Verlust durch 
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eine erhöhte Rückreaktion zu rechnen ist. Demzufolge wurde zunächst der Einfluss der 

Leitfähigkeit auf die Charakteristiken der Farbstoffsolarzelle untersucht. Hierzu wurden 

drei mit PIB-PEO 3000 hergestellte ITO-Filme verwendet, die unterschiedliche Leitfä-

higkeiten besitzen. Um die Leitfähigkeit des mesoporösen ITOs zu erhöhen, wurden die 

Filme durch einen Stickstoffstrom bei 300 °C für zwei Stunden reduziert. Dabei wird 

dem ITO durch den geringen Sauerstoffpartialdruck Sauerstoff entzogen. Die entstan-

denen Sauerstoff-Fehlstellen sorgen für einen höheren Dotierungsgrad und dadurch für 

eine höhere Leitfähigkeit [117]. Die Behandlung im Stickstoffstrom führt zu einer Ver-

ringerung des Schichtwiderstandes auf ~90 kΩ/□. Daraus lässt sich für einen 200 nm 

dicken Film ein spezifischer Widerstand von 1,8 Ω cm errechnen. Der Schichtwider-

stand und der spezifische Widerstand der Filme kurz nach der Präparation betragen 

~360 kΩ/□ bzw. 7,2 Ω cm. Die Alterung der Filme an der Raumluft über ungefähr 

100 Tage führt zu dem entgegengesetzten Effekt. Dies hat zu Folge, dass der Schicht-

widerstand auf ~1200 kΩ/□ bzw. der spezifische Widerstand auf 24 Ω cm ansteigt. Die 

Schichtwiderstände wurden mittels 4-Punktmessungen an mesoporösen ITO-Filmen, 

die durch Dip-Coating auf einfache Glassubstrate abgeschieden worden waren, gemes-

sen. 

Die Stromdichte-Zeit-Kurven der elektrochemischen Abscheidung des Zinkoxids über 

fünf Sekunden sind für die drei unterschiedlich leitfähigen ITO-Filme in Abbildung 

4-23 dargestellt. Die höchste Stromdichte wird bei dem reduzierten Substrat verzeich-

net, wie aufgrund der höheren Leitfähigkeit gegenüber den beiden anderen Substraten 

zu erwarten war. 

 
Abbildung 4-23. Stromdichte-Zeit-Kurven der Zinkoxidabscheidung in mesoporösen 

ITO-Filmen, hergestellt mit PIB-PEO 3000 bei einem Abscheidungspotential 

von -0,91 V gegenüber einer Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode. 
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Das Plateau der Stromdichte zu Beginn der Abscheidungskurve ist durch die Stromlimi-

tierung durch den Potentiostaten auf 6,5 mA (bei einer Abscheidungsfläche von 3 cm
-2

) 

bedingt. Die Abscheidungsstromdichte des an der Raumluft gealterten Substrates sinkt, 

bedingt durch die geringere Leitfähigkeit des Films, gegenüber dem kurz nach der Prä-

paration direkt verwendeten Substrat weiter ab. 

 

Einfluss der Leitfähigkeit der mesoporösen ITO-Filme auf die Wirksamkeit der 

Farbstoffsolarzelle 

Abbildung 4-24 zeigt die U-J-Kurven der drei Filme nach Sensibilisierung des elektro-

chemisch abgeschiedenen Zinkoxids mit dem Farbstoff D149. Es ist eindeutig zu er-

kennen, dass eine niedrigere Leitfähigkeit des mesoporösen ITOs zu höheren Werten 

der Kurzschlussstromdichte JSC und Leerlaufspannung UOC führt. Dieses Ergebnis lässt 

folgern, dass im beobachteten Leitfähigkeitsbereich des ITOs der negative Effekt der 

durch die höhere Leitfähigkeit verursachten Rückreaktion den positiven Effekt eines 

schnelleren Elektronentransports deutlich überwiegt. Deshalb wurden alle weiteren Un-

tersuchungen an gealterten mesoporösen ITO-Filmen durchgeführt. 

 
Abbildung 4-24. Vergleich der U-J-Kurven des mit D149 sensibilisierten Zinkoxids, abge-

schieden in mesoporösen ITO-Filmen, hergestellt mit PIB-PEO 3000. 

Jedoch bleibt die Frage, warum die deutlich höhere Menge an elektrochemisch abge-

schiedenem Zinkoxid bei den reduzierten ITO-Filmen die Rückreaktion nicht effizient 

unterdrückt. Eine mögliche Erklärung dafür ist, dass die elektrochemische Abscheidung 

des Zinkoxids bevorzugt an den Porenhälsen stattfindet, an denen die elektrische Feld-

stärke durch die dünnen Kanten der Wände des ITOs am größten ist. Die primäre Zink-

oxidabscheidung an den Porenhälsen führt zu einer verfrühten Verengung oder sogar 

zum Verstopfen der Porenöffnungen, wodurch der Weitertransport der Edukte zur Zink-
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oxidabscheidung in das Poreninnere erschwert, eine weitere Abscheidung im Porenin-

neren verhindert wird und so freies ITO zurückbleibt. Dieses Problem könnte durch 

ITO-Filme mit gradlinigen Porenkanälen eventuell umgangen werden. Jedoch gibt es 

bis jetzt kein geeignetes Templat, das diese Formation ermöglicht. 

 

Untersuchung der Zinkoxidabscheidung mittels TEM- und EDXS-Analyse 

Die Zinkoxidabscheidung nach zehn Sekunden auf gealterten mesoporösen, mit 

PIB-PEO 3000 bzw. PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filmen wurde anhand von 

STEM-Dunkelfeld-Aufnahmen untersucht, die in Abbildung 4-25 dargestellt sind. In 

beiden Fällen sind in den Aufnahmen keine Zinkoxidkristalle oberhalb der 200 nm di-

cken mesoporösen ITO-Filme zu beobachten. Auch bei höheren Auflösungen waren 

keine Zinkoxidkristalle im mesoporösen ITO-System zu beobachten. Da diese vermut-

lich sehr klein sind, sind sie nicht sichtbar. Wie die Ergebnisse der EDXS-Analyse aber 

im Folgenden noch zeigen werden, ist im mesoporösen ITO-Film Zink vorhanden, was 

auf das Vorhandensein von Zinkoxid schließen lässt. 

 
Abbildung 4-25. STEM-Dunkelfeld-Abbildungen der mesoporösen ITO-Filme, hergestellt mit 

PIB-PEO 3000 (a) und PIB-PEO 20000 (b) im Querschnitt nach 

zehn Sekunden Zinkoxid-abscheidung. 

Von dem in Abbildung 4-25 a gezeigten mit PIB-PEO 3000 hergestellten ITO-Film 

wurde ein EDX-Spektrum aufgenommen. Der Probenbereich und die dazugehörigen 

Elementverteilungen von Kupfer, Indium und Zink sind in Abbildung 4-26 dargestellt. 

Die Emission des Kupfers ist dabei nicht der Probe zuzuordnen, da sie messtechnisch 

bedingt ist (Röntgenfluoreszenz des Polschuhs). An dieser Stelle soll zunächst erklärt 

werden, warum die anschauliche Elementverteilung des Zinks hier nicht verwendbar ist, 

da diese deutlich verfälscht wird. Zu erkennen ist dies daran, dass weder in der kompak-

ten ITO-Schicht des Substrates noch im darunter liegenden Glas Zink vorhanden sein 

sollte, es aber in beiden Bereichen in der Elementverteilung erscheint. Verursacht wird 

dies durch die Bremsstrahlung, die in den einzelnen Schichten in Abhängigkeit ihrer 

Dichte entsteht (also ist diese in der kompakten ITO-Schicht wesentlich mehr vorhan-

a) b) 
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den als in der mesoporösen ITO-Schicht). Das Signal, das von der Bremsstrahlung bei 

den spezifischen Energien der Elemente resultiert, wird jedoch von der Software in der 

Elementverteilung dargestellt. Das Signal des Kupfers entsteht ungefähr im gleichen 

Maße wie die Bremsstrahlung durch die Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der 

Probe. Es stellt somit dar, wie hoch diese ist. Beim Vergleich der Kupferverteilung mit 

der Indiumverteilung fällt auf, dass diese im Verhältnis gleich sind. Die Zinkverteilung 

hingegen ist im mesoporösen ITO fast genauso hoch ist wie in der darunter liegenden 

kompakten ITO-Schicht. Dies zeigt, dass in der mesoporösen ITO-Schicht Zink vor-

handen ist, da sonst das gleiche verhältnismäßige Signal der Bremsstrahlung zu be-

obachten sein müsste. 

 
Abbildung 4-26. STEM-Dunkelfeld-Abbildung und die dazugehörigen Elementverteilungen 

von Kupfer, Indium und Zink eines mit PIB-PEO 3000 hergestellten mesopo-

rösen ITO-Films nach zehn Sekunden Zinkoxidabscheidung. 

Aus dem porösen und kompakten ITO-Bereich wurde daher jeweils ein EDX-Spektrum 

extrahiert, um die Intensität der Zink-Signale in den beiden Bereichen quantitativ ver-

gleichen zu können. Diese sind in Abbildung 4-27 für mit PIB-PEO 3000 und 

PIB-PEO 20000 hergestellte ITO-Filme dargestellt und auf die maximale Intensität des 

Indiums bei 3,29 eV (In-Lα) normiert. Die charakteristische Röntgenstrahlung des Zinks 

liegt bei 8,64 eV (Zn-Kα), die des Kupfers bei 8,05 und 8,90 eV (Cu-Kα). In beiden Fäl-

len ist in der relativen Intensität ein deutliches Zinksignal im mesoporösen Teil zu ver-

zeichnen, im kompakten ITO des Substrats hingegen keines. Die relative Intensität der 

Zn
 

Cu
 

In
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beiden Proben ist fast identisch, was darauf hindeutet, dass in den beiden porösen Struk-

turen relativ zum ITO die gleiche Menge an Zinkoxid abgeschieden wurde. 

Die quantitative Analyse der EDX-Spektren der mesoporösen Filme durch das Cliff-

Lorimer-Verfahren zur Verhältnisbestimmung [154] ergab einen Zinkgehalt von 

3,1 at.% für mit PIB-PEO 3000 hergestellte Filme und 7,6 at.% für mit PIB-PEO 20000 

hergestellte Filme am Gesamtmetallgehalt von Indium und Zink. Der höhere Zinkanteil 

in den mit PIB-PEO 20000 hergestellten Filmen könnte zum einen durch die zweimal 

größeren Poren und nur etwas dickeren Porenwände zu erklären sein, wodurch in diesen 

Filmen verhältnismäßig weniger Indium vorhanden ist, zum anderen durch die bereits 

erwähnte Verengung der Porenhälse, infolge der Zinkoxidabscheidung und daraus ver-

ursachten erschwerten weiteren Abscheidung, resultieren. Vermutlich tragen beide Fak-

toren zur geringeren Menge an abgeschiedenem Zinkoxid in den mit PIB-PEO 3000 

hergestellten ITO-Filmen bei. 

 
Abbildung 4-27. Vergleich der EDX-Spektren, extrahiert aus der kompakten ITO-Schicht des 

Substrats und der mit PIB-PEO 3000 (a) bzw. PIB-PEO 20000 (b) hergestell-

ten mesoporösen ITO-Schicht der Filme jeweils nach zehn Sekunden Zin-

koxidabscheidung. Das Zn-Kα Signal liegt bei 8,64 eV. 

 

Einfluss der Zinkoxidabscheidungsdauer auf die Kenndaten der farbstoffsensibili-

sierten Solarzellen 

Die Untersuchung des Einflusses der Abscheidungsdauer des Zinkoxids auf die Leis-

tungsfähigkeit der Farbstoffsolarzellen erfolgte an den gealterten mesoporösen 

ITO-Filmen. Dazu wurde die Abscheidungsdauer bei den mit PIB-PEO 3000 hergestell-

ten Filmen zwischen 1¼ und zehn Sekunden variiert, da in den Vorarbeiten der höchste 

Wirkungsgrad nach fünf Sekunden Zinkoxidabscheidung erzielt wurde [155]. Bei den 

mit PIB-PEO 20000 hergestellten Filmen wurde die Abscheidungsdauer aufgrund der 

größeren Poren zwischen fünf und zwanzig Sekunden variiert. Die U-J-Kurven der mit 

D149 sensibilisierten Zinkoxidfilme sind in Abbildung 4-28 im Vergleich dargestellt. 

Die Kenndaten dieser Zellen sind in Abbildung 4-29 für PIB-PEO 3000 (a) und 

a) b) 
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PIB-PEO 20000 (b) jeweils gegen die Abscheidungsdauer aufgetragen. Die Leer-

laufspannung UOC erreicht in den mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filmen einen maxi-

malen Wert von 395 mV. In den mit PIB-PEO 20000 hergestellten Filmen werden hin-

gegen 463 mV erreicht. Diese Werte sind niedriger als bei porösen Zinkoxidfilmen auf 

flachen ITO/Glas-Substraten, bei denen 691 mV erreicht werden [95]. Dies lässt darauf 

schließen, dass es in beiden mesoporösen ITO-Filmen auch nach der Optimierung der 

Abscheidungsdauer des Zinkoxids zu einer vermehrten Rückreaktion von Elektronen 

von nicht mit Zinkoxid beschichtetem ITO kommt. Gleichzeitig kann gefolgert werden, 

dass bei den mit PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filmen eine bessere Bedeckung des 

ITOs mit Zinkoxid erreicht wird, da die Leerlaufspannung deutlich höher ist als bei den 

mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filmen. Der Füllfaktor FF der Zellen liegt in allen Fäl-

len etwas über 30 %. Der Wirkungsgrad folgt, auf Grund der annähernd gleichbleiben-

den Werte der Leerlaufspannung UOC und des Füllfaktors FF, der Kurzschluss-

stromdichte JSC. Diese fällt in den beiden Arten der ITO-Filme sehr unterschiedlich aus. 

In den mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filmen erreicht die Kurzschlussstromdichte JSC 

nach 2,5 Sekunden Zinkoxidabscheidung ein sehr scharfes Maximum und sinkt nach 

7,5 Sekunden auf ungefähr ein Viertel dieses Wertes. Dieses Verhalten deutet sehr stark 

auf ein Verstopfen der Poren oder Porenöffnungen bei längeren Abscheidungsdauern 

als 2,5 Sekunden hin. Durch die deutlich größeren Poren der mit PIB-PEO 20000 herge-

stellten ITO-Filme kann erheblich länger Zinkoxid abgeschieden werden, bevor nach 

über fünfzehn Sekunden Zinkoxidabscheidung die Poren oder ihre Öffnungen verstop-

fen und der JSC-Wert sinkt. Demzufolge kann mehr Zinkoxid abgeschieden werden, 

wodurch es zu weniger Rekombination der Elektronen mit dem Elektrolyten kommt und 

die Leerlaufspannung steigt. Dies führt insgesamt dazu, dass der erreichte Wirkungs-

grad η der mit PIB-PEO 20000 hergestellten Filme mit maximal 0,28 % etwas höher ist 

als der der mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filme mit 0,22 %. 

Eine Möglichkeit, das Problem der unvollständigen Beschichtung des ITOs mit Zink-

oxid in den Poren zu überwinden, wäre eine weitere Vergrößerung des Porendurchmes-

sers, um eine längere Zinkoxidabscheidung ohne ein Verstopfen der Poren oder ihrer 

Öffnungen zu gewährleisten. Allerdings würde bei einer Vergrößerung der Poren dem 

Vorteil einer längeren Zinkoxidabscheidung der Nachteil der sinkenden Oberfläche zu-

widerlaufen, die ein Film mit größeren Poren bei gleicher Schichtdicke aufweisen wür-

de, so dass bei einem bestimmten Porendurchmesser ein Optimum der Wirksamkeit der 

Zellen zu erwarten wäre. 
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Abbildung 4-28. Vergleich der U-J-Kurven der mit D149 sensibilisierten Zinkoxidfilme, abge-

schieden in gealterten mesoporösen ITO Filmen, hergestellt mit 

PIB-PEO 3000 (a) und PIB-PEO 20000 (b). 

 
Abbildung 4-29. Abhängigkeit der Leerlaufspannung UOC, des Kurzschlussstroms JSC, des Füll-

faktors FF und des Wirkungsgrades η von der Abscheidungsdauer des Zin-

koxids in gealterten mesoporösen ITO Filmen, hergestellt mit PIB-PEO 3000 

(a) und PIB-PEO 20000 (b). 

Im Vergleich zu elektrochemisch abgeschiedenen nanoporösen Zinkoxidfilmen auf fla-

chen ITO/Glas-Substraten, die in farbstoffsensibilisierten Solarzellen eine Kurzschluss-

stromdichte JSC von bis zu 12,2 mA cm
-2

 erreichen [95], erscheint die erreichte Kurz-

schlussstromdichte JSC von 1,9 mA cm
-2

 zunächst sehr gering. Jedoch muss bedacht 

werden, dass dieser höhere Wirkungsgrad mit einer erheblich höheren nanoporösen 

Zinkoxidschicht von ungefähr 8 µm erreicht wird. Die 200 bzw. 220 nm dicken meso-

porösen ITO-Filme erreichen somit mit nur 2,5 % der Dicke der nanoporösen Zinkoxid-

filme bereits 15,6 % ihrer Kurzschlussstromdichte JSC. Die spezifische Oberfläche von 

2,2 µm dicken nanoporösen Zinkoxidfilmen, die mit EY als Templat elektrochemisch 

abgeschieden wurden, wurde von Pauporté und Rathouský auf 180 cm
2
 cm

-2
 bestimmt 

[156]. Dies würde bezogen auf das Filmvolumen einer Oberfläche von 82 m
2
 cm

-3
 ent-

sprechen, was lediglich 20,0 bzw. 16,6 % der Oberflächen der mit PIB-PEO 3000 

(410 m
2
 cm

-3
) bzw. PIB-PEO 20000 (496 m

2
 cm

-3
) hergestellten ITO-Filme entspricht 

[117]. Diese höhere Oberfläche pro Filmvolumen ist der Grund, dass die Filme, wie 

oben erwähnt, auch einen höheren Photostrom pro Filmvolumen liefern. 

a) b) 

a) b) 
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Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mittels IMVS, IMPS und EIS 

Zur weiteren Untersuchung der mesoporösen ITO-Filme wurden die Lebenszeit τn und 

die Transportzeit der Elektronen τd mittels IMVS- und IMPS-Messungen, woraus zu-

dem die Elektronensammeleffizienz ηcoll berechnet werden kann (siehe Kapitel 2.3.6.3), 

sowie die Widerstände der einzelnen Elemente der Farbstoffsolarzellen mittels EIS un-

tersucht. 

In Abbildung 4-30 sind exemplarisch die aus den IMVS- und IMPS-Messungen erhal-

tenen Nyquist-Plots dargestellt. Die aus den jeweiligen Frequenzminima fmin der Halb-

kreise bestimmten Lebenszeiten τn und Transportzeiten der Elektronen τd sowie die 

Elektronensammeleffizienz ηcoll sind in Abbildung 4-31 in Abhängigkeit zur Abschei-

dungsdauer des Zinkoxids aufgetragen. 

 

Abbildung 4-30. Nyquist-Plots aus den IMVS- (a) und IMPS-Messungen (b) unterschiedlich 

lange abgeschiedener, mit D149 sensibilisierter Zinkoxidfilme in mesoporö-

sen ITO-Filmen, die mit PIB-PEO 3000 hergestellt wurden. 

In den mesoporösen ITO-Filmen, die mit PIB-PEO 3000 hergestellt wurden, steigt im 

Trend sowohl die Lebenszeit der photogenerierten Elektronen τn, als auch die Trans-

portzeit der Elektronen τd im Zinkoxid mit der Abscheidungsdauer. Bei den mit 

PIB-PEO 20000 hergestellten Filmen hingegen ist eher ein Minimum in den beiden 

Zeiten zwischen zehn und fünfzehn Sekunden zu beobachten. Die Elektronensammelef-

fizienz ηcoll durchläuft ein Maximum, welches sich ebenfalls in den höheren Kenndaten 

der Solarzellen (siehe Abbildung 4-29 b) widerspiegelt. Insgesamt liegt die Elektronen-

sammeleffizienz ηcoll bei den mit PIB-PEO 3000 hergestellten ITO-Filmen, mit Aus-

nahme des über zehn Sekunden abgeschiedenen Zinkoxidfilms, über 90 %. Bei den mit 

PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filmen liegt der Wert deutlich über 95 %. Dies zeigt, 

dass die Generation und das Einsammeln der Elektronen im Zinkoxid sehr gut funktio-

niert, der Verlust der Elektronen also an freiem ITO stattfinden muss. 

a) b) 
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Abbildung 4-31. Abhängigkeit der Lebenszeiten τn und Transportzeiten der Elektronen τd sowie 

der daraus bestimmten Elektronensammeleffizienz ηcoll von der Abschei-

dungsdauer des Zinkoxids in mesoporösen ITO-Filmen, hergestellt mit 

PIB-PEO 3000 (a) bzw. PIB-PEO 20000 (b). 

In Abbildung 4-32 sind typische Impedanzspektren, wie sie für die mesoporösen ITO-

Filme nach Zinkoxidabscheidung erhalten werden, am Beispiel eines mit 

PIB-PEO 3000 hergestellten ITO-Films nach 2,5 Sekunden Zinkoxidabscheidung dar-

gestellt. Fits mit dem in Kapitel 2.3.6.2 vorgestellten Bisquert-Modell lieferten jedoch 

unbefriedigende Ergebnisse, da sie mit hohen Fehlern behaftet waren. 

 
Abbildung 4-32. Typische Impedanzspektren mesoporöser ITO-Filme nach Zinkoxidabschei-

dung. Gezeigt ist ein mit PIB-PEO 3000 hergestellter ITO-Film nach einer 

Zinkoxidabscheidungsdauer von 2,5 Sekunden, gemessen bei 413 mV (UOC), 

300 mV und 0 mV. 

a) b) 
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Deutlich kleinere Fehler und damit bessere Ergebnisse beim Fitten der beiden Halbkrei-

se lieferte das in Abbildung 4-33 gezeigte Modell, welches aus einer Serienschaltung 

eines Serienwiderstandes (RS) und zwei Impedanzelementen besteht, die wiederum je-

weils aus parallel geschalteten Widerständen (R1 und R2) und konstanten Phasenele-

menten (CPE1 und CPE2) bestehen. 

 
Abbildung 4-33. Modell, mit dem die erhaltenen Impedanzspektren gefittet wurden, bestehend 

aus einer Serienschaltung eines Serienwiderstandes (RS) und zwei Impedan-

zelementen, die wiederum jeweils aus parallel geschalteten Widerständen (R1 

und R2) und konstanten Phasenelementen (CPE1 und CPE2) bestehen. 

Beim ersten Halbkreis, der bei hohen Frequenzen beginnt und der Platingegenelektrode 

zugeordnet werden kann, konnte keine Abhängigkeit vom Potential festgestellt werden. 

Dies ist auch zu erwarten, da dieser im untersuchten Bereich potentialunabhängig ist 

(siehe Kapitel 2.3.6.2). Folglich sind die erhaltenen Werte im Folgenden nicht näher 

dargestellt. In Abbildung 4-34 sind die aus den Fits der Impedanzspektren erhaltenen 

Serienwiderstände RS, die Widerstände R2 und die Kapazitäten C2 des zweiten Halb-

kreises gegen das Potential aufgetragen. Bei allen Filmen steigt der Widerstand R2 zu 

positiven Potentialen, während die Kapazität C2 sinkt. Verursacht wird dies durch die 

im Film sinkende Elektronenkonzentration. Eine eindeutige Abhängigkeit zur Dauer der 

Zinkoxidabscheidung, die aufgrund der steigenden Menge an Zinkoxid zu erwarten wä-

re, ist weder bei den mit PIB-PEO 3000, noch bei den mit PIB-PEO 20000 hergestellten 

ITO-Filmen festzustellen. Der Serienwiderstand RS zeigt zwar keine Potentialabhängig-

keit, ist jedoch für Farbstoffsolarzellen sehr hoch. Typischerweise liegt dieser bei weni-

gen Ohm (< 5 Ω). Dieser hohe Serienwiderstand führt dazu, dass die Steigung, die in 

den U-J-Kurven im Bereich der Leerlaufspannung zu positiven Potentialen hin beo-

bachtet werden kann, deutlich abflacht, wodurch der Füllfaktor der Solarzelle sehr ge-

ring ausfällt und somit der Wirkungsgrad stark gemindert wird. 

Insgesamt ist der Rekombinationswiderstand R2 bei den mit PIB-PEO 3000 hergestell-

ten Filmen höher als bei den mit PIB-PEO 20000 hergestellten (außer bei 0 V) und we-

sentlich stärker von der Abscheidungszeit abhängig. Dies könnte entweder darauf hin-

weisen, dass bei den mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filmen die Blockierung der Poren 

eintritt (weniger Rückreaktion, weil die Reaktanden im Elektrolyt schnell abreagieren 

und nichts mehr nachkommt) oder darauf hindeuten, dass die Zinkoxidschicht wesent-

lich dichter ist. Letzteres ist aber auf Grund der geringeren Menge Zinkoxids und der 

geringeren Leerlaufspannung UOC im Vergleich zu dem mit PIB-PEO 20000 hergestell-

ten Film auszuschließen. 
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Abbildung 4-34. Abhängigkeit der Kapazität C2 und des Widerstandes R2 des zweiten Halb-

kreises und des Serienwiderstandes RS der mit PIB-PEO 3000 (a) bzw. 

PIB-PEO 20000 (b) hergestellten mesoporösen ITO-Filme mit unterschiedlich 

lange abgeschiedenen Zinkoxidfilmen vom Potential. 

 

 Struktur und Eigenschaften der fünfschichtigen mesoporösen ITO-Filme 4.2.3

Auf Grund des höheren Wirkungsgrades der mit PIB-PEO 20000 hergestellten mesopo-

rösen ITO-Filme in Farbstoffsolarzellen wurde versucht, in diesem System die Dicke 

der Filme durch mehrere aufeinander folgende Dip-Coating-Vorgänge zu erhöhen. Da-

zu wurden nacheinander fünf Schichten per Dip-Coating, mit je einem 

Vor-Kondensationsschritt bei 200 °C zwischen den einzelnen Beschichtungsvorgängen, 

auf die ITO/Glas-Substrate aufgebracht. 

Die Untersuchung der fünfschichtigen Filme erfolgte im Querschnitt am TEM. Die er-

haltenen STEM-Dunkelfeld-Abbildungen sind in Abbildung 4-35 dargestellt. Die Dicke 

des Films beträgt 550 nm. Dies ist gegenüber den einschichtigen Filmen lediglich eine 

Erhöhung um den Faktor 2,75 anstatt 5. Der Grund für die geringere Dicke liegt im An-

lösen der vorkristallisierten ITO-Schicht im folgenden Dip-Coating-Schritt, wodurch 

die Dicke der unteren vier Schichten auf 120 bis 135 nm sinkt. Die obere Schicht ist mit 

165 nm im Vergleich zu den 220 nm der einschichtigen Filme ebenfalls dünner. Ein 

möglicher Grund für die geringere Dicke könnte eine schlechtere Haftung des Sols an 

den vorkristallisierten Filmen gegenüber dem reinen ITO/Glas-Substrat sein, dann 

müsste jedoch die untere Schicht deutlich dicker sein. Daher ist es wahrscheinlicher, 

dass ein Anlösen der unteren Schicht beim erneuten Dip-Coaten erfolgt, wodurch die 

unteren Schichten dünner werden und die obere Schicht dicker bleibt. Die poröse Struk-

tur des Films ist sehr gut zu erkennen, wobei die Größe der Poren mit denen der ein-

schichtigen Filme vergleichbar ist. 

a) b) 
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Abbildung 4-35. STEM-Dunkelfeld-Abbildung eines mesoporösen, fünfschichtigen 

PIB-PEO 20000 präparierten ITO-Films im Querschnitt. 

Die fünfschichtigen mit PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filme sind sehr schwach 

bräunlich gefärbt, was darauf schließen lässt, dass im porösen System noch Reste des 

Blockcopolymers vorhanden sind. Da die Kalzination der Filme mit dem gleichen Tem-

peraturprotokoll wie bei den einschichtigen Filmen durchgeführt und nicht an die höhe-

re Schichtdicke angepasst wurde, ist es möglich, dass das Blockcopolymer nicht voll-

ständig entfernt wurde und noch verkohlte Reste zurückblieben. Auch kann es dadurch 

möglich sein, dass das poröse System unter Umständen nicht vollständig zugänglich 

ist.In Abbildung 4-36 sind die Transmissionsspektren der ein- und fünfschichtigen me-

soporösen ITO-Filme, jeweils auf ITO/Glas-Substrat, im Vergleich dargestellt. 

 
Abbildung 4-36. UV-Vis-Spektren in Transmission des verwendeten ITO/Glas-Substrats ohne 

Beschichtung (schwarz) und nach einfacher (blau) bzw. fünffacher Beschich-

tung (grün) mit mesoporösen ITO-Filmen mit PIB-PEO 20000 als Templat. 
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Die Lichtdurchlässigkeit der Filme nimmt durch die erhöhte Schichtdicke und nicht 

vollständige Entfernung des Templats leicht ab. Die Transmission liegt bei ungefähr 

70 %. 

 

 Fünfschichtige mesoporöse ITO-Filme in Zinkoxid-Farbstoffsolarzellen 4.2.4

Untersuchung der Zinkoxidabscheidung mittels TEM- und EDXS-Analyse 

Die Zinkoxidabscheidung in diesen Filmen wurde ebenfalls nach zehn Sekunden mittels 

EDXS-Analyse am TEM untersucht. In Abbildung 4-37 sind die 

STEM-Dunkelfeld-Abbildung des untersuchten Bereiches des Films und die in diesem 

Bereich gemessenen EDX-Spektren dargestellt. Diese stammen aus der kompakten 

ITO-Schicht des Substrats sowie dem oberen und unteren Teil des mesoporösen Films. 

Die Signalintensität der beiden Bereiche ist annähernd identisch, woraus geschlossen 

werden kann, dass es zu einer homogenen Abscheidung des Zinkoxids über die gesamte 

Dicke des Films kommt und das poröse System in allen Schichten vollständig zugäng-

lich ist. Die quantitative Analyse der markierten Bereiche des mesoporösen Films durch 

das Cliff-Lorimer-Verfahren zur Verhältnisbestimmung [154] ergab einen Zinkanteil 

von 1,86 at.% (oberer Teil) und 2,18 at.% (unterer Teil) an der Gesamtmenge von Indi-

um und Zink. 

 
Abbildung 4-37. STEM-Dunkelfeld-Abbildung des Querschnitts eines gealterten, fünfschichti-

gen mesoporösen ITO-Films, hergestellt mit PIB-PEO 20000. Das blaue und 

das rote Kästchen markieren den Bereich, aus dem die EDX-Spektren stam-

men (a). Vergleich der EDX-Spektren des ITOs (b) aus dem oberen und unte-

ren Teil des mesoporösen ITO-Films nach zehn Sekunden Zinkoxidabschei-

dung (blau, rot) mit dem EDX-Spektrum des kompakten ITO-Substrats 

(schwarz). Das Zn-Kα Signal liegt bei 8,64 eV (b). 

Dies ist innerhalb des Fehlers der Messung eine relativ gute Übereinstimmung für die 

beiden Bereiche. Jedoch ist der Zinkgehalt im Vergleich zu den einschichtigen 

ITO-Filmen mit 7,64 at.% wesentlich geringer. Der Film besitzt ca. ein Viertel des 

Zinkgehalts des einfach beschichteten ITO-Films. Die Schichtdicke beträgt das 2,75-

a) b) 
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fache, womit der fünfschichtige Film nur etwa 72 % des Zinkgehalts des einschichtigen 

Films enthält. Im Verhältnis zum einschichtigen ITO-Film fällt somit die Menge an 

abgeschiedenem Zinkoxid sogar etwas geringer aus und die Menge an Zinkoxid verteilt 

sich nur über die erhöhte Filmdicke. Dies und die annähernd gleichen Zinkgehalte des 

oberen und unteren Bereiches weisen darauf hin, dass die Zinkoxidabscheidung durch 

den Transport der Reaktanden (entweder Zn
2+

 und/oder O2) zum Film und nicht durch 

den Transport innerhalb des porösen Systems begrenzt wird, wodurch letztendlich sogar 

eine längere Zinkoxidabscheidung möglich wäre. 

 

Einfluss der Zinkoxidabscheidungsdauer auf die Kenndaten der Farbstoffsolarzel-

le mit fünfschichtigen mesoporösen ITO-Filmen 

Die Abscheidungsdauer des Zinkoxids in den gealterten, fünfschichtigen mit 

PIB-PEO 20000 hergestellten ITO-Filmen wurde um fünfzehn Sekunden herum vari-

iert, da in diesem Bereich bei den einschichtigen Filmen die höchsten Wirkungsgrade 

erzielt wurden. Die nach Farbstoffsensibilisierung des Zinkoxids gemessenen 

U-J-Kurven sind in Abbildung 4-38 a und die typischen Kenndaten, aufgetragen gegen 

die Abscheidungsdauer, in Abbildung 4-38 b dargestellt. Der Füllfaktor FF liegt bei 

allen Zellen etwas unter 40 %, und der Wirkungsgrad folgt dem Trend der Kurzschluss-

stromdichte JSC. Analog zu den einschichtigen Filmen beginnt der Effekt des Verstop-

fens der Poren oder Porenöffnungen bei längeren Abscheidungen als fünf-

zehn Sekunden. Jedoch ist im Vergleich zu den einschichtigen Filmen der Kurzschluss-

strom nach zehn Sekunden Zinkoxidabscheidung noch viel geringer und erreicht erst 

nach fünfzehn Sekunden ein scharfes Maximum. Dies deutet, wie die Ergebnisse der 

EDXS-Analyse, darauf hin, dass die Menge an abgeschiedenem Zinkoxid im Fall der 

mehrschichtigen ITO-Filme in Bezug auf das Filmvolumen und die Abscheidungszeit 

geringer ausfällt. Allerdings wird nach fünfzehn Sekunden Zinkoxidabscheidung ein 

ähnlich hoher Wert der Leerlaufspannung UOC erreicht (445 mV im Vergleich zu 

463 mV). 

Insgesamt wird auf Grund der höheren Filmdicke und der daraus resultierenden höheren 

Oberfläche eine deutlich höhere Kurzschlussstromdichte JSC erreicht, wodurch eine 

Steigerung des Wirkungsgrades η von 0,28 % für die einschichtigen und von 0,54 % für 

die fünfschichtigen Filme erreicht wird. Die Steigerung der Kurzschlussstromdichte um 

den Faktor 1,53 zeigt allerdings, dass diese nicht proportional zur Schichtdicke des 

Films ansteigt, die um den Faktor 2,75 erhöht wurde. Dies ist auf die niedrigere Kon-

zentration an Zinkoxid zurückzuführen. Auch eine längere oder schnellere Zinkoxid-

abscheidung, zum Beispiel durch eine negativere Abscheidungsspannung oder durch 

Rühren der Abscheidungslösung, würde in diesem Fall keine Verbesserung bringen, 

weil es dadurch ebenfalls zum Verstopfen der Poren oder ihrer Öffnungen kommen 
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würde, wie Abbildung 4-38 b eindeutig zeigt. Nur größere Poren oder eine andere Po-

rengeometrie würden zu einer Verbesserung führen. 

 
Abbildung 4-38. Vergleich der U-J-Kurven der mit D149 sensibilisierten Zinkoxidfilme, abge-

schieden in gealterten, fünfschichtigen mesoporösen ITO-Filmen, hergestellt 

mit PIB-PEO 20000 (a). Abhängigkeit der Leerlaufspannung UOC, des Kurz-

schlussstroms JSC, des Füllfaktors FF und des Wirkungsgrades η von der Ab-

scheidungsdauer des Zinkoxids (b). 

 

Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mittels IMVS, IMPS und EIS 

Analog zu den einschichtigen mesoporösen ITO-Filmen wurden die Lebenszeit τn, die 

Transportzeit der Elektronen τd und die Elektronensammeleffizienz ηcoll mittels IMVS- 

und IMPS-Messungen sowie die Widerstände der fünfschichtigen ITO-Filme mittels 

EIS untersucht. In Abbildung 4-39 a sind die Werte der Elektronenlebenszeit 

τn, -transportzeit τd und –sammeleffizienz ηcoll in Abhängigkeit zur Abscheidungsdauer 

dargestellt; in Abbildung 4-39 b die Kapazität C2 und der Rekombinationswiderstand 

R2 sowie der Serienwiderstand RS in Abhängigkeit vom Potential. Der über zehn Se-

kunden abgeschiedene Film zeigt bei beiden Messungen sehr starke Abweichungen von 

den anderen Filmen. Besonders die deutlich höhere Kapazität und der höhere Rekombi-

nationswiderstand zu höheren Potentialen deuten darauf hin, dass dieser über eine höhe-

re Masse, die geladen werden kann, verfügt und auch eine geringere und/oder schlechter 

zugängliche Porosität besitzt, somit nicht den anderen Filmen entspricht. Daher wird 

dieser Film aus den weiteren Betrachtungen ausgeschlossen. 

Im Gegensatz zu den einschichtigen ITO-Filmen bleibt die Lebenszeit der Elektronen τn 

nahezu konstant, während die Transportzeit τd mit steigender Abscheidungsdauer leicht 

abnimmt, was dazu führt, dass die Elektronensammeleffizienz ηcoll ansteigt. Insgesamt 

liegt diese für alle Filme über 95 %. Die Generation und das Einsammeln der Elektro-

nen funktioniert wie bei den einschichtigen ITO-Filmen somit ebenfalls sehr gut.  

Wie bei den einschichtigen ITO-Filmen ist bei der Kapazität C2 und dem Rekombinati-

onswiderstand R2 (unter Ausnahme des über zehn Sekunden abgeschiedenen Films) 

a) b) 
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keine Abhängigkeit von der Abscheidungsdauer des Zinkoxids festzustellen. Die Kapa-

zität C2 der Filme ist fast doppelt so hoch, wobei aufgrund der 2,75-fachen Dicke der 

Filme ein etwas höherer Wert zu erwarten gewesen wäre. Der Rekombinationswider-

stand R2 sinkt gegenüber den einschichtigen Filmen etwas ab. Entscheidend ist jedoch 

der um 15 Ω geringere Serienwiderstand RS gegenüber den einschichtigen Filmen 

(~45 Ω), wodurch der um 0,1 höhere Füllfaktor der mehrschichtigen Zellen erklärt wer-

den kann.  

Eine abschließende Betrachtung der Beobachtung einer hohen Elektronensammeleffizi-

enz und eines hohen Serienwiderstandes wird bei den inversen Opalfilmen, bei denen 

dieses Verhalten ebenfalls auftritt, in Kapitel 4.3.4 gegeben. 

 
Abbildung 4-39. Abhängigkeit der Lebenszeiten τn und Transportzeiten der Elektronen τd sowie 

der daraus bestimmten Elektronensammeleffizienz ηcoll von der Abschei-

dungsdauer des Zinkoxids (a) und Abhängigkeit der Kapazität C2 und des 

Widerstandes R2 des zweiten Halbkreises und des Serienwiderstandes RS 

vom Potential (b) der mit PIB-PEO 20000 hergestellten fünfschichtigen me-

soporösen ITO-Filme. 

 

 Schlussfolgerungen zu den mesoporösen ITO-Filmen in den Farbstoffsolar-4.2.5

zellen 

Die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid in das mesoporöse ITO zur Anwen-

dung in Farbstoffsolarzellen ist durch die Porengröße des mesoporösen Systems limi-

tiert, wodurch es nicht möglich ist, das ITO vollständig durch eine dichte Zinkoxid-

schicht zu beschichten, ohne dass es zu einer Verstopfung der Poren oder ihrer Öffnun-

gen kommt. Durch die Erhöhung der Porengröße von 20 bis 25 nm auf 35 bis 45 nm 

war es möglich, die Abscheidungszeit des Zinkoxids zu erhöhen, wodurch die Menge 

an abgeschiedenem Zinkoxid erhöht und der Wirkungsgrad η von 0,22 % auf 0,28 % 

gesteigert wurde. Nach Erhöhung der Filmdicke der großporigen ITO-Filme durch 

a) b) 
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mehrfaches Tauchbeschichten konnte der Wirkungsgrad η weiter auf 0,54 % gesteigert 

werden. Falls eine Lösung für das Problem des Anlösens der vorherigen ITO-Schicht 

beim mehrfachen Tauchbeschichten und der unvollständigen Entfernung des Blockco-

polymers aus den mehrfach beschichteten mesoporösen ITO-Filmen gefunden wird, ist 

davon auszugehen, dass der Photostrom weiter gesteigert werden kann. Einen großen 

Verlust in den Zellen stellt die Rückreaktion der photogenerierten Elektronen des nicht 

beschichteten ITOs des Films dar, wodurch die Leerlaufspannung UOC und der Füllfak-

tor FF vermindert werden. Diese werden aber auch durch den Serienwiderstand be-

stimmt, welcher durch die mindere Leitfähigkeit der mesoporösen ITO-Schicht gegen-

über dem kompakten ITO des Substrates deutlich erhöht wird. Ist das mesoporöse ITO 

jedoch zu leitfähig, erfolgt ein frühes Verstopfen des Porensystems, da die Wände nicht 

ausreichend mit Zinkoxid beschichtet werden, wodurch die Rückreaktion der photoge-

nerierten Elektronen überwiegt. Daher ist es notwendig, die Porengröße und gleichzeitig 

die Leitfähigkeit des ITOs zu erhöhen, um zum einen eine dichte Zinkoxidschicht zu 

erhalten und zum anderen den Serienwiderstand RS der Zelle zu senken. Jedoch ist zur-

zeit noch kein Blockcopolymer verfügbar, das ein ausreichend hohes Molekulargewicht 

besitzt, um größere Poren zu bilden. Zudem sinkt die Löslichkeit der Blockcopolymere 

in dem ITO-Sol mit steigendem Molekulargewicht. Bereits das verwendete 

PIB-PEO 20000 ist sehr schwer in dem metallsalzhaltigen Methanol/Aceton-Gemisch 

zu lösen. Durch Ersetzen des weichen Templats durch ein hartes Templat, wie zum Bei-

spiel Mikrosphären aus Polystyrol (siehe Kapitel 4.3), könnte eine Erhöhung der Poren-

größe erzielt werden. 
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 Inverse Opalfilme aus transparenten leitfähigen Oxiden 4.3

Im Folgenden sollen zunächst die Opalfilme (4.3.1), die als Substrat zur Herstellung der 

inversen Opale dienen sollen, die elektrochemische Abscheidung der unterschiedlichen 

dotierten Metalloxide auf flachen ITO/Glas-Substraten (4.3.2) und schließlich die Ab-

scheidung der inversen Opalfilme (4.3.3) beschrieben werden. Ein erster Einblick in die 

Anwendung der inversen Opalfilme in Farbstoffsolarzellen nach der erfolgten Zinkoxid-

abscheidung (4.3.4) rundet dieses Kapitel ab. 

 

 Opalfilme 4.3.1

Zur Herstellung der inversen Opalfilme wurden, wie in Kapitel 3.3.2 erwähnt, zwei un-

terschiedliche Typen von Opalkugeln verwendet. In diesem Kapitel werden die Ermitt-

lung der optimalen Präparationsbedingungen und die anschließende Überprüfung der 

Reproduzierbarkeit der Filmherstellung dargestellt. 

 

4.3.1.1 Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln 

Einfluss der Vorbehandlung auf die Opalfilmabscheidung 

Die ersten Versuche, auf den ITO/Glas-Substraten Opalfilme aufwachsen zu lassen, 

zeigten, dass die Haftung des Films auf den Substraten nicht sehr gut ist. Daher wurden 

unterschiedliche Vorbehandlungen zur Reinigung der Oberfläche, die zudem mit einer 

Änderung des Kontaktwinkels der Oberfläche des ITO/Glas-Substrats einhergehen, vor 

der Abscheidung des Opalfilms durchgeführt. Die Kontaktwinkel der ITO/Glas-

Substrate sind in Tabelle 4-7 aufgetragen. Das nicht gereinigte ITO/Glas-Substrat ist 

mit einem Kontaktwinkel von 89 ° hydrophob. Durch die Vorbehandlung des ITO/Glas-

Substrats mit einer 1 %igen wässrigen Lösung des basischen Glasreinigers Deconex® 

für zehn Minuten wird die Substratoberfläche deutlich hydrophiler. Bei der Reinigung 

mit dem ähnlichen Glasreiniger Hellmanex® wurde ein Kontaktwinkel von 16 ° beo-

bachtet. Den kleinsten Kontaktwinkel < 5 ° besitzt das ITO/Glas-Substrat nach der 

zehnminütigen Vorbehandlung im Sauerstoffplasma mit 50 W Leistung [157]. 
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Tabelle 4-7. Kontaktwinkel (DI-Wasser) der Oberfläche des ITO/Glas-Substrats nach ent-

sprechender Vorbehandlung [157]. 

Vorbehandlung Kontaktwinkel / ° 

Ohne 89 

Hellmanex® 16 

Sauerstoffplasma < 5 

 

In Abbildung 4-40 sind die auf den unterschiedlich vorbehandelten Gläsern, unter Ver-

wendung eines Eintauchwinkels von 20 ° und einer Temperatur von 45 °C, abgeschie-

denen Filme dargestellt. Auf den nicht vorbehandelten Gläsern ist die Haftung der Fil-

me, wie bereits erwähnt, sehr schlecht. Dies liegt vermutlich daran, dass der Meniskus 

der Polystyrolkugel-Suspension während des Verdampfens immer wieder abreißt und 

dabei große Teile des abgeschiedenen Films mitreißt. Durch die Behandlung mit dem 

basischen Glasreiniger Deconex® haftet der Meniskus der Polystyrolkugel-Suspension 

an der hydrophilen ITO-Oberfläche durch die stark erhöhte OH-Gruppen-

Konzentration, wodurch sich mehr Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Sub-

strat und dem Wasser im Meniskus ausbilden können, deutlich besser. Zudem zieht sich 

durch die erhöhte OH-Gruppen-Konzentration der Meniskus der Suspension um ca. 

1-2 mm weiter am ITO/Glas-Substrat hoch. Jedoch reißt der Meniskus immer noch ver-

einzelt ab. Außerdem ist in der unteren Hälfte des Films die Haftung der Kugeln nicht 

mehr gegeben, vermutlich aufgrund der zunehmenden Dicke des Opalfilms, welches im 

Folgenden noch anhand der konfokalmikroskopischen Messungen gezeigt wird (siehe 

Abbildung 4-41). Diese wird durch die steigende Konzentration der Suspension, die 

infolge des Verdampfens des Wassers hervorgerufen. Dadurch blättert der Opalfilm in 

kleinen Stäbchen, die hauptsächlich in der Mitte des Films zu erkennen sind, ab (siehe 

Abbildung 4-40 b). Da diese leicht zur Filmoberfläche gebogen sind, ist davon auszu-

gehen, dass hier die interne Spannung des Films die Adhäsionskräfte übersteigt, 

wodurch dieser dann abblättert und sich nach oben biegt. Die Energie der Wechselwir-

kungen im Film (EWW(im Film)) wird größer als die Energie der Wechselwirkungen zwi-

schen Film und Substrat (EWW(Film/Substrat)). Bei dem mit dem Sauerstoffplasma gereinig-

ten ITO/Glas-Substrat ist die Oberfläche nochmals hydrophiler, wodurch der Meniskus 

während des Verdampfens der Lösung nicht mehr abreißt und ein durchgängiger Opal-

film ausgebildet wird. Auch im unteren Bereich des Glases kann eine deutlich bessere 

Haftung des Films beobachtet werden. Ursachen hierfür sind die hohe Reinheit der 

Oberfläche sowie die Wechselwirkungen zwischen der hydrophilen Oberfläche und den 

hydrophilen Polystyrolkugeln (EWW(im Film) < EWW(Film/Substrat)). 
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Abbildung 4-40. Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, abgeschieden auf 

einem nicht vorbehandelten ITO/Glas-Substrat (a) sowie auf zehn Minuten in 

1 %iger Deconex®-Lösung (b) und zehn Minuten mit einem Sauerstoffplas-

ma (c) gereinigten ITO/Glas-Substrat. 

Von den erhaltenen Opalfilmen wurde mit dem weißen Licht des Konfokalmikroskops 

die Topographie in Wachstumsrichtung aufgenommen, beginnend ~2 mm oberhalb der 

Tauchkante, ab der der Opalfilm aufwächst. Die 3D-Aufnahme der Topographie (a) und 

das daraus erhaltene Profil der Dicke (b) sind in Abbildung 4-41 dargestellt. Der Topo-

graphie-Aufnahme ist zu entnehmen, dass der Opalfilm nach 2,5 mm auf dem nicht be-

schichteten ITO/Glas-Substrat zu wachsen beginnt und in Wachstumsrichtung zuneh-

mend dicker wird. Dieser starke Gradient der Schichtdicke wird dadurch verursacht, 

dass während des Verdampfens der Polystyrolkugel-Suspension die Konzentration der 

Lösung zunehmend ansteigt, da sich die Polystyrolkugeln des verdampften Volumens 

nicht vollständig an dem ITO/Glas-Substrat anlagern und somit ein immer dicker wer-

dender Opalfilm entsteht. Das Wellenprofil des Opalfilms kann durch zwei Faktoren 

zustande kommen: Zum einen dadurch, dass das Wasser nicht gleichmäßig verdampft, 

da der verwendete Trockenschrank nur eine sehr grobe Temperaturkontrolle von ca. 

±1 °C zulässt, was zu einer uneinheitlichen Abscheidung führt. Zum anderen können 

diese durch ein Abreißen der Tauchkante auf dem bereits abgeschiedenen Opalfilm ver-

ursacht werden. Dieses Phänomen wurde bei allen abgeschiedenen Opalfilmen beo-

bachtet und ist auf den Pinning-Effekt zurückzuführen (siehe 2.4.3). 

Die im Folgenden dargestellten Schichtdicken der Opalfilme sind über 10 mm ab der 

Tauchkante und über jeweils fünf Probenstellen gemittelt worden. 

a) b) c) 
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Abbildung 4-41. 3D-Topographie des Opalfilms auf mit Sauerstoffplasma gereinigtem 

ITO/Glas-Substrat, aufgenommen mit dem weißen Licht des Konfokalmikro-

skops (a) und das daraus erhaltene Profil der Dicke des Films (b). 

 

Einfluss der Abscheidungsparameter auf die Opalfilmabscheidung 

Zunächst wurde der Einfluss des Eintauchwinkels der Substrate in die Polystyrolkugel-

lösung untersucht, der nach einer Studie von Im et al. [158] einen bedeutenden Einfluss 

auf die Schichtdicke der Opalfilme hat. Taucht das Substrat senkrecht oder nahezu 

senkrecht (0 ° bzw. ±10 °) in die Lösung ein, ist der Meniskus sehr steil und dünn (siehe 

Abbildung 4-42), wodurch ein nur wenige Lagen dicker hexagonal dichtest gepackter 

Opalfilm aus Polystyrolkugeln abgeschieden wird (vier bzw. fünf Lagen bei 0 ° 

bzw. -10 ° und elf Lagen bei +10 °). Erst bei einem Winkel von 20 ° bzw. 30 ° entste-

hen mehrere Mikrometer dicke Opalfilme, da der Meniskus flacher wird und sich mehr 

Polystyrolkugeln beim Verdampfen des Wassers der Polystyrolkugel-Suspension anla-

gern können. In Abbildung 4-42 ist eine schematische Darstellung des Eintauchwinkels 

und des resultierenden Meniskus nach Im et al. abgebildet [158]. 

 
Abbildung 4-42. Schematische Darstellung des Eintauchwinkels und des resultierenden Menis-

kus nach Im et al. [158]. 

Die bei Eintauchwinkeln von 0 bis 30 ° erhaltenen Opalfilme sind in Abbildung 4-43 

dargestellt. Alle vier Filme weisen den zuvor beobachteten Schichtdickengradienten 

durch die ansteigende Konzentration während des Verdampfens der Suspension auf. 

Jedoch ist bei einem Eintauchwinkel von 30 ° der Schichtdickengradient am deutlichs-

a) b) 



4 Ergebnisse und deren Diskussion  |  111 

 

 

ten ausgeprägt. Die bei 0 ° und 10 ° abgeschiedenen Opalfilme erscheinen gegenüber 

den bei höheren Winkeln abgeschiedenen Filmen, die grünlich sind, in der unteren Hälf-

te eher weiß. Teh et al. führten dies darauf zurück, dass durch die Erhöhung der Poly-

styrolkugelkonzentration in der Lösung das Wachstum des Films schneller abläuft, weil 

die Kugeln nicht mehr die Zeit haben, sich zu einer perfekten Kugelpackung zusam-

menzulagern und es zu Stapelfehlern und Versetzungen kommt [125]. Im unteren Be-

reich ist die dichteste Packung der Polystyrolkugeln somit teilweise nicht mehr gege-

ben, wodurch bei diesen die photonischen Eigenschaften teilweise verloren gehen und 

die Filme eher weiß erscheinen. Im oberen Bereich ist die Konzentration geringer, 

wodurch die Polystyrolkugeln ausreichend Zeit haben, sich zur dichtesten Kugelpa-

ckung zu formieren. Zudem deutet dies auch auf eine höhere Schichtdicke hin, die bei 

den beiden in höheren Winkeln abgeschiedenen Opalfilmen erst im unteren Teil des 

Films beobachtet wird. 

 
Abbildung 4-43. Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, abgeschieden unter 

Verwendung unterschiedlicher Eintauchwinkel (0, 10, 20 und 30 °) auf mit 

Sauerstoffplasma vorbehandelten ITO/Glas-Substraten. 

Die von den Opalfilmen gemessenen UV-Spektren in Absorption sind in Abbildung 

4-44 a dargestellt. Bei allen Opalfilmen ist der Bragg-Peak, der die photonische Band-

lücke zeigt, bei 540 nm deutlich zu erkennen. Jedoch fällt die Intensität des Peaks sehr 

unterschiedlich aus. Der nach Gleichung 2-61 berechnete Reflexionspeak mλ, und damit 

die Lage der optischen Bandlücke eines Opalfilms aus Polystyrolkugeln mit einem 

Durchmesser von 250 nm läge hingegen bei 599 nm. Dabei wurde der effektive Bre-

chungsindex neff mit den Brechungsindizes  (  )
 von 1,6 [159] und  (    )

  von 1,0 [160] 

sowie der Raumerfüllung feff der kubisch dichtesten Packung von 0,74 berechnet, wäh-

rend der Winkel θ, in dem das Licht reflektiert wird, aufgrund der Ausrichtung des 

Films im Strahlengang gleich 0 ° ist. 

Der Grund für diese deutlich niedrigere Bandlücke liegt in der geringeren Größe der 

Polystyrolkugeln, wie sich bei den rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen 

0 ° 10 ° 20 ° 30 ° 
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noch zeigen wird (siehe Seite 116). Bei dem gemessenen Reflexionspeak von 540 nm 

müsste der Durchmesser der Polystyrolkugeln D ungefähr 225 nm betragen, welches 

sich gut mit den gefundenen 230±5 nm deckt, während der Bragg-Peak des bei 0 ° ab-

geschiedenen Opalfilms im Verhältnis zu den anderen Peaks relativ flach, aber etwas 

breiter ausfällt. Die Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum) des Peaks 

beträgt nach Abzug des Untergrunds 63 nm. Der Bragg-Peak des bei 10 ° abgeschiede-

nen Opalfilms ist bei ähnlicher relativer Intensität nur geringfügig breiter (FWHM 

50 nm). Diese Verbreiterung und Abschwächung des Bragg-Peaks weist auf eine 

schlechtere Ordnung, also eine geringere Qualität der genannten Opalfilme im Ver-

gleich zu den anderen Opalfilmen hin, die einen schärferen Verlauf aufweisen (FWHM 

42 nm bzw. 43 nm). Zudem zeigt die Absorption (neben dem Absorptionspeak), dass 

die optische Dichte (OD) und damit die Dicke der Filme bei einem Abscheidungswinkel 

von 0 ° am höchsten ist und mit steigendem Eintauchwinkel abfällt. Dies wird durch die 

aus den konfokalmikroskopischen Messungen gewonnenen Schichtdicken, die in Ab-

bildung 4-44 b dargestellt sind, bestätigt. 

Insgesamt weist der bei 20 ° abgeschiedene Opalfilm bei der geringsten optischen Dich-

te die intensivste photonische Bandlücke und den schmalsten Peak auf, was auf eine 

sehr gute Ordnung der bei diesem Winkel abgeschiedenen Filme hinweist. Somit stei-

gen die Ordnung und damit auch die Qualität der Filme bis zu einem Eintauchwinkel 

von 20 ° deutlich an, da die Polystyrolkugeln im Opalfilm nun nicht mehr nur noch 

durch die Wechselwirkungen zwischen den Kugeln gehalten, sondern auch vom 

ITO/Glas-Substrat gestützt werden. 

Der zu den Beobachtungen von Im et al. [158] umgekehrte Trend der Entwicklung der 

Schichtdicke, die in dieser Studie mit steigendem Eintauchwinkel ansteigt, ist darauf 

zurückzuführen, dass bei Im et al. zum einen unbehandelte Gläser verwendet wurden. 

Deren Oberfläche ist vermutlich weniger hydrophil als die des mit Sauerstoffplasma 

vorbehandelten ITOs, an denen der Meniskus bei kleinen Winkeln sehr steil war, 

wodurch nur wenige Lagen Polystyrolkugeln abgeschieden wurden. Zum anderen wur-

den von Im et al. nicht modifizierte, hydrophobe Polystyrolkugeln verwendet. Durch 

die stärkeren Wechselwirkungen der extrem hydrophilen ITO-Oberfläche entsteht im 

vorliegenden Fall hingegen ein sehr hoher und breiterer Meniskus, wodurch mehr La-

gen Polystyrolkugeln abgeschieden werden. Zu höheren Winkeln wird der Meniskus 

durch die Neigung des ITO/Glas-Substrats dünner, wodurch immer weniger Lagen Po-

lystyrolkugeln abgeschieden werden (vgl. Abbildung 4-42). Zudem sind die Wechsel-

wirkungen zwischen dem extrem hydrophilen ITO/Glas-Substrat und den hydrophilen 

Polystyrolkugeln stärker als die zwischen dem hydrophilen Glas und hydrophoben Po-

lystyrolkugeln. 
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Abbildung 4-44. UV-Vis-Spektren in Absorption (a) und die durchschnittliche Dicke (b) der 

Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, abgeschieden bei 

45 °C, einer Verdünnung der Polystyrolkugelsuspension von 1:15 und einem 

Eintauchwinkel des ITO/Glas-Substrats von 0 ° (schwarz), 10 ° (rot), 20 ° 

(grün) bzw. 30 ° (blau); der Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung 

der fünf gemessenen Probenstellen. 

Da sich, wie bereits erwähnt, die Konzentration der Polystyrolkugel-Suspension wäh-

rend des Abscheidungsprozesses erhöht, wurde nun der Einfluss dieser Größe auf die 

Abscheidung des Opalfilms im Detail untersucht. In Abbildung 4-45 sind Fotografien 

der Opalfilme, welche mit Verdünnungen der Polystyrolkugelsuspension von 1:10 bis 

1:40, entsprechend einem Gewichtsprozentanteil von 0,4 bis 0,1, hergestellt wurden, 

dargestellt. Lediglich bei der höchsten Konzentration der Polystyrolkugelsuspension 

wird kein kontinuierlicher Opalfilm erhalten. Hierbei blättern Teile des Opalfilms in 

sehr feinen Streifen entgegen der Wachstumsrichtung vom ITO/Glas-Substrat ab. Da 

die Opalfilme bei niedrigeren Konzentrationen stabil sind und ein Abblättern des Opal-

films lediglich am unteren Rand des Films zu beobachten ist (siehe 1:20), ist davon aus-

zugehen, dass durch die zunehmende Dicke des Opalfilms bei der höchsten Konzentra-

tion die Masse des Films so hoch wird, dass dieser nicht mehr durch die Wechselwir-

kungen (van-der-Waals Kraft, elektrostatische Wechselwirkungen und/oder Wasser-

stoffbrückenbindungen) am ITO/Glas-Substrat gehalten werden kann. Somit ist die 

Energie der Wechselwirkungen im Film (EWW(im Film)) vermutlich von der Schichtdicke 

abhängig, während die Energie der Wechselwirkung zwischen Film und Substrat 

(EWW(Film/Substrat)) gleichbleibend ist, wodurch der Film erst abblättert, wenn EWW(im Film) 

größer wird als EWW(Film/Substrat). Die kritische Verdünnung der Polystyrolkugelsuspensi-

on liegt somit zwischen 1:10 und 1:15. Gegen Ende der Abscheidung wird diese kriti-

sche Konzentration aufgrund des kontinuierlichen Wasserverdampfens ebenfalls er-

reicht, wodurch die Opalfilme am untersten Rand des Films teilweise abblättern. Die 

Abscheidung mit der höchsten Verdünnung der Polystyrolkugelsuspension von 1:40 

stellt eine Ausnahme dar, da die Konzentration der Lösung auch beim Verdampfen 

nicht die kritische Verdünnung erreicht. 

a) b) 
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Abbildung 4-45. Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, abgeschieden auf 

mit Sauerstoffplasma vorbehandelten ITO/Glas-Substraten aus unterschied-

lich verdünnten Polystyrolkugelsuspensionen (von links nach rechts: 1:10, 

1:15, 1:20 und 1:40). 

Die Qualität der Opalfilme wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie und Konfokalmikro-

skopie hinsichtlich der Schichtdicken und Absorptionseigenschaften näher untersucht 

(Abbildung 4-46). Die OD und die durchschnittliche Schichtdicke der Filme nehmen 

mit abnehmender Konzentration der Polystyrolkugeln in der Abscheidungslösung wie 

erwartet ab. Bei allen Filmen ist die photonische Bandlücke bei 540 nm deutlich zu er-

kennen. Bei der geringsten Verdünnung von 1:10 ist der Bragg-Peak nur sehr schwach 

und sehr breit ausgeprägt (FWHM 75 nm). Dies deutet auf eine geringe Ordnung des 

Opalfilms hin. Die Höhe des Bragg-Peaks ist bei einer Verdünnung von 1:15 etwas ge-

ringer als bei 1:20 (FWHM 42 nm vs. 38 nm), die Absorption im restlichen Spektrum 

jedoch etwas höher. Dies zeigt, dass der Opalfilm, der mit einer Verdünnung von 1:20 

hergestellt wurde, eine sehr hohe Qualität besitzt, obwohl dieser etwas dünner ist. Der 

Peak für eine Verdünnung von 1:40 ist deutlich schwächer (FWHM 38 nm), da die Di-

cke des Opalfilms einen direkten Einfluss auf die Höhe der Absorption des Bragg-Peaks 

hat, aber ab einer gewissen Schichtdicke des Opalfilms eine Sättigung erreicht [158]. 

1:10 1:15 1:20 1:40 
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Abbildung 4-46. UV-Vis-Spektren in Absorption (a) und die durchschnittliche Dicke (b) der 

Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, abgeschieden bei 

45 °C, einem Eintauchwinkel des ITO/Glas-Substrats von 20 ° und einer Ver-

dünnung der Polystyrolkugelsuspension von 1:10 (rot), 1:15 (grün), 1:20 

(blau) bzw. 1:40 (schwarz); der Fehler ergibt sich aus der Standardabwei-

chung der fünf gemessenen Probenstellen. 

Von dem Opalfilm, der bei einem Eintauchwinkel von 20 ° und einer Konzentration der 

Polystyrolkugeln in der Suspension von 1:15 bei einer Temperatur von 45 °C hergestellt 

wurde, wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zur genaueren Untersu-

chung der Qualität der Opalfilme und Organisation der Polystyrolkugeln angefertigt. 

Die Anfertigung eines Querschnitts war aufgrund mangelnder Stabilität des Opalfilms 

beim Brechen des Glases nicht möglich. Die REM-Abbildungen sind in Abbildung 4-47 

dargestellt. Die REM-Abbildung des Opalfilms liegt, wie bei den Fotografien, in 

Wachstumsrichtung des Opalfilms vor und ist in Abbildung a eingezeichnet. In Abbil-

dung a ist bei niedriger Auflösung sehr gut zu erkennen, dass der Opalfilm lange Risse 

entlang seiner Wachstumsrichtung aufweist. Von diesen Rissen gehen wiederum hori-

zontal verlaufende kleinere Risse aus. Die Risse in Wachstumsrichtung erklären, wes-

halb die Opalfilme bei höheren Konzentrationen teilweise stäbchenförmig abblättern. In 

der höher aufgelösten Abbildung b ist die hexagonale Anordnung der einzelnen Polysty-

rolkugeln deutlich zu erkennen. Die (111)-Ebene der kubisch dichtesten Packung (ccp) 

liegt parallel zum ITO/Glas-Substrat (siehe 2.4.3). Der gezeigte Bereich weist nur we-

nige Punktdefekte und Stapelfehler in der Packung der Polystyrolkugeln auf. Der verti-

kale Riss scheint nicht entlang einer der Zonenachsen des Kristalls zu verlaufen, son-

dern willkürlich durch den Opalfilm. Die zugehörige Fouriertransformation (c, FFT, fast 

fourier transformation) der Abbildung zeigt jedoch anhand der relativ scharfen Punkte 

und deren hexagonaler Anordnung zueinander, dass der Film eine sehr hohe Ordnung 

aufweist. Der anhand des FFTs gemessene Durchmesser der Polystyrolkugeln beträgt 

~230 ± 5 nm. Mit diesem Abstand wurde mittels der Bragg-Gleichung (siehe 2.4.3) der 

Reflexionspeak der (111)-Ebene berechnet und auf 551 nm bestimmt. Dass die Polysty-

rolkugeln kleiner sind als die vom Hersteller angegebenen 250 nm, ist vermutlich darauf 

zurückzuführen, dass dieser Wert für die Kugeln in der Suspension bestimmt wurde, die 

a) b) 
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Kugeln aber beim Trocknen noch aufgenommenes Wasser verlieren und dadurch noch 

etwas zusammenschrumpfen. 

 
Abbildung 4-47. REM-Abbildungen eines Opalfilms aus carboxylat-modifizierten Polystyrol-

kugeln (a und b) und FFT (c) der höher aufgelösten Abbildung b. Die Ab-

scheidung des Opalfilms erfolgte bei 45 °C in einem Eintauchwinkel des 

ITO/Glas-Substrats von 20 ° und einer Verdünnung der Polystyrolkugelsus-

pension von 1:15. Der Pfeil in Abbildung a symbolisiert die Wachstumsrich-

tung des Opalfilms, das Kästchen dient zur Orientierung und ist nicht maß-

stabsgetreu. 

Als Standardverfahren für die Herstellung der Opalfilme, die als Templat für die Erzeu-

gung der inversen Opalfilme aus Metalloxiden dienen (siehe Kapitel 4.3.3), wurden die 

Herstellungsparameter des Eintauchwinkels von 20 ° und der Polystyrolkugelkonzentra-

tion von 1:15 (0,267 wt.%) gewählt, da die dabei erhaltenen Opalfilme über die gesamte 

beschichtete Fläche stabil waren und über eine sehr hohe Ordnung verfügen, wie die 

FFT der REM-Abbildung des Opalfilms zeigt. Zudem besitzen die Opalfilme mit über 

10 µm eine ausreichende Schichtdicke im Hinblick auf die inversen Opalfilme und de-

ren Anwendung als Stromabnehmer in Farbstoffsolarzellen. 

  

c) 

a) 

b) 
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Winkelabhängige Messungen der Opalfilme 

Zur Veranschaulichung der photonischen Eigenschaften der Opalfilme wurden winkel-

abhängige Fotografien in einem Winkel von 0 bis 60 ° jeweils in Reflexion des Tages-

lichtes und in Transmission des Durchlichtes aufgenommen. Diese sind in Abbildung 

4-48 dargestellt. Die Abscheidung dieses Opalfilms erfolgte bei 45 °C, einem Ein-

tauchwinkel des ITO/Glas-Substrats von 20 ° und einer Verdünnung der Polystyrolku-

gelsuspension von 1:15. Die Reflexion der Opalfilme erscheint zunächst grün-blau, geht 

dann in cyan (30 °) über und endet in bläulich-weiß. Dass die Farbänderung nicht der 

Bragg-Gleichung folgt, wonach sich die Farbfolge von grün (550 nm bei 0 °) über 

cyanblau (520 nm bei 30 °) nach violettblau (450 nm bei 60 °) ändern sollte, liegt ver-

mutlich an dem Tageslicht, das diffus und von der Seite auf den Opalfilm schien. 

Dadurch werden unterschiedliche Wellenlängen reflektiert, was die Mischung mehrerer 

Farben zur Folge hat. In Transmission sind die Filme zunächst magenta, der Komple-

mentärfarbe zu grün. Mit steigendem Winkel wechselt die Farbe zu orange-braun. Diese 

orange-braune Färbung ist keinem Wellenlängenbereich mehr zuzuordnen, die den 

Opalfilm durchdringt, sondern einer Kombination aus mehreren Farben. Diese entstehen 

wie bei der Reflexion dadurch, dass die Strahlung der Hintergrundbeleuchtung nicht 

gerichtet, sondern diffus war. 

 
Abbildung 4-48. Fotografien eines mit carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln hergestellten 

Opalfilms, aufgenommen in einem Winkel von 0 bis 60 ° in Reflexion des 

Tageslichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes einer Leuchtstoffröhre 

(b). 

Anschließend wurden am FTIR-Spektroskop mit einer Si-Diode als Detektor, der im 

NIR- und Vis-Bereich eine hohe Empfindlichkeit besitzt, winkelabhängige Spektren 

dieses Films in Reflexion aufgenommen. Da diese in Abhängigkeit von der Wellenzahl 
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gemessen wurden, sind zusätzlich die entsprechende Wellenlänge und Energie aufge-

tragen (Abbildung 4-49). Der Bragg-Peak liegt bei einem Winkel von 0 °, bei dem so-

mit der einfallende Strahl orthogonal auf den Film trifft, bei 545 nm (gelblich-grün) und 

verschiebt sich mit steigendem Einfallwinkel zu kleineren Wellenlängen bis hin zu 

512 nm (grün) bei 30 °. Bei höheren Winkeln ist kein scharfer Bragg-Peak mehr zu er-

kennen. Die Reflexion des Opalfilms erfolgt hier über einen größeren Bereich von 

460 nm bis hin zu 520 nm, welches der Farbmischung cyan entspricht. Die Verschie-

bung des Bragg-Peaks zu kleineren Wellenlängen erfolgt aufgrund der Winkeländerung, 

die mit dem Sinus in die Bragg-Gleichung eingeht, wodurch sich die reflektierte Wel-

lenlänge an der (111)-Oberfläche des Opalfilms ändert. Der aus dem Reflexionspeak bei 

545 nm über die Bragg-Gleichung berechnete Durchmesser D der Polystyrolkugeln be-

trägt 233 nm, was in guter Übereinstimmung mit den 230 nm aus den rasterelektronen-

mikroskopischen Untersuchungen ist. Die farblichen Unterschiede zwischen den Foto-

grafien und den Spektren sind auf den Einfallswinkel des Lichtes zurückzuführen, der 

bei den Fotografien diffus und von der Seite war, während am FTIR-Mikroskop ein 

gerichteter Strahl in definiertem Winkel auf den Film traf. Durch diesen Unterschied 

verschiebt sich die Wellenlänge des reflektierten Lichtes, wodurch mit der Kamera an-

dere Farben aufgenommen werden. 

 
Abbildung 4-49. FTIR-Spektren in Reflexion eines mit carboxylat-modifizierten Polystyrolku-

geln hergestellten Opalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 60°. 
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Tabelle 4-8. Gemessene und berechnete Wellenlänge des Bragg-Reflexionspeaks der Opal-

filme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (berechnet mit dem tat-

sächlichen Durchmesser von 230±5 nm) in Abhängigkeit des Einfallswinkels 

des Lichtes. 

Einfallswinkel des 

Lichtes / ° 

gemessene Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

berechnete Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

0 544 551 

10 540 547 

20 532 536 

30 513 518 

 

Reproduzierbarkeit der Opalfilme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln 

Im folgenden Abschnitt soll anhand der durchschnittlichen Schichtdicken der abge-

schiedenen Opalfilme die Reproduzierbarkeit unter Verwendung gleicher Herstellungs-

parameter (Luftfeuchtigkeit, Eintauchwinkel des ITO/Glas-Substrats in die Lösung, 

Konzentration, Temperatur) diskutiert werden. 

In Abbildung 4-50 a sind die durchschnittlichen Schichtdicken (über 10 mm ab der 

Tauchkante und über jeweils 5 Probenstellen gemittelt) von jeweils zehn Opalfilmen 

aus unterschiedlichen Herstellungstagen aufgetragen, während in Abbildung 4-50 b je-

weils der mittlere Wert der Schichtdicke der Opalfilme des Herstellungstages dargestellt 

wird. Die nicht ausgefüllten Punkte in der ersten Abbildung repräsentieren Filme, bei 

denen bei der Überführung des Abscheidungsbehälters in den Trockenschrank oder 

während des Verdampfens der Suspension das ITO/Glas-Substrat vom ursprünglichen 

Eintauchwinkel von 20 ° abgewichen ist. Das Substrat rutschte gegen den Rand des 

Abscheidungsbehälters, wodurch sich der Abscheidungswinkel auf über 30 ° erhöhte 

und folglich etwas dünnere Opalfilme abgeschieden wurden (siehe Seite 113). Diese 

wurden nicht in den gebildeten Mittelwert in Abbildung 4-50 b mit einbezogen. Insge-

samt bewegen sich die durchschnittlichen Schichtdicken einzelner Tageschargen im 

Bereich (11,5 ± 3) µm, wobei sich der Fehler aus der Standardabweichung der fünf ge-

messenen Probenstellen ergibt, jedoch unter Ausschluss des stark abweichenden achten 

Films der Herstellungsreihe vom 08.02.2012. Die Mittelwerte der Tageschargen beweg-

ten sich im Bereich (11,5 ± 1) µm, wobei sich der Fehler aus der Standardabweichung 

der sechs Chargen ergibt. Somit beträgt der Unterschied der Mittelwerte der Tageschar-

gen maximal 9 %, während die auftretenden Unterschiede innerhalb der einzelnen Ta-

geschargen mit bis zu 30 % deutlich höher sind. Dieser Unterschied könnte auf die nicht 

stets gleichen Größen des ITO/Glas-Substrats zurückzuführen sind, da diese per Hand 

und nicht maschinell geschnitten werden. Bei einem schmaleren Substrat werden dem-

nach zu Beginn der Abscheidung zunächst weniger Kugeln aus der Polystyrolkugel-

Suspension abgeschieden, wodurch die Konzentration der Lösung etwas stärker ansteigt 
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und somit der Opalfilm während der Abscheidung zunehmend dicker wird. Ein Zu-

sammenhang zwischen Opalfilmschichtdicke und Substratbreite konnte jedoch nicht 

bestätigt werden. Weitere Fehlerquellen könnten die Konzentration der Suspension oder 

Menge in Folge des Pipettierens der Suspension sein. 

Unter Berücksichtigung der Tatsache, dass die Luftfeuchtigkeit im Trockenschrank 

während der Abscheidung der Opalfilme nicht auf einen konstanten Wert eingestellt 

werden konnte, wozu ein Klimaschrank notwendig wäre, werden insgesamt durchaus 

gut miteinander übereinstimmende Dicken bei den einzelnen Opalfilmchargen erhalten. 

 
Abbildung 4-50. Durchschnittliche Dicke der einzelnen Opalfilme einzelner Chargen (a), wo-

bei sich der Fehler aus der Standardabweichung der fünf gemessenen Proben-

stellen ergibt, und mittlere Schichtdicken der abgeschiedenen Opalfilme der 

jeweiligen Chargen (b), wobei sich der Fehler aus der Standardabweichung 

der zehn Proben der Charge ergibt. 

 

4.3.1.2 Opalfilme aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln 

Einfluss der Vorbehandlung auf die Opalfilmabscheidung 

Ähnlich wie bei den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln zeigte sich auch bei den 

hydrophoben nicht-modifizierten Polystyrolkugeln, dass die Vorbehandlung des 

ITO/Glas-Substrats einen entscheidenden Einfluss auf das Wachstum der Opalfilme hat. 

Die erhaltenen Opalfilme, die ebenfalls mit einem Eintauchwinkel von 20 ° und bei 

einer Temperatur von 45 °C auf nicht vorbehandelten, mit Deconex® und im Sauer-

stoffplasma gereinigten ITO/Glas-Substraten abgeschieden wurden, sind in Abbildung 

4-51 dargestellt. Die Haftung der hydrophoben Polystyrolkugeln auf dem ebenfalls hyd-

rophoben, nicht vorbehandelten ITO/Glas-Substrat (a) ist über weite Teile des Films 

gegeben. Auf dem hydrophileren mit Deconex®-Lösung gereinigten ITO/Glas-Substrat 

(b) ist der Opalfilm im oberen Drittel immer wieder unterbrochen, was darauf hindeutet, 

dass die Tauchkante der Suspension während des Wachstums immer wieder abreißt und 

dabei den Opalfilm teilweise mit abreißt (Pinning-Effekt, siehe 2.4.3). Überraschender-

weise entsteht auf dem ebenfalls hydrophilen, mit Sauerstoffplasma vorbehandelten 

a) b) 
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ITO/Glas-Substrat (c) ein sehr homogener Opalfilm, obwohl sich die Oberflächeneigen-

schaften sehr von denen des unbehandelten Substrats unterscheiden. Die Ergebnisse 

zeigen somit, dass neben der Hydrophilie der ITO-Oberfläche auch die Reinheit der 

Oberfläche einen wesentlichen Einfluss auf die Qualität der Opalfilmbildung hat. Im 

Gegensatz zu den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, bei denen die Hydrophilie 

der Oberfläche und der Polystyrolkugeln als Ursache für das wesentlich bessere Film-

wachstum angenommen wurde, scheinen die Wechselwirkungen zwischen Polystyrol-

kugeloberfläche und ITO-Oberfläche nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Bei den 

nicht-modifizierten Polystyrolkugeln werden qualitativ ebenso gute Opalfilme erhalten 

wie bei den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln. Die Wichtigkeit der Hydrophilie 

des ITO/Glas-Substrats besteht somit vor allem im Verhalten des Meniskus, in dem das 

Wachstum des Opalfilms im drei-Phasengebiet Film/Luft/Wasser erfolgt, da dieser hier 

im Vergleich zu den anderen Vorbehandlungsmethoden stärker ausgeprägt ist und nicht 

mehr abreißt. Zudem wird der Pinning-Effekt (siehe Kapitel 2.4.3) geringer, verschwin-

det jedoch nicht komplett, was daran zu erkennen ist, dass auch der Opalfilm auf dem 

mit Sauerstoffplasma vorbehandelten ITO/Glas-Substrat (siehe Abbildung 4-51 c) noch 

leichte Wellen aufweist. 

 
Abbildung 4-51. Aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln abgeschiedene Opalfilme auf nicht 

vorbehandelten (a) sowie zehn Minuten in 1 %iger Deconex®-Lösung (b) 

bzw. zehn Minuten mit einem Sauerstoffplasma (c) gereinigten 

ITO/Glas-Substraten. 

 

Einfluss der Abscheidungsparameter auf die Opalfilmabscheidung 

Die im letzten Abschnitt beschriebene Untersuchung der Vorbehandlungsmethoden der 

ITO/Glas-Substrate zeigte, dass bei einem Eintauchwinkel von 20 °, wie bei den car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (siehe Kapitel 4.3.1.1), sehr gleichmäßige Opal-

filme erhalten werden. Daher wurde an dieser Stelle auf die nähere Untersuchung der 

a) b) c) 
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Eintauchwinkelabhängigkeit verzichtet und lediglich der Einfluss der Konzentration auf 

die erhaltenen Opalfilme untersucht. 

In Abbildung 4-52 sind die UV-Vis-Spektren in Absorption (a) und die jeweiligen 

durchschnittlichen Schichtdicken der Opalfilme (b), die mit Verdünnungen von 1:25 bis 

1:50 hergestellt wurden, was einem Gewichtsprozentanteil von 0,4 bis 0,2 entspricht, 

dargestellt. Bei allen Opalfilmen ist die photonische Bandlücke durch den Bragg-Peak 

bei 584 nm deutlich zu erkennen. Analog zu den Opalfilmen aus carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln liegt die optische Bandlücke unterhalb der mit Glei-

chung 2-61 berechneten Bandlücke von 623 nm. Der Grund für die geringere optische 

Bandlücke liegt ebenfalls in der geringeren tatsächlichen Größe der Polystyrolkugeln 

(siehe REM-Untersuchung im Folgenden). Bei dem gemessenen Reflexionspeak müsste 

der Durchmesser der Polystyrolkugeln 244 nm betragen. Die Höhe des Bragg-Peaks 

fällt bei allen Filmen fast gleich aus. Dies spricht besonders bei den beiden niedrigeren 

Konzentrationen für eine gute Qualität des Opalfilms. Der Bragg-Peak des mit einer 

Verdünnung von 1:25 abgeschiedenen Opalfilms ist im Verhältnis zu den anderen Peaks 

deutlich breiter (FWHM 50 nm gegenüber 40 nm bei 1:37,5 bzw. 43 nm bei 1:50). Die-

se Verbreiterung des Bragg-Peaks deutet, wie bereits erwähnt, auf eine schlechtere Ord-

nung hin. Im Gegensatz zu den Opalfilmen aus carboxylat-modifizierten Polystyrolku-

geln wurde bei gleichem Gewichtsprozentanteil von 0,4 % ein kontinuierlicher Opalfilm 

erhalten. Die OD der Opalfilme im sichtbaren Bereich nimmt neben dem Bragg-Peak 

mit sinkender Konzentration ab. Dieses Ergebnis deckt sich mit den aus den konfokal-

mikroskopischen Messungen gewonnenen Schichtdicken, die ebenfalls mit abnehmen-

der Konzentration geringer werden. 

 
Abbildung 4-52. UV-Vis-Spektren in Absorption (a) und durchschnittliche Dicke (b) der Opal-

filme aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln, abgeschieden bei 45 °C, ei-

nem Eintauchwinkel des ITO/Glas-Substrats von 20 ° und einer Verdünnung 

der Polystyrolkugelsuspension von 1:25 (rot), 1:37,5 (grün) bzw. 1:50 

(schwarz); der Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung der fünf gemes-

senen Probenstellen. 

a) b) 
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Insgesamt fällt die durchschnittliche Schichtdicke der Opalfilme aus nicht-modifizierten 

Polystyrolkugeln bei gleichen Konzentrationen (~7 % bei 0,4 wt.%, ~44 % bei 

0,2 ̅ wt.% und ~55 % bei 0,2 wt.%) höher als bei den carboxylat-modifizierten Polysty-

rolkugeln aus. Die nicht-modifizierten Polystyrolkugeln besitzen einen um 10 nm grö-

ßeren Durchmesser, welcher bei vergleichbarer Abscheidungsrate theoretisch nur einen 

um ~4 % dickeren Opalfilm zur Folge haben dürfte. Da der Film bei allen Verdünnun-

gen aber deutlich dicker ist, liegt die Ursache vermutlich in den verschiedenen Oberflä-

chen der Polystyrolkugeln, welche zu unterschiedlichem Verhalten an der Tauchkante 

führen. Die hydrophilen Polystyrolkugeln wechselwirken sehr viel stärker mit dem um-

gebenden Wasser, wodurch es zu einer höheren Bindung zum Wasser und nicht zu den 

Polystyrolkugeln untereinander kommt. Dagegen lagern sich die hydrophoben Polysty-

rolkugeln an der Tauchkante eher aneinander an, anstatt von Wasser umgeben zu sein. 

Durch die geringere Bindung zum Wasser kann dieses eher verdampfen als bei den car-

boxylat-modifizierten Polystrolkugeln, wodurch die Opalfilme schneller wachsen kön-

nen und folglich dickere Schichtdicken erreicht werden. 

Die Qualität der Opalfilme und die Organisation der Polystyrolkugeln wurden mittels 

Rasterlelektronenmikroskopie genauer untersucht. In Abbildung 4-53 sind die REM-

Abbildungen und die FFT der hochaufgelösten Abbildung eines Opalfilms, der bei ei-

nem Eintauchwinkel von 20 ° und einer Polystyrolkugelsuspension im Verhältnis 1:50 

bei 45 °C hergestellt wurde, dargestellt. Die Wachstumsrichtung liegt ebenfalls analog 

zu den Lichtbildern und ist zur Verdeutlichung in Richtung des Pfeils eingezeichnet. 

Die obere Abbildung zeigt, dass dieser Opalfilm, im Gegensatz zu den Opalfilmen aus 

carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, lediglich Risse entlang seiner Wachstums-

richtung aufweist. In der höher aufgelösten Abbildung ist ebenfalls die (111)-Ebene der 

kubisch dichtesten Packung anhand der hexagonalen Anordnung der einzelnen Polysty-

rolkugeln zu erkennen. In dem gezeigten Bereich sind jedoch mehr Punktdefekte und 

Stapelfehler zu verzeichnen als in dem Bereich, der bei dem Opalfilm aus carboxylat-

modifizierten Poylstyrolkugeln gezeigt ist (siehe Abbildung 4-47 b). Trotzdem zeigt die 

FFT der Abbildung relativ scharfe Punkte, deren Anordnung hexagonal zueinander ist. 

Im Vergleich zu den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugelfilmen ist die Ordnung 

etwas geringer, da die Punkte im FFT etwas größer sind. Insgesamt weist der Film 

trotzdem eine hohe Ordnung auf. Der Durchmesser der Polystyrolkugeln beträgt 

240±5 nm. Mit diesem Durchmesser wurde der Bragg-Reflexionspeak mittels Glei-

chung 2-61 auf 575 nm bestimmt und fällt somit etwas kleiner als die mittels UV-Vis-

Spektroskopie ermittelten 584 nm aus. Ein möglicher Grund für diesen Unterschied 

könnte das bereits erwähnte Schrumpfen der Polystyrolkugeln sein, die UV-Vis-

Messungen erfolgten direkt nach der Herstellung der Opalfilme, die REM-

Untersuchung hingegen erst nach einigen Monaten. 
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Abbildung 4-53. REM-Abbildungen eines Opalfilms aus nicht-modifizierten Polystrolkugeln 

(a und b) und FFT (c) der höher aufgelösten Abbildung b. Die Abscheidung 

des Opalfilms erfolgte bei 45 °C, einem Eintauchwinkel des ITO/Glas-

Substrats von 20 ° und einer Verdünnung der Polystyrolkugelsuspension von 

1:50. Der Pfeil in Abbildung a symbolisiert die Wachstumsrichtung des Opal-

films, das Kästchen dient zur Orientierung und ist nicht maßstabsgetreu. 

 

Winkelabhängige Messungen der Opalfilme 

Zur Überprüfung der Qualität und der photonischen Eigenschaften der Opalfilme wur-

den ebenfalls winkelabhängig Fotografien, die in Abbildung 4-54 dargestellt sind, in 

Reflexion des Tageslichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes (b) aufgenommen. 

Der untersuchte Opalfilm wurde bei 45 °C, einem Eintauchwinkel des ITO/Glas-

Substrats von 20 ° und einer Verdünnung der Polystyrolkugelsuspension von 1:50 her-

gestellt. In Reflexion erscheinen die Opalfilme leicht bläulich bis weiß. Lediglich bei 

Winkeln des Glases von 20 und 30 ° erscheinen sie gelb-grün bzw. grün-gelb. Bei sehr 

großen Winkeln von 40 ° erscheinen sie zunächst noch leicht grünlich und darüber hin-

aus erscheinen sie weiß. Die Ursache dafür liegt wie bei den Opalfilmen aus carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln an dem eher diffusen und von der Seite einstrahlenden 

b) 

a) 

c) 
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Tageslicht. Nach der Bragg-Gleichung sollte die Reflexion der Filme von gelb (575 nm 

bei 0 °) über grün (541 nm bei 30 °) nach violettblau (464 nm bei 60 °) übergehen. In 

Transmission besitzen die Filme zunächst eine Cyanfärbung, mit steigendem Winkel zu 

30 ° ändert sich die Farbe zu purpur, und mit weiter steigendem Winkel werden diese 

bräunlich. Die bräunliche Färbung kommt vermutlich, wie bei den carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugelfilmen, dadurch zustande, dass die Strahlung der Hinter-

grundbeleuchtung nicht gerichtet, sondern diffus war. Dadurch, dass die Polystyrolku-

geln um 10 nm größer sind, ist auch ihr Abstand zueinander etwas größer, wodurch sich 

durch die Bragg-Bedingungen (siehe Gleichung 2-61) die Wellenlänge des reflektierten 

bzw. durchstrahlenden Lichtes von grün-blau nach bläulich-weiß bzw. von magenta 

nach cyan verschiebt. Die Differenz zwischen dem Peak der ~230 nm großen car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln und den ~240 nm großen nicht modifizierten 

Polystyrolkugeln beträgt nach der Bragg-Gleichung 24 nm. 

 
Abbildung 4-54. Fotografien eines mit nicht-modifizierten Polystyrolkugeln hergestellten 

Opalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 60 ° in Reflexion des Tages-

lichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes (b). 

Analog zu den Opalfilmen aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln wurden win-

kelabhängige Reflexionsspektren mit dem FTIR-Spektrometer aufgenommen (ebenfalls 

mit der Si-Diode als Detektor). Diese sind in Abbildung 4-55 dargestellt. Der Bragg-

Peak liegt bei einem Winkel von 0 ° bei 573 nm (grünlich-gelb). Dieser Wert ist gerin-

ger als der Reflexionspeak bei den UV-Vis-Messungen (584 nm). Die Ursache für die-

sen Unterschied ist der weitere Schrumpfungsprozess mit der Zeit. Die FTIR-Messung 

erfolgte, wie die REM-Untersuchung, mit einem etwas länger gelagerten Opalfilm. Der 

gefundene Wert von 573 nm stimmt sehr gut mit dem aus der Größe der Polystyrolku-

geln von 240±5 nm über Gleichung 2-61 bestimmten Reflexionspeak von 575 nm über-

ein. Mit steigendem Einfallwinkel verschiebt sich der Reflexionspeak zu kleineren Wel-

lenlängen bis hin zu 562 nm (gelb-grün) bei 30 °. Bei höheren Winkeln ist ebenfalls 
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kein scharfer Bragg-Peak mehr festzustellen, die Reflexion der Opalfilme liegt in einem 

Bereich von 460 bis hin zu 560, welches einer bläulich-weißen Farbmischung ent-

spricht. Die Verschiebung des Bragg-Peaks zu kleineren Wellenlängen erfolgt, wie bei 

den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugelfilmen, aufgrund der sich ändernden Re-

flexion des Lichtes an der (111)-Oberfläche des Opalfilms. Die farblichen Unterschiede 

zwischen den Fotografien in Abbildung 4-54 und den Spektren sind, wie bei den car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln, auf den Einfallswinkel des Lichtes zurückzu-

führen, der bei den Fotografien diffus und von der Seite war, während am FTIR-

Mikroskop ein gerichteter Strahl in definiertem Winkel auf den Film traf und dessen 

Reflexion gemessen wurde. 

 
Abbildung 4-55. FTIR-Spektren in Reflexion eines mit nicht-modifizierten Polystyrolkugeln 

hergestellten Opalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 60°. 

  



4 Ergebnisse und deren Diskussion  |  127 

 

 

Tabelle 4-9. Gemessene und berechnete Wellenlänge des Bragg-Reflexionspeaks der Opal-

filme aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln (berechnet mit dem tatsächli-

chen Durchmesser von 240±5 nm) in Abhängigkeit des Einfallswinkels des 

Lichtes. 

Einfallswinkel des 

Lichtes / ° 

gemessene Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

berechnete Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

0 574 575 

10 573 571 

20 571 559 

30 562 541 

 

Reproduzierbarkeit der Opalfilme aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln 

Analog zu den Opalfilmen aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln soll im Fol-

genden die Reproduzierbarkeit der Opalfilme aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln 

diskutiert werden. Allerdings ist die Datenmenge geringer, da weniger Filme aus diesen 

Polystyrolkugeln hergestellt wurden. 

In Abbildung 4-56 sind jeweils die durchschnittlichen Schichtdicken von zehn Opalfil-

men aus zwei Chargen aufgetragen. Die mittlere Schichtdicke variiert in der ersten 

Charge im Bereich (14 ± 3) µm und in der zweiten Charge im Bereich (17 ± 3) µm, wo-

bei sich der Fehler jeweils aus der Standardabweichung der zehn Proben ergibt. Im 

Vergleich zu den Opalfilmen aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln sind die 

Schwankungen der durchschnittlichen Schichtdicken in den einzelnen Reihen sehr ähn-

lich zu denen der carboxylat-modifizierten Polystyrolkugelfilme. Allerdings unterschei-

den sich die Werte der mittleren Schichtdicken zwischen den beiden Chargen etwas 

stärker. Da sowohl die Vorbehandlung als auch die Konzentration der Polystyrolkugel-

suspension, der Eintauchwinkel und die Temperatur bei beiden Chargen identisch wa-

ren, kann nur eine veränderte oder schwankende Luftfeuchtigkeit im Trockenschrank 

während der Abscheidung oder nicht identisch eingestellte Luftfeuchtigkeitswerte mit-

tels Verdampfen von DI-Wasser vor der Opalfilmabscheidung als Ursache für den star-

ken Unterschied der mittleren Schichtdicken angenommen werden, wobei diese Aussa-

ge nur mit großer Vorsicht zu machen ist, da eine Fehleranalyse mit zwei Datenpunkten 

nicht möglich ist. Jedoch würde ein Klimaschrank, wie bereits bei den carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln erwähnt, auch an dieser Stelle bessere Ergebnisse hin-

sichtlich der Reproduzierbarkeit der Opalfilme ermöglichen. 
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Abbildung 4-56. Durchschnittliche Dicke der einzelnen Opalfilme der Tageschargen, wobei 

sich der Fehler aus der Standardabweichung der fünf gemessenen Probenstel-

len ergibt. Die Abscheidung der Opalfilme erfolgte jeweils bei 45 °C, einem 

Eintauchwinkel des ITO/Glas-Substrats von 20 ° und einer Verdünnung der 

Polystyrolkugelsuspension von 1:50. 

 

 Elektrochemische Abscheidung von TCOs 4.3.2

Das folgende Kapitel soll einen Überblick über die Möglichkeit der elektrochemischen 

Abscheidung von dotierten Metalloxiden geben, die in Abschnitt 4.3.3 für die Herstel-

lung der inversen Opale genutzt werden. 

 

4.3.2.1 Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO) 

Bei der elektrochemischen Abscheidung von Zinkoxid in Opalfilme zur Erzeugung in-

verser Opalfilme erwies sich eine wässrig-ethanolische Lösung in den Arbeiten von 

Yang et al. [43] als geeignet. Zudem zeigte sich in der Diplomarbeit von Dipl.-Chem. 

Melanie Minnermann [44], dass gegenüber der Abscheidung aus wässriger Lösung nach 

Sumida et al. [133] die erhaltenen inversen Opalfilme über sehr große Flächen intakt 

waren. Daher wurde auch für die Abscheidung von Aluminium-dotiertem Zinkoxid in 

dieser Arbeit eine wässrig-ethanolische Lösung bei der elektrochemischen Abscheidung 

verwendet. Da kommerziell angebotene AZO-Targets für die Beschichtungen von Glä-

sern im Allgemeinen eine Zinkoxid/Aluminiumoxid-Zusammensetzung von 98/2 bzw. 

99/1 wt.% aufweisen [161] und in der Literatur die höchste Leitfähigkeit sowie Trans-

parenz bei Aluminiumgehalten von 2 bis 4 at.% am Gesamtmetallverhältnis aus Alumi-

nium und Zink erreicht werden [162,163], wurde der Aluminiumgehalt in der Elektro-
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lytlösung für die elektrochemische Abscheidung des AZOs variiert, indem ein bis fünf 

Atomprozent der Zinkionen durch Aluminiumionen ersetzt wurden. 

 

Cyclovoltammetrische Untersuchung der Abscheidungslösung 

Sowohl von den wässrig-ethanolischen Abscheidungslösungen als auch von einer Kali-

umnitratlösung (Volumenverhältnis 1:1 (Wasser:Ethanol)) wurden Cyclovoltammo-

gramme (CV) aufgenommen, um den Einfluss der Aluminiumionen und deren Konzent-

ration in der Lösung auf die Kurve des CVs zu bestimmen. Der für die Untersuchung 

relevante Teil der erhaltenen CVs ist in Abbildung 4-57 dargestellt. Bei der Kalium-

nitratlösung (0,1 M KNO3) beginnt eine signifikante Generation an Hydroxidionen 

durch Reduktion des Nitrats erst bei negativerem Potential als -0,9 V vs. Ag/AgCl. Fällt 

das Potential unter -1,3 V ab, wird das ITO des Substrats reduziert, wodurch sich das 

Substrat leicht bräunlich verfärbt. Im CV ist dies am plötzlichen Anstieg des Stromes zu 

erkennen. Bei der Zinknitratlösung beginnt die Reduktion des Nitrats bereits bei -0,7 V, 

wobei die Abscheidungsstromdichte bis -0,9 V nur sehr leicht ansteigt. Darauf erfolgt 

ein stärkerer Anstieg mit einem Maximum bei -1,06 V. Wird das Potential negativer 

als -1,18 V, setzt die Abscheidung von metallischem Zink ein, wobei das Substrat einen 

schimmernden Glanz erhält. Durch die Zugabe von Aluminiumionen in die Lösung 

wird zum einen die anliegende Stromdichte am Maximum deutlich erhöht (von -0,56 

auf -1,71 mA cm
-2

), zum anderen bildet sich bei ca. -0,8 V ein Rücken aus. Bei diesem 

kann es sich jedoch nicht um die Abscheidung von metallischem Aluminium handeln, 

da die Reduktion der Aluminiumionen erst bei negativeren Potentialen als -1,9 V [148] 

erfolgt. Kemell et al. machten bei der Untersuchung aus einer wässrigen Lösung mit 

0,05 M Zn(NO3)2 und 0,001 M Al(NO3)3 eine ähnliche Beobachtung und führten diesen 

Anstieg darauf zurück, dass die Aluminiumionen einfacher mit den Hydroxidionen rea-

gieren als die Zinkionen, welches sie in Übereinstimmung mit den Löslichkeitsproduk-

ten fanden [56]. Der pKL-Wert von Aluminiumhydroxid beträgt 27,0, das von Zinkhyd-

roxid hingegen 8,3 [164]. Jedoch ist in dem von ihnen veröffentlichten CV kein deutli-

cher Peak für die Zinkhydroxidabscheidung zu beobachten, sondern ein kontinuierlicher 

Anstieg zur Zinkabscheidung. Zudem erfolgt die Abscheidung von elementarem Zink 

mit steigendem Aluminiumgehalt erst bei negativeren Potentialen bis hin zu -1,27 V bei 

5 at.% Aluminiumionen in der Lösung. Aus den Verläufen der Kurven ist somit zu 

schließen, dass die Bildung der Hydroxidionen mit steigendem Aluminiumgehalt deut-

lich zunimmt, wodurch auch die elektrochemische Abscheidung beschleunigt werden 

sollte und somit in gleicher Abscheidungszeit dickere Filme erhalten werden sollten. 
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Abbildung 4-57. Auszug der Cyclovoltammogramme einer reinen Kaliumnitratlösung, der 

reinen Zinknitratlösung bzw. der Lösungen, bei denen 1 bis 5 at.% Zinknitrat 

durch Aluminiumnitrat ersetzt wurden. 

 

Analyse der Strom-Zeit-Kurven 

Die inversen Zinkoxidopale wurden in den zuvor genannten Arbeiten bei einem Poten-

tial von -0,915 V vs. Ag/AgCl abgeschieden. Dieses Potential wurde ebenfalls für die 

Untersuchung der AZO-Abscheidung verwendet, da bei den aufgenommenen CVs, mit 

Ausnahme der höheren Stromdichten mit steigendem Aluminiumgehalt, keine nen-

nenswerten Unterschiede beobachtet werden konnten. In Abbildung 4-58 sind die 

Strom-Zeit-Kurven bei unterschiedlichen Aluminiumgehalten dargestellt. In den ersten 

Sekunden der Abscheidung ist die Stromdichte bei der reinen Zinknitratlösung am ge-

ringsten (-0,2 mA cm
-2

) und steigt mit steigendem Aluminiumgehalt in der Lösung bis 

zu -1,05 mA cm
-2

, wie es entsprechend der aufgenommenen CVs zu erwarten war. Je-

doch wird die Stromdichte mit fortschreitender Abscheidungsdauer bei den Lösungen 

mit bis zu 2 at.% größer und läuft dann in allen drei Fällen ungefähr 

gen -0,6 mA cm
-2

.  

Der Verlauf dieser Kurven ist typisch für die Zinkoxidabscheidung. In den ersten Se-

kunden der Abscheidung erfolgt zunächst die Keimbildung, deren dreidimensionales 

Wachstum hat aufgrund der steigenden Oberfläche eine steigende Stromdichte zur Fol-

ge. Nach dem Erreichen einer maximalen Stromdichte beginnt die Schicht zusammen-

zuwachsen, wodurch die Stromdichte wieder kleiner wird und darauf einen nahezu line-

aren Verlauf annimmt, da die Oberfläche beim eindimensionalen Wachstum konstant 

bleibt [165]. Bei höherem Aluminiumgehalt von 3 bzw. 5 at.% sinkt die Stromdichte 

hingegen, beginnend auf höherem Niveau, in den ersten Minuten deutlich ab und bleibt 

für 15 Minuten nahezu konstant bei -0,2 bzw. -0,3 mA cm
-2

, um dann wieder leicht an-
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zusteigen. Die anfänglichen Stromdichten stehen im Einklang zu beobachteten Strom-

dichten in den CVs. 

Diese deutlich unterschiedlichen Verläufe der Stromdichte deuten darauf hin, dass bei 

keinem oder geringem Aluminiumgehalt die Produktion von Hydroxidionen und damit 

auch die Abscheidung des Films typisch verläuft, bei höherem Aluminiumgehalt hinge-

gen wird die Abscheidung behindert, da sich zunächst aufgrund des geringeren Löslich-

keitsproduktes überwiegend Aluminiumhydroxid abscheidet, welches eine wesentlich 

geringere Leitfähigkeit als Zinkoxid aufweist. Erst gegen Ende der Abscheidung erfolgt 

wieder eine vermehrte Zinkoxidabscheidung, vermutlich durch die in der Oberfläche 

entstandenen Risse, die bei den REM-Untersuchungen im Folgenden noch festgestellt 

werden. 

Anhand der Stromdichte-Zeit-Kurven wäre somit bei Annahme einer konstanten Ab-

scheidungseffektivität zu erwarten, dass die Menge an abgeschiedenem Zinkoxid bzw. 

AZO mit steigendem Aluminiumgehalt abnimmt und damit einhergehend auch die 

Schichtdicke der Filme sinkt. 

 
Abbildung 4-58. Strom-Zeit-Kurven der mit unterschiedlichen Aluminiumkonzentrationen in 

der Abscheidungslösung bei -0,915 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Zinkoxid-

filme. 

 

Strukturelle Untersuchung 

Von den erhaltenen Filmen wurde die Schichtdicke mittels Profilometrie gemessen und 

gegen den Aluminiumgehalt der Abscheidungslösung aufgetragen (Abbildung 4-59). 

Die Schichtdicke steigt kontinuierlich mit steigendem Aluminiumgehalt in der Abschei-

dungslösung. Diese Beobachtung ist entgegen der Vermutung einer sinkenden Schicht-

dicke mit steigendem Aluminiumgehalt in der Abscheidungslösung, die anhand der 
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Stromdichte-Zeit-Kurven aufgestellt wurde. Da trotz sinkender Stromdichte mit stei-

gendem Aluminiumgehalt in der Abscheidungslösung immer dickere Filme erhalten 

wurden, gibt es zwei Erklärungsmöglichkeiten, warum dies eingetreten ist. Die erste ist, 

dass die Abscheidungseffizienz mit steigendem Aluminiumgehalt zunimmt. Die zweite 

ist, dass das abgeschiedene Material eine geringere Dichte als das reine Zinkoxid besitzt 

(ρ(ZnO) = 5,66 g cm
-3

 [146], ρ(Al(OH)3) = 2,86 g cm
-3

 [166]). Letzteres würde gleich-

zeitig auch darauf hindeuten, dass das Aluminium nicht in den Film eingebaut, sondern 

als weitere Phase abgeschieden wird. Jedoch ist der Anstieg der Schichtdicke deutlich 

größer als der Anstieg, der aus der gleichzeitigen Abscheidung von Aluminiumhydroxid 

zu erwarten ist, unter der Voraussetzung einer stöchiometrischen Abscheidung. 

 
Abbildung 4-59. Durchschnittliche Schichtdicke der bei -0,915 V vs. Ag/AgCl mit unterschied-

lichem Aluminiumgehalt in der Abscheidungslösung abgeschiedenen Filme. 

Die bei der elektrochemischen Abscheidung mit unterschiedlichen Aluminiumkonzent-

rationen in der Abscheidungslösung erhaltenen Filme wurden mittels REM untersucht. 

Die erhaltenen Abbildungen der jeweiligen Filme sind in Abbildung 4-60 dargestellt. 

Der reine Zinkoxidfilm und die mit 1 bzw. 2 at.% Aluminiumionen abgeschiedenen 

Filme bilden eine geschlossene und einheitliche Schicht. Im Gegensatz zu Zinkoxidfil-

men, die aus einer Zinkchloridlösung abgeschieden werden, ist keine bevorzugte Orien-

tierung der hexagonalen Flächen (001) der Zinkoxidkristalle parallel zum Substrat zu 

erkennen. Die Orientierung der Kristalle ist insgesamt recht ungeordnet, aber teilweise 

ist zu erkennen, dass die prismatischen Kanten der Kristalle der Oberfläche zugewandt 

sind. Dies entspricht einer Neigung der c-Achse der Kristalle um 45° gegenüber Zin-

koxidkristallen, die aus der chloridhaltigen Lösung erhalten werden und deren c-Achse 

orthogonal zum Substrat steht. Eine weitere Auffälligkeit ist, dass die Kristalle, die mit 

den Aluminiumionen in der Lösung abgeschieden wurden, sehr viel größer sind als die 

reinen Zinkoxidkristalle. Die Aggregate, die in den REM-Abbildungen dunkel erschei-

nen, sind mit zunehmender Konzentration an Aluminiumionen in der Abscheidungslö-
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sung gehäuft zu verzeichnen. Bei den dunkel erscheinenden Stellen des Zinkoxidfilms 

handelt es sich vermutlich um amorphe Anteile oder Zinkoxidplättchen, die ebenfalls 

dunkel erscheinen. Ab 3 at.% Aluminiumionen sind ausschließlich diese Aggregate auf 

der Oberfläche zu erkennen, und es sind deutliche Höhenunterschiede zu erkennen. Bei 

5 at.% Aluminiumionen in der Abscheidungslösung formen diese Aggregate sogar meh-

rere µm große Inseln, zwischen denen tiefe Risse zu sehen sind.  

 
Abbildung 4-60. REM-Abbildungen der mit unterschiedlichen Aluminiumkonzentrationen in 

der Abscheidungslösung abgeschiedenen Zinkoxidfilme. 

Zudem konnte bei der Aufnahme der REM-Abbildungen beobachtet werden, dass sich 

die Aggregate bei 3 und 5 at.% im verwendeten Scanmodus sehr stark aufgeladen ha-

ben, so dass das Bild im „Freeze“-Modus, in dem die Bildpunkte in willkürlicher Rei-

0 at.% Al
3+ 

1 at.% Al
3+ 

2 at.% Al
3+ 

3 at.% Al
3+ 

5 at.% Al
3+ 
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henfolge aufgenommen und dann zu einem Bild zusammengefügt werden, aufgenom-

men werden musste. Ein Aufladen der Oberfläche tritt ein, wenn die Probe nicht ausrei-

chend leitfähig ist, um die eintretenden Elektronen weiterzuleiten. Bei den Aggregaten 

handelt es sich also um einen Isolator, was darauf hindeutet, dass sie aus nicht leitfähi-

gem Aluminiumhydroxid bestehen. Zudem erklärt dies, warum die Stromdichte bei den 

Abscheidungen mit Aluminiumionen mit steigendem Aluminiumgehalt abnimmt, und 

im Fall von 3 und 5 at.% könnte der Wiederanstieg der Stromdichte durch die entste-

henden Risse im Aluminiumhydroxid verursacht sein, in denen dann wieder Zinkoxid 

abgeschieden werden kann. 

Die von den jeweiligen Filmen gemessenen Röntgendiffraktogramme sind in Abbildung 

4-61 mit Zinkoxid aus der JCPDS-Datenbank als Referenz [144] dargestellt. Die relati-

ven Intensitäten der Röntgenreflexe der jeweiligen Filme sind in Tabelle 4-10 aufgetra-

gen. Die mit 0, 1 und 2 at.% Aluminiumionen in der Abscheidungslösung abgeschiede-

nen Filme sind kristallin, und ihre Reflexe sind eindeutig denen des Zinkoxids in der 

hexagonalen Wurtzitstruktur aus der JCPDS-Datenbank zuzuordnen. Es sind keine 

Peaks zu beobachten, die von Fremdphasen verursacht werden. Die Intensität der Refle-

xe nimmt jedoch mit steigender Aluminiumkonzentration ab, was auf zunehmende 

amorphe Anteile hinweist. Die Vorzugsorientierung der Zinkoxidkristalle ändert sich 

von (101) zu (100), und der (102)-Reflex verschwindet fast gänzlich. Im Gegensatz zu 

aus Zinkchloridlösung abgeschiedenen Zinkoxidfilmen ist der Reflex der hexagonalen 

(002)-Ebene bei allen Filmen nur schwach ausgeprägt. Ab 3 at.% Al in der Abschei-

dungslösung sind ausschließlich die Reflexe des Indium(III)-oxids [152] im ITO/Glas-

Substrat zu verzeichnen, was die Abscheidung von vollständig amorphen Filmen ohne 

kristalline Anteile anzeigt. Zudem steigt der Untergrund zwischen 30 und 40 ° mit stei-

gendem Aluminiumgehalt etwas an, welches ebenfalls ein Indiz für einen hohen amor-

phen Anteil ist. Donderis et al. beobachten ebenfalls, dass über 2 at.% Aluminiumionen 

in der Abscheidungslösung keine Abscheidung von Zinkoxid in der Wurtzitsturktur 

mehr bei der galvanischen Abscheidung aus wässriger Zinkchloridlösung erfolgte [59]. 

Aufgrund der unterschiedlichen Ionenradien von 0,39 Å für Aluminium und 0,60 Å für 

Zink [167] sollte eine Verschiebung der Reflexe aufgrund der sich ändernden Netzebe-

nenabstände auftreten. Jeong et al. [168] bzw. Dai et al. [169] beobachteten eine Ver-

schiebung des Reflexes der (002)-Ebene zu größeren Winkeln mit steigender Alumini-

umdotierung gegenüber den reinen Zinkoxidfilmen. Bai et al. machten hingegen die 

genau entgegengesetzte Beobachtung [170]. Eine Verschiebung des Röntgenreflexes 

der (002)-Ebene (siehe Abbildung 4-61 b), die auf den Einbau von Aluminiumionen in 

die Zinkoxidmatrix schließen lassen könnte, ist jedoch nicht zu beobachten. Dabei ist zu 

berücksichtigen, dass zum einen die Auflösung der aufgenommenen Röntgendiffrakto-

gramme mit 0,02 ° relativ niedrig, zum anderen aufgrund der niedrigen Intensität des 

Peaks, der in den genannten Beispielen stets der Primärpeak war, und des Rauschens 

diese Verschiebung nur schwer zu identifizieren ist. Zudem ist der Aluminiumgehalt in 

den Filmen mit 1 bzw. 2 at.% (siehe folgenden Abschnitt) unter Umständen noch nicht 
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ausreichend, um eine Verschiebung zu verursachen. Wie Bai et al. beobachteten, trat 

eine deutliche Verschiebung des Reflexes der (002)-Ebene erst bei 2,0 wt.% (~3 at.%) 

gegenüber den Filmen mit 0, 0,5 und 1,0 wt.% auf, bei denen der Reflex nahezu unver-

ändert blieb. 

 
Abbildung 4-61. Röntgendiffraktogramme der mit unterschiedlichen Aluminiumkonzentratio-

nen in der Abscheidungslösung hergestellten Zinkoxidfilme (a) und Detailan-

sicht des (002)-Peaks (b). Als Referenz dient Zinkoxid aus der JCPDS-

Datenbank (grün) [144]. Die durch Asteriske markierten Reflexe resultieren 

vom Indium(III)-oxid des ITO/Glas-Substrats [152]. 

 

Tabelle 4-10. Vergleich der relativen Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, 

dessen Intensität = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe der Zinkoxidfilme 

mit unterschiedlichem Aluminiumgehalt. 

Aluminiumgehalt der 

Abscheidungslösung/ at.% 

relative Intensität des Reflexes (%) 

(100) (002) (101) (102) (110) 

0 22 9 100 24 6 

1 82 24 100 11 22 

2 91 42 100 13 14 

 

Untersuchung der Dotierung 

Um die gleichzeitige Abscheidung der Aluminiumionen und des Zinkoxids näher zu 

untersuchen, wurde der Aluminiumgehalt der Filme mittels EDXS ermittelt. Die analy-

sierten Probenbereiche und die zugehörigen Elementverteilungen von Zink und Alumi-

nium sind in Abbildung 4-62 dargestellt. Bis zu 3 at.% Aluminiumionen in der Ab-

scheidungslösung ist die Verteilung des Aluminiums im Film statistisch. Bei 5 at.% 

Aluminium in der Abscheidungslösung ist in den Elementverteilungen des Films zu 

a)
 

b)
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erkennen, dass die in den REM-Abbildungen beobachteten Inseln wahrscheinlich nur 

Aluminium und kein Zink enthalten, da das in diesen Bereichen vorhandene schwache 

Zinksignal auch durch unter den Aggregaten vorhandenes Zinkoxid erklärt werden 

kann. Es bestätigt sich der Eindruck aus den REM-Abbildungen in Abbildung 4-60, 

dass sich über dem Zinkoxid im Laufe der Abscheidung eine Deckschicht aus Alumini-

umhydroxid ausbildet. Bei vollständiger Ausbildung dieser nicht leitfähigen Schicht 

würde letztendlich das Wachstum des ganzen Films beendet sein, da keine weitere Re-

duktion der Nitrationen mehr stattfinden kann und somit keine Hydroxidionen mehr 

erzeugt werden. In den Bereichen zwischen den Aggregaten ist dagegen das Alumini-

umsignal recht schwach und das Zinksignal stark, was bestätigt, dass sich zwischen und 

somit vermutlich auch unter den Aggregaten überwiegend Zinkoxid befindet. Ob und 

inwieweit dieses mit Aluminium dotiert ist, lässt sich aufgrund der vorliegenden Ele-

mentverteilungen nicht eindeutig bestimmen. 

Der Aluminiumgehalt der Filme wurde des Weiteren mittels 

µ-Röntgenfluoreszenzanalyse (µ-RFA) und Laserablation, gekoppelt mit Massenspekt-

rometrie (LA-ICP-MS), untersucht. Bei der Massenspektrometrie wurde die Probe zum 

einen direkt abgetragen und analysiert, zum anderen wurde eine Vorablation zum Ent-

fernen der Deckschicht durchgeführt. Die erhaltenen Aluminiumgehalte im abgeschie-

denen Film aus diesen Messungen und EDXS sind in Abbildung 4-63 gegen den Alu-

miniumgehalt in der jeweiligen Abscheidungslösung aufgetragen. Alle verwendeten 

Analysemethoden zeigen einen im Vergleich zum Aluminiumgehalt in der Lösung deut-

lich stärker ansteigenden Aluminiumgehalt in den Filmen. Allerdings unterscheiden 

sich die jeweils für einen bestimmten Aluminiumgehalt in der Lösung gemessenen 

Aluminiumgehalte des Films teilweise sehr stark, welches vermutlich durch die unter-

schiedlichen Analysemethoden und deren Fehler bedingt ist. Der allgemeine Trend ist 

jedoch übereinstimmend. Diese nicht stöchiometrische Abscheidung ist nicht untypisch 

und wird häufig bei der elektrochemischen Abscheidung von Legierungen beobachtet 

[171]. Vonderis et al. beobachteten bei der elektrochemischen Abscheidung von AZO 

aus chloridhaltiger Lösung mit bis zu 2 at.% Aluminium in der Abscheidungslösung 

bereits einen etwas über 2 at.% liegenden Aluminiumgehalt im abgeschiedenen Film 

[59]. 
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Abbildung 4-62. REM-Abbildung des mit EDXS untersuchten Probenbereiches der mit unter-

schiedlichen Aluminiumkonzentrationen in der Abscheidungslösung herge-

stellten Zinkoxidfilme und die daraus erhaltenen Elementverteilungen des 

Zinks und Aluminiums. 

Bei den MS-Messungen mit Vorablation liegt der Aluminiumgehalt deutlich unter dem 

ohne Vorablation. Dies zeigt, dass die dabei abgetragene Schicht mehr Aluminium ent-

hält als die darunter liegende. Dies bestätigt nochmals die Ausbildung einer Deck-

schicht aus Aluminiumhydroxid auf dem Zinkoxidfilm, aber auch, dass tatsächlich eine 

Dotierung mit Aluminium erfolgte. Die Erklärung, warum es zu der Ausbildung dieser 

Schicht kommt, liegt in dem kleineren Löslichkeitsprodukt des Aluminiumhydroxids 

gegenüber dem Zinkhydroxid, welches das thermodynamisch günstigere Produkt ist. 

Mit steigendem Aluminiumgehalt in der Lösung wird demnach immer mehr Alumini-

umhydroxid abgeschieden, wodurch folglich weniger Zinkoxid abgeschieden werden 

kann und letztendlich eine isolierende Schicht entsteht, die eine weitere Abscheidung 
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erschwert. Bis zu einem Aluminiumgehalt von 2 at.% in der Lösung scheint die Bildung 

von Zinkoxid noch ausreichend zu sein, um eine kontinuierliche Abscheidung zu ge-

währleisten. 

 
Abbildung 4-63. Abhängigkeit des Aluminiumgehaltes im elektrochemisch abgeschiedenen 

Film vom Aluminiumgehalt in der Abscheidungslösung, bestimmt mittels 

EDXS, µ-RFA bzw. LA-ICP-MS ohne und mit Vorablation. 

Da der Einbau von Aluminium in die Zinkoxidmatrix aufgrund des Burstein-Moss-

Effekts (siehe Kapitel 2.1.4) zu einer Erhöhung der Bandlücke führen sollte, wurden die 

Filme mittels UV-Vis-Spektroskopie in diffuser Reflexion vermessen. Aus diesen wur-

den Tauc-Plots zur Bestimmung der optischen Bandlücken erstellt (siehe 3.6.8). Diese 

sind in Abbildung 4-64 dargestellt und die daraus bestimmten Bandlücken in Tabelle 

4-11 zusammengefasst. Bei den reinen Zinkoxidfilmen und den AZO-Filmen, die mit 1 

und 2 at.% Aluminiumionen in der Abscheidungslösung hergestellt wurden, ist jeweils 

eine sehr scharf ausgeprägte Kante im Spektrum zu verzeichnen. Die optische Bandlü-

ckenenergie erhöht sich durch die Aluminiumzugabe von 3,28 eV auf 3,30 bzw. 

3,31 eV. Bei höheren Konzentrationen ist kein scharfer Übergang mehr zu verzeichnen. 

Dies könnte auf die Inhomogenität der Aluminiumverteilung in den Filmen und die da-

mit verbundene unterschiedliche Reflexion der Filme oder eine sehr viel stärkere Alu-

miniumdotierung der Filme zurückzuführen sein. Der deutliche Anstieg geht jedoch mit 

dem Übergang von kristallinen zu amorphen Filmen einher. Die Bandlücke von amor-

phem Zinkoxid liegt in einem Bereich von 3,54 bis 3,75 eV [172], womit es sich hier 

ebenfalls um amorphes Zinkoxid handeln könnte. 
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Abbildung 4-64. Tauc-Plots der mit unterschiedlichen Aluminiumkonzentrationen in der Ab-

scheidungslösung hergestellten Zinkoxidfilme und des ITO/Glas-Substrats, 

auf dem diese abgeschieden wurden. 

 

Tabelle 4-11. Energie der Bandlücke der mit unterschiedlichen Aluminiumkonzentrationen in 

der Abscheidungslösung hergestellten Zinkoxidfilme, ermittelt aus den Tauc-

Plots in Abbildung 4-64. 

Aluminiumkonzentration in der  

Abscheidungslösung / at.% 

Bandlücke 

/ eV 

0 3,28 

1 3,30 

2 3,31 

3 3,65 

5 3,62 

 

In der Literatur kann ein sehr breiter Bereich von Bandlücken für diverse Herstellungs-

methoden und Aluminiumgehalte gefunden werden, diese sind in Tabelle 4-12 darge-

stellt. Ein Vergleich der Bandlücke der elektrochemisch abgeschiedenen Filme mit der 

der Filme aus anderen Herstellungsmethoden ist schwierig. Der Unterschied in der 

Bandlücke von Zinkoxidfilmen zu dotierten Filmen ist je nach Herstellungsmethode 

und Aluminiumdotierung unterschiedlich stark. Die berichtete Bandlücke der reinen 

Zinkoxidfilme liegt bereits in einem Bereich von 3,15 bis 3,39 eV, die der dotierten 

Filme zwischen 3,26 und 3,7 eV. Übereinstimmend zu den elektrochemisch abgeschie-

denen AZO-Filmen ist jedoch, abgesehen von einer Ausnahme, der Trend zu einem 

Anstieg der Bandlücke durch den Einbau des Aluminiums. Somit ist davon auszugehen, 
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dass es zum Einbau von Aluminiumionen in die Zinkoxidmatrix bei der elektrochemi-

schen Abscheidung mit 1 bzw. 2.at.% Aluminiumionen in der Abscheidungslösung 

kam, da die Bandlücke von 3,28 auf 3,30 bzw. 3,31 eV ansteigt. Auch die Bandlücke 

von 3,65 bzw. 3,62 eV der mit 3 bzw. 5 at.% Aluminiumionen in der Abscheidungslö-

sung hergestellten Filme liegt im Bereich der Literaturwerte, sodass es sich auch bei 

diesen Filmen um stark dotierte Zinkoxidfilme unterhalb der Deckschicht handeln kann. 

Tabelle 4-12. Ausgewählte Literaturquellen zu AZO-Filmen mit Herstellungsmethode, Alu-

miniumdotierung und Bandlücke des AZOs. 

Autor 
Herstellungs-

methode 

Aluminium-

dotierung / at.% 

Bandlücke 

/ eV 

Babu et al. [162] 
Ultraschall Spray-

pyrolyse 

0 

2 

3 

4 

3,15 

3,40 

3,45 

3,37 

Huczko et al. [163] 
Ultraschall Spray-

pyrolyse 

0 

1 

3 

5 

7 

10 

3,26 

3,26 

3,26 

3,27 

3,27 

3,28 

Wellings et al. 

[173] 

Elektrochemisch,  

rf-Sputtern 

0 

3 

0 

3 

3,29 

3,27 

3,39 

3,45 

Çopuroğlu et al. 

[174] 
Sol-gel 

0 

5 

3,3 

3,3 

Ehrmann et al. 

[175] 
DC-Sputtern 

0 

3 

3,2 

3,7 

 

Das Flachbandpotential EFB und der Dotierungsgrad ND der Filme wurden über Mott-

Schottky-Messungen bestimmt (die Graphen sind in Anhang 7.1.3 zu finden). Die Re-

sultate der Messungen sind in Tabelle 4-13 dargestellt. Das Flachbandpotential wird bis 

zu 2 at.% negativer und oberhalb von 2 at.% wird es wieder leicht positiver. Diese Ver-

schiebung des Flachbandpotentials ist durch die Dotierung mit Aluminium zu erklären, 

wodurch die Lage des Fermi-Niveaus angehoben wird. Übereinstimmend dazu steigt 

der Dotierungsgrad ND von reinen zu dotierten Zinkoxidfilmen um eine Dekade an. Da-

bei unterliegen die Ergebnisse der Filme mit 3 at.% und besonders 5 at.% einem starken 

Fehler, da die Fläche der Elektrode durch die bei den rasterelektronenmikroskopischen 
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Untersuchungen beobachteten Inseln auf der Oberfläche erheblich verändert wird und 

diese Änderung in der Berechnung des Dotierungsgrades nur schwer zu berücksichtigen 

ist. Die höhere Oberfläche bewirkt eine Verringerung der Kapazität CSC der Raumla-

dungszone, wodurch letztendlich bei der Berechnung des Dotierungsgrades ND ein hö-

herer Wert erhalten wird. Somit fallen die berechneten Werte dieser beiden Filme wahr-

scheinlich deutlich höher aus als sie tatsächlich sind. 

Tabelle 4-13. Flachbandpotential EFB und Dotierungsgrad ND der mit unterschiedlichen Alu-

miniumkonzentrationen in der Abscheidungslösung hergestellten Zinkoxidfil-

me, ermittelt über Mott-Schottky-Messungen. 

Aluminiumkonzentration in der  

Abscheidungslösung / at.% 

Flachbandpotential EFB 

/ mV vs. Ag/AgCl 

Dotierungsgrad ND 

/ cm
-3 

0 0,22 3,1 · 10
17

 

1 -0,09 5,0 · 10
18

 

2 -0,19 4,1 · 10
18

 

3 -0,16 8,8 · 10
19

 

5 -0,11 9,0 · 10
19

 

 

Schwingungsspektroskopische Untersuchung unter Temperaturerhöhung 

Da das Aluminium, wie bereits erwähnt, als Hydroxid abgeschieden wird, muss dieses 

noch per Kalzination ins Oxid überführt werden. Aufgrund der sehr geringen abge-

schiedenen Menge (~1 µg) war es nicht möglich, eine TG/TGA-Messung durchzufüh-

ren, mit deren Hilfe ein geeignetes Temperaturprotokoll für die Kalzination der Filme 

erstellt werden könnte. Daher wurden temperaturabhängige FTIR-Messungen des AZO-

Films, der mit der höchsten Aluminiumionenkonzentration abgeschieden wurde, durch-

geführt. Diese sind in Abbildung 4-65 dargestellt. Der C=O Schwingungspeak bei 

2350 cm
-1

 resultiert vom Kohlendioxid der Raumluft. Bei Raumtemperatur ist neben 

den Schwingungen der OH-Gruppe des Aluminiumhydroxids bei 1350 und 3560 cm
-1

 

auch eine Schwingung bei 1640 cm
-1

 zu beobachten, die dem Nitrat zuzuordnen ist. Mit 

steigender Temperatur nimmt diese ab und ist oberhalb von 110 °C nicht mehr zu ver-

zeichnen. Die Intensität der OH-Schwingungen nimmt ebenfalls mit steigender Tempe-

ratur ab, jedoch sind diese erst ab ~340 °C nicht mehr zu beobachten. Für die erfolgrei-

che Kalzination der AZO-Filme wären somit mindestens 350 °C notwendig, um das 

Hydroxid gänzlich zum Oxid zu überführen. 
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Abbildung 4-65. IR-Spektren eines mit 5 at.% Aluminiumionen abgeschiedenen Zinkoxidfilms 

in Abhängigkeit der Temperatur. 

 

Schlussfolgerungen 

Mittels der elektrochemischen Abscheidung ist es möglich, Zinkoxidfilme mit Alumini-

um zu dotieren. Dies wurde über UV-Vis-Spektroskopie anhand des Anstiegs der Band-

lücke, der durch den Burstein-Moss-Effekt verursacht wird, und durch Mott-Schottky-

Messungen über die Verschiebung des Flachbandpotentials und den um zwei Größen-

ordnungen höheren Dotierungsgrad eindeutig nachgewiesen. 

Der Einbau des Aluminiums ist, neben der in der Literatur beschriebenen Potentialab-

hängigkeit [56], überproportional abhängig von der Konzentration in der Abscheidungs-

lösung, was auf das geringere Löslichkeitsprodukt des Aluminiumhydroxids zurückzu-

führen ist und bei höheren Konzentrationen zur Ausbildung einer Deckschicht aus Alu-

miniumhydroxid führt. 

Da die Filme aus der Lösung mit 1 at.% Aluminiumionen zum einen einen hohen Dotie-

rungsgrad aufweisen und zum anderen noch keine Deckschicht ausbilden, wird diese 

Lösung zur Abscheidung der inversen Opale (Unterkapitel 4.3.3.2) verwendet. 
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4.3.2.2 Indium-dotiertes Zinkoxid (IZO) 

Analog zu der elektrochemischen Abscheidung der AZO-Filme wurde die wässrig-

ethanolische Abscheidungslösung nach Yang et al. [43] verwendet. Da in der Literatur 

die höchste Leitfähigkeit sowie Transparenz bei Indiumgehalten zwischen 6 und 8 at.% 

am Gesamtmetallverhältnis aus Indium und Zink erreicht werden [176,177], wurden 5 

bzw. 10 at.% des Zinks durch Indium ersetzt. 

 

Cyclovoltammetrische Untersuchung der Abscheidungslösung 

Analog zu den AZO-Filmen wurde von den Abscheidungslösungen jeweils ein CV auf-

genommen, um den Einfluss der Indiumionen auf den Abscheidungsprozess näher zu 

untersuchen. Der für die Untersuchung relevante Teil der erhaltenen CVs ist in Abbil-

dung 4-66 dargestellt. Durch die Anwesenheit der Indiumionen wird, wie auch bei den 

Aluminiumionen in der Abscheidungslösung des AZOs, ein weiterer Reduktionspeak, 

dessen Maximum bei -0,8 V liegt, beobachtet. Dieser wurde ebenfalls von Kemell et al. 

bei der Abscheidung aus einer wässrigen Lösung mit Zinknitrat und Indiumchlorid beo-

bachtet. Die Ursache liegt ebenfalls in dem wesentlich geringeren Löslichkeitsprodukt 

des Indiumhydroxids [56]. Der pKL-Wert beträgt 29,6 [164]. 

 
Abbildung 4-66. Auszug der Cyclovoltammogramme einer Kaliumnitratlösung, der reinen 

Zinknitratabscheidungslösung bzw. der Abscheidungslösungen, bei denen 5 

und 10 at.% Zinknitrat durch Indiumnitrat ersetzt worden waren. 

Zudem steigt die Stromdichte beim Reduktionspeak des Nitrats von -0,6 mA cm
-2

 auf 

bis zu -1,17 mA cm
-2

. Die Abscheidung von metallischem Zink beginnt unterhalb 

von -1,2 V. Die Abscheidung von elementarem Indium, die bei einem Potential 
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von -0,58 V vs. Ag/AgCl [148] erfolgen sollte, konnte nicht beobachtet werden. Es war 

keine Verfärbung des Substrats bis -1,2 V feststellbar, wobei ein sehr dünner Film 

durchaus transparent sein könnte. Wie die elektrochemischen Abscheidungen bei bis 

zu -1,115 V vs. Ag/AgCl im Folgenden zeigten, wurde auch bei längerer Abscheidung 

kein elementares Indium beobachtet. Wahrscheinlich ist die Überspannung des Indiums 

deutlich erhöht. 

 

Elektronenmikroskopische Untersuchung der IZO-Nanopartikel 

Bei dem sonst üblichen Abscheidungspotential von -0,915 V vs. Ag/AgCl [43] konnte 

auf den FTO/Glas-Substraten jedoch optisch kein Film beobachtet werden. Kemell et al. 

berichteten bei der potentialabhängigen Untersuchung die Abscheidung eines Films mit 

ca. 60 at.% Indium [56]. Die eher milchigen FTO/Glas-Substrate erschienen in dem 

Bereich, in dem sie in die Abscheidungslösung eingetaucht waren, transparenter. Die 

REM-Abbildungen sind in Abbildung 4-67 dargestellt. Bei beiden Indium-Zink-

Verhältnissen konnten auf dem FTO/Glas-Substrat Nanopartikel mit Durchmessern 

zwischen 10 und 40 nm beobachtet werden. Aufgrund der in beiden Fällen sehr gerin-

gen Schichtdicken wurden bei der EDXS-Analyse lediglich Signale des Zinns und des 

Sauerstoffs vom FTO/Glas-Substrat erhalten. 

 
Abbildung 4-67. REM-Abbildungen von IZO-Filmen, die mit unterschiedlichen Indiumkon-

zentrationen in der Abscheidungslösung bei -0,915 V vs. Ag/AgCl hergestellt 

wurden. 

Folglich wurde jeweils ein Teil des Films vom FTO/Glas-Substrat abgetragen und näher 

mittels TEM untersucht. Da sich die in beiden Fällen erhaltenen TEM-Abbildungen nur 

geringfügig unterscheiden, werden in Abbildung 4-68 exemplarisch die mit 5 at.% Indi-

umionen in der Abscheidungslösung erhaltenen Nanopartikel dargestellt. Die Kristallite 

sind kubisch/rhomboedrisch und scheinen jeweils aus Lamellen zu bestehen oder sind 

von Porenkanälen durchzogen. Aufgrund des hohen Abstandes (~2 nm) zwischen den 

Lamellen kann es sich nicht um Netzebenen des Indiumhydroxids handeln, der Netze-

benenabstand der 200-Ebene beträgt 3,99 Å [178]. 

5 at.% In
3+ 

10 at.% In
3+ 



4 Ergebnisse und deren Diskussion  |  145 

 

 

 
Abbildung 4-68. HR-TEM-Hellfeld-Abbildungen der Nanopartikel, die bei der Abscheidung 

mit 5 at.% Indiumionen in der Abscheidungslösung erhalten wurden. 

Die Zusammensetzung der Nanopartikel wurde wiederum mittels EDXS-Analyse unter-

sucht. Die STEM-Abbildung des untersuchten Probenbereichs und die zugehörige Ele-

mentverteilung des Zinks und Indiums sind in Abbildung 4-69 dargestellt. Die Partikel, 

die bei der 5 at.%igen Abscheidungslösung erhalten wurden, besitzen 97,6 at.% Indium 

und 2,4 at.% Zink. Die Nanopartikel, die bei der 10 at.%igen Abscheidungslösung er-

halten wurden, enthalten 89,5 at.% Indium und 10,5 at.% Zink. Dies stellt im Vergleich 

zu dem Ergebnis der Studie von Kemell et al. bei diesem Potential einen wesentlich 

höheren Indiumgehalt dar. Jedoch muss berücksichtigt werden, dass die Reaktionsbe-

dingungen unterschiedlich waren (wässrige Lösung, 0,05 M Zn(NO3)3 und 0,005 InCl3) 

[56]. Bei den Nanopartikeln handelt es sich somit um zinkdotiertes Indiumhydroxid. Es 

scheidet sich bei einem Abscheidungspotential von -0,915 V vs. Ag/AgCl also primär 

Indiumhydroxid ab, welches sich wiederum über das geringere Löslichkeitsprodukt des 

Indiumhydroxids gegenüber dem Zinkhydroxid erklären lässt, und somit wie das Alu-

miniumhydroxid das thermodynamisch günstigere Produkt darstellt. 

 
Abbildung 4-69. STEM-Dunkelfeld-Abbildung eines Agglomerats der Nanopartikel, die bei 

der Abscheidung mit 5 at.% Indiumionen in der Abscheidungslösung erhalten 

wurden, und die dazugehörige Zink- und Indium-Elementverteilung aus der 

EDXS-Analyse. 

Zn
 

In
 

a)
 

b)
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Bei einem Abscheidungspotential von -1,015 V vs. Ag/AgCl scheiden sich ebenfalls 

noch Nanopartikel aus Indiumhydroxid ab. Erst mit einem Abscheidungspotential 

von -1,115 V vs. Ag/AgCl werden bei beiden Verhältnissen dickere Filme erhalten. 

Dies zeigt einen weiteren Unterschied zu der Studie von Kemell et al., die bei diesen 

Potentialen Filme mit annähernd gleichen Zusammensetzungen erhielten [56]. 

 

Analyse der Strom-Zeit-Kurven 

In Abbildung 4-70 sind die jeweiligen Abscheidungskurven dargestellt. Anhand dieser 

wird ersichtlich, dass bei den beiden positiveren Potentialen nur sehr kleine Stromdich-

ten erreicht werden. Bei beiden werden anscheinend nur die Nanopartikel abgeschieden, 

die einen nur wenige Nanometer dicken Film bilden (Dicke nicht feststellbar mittels 

Profilometrie), auch wenn die Stromdichte bei -1,015 V vs. Ag/AgCl mit zunehmender 

Abscheidungsdauer zunimmt. Bei -1,115 V vs. Ag/AgCl hingegen wird 

mit -1,75 mA cm
-2

 eine wesentlich höhere Stromdichte erreicht, wodurch die Abschei-

dung eines Zinkoxidfilms bevorzugt gegenüber der Abscheidung von Indiumhydroxid-

Nanopartikeln erfolgt. Die Produktion von Hydroxidionen ist hier so hoch, dass nicht 

nur das thermodynamisch günstigere Indiumhydroxid abgeschieden wird, sondern auch 

Zinkhydroxid, welches daraufhin direkt zum Zinkoxid zerfällt. 

 
Abbildung 4-70. Abscheidungskurven bei unterschiedlichen Potentialen der mit 5 at.% (a) bzw. 

10 at.% (b) Indiumionen in der Abscheidungslösung abgeschiedenen Zin-

koxidfilme. 

 

Strukturelle Untersuchung 

Bei der Abscheidung des IZO-Films bei -1,115 V vs. Ag/AgCl sind die Abscheidungs-

stromdichten und damit auch die Mengen der erzeugten Hydroxidionen bei beiden Indi-

um-Konzentrationen in der Lösung annähernd gleich. Jedoch ist die Schichtdicke (siehe 

Tabelle 4-14) der mit 10 at.% Indium erhaltenen Filme nahezu doppelt so hoch wie die 

Schichtdicke, die mit 5 at.% Indium in der Abscheidungslösung erhalten wird. Dies 

a)
 

b)
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kann daher nur durch eine unterschiedliche Abscheidungseffizienz oder eine vermehrte 

Abscheidung von Indiumhydroxid-Nanopartikeln erklärt werden. Im Vergleich zu rei-

nen Zinkoxidfilmen sind die IZO-Filme deutlich dünner, was zeigt, dass die Indiumio-

nen in der Lösung zu einer langsameren Zinkoxidabscheidung führen. Dies ist entgegen 

den Erwartungen aufgrund der höheren Stromdichte, die bei den CVs gemessen wurde 

und welche theoretisch zu einer schnelleren Abscheidung führen sollte. Dies deutet auf 

eine teilweise Abscheidung von Indiumhydroxid hin, da dieses nicht leitfähig ist und so 

eine weitere Abscheidung, ähnlich zum Aluminiumhydroxid, verlangsamen würde. 

Tabelle 4-14. Durchschnittliche Schichtdicke der bei -1,115 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen 

Filme in Abhängigkeit des Indiumgehalts in der Abscheidungslösung. 

Indiumgehalt in der Abscheidungslösung / at.% durchschnittliche Schichtdicke / µm 

0 5,7 

5 2,5 

10 4,8 

 

Die REM-Abbildungen dieser Filme sind in Abbildung 4-71 für 5 at.% (a) und 10 at.% 

(b) Indium in der Abscheidungslösung dargestellt. Die Filme lassen sich jeweils in zwei 

Bereiche unterteilen. Der erste, jeweils in der linken unteren Abbildung dargestellt, äh-

nelt sehr in seinem Erscheinungsbild den porösen Zinkoxid/EY-Hybridfilmen nach der 

Desorption des EY. Anscheinend bewirken nicht nur organische Additive, wie Couma-

rin 343, Eosin Y [179] oder Glucuronsäure [180], dass sich das Abscheidungsverhalten 

des Zinkoxids ändert, sondern in diesem Fall auch die Indiumionen. In beiden Fällen 

wurde der Indiumgehalt im Verhältnis zu Zink mittels EDXS auf 2,1 at.% bestimmt. Im 

zweiten Bereich, jeweils in der rechten unteren Abbildung dargestellt, liegen wiederum 

die bei positiveren Abscheidungspotentialen erhaltenen Nanopartikel vor. Bei dem mit 

10 at.% Indiumionen in der Abscheidungslösung erhaltenem Film liegen die Nanoparti-

kel auf einer kompakten Zinkoxidschicht. Der Indiumgehalt in den beiden Bereichen 

liegt bei 10,2 (Abscheidungslösung mit 5 at.% Indiumionen) bzw. 1,7 at.% (Abschei-

dungslösung mit 10 at.% Indiumionen). 

Von den bei -1,115 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filmen wurden Röntgendiffrakto-

gramme aufgenommen. Diese sind zusammen mit einem reinen elektrochemisch abge-

schiedenen Zinkoxidfilm und dem Diffraktogramm der hexagonalen Wurtzitstruktur des 

Zinkoxids aus der JCPDS-Datenbank als Referenz [144] in Abbildung 4-72 dargestellt. 

Die relativen Intensitäten der Reflexe sind in Tabelle 4-15 dargestellt. Die jeweiligen 

Filme sind kristallin, und die Reflexe können eindeutig denen des Zinkoxids oder dem 

Zinn(IV)-oxid des FTO/Glas-Substrats zugeordnet werden. Die relativen Intensitäten 

der Reflexe sind in Tabelle 4-15 aufgetragen. 
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Abbildung 4-71. REM-Abbildungen und Indiumgehalt im Verhältnis zu Zink der mit 5 at.% (a) 

bzw. 10 at.% Indiumionen (b) in der Abscheidungslösung bei -1,115 V vs. 

Ag/AgCl hergestellten Zinkoxidfilme. Die Kästchen dienen zur Orientierung 

und sind nicht maßstabsgetreu. 

2,1 at.% 

In
 

10,2 at.% 

In
 

2,1 at.% 

In
 

1,7 at.% 

In
 

a)
 

b)
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Die gegenüber dem bei -0,915 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Zinkoxidfilm geänderten 

Intensitäten sind vermutlich auf das negativere Abscheidungspotential und die damit 

verbundene beschleunigte Zinkoxidabscheidung zurückzuführen oder darauf, dass die 

hohe Rauigkeit des FTO/Glas-Substrats gegenüber dem ITO/Glas-Substrat dem Film 

eine andere Wachstumsrichtung vorgibt. Im Gegensatz zu den AZO-Filmen ist keine 

systematische Verringerung der Intensitäten mit steigendem Indiumgehalt erkennbar. 

Jedoch nimmt die relative Intensität des Peaks der (100)-Ebene mit steigendem Indium-

gehalt in der Abscheidungslösung deutlich ab, während die Peaks der (002), (101) und 

(110)-Ebene zunehmend ansteigen. Bei dem mit 5 at.% Indiumionen in der Abschei-

dungslösung hergestellten Film ist bei 22,3 ° sehr schwach der Reflex der (200)-Ebene 

des Indiumhydroxids [178] zu beobachten (eingerahmt in der Abbildung). Bei diesem 

handelt es sich somit um die Nanopartikel des Indiumhydroxids (vgl. Abbildung 4-71). 

 
Abbildung 4-72. Röntgendiffraktogramme der mit unterschiedlichen Indiumkonzentrationen in 

der Abscheidungslösung hergestellten Zinkoxidfilme (a) und Detailansicht 

des (002)-Peaks (b). Als Referenz dient Zinkoxid aus der JCPDS-Datenbank 

(grün). Die durch Asteriske markierten Reflexe resultieren vom Zinn(IV)-oxid 

des FTO/Glas-Substrats. 

 

Tabelle 4-15. Vergleich der relativen Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, 

dessen Intensität = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe der Zinkoxidfilme 

mit unterschiedlichem Indiumgehalt in der Abscheidungslösung. 

Indiumgehalt der 

Abscheidungslösung/ at.% 

relative Intensität des Reflexes (%) 

(100) (002) (101) (102) (110) 

0 100 8 78 4 48 

5 64 16 100 12 20 

10 54 36 100 15 24 

a)
 

b)
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Eine Verschiebung der Röntgenreflexe durch eine Änderung der Netzebenenabstände, 

die durch den Einbau von Indiumionen in die Zinkoxidmatrix verursacht werden könn-

te, ist nicht zu beobachten. Dies ist auf die nahezu identischen Ionenradien von Indium 

mit 0,62 Å und Zink 0,60 Å [167] und die geringe Dotierung an Indium von ca. 2 at.% 

zurückzuführen. Eine merkliche Verschiebung des Röntgenreflexes der (002)-Ebene, 

dargestellt in Abbildung 4-72 b, zu kleineren Winkeln wurde von Chirakkara et al. 

[181] bzw. Chang et al. [177] erst bei höheren Indiumgehalten von 3 at.% bzw. 4 at.% 

festgestellt. 

 

Untersuchung der Dotierung 

Da der Einbau von Indiumionen in die Zinkoxidmatrix aufgrund des Burstein-Moss-

Effekts (siehe Kapitel 2.1.4) zu einer Erhöhung der optischen Bandlücke führen sollte, 

wurden die erhaltenen Filme ebenfalls mittels UV-Vis-Spektroskopie in diffuser Refle-

xion gemessen. Die daraus erhaltenen Tauc-Plots zur Bestimmung der optischen Band-

lücke sind in Abbildung 4-73 dargestellt und die ermittelten optischen Bandlücken in 

Tabelle 4-16. Die Bandlücke erhöht sich von 3,28 eV für reine Zinkoxidfilme auf 

3,39 eV für die beiden dotierten Filme. Die identischen Werte für beide Filme waren 

aufgrund der gleichen Indiumgehalte zu erwarten. 

 
Abbildung 4-73. Tauc-Plots der mit unterschiedlichen Indiumgehalten in der Abscheidungslö-

sung hergestellten Zinkoxidfilme auf FTO/Glas-Substrat. 
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Tabelle 4-16. Bandlücken der mit unterschiedlichem Indiumgehalt in der Abscheidungslösung 

hergestellten Zinkoxidfilme, ermittelt aus den Tauc-Plots in Abbildung 4-73. 

Indiumgehalt in der Abscheidungslösung / at.% Bandlücke / eV 

0 3,28 

5 3,39 

10 3,39 

 

In Tabelle 4-17 sind exemplarisch beobachtete Bandlücken von Zinkoxid- und IZO-

Filmen aus unterschiedlichen Herstellungsmethoden dargestellt. Die Zinkoxidfilme 

weisen mit einer Bandlücke von 3,23 bzw. 3,28 eV [176,177] eine ähnliche Bandlücke 

wie die elektrochemisch abgeschiedenen Filme auf. Die Bandlücke der mit 2 at.% Indi-

um dotierten Filme stimmt mit denen aus dem Plasma-Jet-Prozess nahezu überein. 

Tabelle 4-17. Ausgewählte Literaturquellen zu IZO-Filmen mit Herstellungsmethode, Indi-

umdotierung und Bandlücke des IZOs. 

Autor 
Herstellungs-

methode 

Indium- 

dotierung / at.% 
Bandlücke / eV 

Hafdallah et al. 

[176] 

Ultraschall Spray-

pyrolyse 

0 

2 

4 

6 

8 

3,23 

3,22 

3,26 

3,41 

3,42 

Chang et al. 

[177] 

Atmosphärendruck 

Plasma-Jet 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

3,28 

3,41 

3,49 

3,51 

3,51 

3,51 

3,47  

 

Das Flachbandpotential EFB und der Dotierungsgrad ND der Filme wurden über Mott-

Schottky-Messungen bestimmt (die Graphen sind in Anhang 7.1.3 zu finden). Die Re-

sultate der Messungen sind in Tabelle 4-18 dargestellt. Das Flachbandpotential bleibt 

nahezu unverändert trotz steigenden Indiumgehalts in der Abscheidungslösung. Dies ist 

vermutlich auf die Anwesenheit der Indiumhydroxidnanopartikel auf der Oberfläche des 

Films zurückzuführen, die das Flachbandpotential ebenfalls beeinflussen (im Fall von 

ITO liegt das Flachbandpotential bei +0,7, siehe Unterkapitel 4.3.2.3). Der Dotierungs-

grad ND des reinen Zinkoxidfilms ist mit 1,8 · 10
20

 wesentlich höher als der 

bei -0,91 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filme (3,1 · 10
17

). Diese Erhöhung wird ver-

mutlich dadurch verursacht, dass die Zinkoxidabscheidung bei diesem Potential wesent-
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lich schneller erfolgt (5,7 µm vs. 1,6 µm nach jeweils 30 Minuten), wobei die Zahl an 

Fehlstellen deutlich ansteigt. Bei den IZO-Filmen aus der Abscheidungslösung mit 

5 at.% Indiumionen steigt der Dotierungsgrad ND um fast eine Dekade an, während der 

des Films aus der 10 at.%igen Lösung nahezu unverändert ist. Unter Berücksichtigung 

der beobachteten Indiumoxid-Nanopartikel auf der Oberfläche der IZO-Filme und den 

damit veränderten Oberflächeneigenschaften bzw. der Oberflächenbeschaffenheit unter-

liegen diese Ergebnisse einem deutlichen Fehler, womit eine abschließende Bewertung 

schwer möglich ist. 

Tabelle 4-18. Flachbandpotential EFB und Dotierungsgrad ND der mit unterschiedlichen Indi-

umkonzentrationen in der Abscheidungslösung hergestellten Zinkoxidfilme, 

ermittelt über Mott-Schottky-Messungen. 

Indiumkonzentration in der  

Abscheidungslösung / at.% 

Flachbandpotential EFB 

/ mV vs. Ag/AgCl 

Dotierungsgrad ND 

/ cm
-3 

0 0,10 1,8 · 10
20

 

5 0,15 1,3 · 10
21

 

10 0,03 1,8 · 10
20

 

 

Schlussfolgerungen 

Mittels der elektrochemischen Abscheidung ist es möglich, Zinkoxidfilme mit Indium 

zu dotieren. Über UV-Vis-Spektroskopie wurde ein Anstieg der Bandlücke, durch den 

Burstein-Moss-Effekt und über Mott-Schottky-Messungen eine Erhöhung des Dotie-

rungsgrades beobachtet. 

Jedoch scheinen die Zinkoxidkristalle nur eine bestimmte Menge an Indiumionen auf-

nehmen können, bei ~2 at.% ist ein Maximalwert erreicht, da eine Verdoppelung des 

Indiumgehalts in der Abscheidungslösung keine weitere Erhöhung zur Folge hat. Über-

schüssiges Indium wird, ähnlich zur Deckschicht bei den AZO-Filmen, in Form Zink-

dotierter Indiumhydroxidnanopartikel auf dem Film abgeschieden. Diese werden eben-

falls erhalten, wenn das Abscheidungspotential zu positiv gewählt wird, da das Löslich-

keitsprodukt des Indiumhydroxids geringer ist, wodurch nahezu alle Hydroxidionen 

vom Indium abgefangen werden und kein Zinkoxidwachstum erfolgen kann. 

Da die Filme aus der Lösung mit 5 at.% Indiumionen eine höhere Dotierung aufwiesen, 

soll diese Lösung auch zur Abscheidung der inversen Opale (Unterkapitel 4.3.3.3) ver-

wendet werden. 
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4.3.2.3 Indiumzinnoxid (ITO) 

Bei der von Kovtyukhova et al. [63] durchgeführten Studie zur elektrochemischen Ab-

scheidung von ITO zeigte sich, dass das in der Abscheidungslösung eingesetzte Ver-

hältnis von Zinn- und Indiumionen sich, wie bei AZO- und IZO-Filmen beobachtet, 

ebenfalls nicht im abgeschiedenen Film widerspiegelt. Bis zu einem Sn/In-Verhältnis 

unterhalb von 0,25 wurde deutlich weniger Zinn in dem Film nachgewiesen. Erst ab 

einem Verhältnis von 0,3 erfuhr der Einbau des Zinns in den Indiumoxidfilm eine Sätti-

gung bei einem Verhältnis von 0,1. In dieser Untersuchung wurde daher mit einem fes-

ten Sn/In-Verhältnis von 0,3 gearbeitet, da hier ebenfalls eine Zusammensetzung von 

0,1, die auch bei den mesoporösen ITO-Filmen verwendet wurde (siehe Kapitel 4.2) 

und auch in kommerziell hergestellten ITO/Glas-Substraten vorgefunden wird [182], 

erreicht werden sollte. 

 

Cyclovoltammetrische Untersuchung der Abscheidungslösung 

Bei der von Kovtyukhova et al. [63] durchgeführten Studie wurden die ITO-Filme 

bei -0,5 V vs. Ag/AgCl auf goldbedampften Silizium- oder Glassubstraten bzw. 

bei -1,3 V vs. Ag/AgCl auf ITO/Glas-Substraten abgeschieden. Um den geeigneten Po-

tentialbereich für die Abscheidung auf ITO/Glas-Substraten zu bestimmen, wurden von 

der Abscheidungslösung CVs aufgenommen. Der für die Untersuchung relevante Teil 

der erhaltenen CVs ist in Abbildung 4-74 dargestellt. Ab -0,6 V vs. Ag/AgCl setzt die 

Reduktion der Nitrationen zu Hydroxidionen ein und erreicht ein Maximum bei -1,1 V 

vs. Ag/AgCl, das bis -1,4 V vs. Ag/AgCl leicht abflacht. Ab -1,5 V vs. Ag/AgCl setzt 

die Abscheidung des elementaren Indiums (-0,58 V vs. Ag/AgCl [148]) oder Zinns 

(-0,38 V vs. Ag/AgCl [148]) als Metall ein. Wie sich bei der Abscheidung der inversen 

Opale noch zeigen wird (siehe Kapitel 4.3.3.4), musste die Abscheidungslösung für 

diesen Zweck modifiziert werden, daher sind die CVs der wässrig-ethanolischen Lö-

sungen mit verschiedenen Wasser-Ethanol-Verhältnissen ebenfalls in Abbildung 4-74 

dargestellt. Der Unterschied im Vergleich zur rein wässrigen Lösung besteht lediglich 

darin, dass die Stromdichte mit steigendem Gehalt an Ethanol in der Abscheidungslö-

sung sinkt, wobei der Strom bereits bei einem Wasser-Ethanol-Verhältnis um etwa 

30 % kleiner wird als bei der rein wässrigen Lösung und bei einer weiteren Erhöhung 

des Ethanol-Anteils nur noch wenig abnimmt. 
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Abbildung 4-74. Auszug der Cyclovoltammogramme einer 0,1 M Kaliumnitratlösung, unter-

schiedlicher ITO-Abscheidungslösungen mit 10 mM Indiumnitrat, 3 mM 

Zinnchlorid und 0,1 M Kaliumnitrat, gelöst in DI-Wasser und in unterschied-

lichen Mischungen aus DI-Wasser und Ethanol. Der pH-Wert der Lösungen 

wurde mit Salpetersäure auf 2,3 eingestellt. 

 

Analyse der Strom-Zeit-Kurven 

Die aufgenommenen Stromdichte-Zeit-Kurven der ITO-Filme sind in Abbildung 4-75 

dargestellt. Im Gegensatz zu den dotierten Zinkoxidabscheidungen ist die Stromdichte 

bei allen abgeschiedenen Filmen sehr unregelmäßig. Sie schwankt während der Ab-

scheidung sehr stark, ist aber bei den vier unterschiedlichen verwendeten Potentialen 

sehr ähnlich. Die Tatsache, dass die Stromdichte bei allen vier Potentialen ungefähr 

gleich ist, war nach den aufgenommenen CVs zu erwarten, da sich in dem Bereich 

von -1,0 bis -1,3 V die Stromdichte kaum verändert. Diese gleichbleibende Stromdichte 

von Beginn bis Ende der Abscheidung unterscheidet sich sehr stark von den Zinkoxid- 

und dotierten Zinkoxidabscheidungen, bei denen die Stromdichte mit fortschreitender 

Abscheidungsdauer absinkt und dann gegen einen konstanten Wert läuft. Dies ist ver-

mutlich auf den unterschiedlichen Abscheidungsmechanismus zurückzuführen, da die 

Abscheidung des Indium-Zinn-Hydroxids nicht von der Bildung der Hydroxidionen 

abhängt, wie bei der Abscheidung von Zinkoxid, sondern vom pH-Wert der Lösung an 

der Elektrode, also der Produktion von Oxoniumionen (siehe Kapitel 2.2.3). Diese 

scheint weniger davon abhängig zu sein, ob bereits Indium-Zinn-Hydroxid abgeschie-

den wurde, sondern vom Potential, welches sich anscheinend nur geringfügig ändert, 

sodass annähernd kontinuierlich ein Film abgeschieden wird. 
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Abbildung 4-75. Abscheidungskurven der mit unterschiedlichen Potentialen aus der 10 mM 

Indiumnitrat, 3 mM Zinnchlorid und 0,1 M Kaliumnitrat haltigen wässrigen 

Abscheidungslösung abgeschiedenen ITO-Filme. 

 

Strukturelle Untersuchung 

Die Schichtdicke der abgeschiedenen und anschließend kalzinierten ITO-Filme wurde 

mittels Profilometrie bestimmt. In Tabelle 4-19 ist diese in Abhängigkeit zum Abschei-

dungspotential aufgetragen. Entgegen den ähnlichen Stromdichten während der elektro-

chemischen Abscheidung nimmt die Schichtdicke mit negativer werdendem Potential 

deutlich ab. Dies deutet darauf hin, dass die Abscheidungseffizienz geringer wird. Dies 

kann durch unterschiedliche Abscheidungsprodukte verursacht werden, die auch unter-

schiedlich leitfähig sein könnten, zum Beispiel durch unterschiedliche Zinngehalte, oder 

wie im Fall des AZOs die Aluminiumhydroxidschicht oder die Indiumhydroxidnanopar-

tikel beim IZO. 

Tabelle 4-19. Mittels Profilometrie ermittelte durchschnittliche Schichtdicke der über fünf-

zehn Minuten abgeschiedenen und kalzinierten ITO-Filme in Abhängigkeit des 

Abscheidungspotentials. 

Abscheidungspotential / V vs. Ag/AgCl durchschnittliche Schichtdicke / µm 

-1,0 4,8 

-1,1 4,7 

-1,2 4,2 

-1,3 3,7 

 

Insgesamt ist festzustellen, dass die Abscheidungsrate bei den ITO-Filmen gegenüber 

den Zinkoxid- und dotierten Zinkoxidfilmen sehr viel höher ist, da bereits in fünfzehn 
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Minuten sehr viel dickere Filme abgeschieden werden, welches auf die sehr hohe 

Stromdichte von -6 bis -7 mA cm
-2

 gegenüber -0,6 mA cm
-2

 bei den AZO-Filmen 

bzw. -1,7 mA cm
-2

 bei den IZO-Filmen zurückzuführen ist. 

Die Untersuchung des Abscheidungspotentials bei kompakten ITO-Filmen wurde nur 

anhand der wässrigen Abscheidungslösung in einem Bereich zwischen -1,3 

und -1,0 V vs. Ag/AgCl untersucht. Da bei der elektrochemischen Abscheidung zu-

nächst die Metallhydroxide gebildet werden, müssen die Filme bei 500 °C kalziniert 

werden. Die erhaltenen Filme wurden daher jeweils vor und nach der Kalzination unter-

sucht. 

Da das Erscheinungsbild im REM der bei -1,3 und -1,2 V vs. Ag/AgCl bzw. -1,1 

und -1,0 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filme jeweils sehr ähnlich ist, sind in Abbil-

dung 4-76 und Abbildung 4-77 die bei -1,3 bzw. -1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen 

Filme exemplarisch dargestellt. Die rechte Abbildung stellt jeweils einen höher aufge-

lösten Bereich der linken Übersichtsaufnahme dar. 

Wie in Abbildung 4-76 zu erkennen ist, werden bei -1,3 (und -1,2) V vs. Ag/AgCl recht 

inhomogene Filme erhalten, die aus vielen einzeln gewachsenen Kristallaggregaten be-

stehen und zwischen denen deutlich Zwischenräume zu erkennen sind. Das ITO/Glas-

Substrat selbst ist jedoch nicht zu erkennen. Vor der Kalzination bestehen die Kristall-

aggregate aus vielen kompakt gewachsenen Kristallen, die wiederum abgerundet-

viereckige Flächen und keine Vorzugsorientierung aufweisen. Ähnlich wie bei den 

AZO-Filmen mit höherer Aluminiumkonzentration luden sich die Kristalle bei der Auf-

nahme im „Scan“-Modus sehr stark auf, was aufgrund der schlechten Leitfähigkeit der 

zunächst gebildeten Hydroxide zu erwarten ist. Nach der Kalzination luden sich die 

Filme nicht mehr auf, was für eine deutlich Erhöhung der Leitfähigkeit spricht. In den 

REM-Abbildungen sind nun deutlich weniger quadratische Kristalle und dafür deutlich 

mehr dünne Plättchen zu erkennen. Diese deutliche Änderung des Erscheinungsbildes 

der Filme zeigt, dass es bei der Kalzination zu einer Phasenumwandlung kam, und die 

deutlich bessere Leitfähigkeit deutet darauf hin, dass in den kalzinierten Filmen die je-

weiligen Metalloxide vorliegen. 
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Abbildung 4-76. REM-Abbildungen der bei -1,3 V vs. Ag/AgCl aus wässriger Lösung abge-

schiedenen ITO-Filme direkt nach der Abscheidung (oben) und nach der Kal-

zination bei 500 °C (unten). Bei der rechten Abbildung handelt es sich jeweils 

um eine Vergrößerung des links gezeigten Films. 

Im Gegensatz zu den bei -1,3 und -1,2 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filmen bildet 

sich, wie Abbildung 4-77 zeigt, bei den bei -1,1 und -1,0 V vs. Ag/AgCl abgeschiede-

nen Filmen ein recht homogener Film aus, der lediglich kleine Risse aufweist. Diese 

entstehen für gewöhnlich beim Trocknen des Films. In höherer Auflösung sind längli-

che (~200 bis 400 nm) und abgerundete Kristalle zu erkennen, die sich ebenfalls stark 

aufladen. Nach der Kalzination ist die zuvor nahezu geschlossene Oberfläche mit sehr 

breiten und tiefen Rissen durchzogen, da sich beim Kalzinieren des Hydroxids zum 

Oxid die Kristalle durch die erfolgende Wasserabgabe zusammenziehen. In der Hoch-

auflösung sind sehr kleine (~50 nm), runde Kristalle, aber auch quadratische und bis zu 

200 nm lange Kristalle zu erkennen. Im Hinblick auf die Abscheidung des ITOs in die 

Opalfilme ist eine kompakt abgeschiedene Schicht gegenüber einer porösen von Vorteil, 

da dadurch ein intaktes Gerüst aufgebaut werden kann. Jedoch weist diese nach der 

Kalzination starke Risse auf, welches sich wiederum als nachteilig erweisen könnte. 

nach der Abscheidung
 

nach der Kalzination
 



158  |  4 Ergebnisse und deren Diskussion 

 

 
Abbildung 4-77. REM-Abbildungen der bei -1,1 V vs. Ag/AgCl aus wässriger Lösung abge-

schiedenen ITO-Filme direkt nach der Abscheidung (oben) und nach der Kal-

zination bei 500 °C (unten). Bei der rechten Abbildung handelt es sich jeweils 

um eine Vergrößerung des links gezeigten Films. 

Die von den nicht kalzinierten (a) und den kalzinierten Filmen (b) aufgenommenen 

Röntgendiffraktogramme sind in Abbildung 4-78 dargestellt. Die relativen Intensitäten 

der Röntgenreflexe der Hydroxid- und Oxidfilme sind in Tabelle 4-20 aufgetragen. Die 

Diffraktogramme der Hydroxidfilme sind sich bei allen Abscheidungspotentialen sehr 

ähnlich. Analog zu den Ergebnissen der Studie von Kovtyukhova et al. [63] wird bei 

den Hydroxidfilmen lediglich der Reflex der (200)-Ebene beobachtet, welcher mit dem 

des Indium(III)-hydroxids aus der JCDPS-Datenbank [178] übereinstimmt. Die Hydro-

xidfilme weisen jedoch einen hohen Untergrund auf, was darauf schließen lässt, dass sie 

nicht vollständig kristallin sind. Alle weiteren Reflexe im Diffraktogramm sind eindeu-

tig denen des Zinn(IV)-oxids des FTO/Glas-Substrats zuzuweisen. Es können somit 

keine Reflexe beobachtet werden, die Hydroxiden des Zinns zugewiesen werden könn-

ten. 

Nach der Kalzination ist sowohl bei den bei -1,3 V vs. Ag/AgCl, als auch 

bei -1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filmen der Reflex des Indiumhydroxids nicht 

mehr zu beobachten. Die beiden Diffraktogramme sind übereinstimmend und deren 

Reflexe denen des Indium(III)-oxids aus der JCPDS-Datenbank [152] zuzuordnen. Bei 

32,7 ° 2θ ist ein weiterer Peak zu finden, der dem rhomboedrischen Indium(III)-oxid 

nach der Abscheidung
 

nach der Kalzination
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[183] zuzuordnen ist. Dies zeigt, dass infolge der Kalzination nicht nur die kubische 

Bixbyite-Struktur entsteht. Des Weiteren sind keine Fremdphasen des Indiums oder 

Zinns oder eine Verschiebung der Reflexe zu beobachten. Da es sich bei dem Substrat 

jedoch um FTO/Glas-Substrat handelt, kann keine Aussage darüber getroffen werden, 

ob sich im Zuge der Kalzination nicht doch eine Zinn(IV)-oxidphase gebildet hat. 

 
Abbildung 4-78. Röntgendiffraktogramme der bei unterschiedlichen Potentialen aus wässriger 

Lösung abgeschiedenen Indium-Zinn-Hydroxidfilme (a) und der bei -1,3 bzw. 

-1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filme nach Kalzination bei 500 °C. Als 

Referenz dienen Indium(III)-hydroxid bzw. Indium(III)-oxid aus der JCPDS-

Datenbank (grün). Die durch Asteriske markierten Reflexe resultieren vom 

FTO/Glas-Substrat. 

 

Tabelle 4-20. Vergleich der relativen Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, 

dessen Intensität = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe der nicht kalzinier-

ten und der kalzinierten ITO-Filme, die bei unterschiedlichen Potentialen abge-

schieden wurden. 

Abscheidungspotential 

/ V vs. Ag/AgCl 
relative Intensität des Reflexes (%) 

nicht kalziniert (200) (400) 

-1,0 100 15 

-1,1 100 12 

-1,2 100 10 

-1,3 100 10 

kalziniert (211) (222) (400) (431) (440) (622) 

-1,1 10 100 22 12 24 12 

-1,3 11 100 25 12 29 15 

  

a)
 

b)
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Untersuchung der Dotierung 

Die Indium- und Zinngehalte der elektrochemisch abgeschiedenen ITO-Filme aus der 

EDXS-Analyse sind in Tabelle 4-21 zusammengestellt. Bei allen Abscheidungspoten-

tialen liegt der Zinngehalt deutlich unter dem nach der Studie von Kovtyukhova et al. 

erwarteten und gewünschten Gehalt von 10 at.%. Zurückzuführen ist dies darauf, dass 

die Hauptlinien, die von der verwendeten Software zur Auswertung der EDXS-

Messungen genutzt werden, mit In-Lα1 = 3,287 keV und Sn-Lα1 = 3,444 keV sehr dicht 

beieinander liegen und nicht zweifelsfrei unterschieden werden können. Die Verwen-

dung der Kα1 Röntgenstrahlung der Elemente (In Kα1 = 24,21 keV, Sn Kα1 = 25,27 keV) 

für die Auswertung, wie es für die mesoporösen ITO-Filme am TEM geschah, ist am 

REM jedoch nicht möglich, da zum Erzeugen dieser Strahlung eine doppelt so hohe 

Beschleunigungsspannung benötigt wird, das REM jedoch maximal mit einer Be-

schleunigungsspannung von 30 kV betrieben werden kann. 

Tabelle 4-21. Indium- und Zinngehalte in den elektrochemisch abgeschiedenen ITO-Filmen 

aus der EDXS-Analyse sowie das Verhältnis der beiden Elemente zueinander. 

Abscheidungspotential 

/ V vs. Ag/AgCl 

Indiumgehalt 

/ at.% 

Zinngehalt 

/ at.% 

Zinn/Indium-

Verhältnis 

-1,0 93,9 6,1 0,06 

-1,1 97,6 2,4 0,02 

-1,2 97,3 2,7 0,03 

-1,3 96,4 3,6 0,04 

 

Aufgrund der genannten Unsicherheit bei den EDXS-Ergebnissen wurde der 

bei -1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedene Film und das ITO/Glas-Substrat jeweils zusätz-

lich mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, x-ray photoelectron 

spectroscopy) und LA-ICP-MS untersucht. Die erhaltenen XPS-Spektren sind in Abbil-

dung 4-79 dargestellt, wobei die Intensität gegen Energie der eingestrahlten Röntgen-

strahlen (kinetische Energie, Mg-Kα = 1253,6 eV, untere Skala) und der daraus berech-

neten Bindungsenergie (obere Skala) aufgetragen wurde. In der rechten Abbildung ist 

der zur Auswertung der Spektren verwendete Bereich in höherer Auflösung dargestellt. 

Aus der Fläche unter den Peaks der Sauerstoff 1s-, Zinn 3d5/2- und Indium 3d5/2-Orbitale 

wurden nach Korrektur des Untergrunds nach dem Shirley-Verfahren [138] anhand der 

jeweiligen atomaren Empfindlichkeitsfaktoren (ASF, atomic sensitivity factor) [139] die 

Anteile der Elemente berechnet. In Tabelle 4-22 sind die jeweiligen Verhältnisse von 

Indium und Zinn am Gesamtverhältnis der Elemente im Film zusammengefasst. Die 

Zusammensetzung des ITO/Glas-Substrats sollte ca. 10 at.% Zinn aufweisen [182]. Die-

se wurden in guter Übereinstimmung mittels LA-ICP-MS und EDXS festgestellt. Le-
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diglich bei den XPS-Messungen wurde ein etwas höherer Zinngehalt von fast 15 at.% 

ermittelt. Dieser relativ deutliche Unterschied ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, 

dass es sich bei dem verwendeten Gerät um ein Praktikumsgerät handelt, das nicht kali-

briert ist und die XPS-Messung sehr oberflächensensitiv ist. Das Ergebnis der Messung 

soll daher eher als Anhaltspunkt für den elektrochemisch abgeschiedenen ITO-Film 

dienen. Für diesen liefern die unterschiedlichen Methoden stark abweichende Werte, 

von 2 bis 21 %, weshalb die Feststellung des genauen Gehalts hier nicht möglich ist. 

Jedoch scheinen die gemessenen Werte ungefähr im gleichen Bereich zu liegen. 

 
Abbildung 4-79. XPS-Spektren des reinen ITO/Glas-Substrats und eines elektrochemisch 

bei -1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen ITO-Films. Die rechte Abbildung ist 

eine Vergrößerung des für die Auswertung relevanten Teils der Spektren, in 

dem die Signale des Sauerstoffs, Zinns und Indiums liegen. 

 

Tabelle 4-22. Elementare Zusammensetzung der elektrochemisch bei -1,1 V vs. Ag/AgCl 

abgeschiedenen ITO-Filme und der ITO/Glas-Substrate aus den XPS-, LA-ICP-

MS- und EDXS-Messungen. 

Element 

elektrochemisch abgeschiedenes ITO ITO Substrat 

XPS 

/ at.% 

LA-ICP-MS 

/ at.% 

EDXS 

/ at.% 

XPS 

/ at.% 

LA-ICP-MS 

/ at.% 

EDXS 

/ at.% 

In 79 85 97,6 85 90 89,8 

Sn 21 15 2,4 15 10 10,2 

 

Die ITO-Filme von Kovtyukhova et al. wiesen eine Bandlücke von 3,88 eV auf [63], 

die Bandlücke von reinem Indium(III)-oxid liegt bei 3,75 eV [184]. Die Bandkante der 

kalzinierten Filme wurde wiederum über die Tauc-Plots bestimmt. Diese sind in Abbil-

dung 4-80 dargestellt. Die ermittelten Bandlücken sind in Tabelle 4-23 aufgelistet und 

trotz der unterschiedlichen Abscheidungspotentiale nahezu identisch. Dies bedeutet, 

dass das Abscheidungspotential im untersuchten Bereich keinen signifikanten Einfluss 
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auf die Zusammensetzung der ITO-Filme hat, möglicherweise aber auf die Struktur, in 

der die Hydroxide abgeschieden werden, wie die REM-Abbildungen (Abbildung 4-76 

und Abbildung 4-77) gezeigt haben. 

 
Abbildung 4-80. Tauc-Plots der bei unterschiedlichen Abscheidungspotentialen abgeschiede-

nen ITO Filme, abgeschieden auf ITO/Glas-Substraten. 

 

Tabelle 4-23. Energie der Bandlücke der bei unterschiedlichen Abscheidungspotentialen ab-

geschiedenen ITO Filme, berechnet aus den Tauc-Plots. 

Abscheidungspotential / V vs. Ag/AgCl Bandlücke / eV 

-1,1 V 3,65 

-1,3 V 3,66 

 

Das Flachbandpotential EFB und der Dotierungsgrad ND der Filme wurden über Mott-

Schottky-Messungen bestimmt (die Graphen sind in Anhang 7.1.3 zu finden). Die Re-

sultate der Messungen sind in Tabelle 4-24 dargestellt. Die Lage des Flachbandpotenti-

als stimmt für beide Filme annähernd überein. Die Lage des Flachbandpotentials ist 

deutlich positiver als bei den Zinkoxid- und dotierten Zinkoxidfilmen, welches mit dem 

Abstand der Lagen des Leitungsbandes von Zinkoxid (-0,1 V vs. Ag/AgCl) und Indi-

umoxid (0,5 V vs. Ag/AgCl) übereinstimmt. Der hohe Dotierungsgrad ND von 

~10
21

 cm
-3

 zeigt, dass in beiden Fällen eine deutliche Dotierung des Indiumoxids mit 

Zinn erfolgte. Dieser Wert liegt in dem Bereich, den ITO-Filme in der Literatur eben-

falls aufweisen [18]. 
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Tabelle 4-24. Flachbandpotential EFB und Dotierungsgrad ND der bei unterschiedlichen Poten-

tialen abgeschiedenen ITO-Filme, ermittelt über Mott-Schottky-Messungen. 

Abscheidungspotential  

/ V vs. Ag/AgCl 

Flachbandpotential EFB 

/ mV vs. Ag/AgCl 

Dotierungsgrad ND 

/ cm
-3 

-1,1 0,73 1,0 · 10
21

 

-1,3 0,69 8,5 · 10
20

 

 

Schlussfolgerungen 

Mittels der Methode von Kovtyukhova et al. [63] wurden auf elektrochemischem Weg 

erfolgreich ITO-Filme abgeschieden. Der genaue Zinngehalt der ITO-Filme ließ sich 

auch unter Verwendung von EDXS, LA-ICP-MS und XPS nicht exakt bestimmen. Je 

nach Methode lag der Zinngehalt zwischen 2 und 22 at.%. Die Bandlücke der Filme 

fällt mit 3,66 eV geringer aus als die von Kovtyukhova et al. ermittelte (3,88 eV) oder 

die des ITO/Glas-Substrats (3,97 eV, vgl. Abbildung 4-64) und liegt im Bereich der von 

Indiumoxid. Die Mott-Schottky-Messungen offenbarten allerdings einen Dotierungs-

grad von ca. 10
21

 cm
-3

, welches in guter Übereinstimmung mit Literaturwerten für ITO 

[18] ist. 

Da die bei -1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filme zum einen eine geschlossene 

Schicht und nicht wie bei -1,3 V vs. Ag/AgCl große Kristalle mit deutlichen Zwischen-

räumen ausbilden und zum anderen einen höheren Dotierungsgrad aufweisen, wird das 

Potential ebenfalls für die elektrochemische Abscheidung der inversen ITO-Filme ver-

wendet. 
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 Struktur und Eigenschaften der inversen Opale 4.3.3

Das folgende Unterkapitel gibt einen Überblick über die Struktur und Eigenschaften der 

hergestellten inversen Opalfilme, die durch elektrochemische Abscheidung von Zin-

koxid und den in Unterkapitel 4.3.2 untersuchten Mischoxiden in das freie Volumen 

zwischen den Polystyrolkugeln von den Opalfilmen (Unterkapitel 4.3.1) und nach an-

schließender Entfernung der Polystyrolkugeln erhalten werden. 

 

4.3.3.1 Zinkoxid 

Zuerst wurde die Erzeugung inverser Opalfilme anhand der bekannten elektrochemi-

schen Abscheidung von Zinkoxid ohne den Einbau anderer Metallionen untersucht. 

Hierbei sollte auch eine geeignete Möglichkeit zur rückstandsfreien Entfernung der Po-

lystyrolkugeln gefunden werden. Untersucht wurde insbesondere das Herauslösen der 

Polystyrolkugeln aus den abgeschiedenen Filmen mit dem organischen Lösungsmittel 

Dichlormethan (DCM). Des Weiteren wurde das Herausbrennen der Polystyrolkugeln 

mittels Kalzination bei 450 °C untersucht. 

Zunächst wurde versucht, die Polystyrolkugeln durch Lösen in DCM zu entfernen. Da-

zu wurden die Filme nach der Abscheidung für 48 Stunden in ~50 ml DCM getaucht, 

wobei das DCM leicht gerührt und nach 24 Stunden gewechselt wurde. In Abbildung 

4-81 sind die winkelabhängigen Fotografien eines so erhaltenen inversen Zinkoxidopal-

films in Reflexion und Transmission dargestellt, der über zwanzig Minuten 

bei -0,915 V vs. Ag/AgCl abgeschieden wurde. Dies war die längste mögliche Abschei-

dungsdauer, bei der sich der Film beim Trocknen nach der elektrochemischen Abschei-

dung nicht teilweise vom ITO/Glas-Substrat löste und/oder die Zinkoxidschicht nicht 

über den Opalfilm hinaus wuchs. 

In Reflexion ist bereits sehr gut die türkis-blaue Farbe des inversen Opalfilms zu erken-

nen. Der nach der Bragg-Gleichung (Gleichung 2-61) berechnete Reflexionspeak mλ 

(siehe Tabelle 4-25), und damit die Lage der optischen Bandlücke eines inversen Zin-

koxidopalfilms mit einem Durchmesser von 230 nm, liegt bei 501 nm. Dabei wurde der 

effektive Brechungsindex neff mit den Brechungsindizes  (   )
 von 2,0 [185] und  (    )

  

von 1,0 [160] sowie der Raumerfüllung feff der kubisch dichtesten Packung von 0,74 

berechnet, während der Winkel θ, in dem das Licht reflektiert wird, aufgrund der Aus-

richtung des Films im Strahlengang gleich 0 ° ist. Diese Wellenlänge entspricht einem 

türkis Farbton. Dass die Farbänderung nicht der Bragg-Gleichung folgt, wonach sich die 

Farbfolge von cyan-blau (500 nm bei 0 °) über violettblau (460 nm bei 30 °) nach vio-

lett (380 nm bei 60 °) ändern sollte, liegt wie bei den Opalfilmen (siehe Kapitel 4.3.1) 

an dem diffus und von der Seite auf den Opalfilm einfallenden Tageslicht, wodurch 
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nicht diskrete Wellenlängen reflektiert werden, sondern mehrere, die in der Mischung 

die Farben des inversen Opalfilms zur Folge haben. In Transmission sind die Filme zu-

nächst rot, der Komplementärfarbe zu cyan-blau, und gehen dann mit steigendem Ein-

fallswinkel in eine orange bis gelbe Farbe über. 

 
Abbildung 4-81. Fotografien eines inversen Zinkoxidopalfilms, bei dem die carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) durch Herauslösen mit 

DCM entfernt wurden, aufgenommen in Winkeln zwischen 0 und 60 ° in Re-

flexion des Tageslichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes (b). 

Die am FTIR-Spektrometer aufgenommenen winkelabhängigen Reflexionsspektren 

sind in Abbildung 4-82 dargestellt. Da diese in Abhängigkeit von der Wellenzahl ge-

messen wurden, sind zusätzlich die entsprechenden Wellenlängen und Energien aufge-

tragen. Die gemessenen und mit der Bragg-Gleichung berechneten Werte des Bragg-

Peaks sind in Tabelle 4-25 zusammengefasst. Dabei ist zu beachten, dass hierbei mit 

einem Abstand D von 230 nm gerechnet wurde, der bei den rasterelektronenmikrosko-

pischen Untersuchungen für die carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln gemessen 

wurde (siehe Unterkapitel 4.3.1.1). Das Spektrum weist bei einem Einfallswinkel von 

0 ° zwei Peaks auf, die für die Farbigkeit des Films verantwortlich sind. Der erste Peak 

liegt bei ~530 nm (~18900 cm
-1

), wo auch der Reflexionspeak der Opalfilme aus car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln liegt. Der zweite Peak, welcher bei den Opal-

filmen nicht beobachtet wurde, liegt bei ~470 nm (~21300 cm
-1

) und ist somit der inver-

sen Opalstruktur zuzuordnen. Dies deutet sehr stark darauf hin, dass im Inneren des 

inversen Zinkoxidopalfilms noch Rückstände der Polystyrolkugeln vorliegen müssen, 

die während der Behandlung mit DCM innerhalb von 48 Stunden nicht aufgelöst wer-

den konnten. In diesem Fall müsste       (    )
  bei der Berechnung des effektiven 

Brechungsindexes in Gleichung 2-62 durch eine Kombination (      )   (    )
     

 (  )
  ersetzt werden, wobei x die Raumerfüllung mit Polystyrol darstellt. Um mit dieser 
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Annahme die Wellenlänge von 530 nm des Reflexionspeaks zu erhalten, ergibt sich x zu 

0,28. Dies würde bedeuten, dass ungefähr 38 % des Hohlraums noch mit Polystyrol 

belegt sind. Die Anwesenheit der beiden Peaks zeigt, dass im inversen Zinkoxidopal 

sowohl Regionen mit als auch ohne Reste der Polystyrolkugeln vorliegen (was im Fol-

genden bei den REM-Untersuchungen bestätigt wird). Weitere mögliche Gründe für die 

Abweichung des Reflexionspeaks vom theoretischen Wert durch Faktoren wie Bre-

chungsindex und Raumerfüllung werden im Fall der kalzinierten inversen Opalfilme 

näher betrachtet. Mit steigendem Winkel nähern sich die beiden Peaks einander an und 

vereinigen sich ab einem Einfallswinkel von 20 ° zu einem Peak bei ~480 nm 

(~20800 cm
-1

). Der Bragg-Gleichung zufolge sollten sich beide Peaks zu kleineren 

Winkeln verschieben, welches scheinbar nur mit dem Peak bei 530 nm geschieht. Für 

den zweiten Peak ist dies vermutlich aufgrund der Inhomogenität des Films und dem 

stärker werdenden Rauschen zu größer werdenden Wellenzahlen nicht mehr zu be-

obachten. 

 
Abbildung 4-82. Am FTIR-Spektrometer aufgenommene Reflexionsspektren eines mit car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) hergestellten 

inversen Zinkoxidopalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 60°. Die Po-

lystyrolkugeln wurden durch Herauslösen mit DCM entfernt. 
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Tabelle 4-25. Gemessene und berechnete Wellenlänge des Bragg-Reflexionspeaks der inver-

sen Zinkoxidopalfilme, die mit einem Opalfilm aus carboxylat-modifizierten 

Polystyrolkugeln (tatsächlicher Durchmesser von 230±5 nm) hergestellt wur-

den, in Abhängigkeit vom Einfallswinkel des Lichtes nach Herauslösen der Po-

lystyrolkugeln mit DCM. 

Einfallswinkel des 

Lichtes / ° 

gemessene Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

berechnete Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

0 527 / 468 501 

10 518 / 475 496 

20 482 484 

 

Die in Abbildung 4-83 dargestellten REM-Abbildungen des Films erlauben eine genau-

ere Erklärung, warum die Filme zwei Peaks aufweisen. In Abbildung 4-83 a ist vor al-

lem in der Mitte die inverse Opalstruktur zu erkennen, während in den anderen Berei-

chen jedoch eine dunkler erscheinende kompakte Deckschicht zu erkennen ist. Da diese 

Schicht nicht kristallin erscheint, handelt es sich vermutlich nicht um Zinkoxid, sondern 

um Rückstände der Polystyrolkugeln aus dem oberen Bereich der Opalfilme, in dem 

kein Zinkoxid abgeschieden worden war. Offenbar ist ein Teil dieser Polystyrolkugeln 

zwar angelöst, aber trotz des Wechsels des DCMs und nachfolgendem Abspülen mit 

DCM nicht vollständig aufgelöst worden und hat sich dann in Form einer kompakten 

Schicht auf dem Film abgelegt. Dies wurde durch ein starkes Kohlenstoffsignal in den 

EDXS-Untersuchungen bestätigt. Eine Möglichkeit, die Bildung dieser Schicht zu ver-

hindern, könnte eine Soxhletextraktion sein. 

An der in Abbildung 4-83 b dargestellten Probenstelle des Films sind hingegen die Po-

lystyrolkugeln vollständig entfernt worden, so dass über die ganze Abbildung die inver-

se Opalstruktur zu erkennen ist. Der Abstand der Zentren der Hohlräume bzw. der 

Durchmesser der Polystyrolkugeln nach Messung des FFTs (c) beträgt ~230 nm. Dies 

ist in sehr guter Übereinstimmung mit dem gemessenen Durchmesser der carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln von 230 nm. Beide von derselben Probe stammenden 

Aufnahmen zeigen, dass das Auflösen der Polystyrolkugeln mit DCM prinzipiell mög-

lich ist, jedoch ist diese Methode sehr zeitintensiv. Zudem wird eine größere Menge des 

nicht unumstrittenen toxischen DCM benötigt, welches zudem sehr oft gewechselt wer-

den muss. 
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Abbildung 4-83. REM-Abbildungen eines inversen Zinkoxidopalfilms, bei dem die Polystyrol-

kugeln mit DCM herausgelöst wurden: Probenstelle (a) mit und (b) ohne or-

ganische Rückstände sowie des FFTs der Probenstelle b. 

Die weitere Methode, welche zur Entfernung der Polystyrolkugeln verwendet wurde, 

war die Kalzination bei 450 °C. In Abbildung 4-84 sind die winkelabhängigen Fotogra-

fien in Reflexion und Transmission eines inversen Zinkoxidopalfilms, der über zehn 

Minuten bei -1,115 V vs. Ag/AgCl abgeschieden wurde, dargestellt. Die zehn Minuten 

waren in diesem Fall die längste mögliche Abscheidungsdauer, bei der sich der Film 

beim Trocknen nach der elektrochemischen Abscheidung nicht teilweise vom 

ITO/Glas-Substrat löste und/oder die Zinkoxidschicht nicht über den Opalfilm hinaus 

wuchs. Wie die in Reflexion aufgenommenen Fotografien zeigen, weist der kalzinierte 

Film gegenüber dem Film, bei dem die Polystyrolkugeln durch Behandlung mit DCM 

entfernt worden waren, eine stärkere Blaufärbung auf. In Transmission erscheint der 

Film bei kleinen Winkeln stark gelb. Mit steigendem Winkel wird das Gelb blasser und 

geht leicht ins Bräunliche über. Lediglich im unteren Drittel des Films ist ein bräunli-

cher Bereich zu beobachten, was darauf hindeutet, dass in diesem Bereich noch unvoll-

ständig verbrannte Polystyrolkugeln vorliegen und somit die Kalzinationszeit etwas 

länger gewählt werden müsste. Insgesamt zeigen diese Beobachtungen jedoch, dass 

zum einen die Polystyrolkugeln in den farbig erscheinenden Bereichen vollständig ent-

fernt werden konnten, zum anderen, dass der Film über sehr gute photonische Eigen-

schaften verfügt. 

c)
 

b)
 

a)
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Abbildung 4-84. Fotografien eines inversen Zinkoxidopalfilms, bei dem die Entfernung der 

carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) durch Kal-

zination bei 450 °C erfolgte, aufgenommen in Winkeln zwischen 0 und 60 ° 

in Reflexion des Tageslichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes (b). 

Die von den inversen Zinkoxidopalfilmen mit dem FTIR aufgenommenen Spektren sind 

in Abbildung 4-85 dargestellt. Die gemessenen und mit der Bragg-Gleichung berechne-

ten Werte des Bragg-Peaks sind in Tabelle 4-26 enthalten. Dabei ist zu erwähnen, dass 

die FTIR-Spektren mit einem GaP-Detektor aufgenommen wurden, da mit der Si-Diode 

als Detektor keine Spektrenaufnahme aufgrund des starken Untergrundrauschens mög-

lich war. Jedoch war auch hier nur eine Aufnahme bis zu Winkeln von 20 ° möglich, da 

der Peak darüber vom Rauschen überlagert wurde, welches gegenüber der Si-Diode 

auch schon bei kleineren Winkeln sehr stark war. Der Bragg-Peak verschiebt sich mit 

steigenden Winkeln von ~450 nm (~22350 cm
-1

) zu ~440 nm (~22750 cm
-1

). Dieser 

Wert ist deutlich kleiner als der nach der Bragg-Gleichung berechnete Wert von 501 nm 

für einen inversen Zinkoxidopal mit einem Abstand der Hohlräume von 230 nm. Eine 

mögliche Erklärung für diesen Unterschied könnte im Brechungsindex n des Zinkoxids 

liegen, der zunächst mit 2,0 [185] angenommen wurde. Da das Zinkoxid im inversen 

Opalfilm jedoch nicht als kompakte Schicht und mit vermutlich anderem Selbstdotie-

rungsgrad vorliegt (vgl. Kapitel 4.3.2), kann es möglicherweise sein, dass der Wert des 

Brechungsindexes abweicht. So stellten Yeo et al. für elektrochemisch abgeschiedenes 

Zinkoxid aus nitrathaltiger Lösung einen Brechungsindex von 1,94 fest [186]. Zudem 

ist zu berücksichtigen, dass der Brechungsindex n eine Abhängigkeit von der Wellen-

länge aufweist, er wird etwas größer zu kleineren Wellenlängen (n = 2,1 bei 450 nm, 

n = 2,05 bei 500 nm und n = 2,0 bei 550 nm). Dies wird in der Beispielrechnung nicht 

berücksichtigt. Wird die gemessene Wellenlänge in die Bragg-Gleichung eingesetzt, 

wird für den Brechungsindex n(ZnO) hingegen ein deutlich kleinerer Wert von 1,62 erhal-

ten, welcher nicht über die beiden erwähnten Faktoren erklärt werden kann. 
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Abbildung 4-85. Am FTIR aufgenommene Reflexionsspektren eines mit carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) hergestellten inversen 

Zinkoxidopalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 20°. Die Polystyrol-

kugeln waren vor der Messung durch Kalzination bei 450 °C entfernt worden. 

Tabelle 4-26. Gemessene und berechnete Wellenlänge des Bragg-Reflexionspeaks des inver-

sen Zinkoxidopalfilms, der mit einem Opalfilm aus carboxylat-modifizierten 

Polystyrolkugeln (tatsächlicher Durchmesser 230±5 nm) hergestellt wurde, in 

Abhängigkeit vom Einfallswinkel des Lichtes nach Kalzination bei 450 °C. 

Einfallswinkel des 

Lichtes / ° 

gemessene Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

berechnete Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

0 ~447 501 

10 ~443 496 

20 ~440 484 

 

Ein weiterer Faktor, der den effektiven Brechungsindex neff beeinflusst, ist die Raumer-

füllung des Zinkoxids. Wird diese kleiner ist als 0,26, wird also nicht das vollständige 

Volumen zwischen den Polystyrolkugeln infolge der elektrochemischen Abscheidung 

ausgefüllt, kann diese zu einer Verringerung des effektiven Brechungsindexes neff füh-

ren. Bei einem Brechungsindex des Zinkoxids n(ZnO) von 2,0 [185] ergibt sich eine 

Raumerfüllung feff von 0,14. Da vermutlich keiner dieser beiden Extremfälle zutreffend 

ist, handelt es sich vermutlich um eine Mischung der genannten Fälle, die letztendlich 

zu einem effektiven Brechungsindex neff von 1,19 gegenüber dem theoretischen Wert 

von 1,33 führt. Ähnliche Abnahmen des effektiven Brechungsindexes neff wurden von 
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Abramova et al. bei über den Sol-Gel-Prozess hergestellten Zinkoxidopalfilmen durch 

die nicht vollständige Auffüllung des Volumens zwischen den Polystyrolkugeln ge-

macht [187]. 

In Abbildung 4-86 sind die REM-Abbildungen des inversen Zinkoxid-Opalfilms in der 

Aufsicht (a) und im Querschnitt (c) dargestellt. Gegenüber den Filmen, bei denen ver-

sucht wurde, die Polystyrolkugeln durch Herauslösen mit DCM zu entfernen, liegt der 

Zinkoxidfilm ohne organische Rückstände vor. Außerdem ist das makroporöse Gerüst 

des inversen Opals sehr gut zu erkennen. Der Abstand der Zentren der Hohlräume be-

trägt ebenfalls ~230 nm. Die Fourier-Transformation (b) zeigt zudem die hohe Ordnung 

des inversen Zinkoxid-Opalfilms und bestätigt den Abstand von ~230 nm. 

 
Abbildung 4-86. REM-Abbildungen eines inversen Zinkoxid-Opalfilms in der Sicht von oben 

(a), deren FFT (b) und im Querschnitt (c). Die Polystyrolkugeln wurden durch 

Kalzination bei 450 °C entfernt. 

Dieser Abstand ist in sehr guter Übereinstimmung mit den gemessenen Durchmessern 

der Polystyrolkugeln (vgl. 4.3.1.1). Somit sintert oder verzerrt sich das Gerüst des in-

versen Opalfilms durch die Kalzination nicht. Bedingt durch das Brechen des Films 

ohne weitere Probenpräparation, erscheint der Querschnitt des Films (c) etwas un-

gleichmäßig. Trotzdem ist die durchgängige Struktur des inversen Opals sehr gut zu 

erkennen. Die Schichtdicke des Films beträgt ca. 3 µm (17 Lagen Polystyrolkugeln). 

a)
 

c)
 

b)
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Das von dem inversen Zinkoxid-Opalfilm nach Kalzination aufgenommene Röntgendif-

fraktogramm ist im Vergleich mit einem kompakt abgeschiedenen Zinkoxidfilm (eben-

falls bei -1,115 V vs. Ag/AgCl abgeschieden) und dem Zinkoxid aus der JCPDS-

Datenbank in Abbildung 4-87 dargestellt. Die relativen Intensitäten der Röntgenreflexe 

sind in Tabelle 4-27 enthalten. Die Reflexe des inversen Zinkoxid-Opalfilms können, 

wie die des kompakten Zinkoxidfilms, eindeutig denen des Zinkoxids in der hexagona-

len Wurtzitstruktur aus der JCPDS-Datenbank [144] bzw. denen des Indium(III)-oxids 

des ITO/Glas-Substrats [152] zugewiesen werden. Die Vorzugsorientierung des Zin-

koxids im inversen Opalfilm ändert sich gegenüber dem kompakt abgeschiedenen Zink-

oxidfilm sehr deutlich. Zu erkennen ist dies daran, dass die Intensität des Peaks der 

(101)-Ebene, der bei den kompakten Zinkoxidfilmen am stärksten ausgeprägt ist, stark 

abnimmt, wofür aber der Peak der (100)-Ebene an Intensität gewinnt; der Peak der 

(102)-Ebene verschwindet sogar fast gänzlich. Dies bedeutet, dass die Opalstruktur das 

Wachstum des Zinkoxids während der elektrochemischen Abscheidung merklich beein-

flusst und dem Zinkoxid die Orientierung vorgibt. Der starke (101)-Peak beim kompak-

ten Zinkoxidfilm zeigt, dass die c-Achse des Zinkoxids in einem Winkel von 45 ° vom 

Substrat wächst, was sich mit den REM-Abbildungen deckt, bei denen die prismati-

schen Kanten der Zinkoxidkristalle zu erkennen waren. Im Opal kann das Zinkoxid aber 

nicht mehr in diesem Winkel vom Substrat aus wachsen, sondern nur entlang der „Ka-

näle“ zwischen den Polystyrolkugeln, die in einem Winkel von 60° zum leitfähigen 

Substrat liegen. Folglich verursacht nun die (100)-Ebene, die zur (101)-Ebene in einem 

Winkel von 45° steht, den intensivsten Peak. 

 
Abbildung 4-87. Vergleich des Röntgendiffraktogramms eines inversen Zinkoxidopalfilms 

nach Kalzination mit einem kompakten Zinkoxidfilm. Als Referenz dient 

Zinkoxid aus der JCPDS-Datenbank (grün). Die durch Asteriske markierten 

Reflexe resultieren vom Indium(III)-oxid des ITO/Glas-Substrats. 
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Tabelle 4-27. Relative Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, dessen Intensi-

tät = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe des inversen Zinkoxidopalfilms 

und des kompakten Zinkoxidfilms sowie der Referenz aus der JCPDS-

Datenbank [144]. 

 Intensität der Peaks (%) 

Ebene Inverser Zinkoxidopal Kompaktes Zinkoxid Referenz 

(100) 100 22 57 

(002) 14 9 44 

(101) 62 100 100 

(102) 5 24 23 

(110) 33 6 32 

 

Schlussfolgerungen 

Als abschließende Bewertung der beiden unterschiedlichen verwendeten Verfahren zur 

Entfernung der Polystyrolkugeln lässt sich feststellen, dass das Herauslösen der Polysty-

rolkugeln mit DCM zwar prinzipiell möglich, jedoch nach zwei Tagen noch nicht voll-

ständig ist und eine totale Entfernung noch zeitintensiver wäre. Eine Möglichkeit, das 

Herauslösen zu beschleunigen, wäre, wie bereits erwähnt, eine Soxhletextraktion. Die 

Kalzination stellt hingegen eine gute Möglichkeit dar, die Polystyrolkugeln schnell und 

rückstandsfrei zu entfernen, ist aber aufgrund der hohen Temperatur deutlich energiein-

tensiver. 

Nach Kalzination werden inverse Opalfilme mit guten photonischen Eigenschaften und 

hoher Kristallinität erhalten. Jedoch ist die Schichtdicke aufgrund der Abscheidungs-

dauer von maximal zehn Minuten auf 3 µm begrenzt. Durch Optimierung des Verhält-

nisses zwischen Abscheidungsdauer und Opalfilmschichtdicke wären aber vermutlich 

höhere Schichtdicken möglich. 

 

4.3.3.2 Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO) 

Die Untersuchung der Abscheidung der inversen AZO-Opalfilme erfolgt an über 

20 Minuten bei -0,915 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen Filmen, da bei längeren Ab-

scheidungszeiten der Film vom ITO/Glas-Substrat abblätterte. Die Entfernung der Poly-

styrolkugeln erfolgte durch Auflösen in DCM, unter gleichen Bedingungen wie bei den 

reinen Zinkoxidopalfilmen (siehe 4.3.3.1). In Abbildung 4-88 sind die winkelabhängi-

gen Fotografien eines unter den beschriebenen Abscheidungsbedingungen erhaltenen 

inversen Opalfilms in Reflexion und Transmission dargestellt. Sowohl in den Abbil-

dungen in Reflexion als auch in Transmission ist zu erkennen, dass die Ausbildung des 

inversen Opals nicht genauso gut wie bei den reinen Zinkoxidfilmen erfolgte. 
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Abbildung 4-88. Fotografien eines inversen AZO-Opalfilms, abgeschieden mit 1 at.% Alumi-

nium in der Abscheidungslösung, aufgenommen in Winkeln zwischen 0 und 

60 ° in Reflexion des Tageslichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes 

(b). Die carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) 

wurden durch Herauslösen mit DCM entfernt. 

Analog zu den Zinkoxidopalfilmen ist in Reflexion die blaue Farbe des inversen Opal-

films zu erkennen. Jedoch weist der obere Teil des Films im Gegensatz zu den Zin-

koxidopalfilmen kein photonisches Verhalten auf. Bei 20 und 30 ° ist in dem Bereich 

der Tauchkante allerdings ein opalisches Schimmern des Films zu beobachten. In 

Transmission ist der Film zunächst ebenfalls erst rot und geht mit steigendem Einfalls-

winkel über orange nach gelb über. Diese Rotfärbung deutet wie bei den inversen Zin-

koxidopalfilmen darauf hin, dass die Polystyrolkugeln aus dem Film nicht vollständig 

entfernt wurden. 

Die mit dem FTIR-Spektrometer aufgenommenen Reflexionsspektren, die in Abbildung 

4-89 dargestellt sind, weisen ebenfalls bei einem Einfallswinkel von 0 ° zwei Peaks auf 

(siehe Tabelle 4-28), die für die rote Färbung des Films verantwortlich sind. Der erste 

Peak liegt bei ~530 nm (18870 cm
-1

) und der zweite bei ~470 nm (21280 cm
-1

). Der 

erste kann, wie bei den inversen Zinkoxidfilmen, dem Reflexionspeak der reinen Opal-

filme aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln zugewiesen werden. Der zweite 

Peak ist der inversen Opalstruktur zuzuordnen. Gegenüber den reinen Zinkoxidfilmen 

ist dieser um 10 nm verschoben. Mit steigendem Einfallswinkel vereinen sich die Peaks 

zu einem Peak, der bei 10 ° bei ~488 nm (20500 cm
-1

) liegt und sich mit weiter anstei-

genden Winkeln bis 50 ° zu größeren Wellenlängen von ~510 nm (19600 cm
-1

) ver-

schiebt. Diese Verschiebung ist genau entgegengesetzt zu den mit der Bragg-Gleichung 

berechneten Reflexionspeaks. Diese deutlich andersartige Verschiebung des Bragg-

Peaks deutet darauf hin, dass das Reflexionsverhalten des inversen AZO-Opalfilms ge-

genüber dem inversen Zinkoxidopalfilm anders ist. Möglicherweise liegt die Ursache 
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dafür im inhomogen abgeschiedenen AZO (siehe REM und EDXS-Untersuchung im 

Folgenden). Zudem deutet der zweite Reflexionspeak bei 0 ° darauf hin, dass im Inne-

ren des inversen Opalfilms noch Reste der Polystyrolkugeln vorliegen müssen, die 

durch die Behandlung mit DCM nicht aufgelöst werden konnten, wodurch die Reflexi-

on ebenfalls noch beeinflusst werden kann, analog zu den inversen Zinkoxidopalfilmen 

im vorherigen Kapitel. Zudem ist das wesentlich schwächer ausgeprägte Maximum ein 

Indiz für eine geringere Schichtdicke (vgl. 4.3.1). 

 
Abbildung 4-89. Am FTIR-Spektrometer aufgenommene Reflexionsspektren eines mit car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) hergestellten 

inversen AZO-Opalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 60°. Die Poly-

styrolkugeln wurden durch Herauslösen mit DCM entfernt. 

 

Tabelle 4-28. Gemessene und berechnete Wellenlänge des Bragg-Reflexionspeaks des inver-

sen AZO-Opalfilms, der mit einem Opalfilm aus carboxylat-modifizierten Poly-

styrolkugeln (tatsächlicher Durchmesser 230±5 nm) hergestellt wurde, in Ab-

hängigkeit des Einfallswinkels des Lichtes nach Kalzination bei 450 °C. 

Einfallswinkel des 

Lichtes / ° 

gemessene Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

berechnete Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

0 532 / 473 501 

10 488 497 

20 490 484 

30 508 465 

40 509 439 

50 511 410 
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In Abbildung 4-90 ist zur Orientierung eine Fotografie des AZO-Opalfilms dargestellt, 

auf der die Probenstellen markiert sind, an denen die folgenden REM-Abbildungen auf-

genommen und EDXS-Untersuchungen durchgeführt wurden. Der Aluminiumgehalt am 

Gesamtmetallgehalt aus Aluminium und Zink ist in der jeweiligen REM-Abbildung 

eingetragen. So ist der Aluminiumgehalt nahe der Tauchkante mit fast 70 at.% sehr 

hoch, und die oberste Lage der Polystyrolkugeln ist mit dem Gemisch aus Aluminium-

hydroxid und Zinkoxid ummantelt. Etwa 5 mm darunter ist der Film mit dünnen Plätt-

chen überzogen, die ca. 28 at.% Aluminium enthalten. Weitere 5 mm darunter ist der 

inverse Opalfilm bereits zu erkennen. Allerdings ist hier der Opalfilm teilweise mit ei-

ner weiteren Schicht überzogen. Der Aluminiumgehalt in diesem Bereich ist noch sehr 

hoch und beträgt fast 40 at.%, womit davon auszugehen ist, dass es sich bei dieser 

Schicht ebenfalls um ein Gemisch aus Aluminiumhydroxid und Zinkoxid handelt. Erst 

im untersten Viertel des Films ist eindeutig die Struktur des inversen Opals zu erken-

nen, und der Aluminiumgehalt liegt bei ca. 0,5 at.%. Diese unterschiedlich abgeschie-

denen Bereiche stehen im Gegensatz zu den Filmen, die bei der Abscheidung auf dem 

flachen ITO/Glas-Substrat erhalten wurden und bei gleicher Abscheidungslösung einen 

Aluminiumgehalt von ungefähr 1 bis 2 % aufweisen. Die Ursache dieser so unterschied-

lich erscheinenden Bereiche und ihres teilweise deutlich über der Erwartung von 

~1 at.% liegenden Aluminiumgehalts kann zum einen sein, dass die Wechselwirkung 

zwischen den hydrophilen Polystyrolkugeln mit den Aluminiumionen stärker ist als mit 

den Zinkionen, wodurch an diesen bevorzugt Aluminiumhydroxid abgeschieden wird. 

Zum anderen kann der Gradient der Dicke des Opalfilms von der Tauchkante bis zum 

unteren Ende des Films (siehe Kapitel 4.3.1.1 Abbildung 4-41 b) eine Auswirkung auf 

die Abscheidung haben. Im oberen, dünneren Teil des Opalfilms sind die Aluminiumio-

nen sehr viel dichter an der Generationsquelle der Hydroxidionen, wodurch dort sehr 

schnell eine Aluminiumhydroxidschicht ausgebildet werden kann, auf der keine weitere 

Abscheidung mehr erfolgt. Im Bereich höherer Schichtdicke des Opalfilms müssen die 

Aluminiumionen hingegen erst durch den Opalfilm zur Elektrode diffundieren, was 

aufgrund der Transportbegrenzung eine gleichmäßigere Abscheidung zur Folge haben 

könnte. Eine Kombination der genannten Gründe ist ebenfalls denkbar. Auf eine weitere 

Untersuchung der Filme nach Kalzination wurde aufgrund des inhomogenen Abschei-

dungsverhaltens verzichtet. 
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Abbildung 4-90. Fotografie eines inversen AZO-Opalfilms und die aus den markierten Proben-

bereichen erhaltenen REM-Abbildungen mit dem jeweiligen Aluminiumanteil 

am Metallverhältnis aus Aluminium und Zink aus der EDXS-Analyse. Die 

Kreise in der Fotografie dienen zur Orientierung und sind nicht maßstabsge-

treu. 

Da die AZO-Abscheidung auf den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln im Ge-

gensatz zu den flachen ITO/Glas-Substraten zu sehr unterschiedlich zusammengesetzten 

Bereichen über den Opalfilm führt, wurde alternativ die Abscheidung auf nicht modifi-

zierten Polystyrolkugelfilmen durchgeführt, da sich die Abscheidung auf der hydropho-

ben Oberfläche unterschiedlich verhalten könnte. Jedoch wurden auch hier sehr ähnli-

che Ergebnisse zu den carboxylat-modifizierten Polystyrolkugelfilmen erhalten, so dass 

davon auszugehen ist, dass die unterschiedliche Abscheidung in den untersuchten Be-

reichen auf den Schichtdickengradienten des Opalfilms zurückzuführen ist. 

 

Schlussfolgerungen 

Die elektrochemische Abscheidung von AZO in den Opalfilm erwies sich als kompli-

ziert, da es in Folge des Schichtdickengradienten des Opalfilms zu einer uneinheitlichen 

Abscheidung des Aluminiums kam, welches im oberen Bereich des Films sehr hohe 

Aluminiumgehalte und erst im unteren Bereich mit hoher Schichtdicke den erwarteten 

Aluminiumgehalt von ~1 at.% zur Folge hatte. Durch diese uneinheitliche Abscheidung 

war die Qualität des inversen Opalfilms im Vergleich zu den inversen Zinkoxidopalfil-

men wesentlich schlechter. Sofern dem Schichtdickengradienten Abhilfe geschaffen 
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werden kann, wäre es aber vermutlich möglich, auf einem dicken Opalfilm AZO-

Opalfilme zu erhalten. 

 

4.3.3.3 Indium-dotiertes Zinkoxid (IZO) 

Die Untersuchung der Abscheidung der inversen IZO-Opalfilme erfolgt an einem über 

zehn Minuten bei -1,115 V vs. Ag/AgCl und 62 °C abgeschiedenen Film. Die wesent-

lich kürzere Abscheidungsdauer gegenüber den AZO-Opalfilmen kommt aufgrund der 

negativeren Spannung, die eine schnellere Abscheidung des IZOs zur Folge hat, (vgl. 

4.3.2.1 und 4.3.2.2) sowie der Tatsache, dass der Film vom ITO/Glas-Substrat bei län-

geren Abscheidungszeiten abblätterte, zustande. Der Indiumgehalt der Abscheidungslö-

sung betrug 5 at.%. Dieser wurde gewählt, da sich der Indiumgehalt in den kompakt 

abgeschiedenen Filmen nicht von den mit 10 at.% abgeschiedenen unterschieden hat. 

Die Entfernung der Polystyrolkugeln erfolgte durch Kalzination. Die in Reflexion und 

Transmission aufgenommenen winkelabhängigen Fotografien des inversen IZO-

Opalfilms sind in Abbildung 4-91 dargestellt. In Reflexion ist an der intensiven blauen 

Farbe deutlich die Bildung des inversen Opals zu erkennen. In Transmission erscheint 

der Film zunächst in der Komplementärfarbe gelb-orange und geht mit steigendem Ein-

fallswinkel in einen gelben Farbton über. Im Gegensatz zu den reinen Zinkoxid-

Opalfilmen, die unter gleichen Abscheidungsbedingungen, jedoch mit geringerer Kalzi-

nationstemperatur hergestellt wurden, wurden die Polystyrolkugeln durch die um 50 °C 

höhere Kalzinationstemperatur auch im unteren Bereich des Films vollständig entfernt. 

 
Abbildung 4-91. Fotografien eines inversen IZO-Opalfilms, abgeschieden mit 5 at.% Indium in 

der Abscheidungslösung, aufgenommen in Winkeln zwischen 0 und 60 ° in 

Reflexion des Tageslichtes (a) und in Transmission des Durchlichtes (b). Die 

carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) wurden 

durch Kalzination bei 500 °C entfernt. 
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Die von den inversen IZO-Opalfilmen mit dem FTIR aufgenommenen Reflexionsspek-

tren sind in Abbildung 4-92 dargestellt. Wie bei den inversen Zinkoxidopalfilmen, die 

kalziniert wurden, ist zu erwähnen, dass die Spektren mit einem GaP-Detektor aufge-

nommen werden mussten, da mit der Si-Diode als Detektor keine Spektrenaufnahme 

möglich war. Ebenfalls war auch hier nur eine Aufnahme bis zu Winkeln von 20 ° mög-

lich, da bei höheren Winkeln der Peak vom Rauschen überlagert wurde. Der Bragg-

Peak liegt bei ~450 nm und verschiebt sich mit steigenden Winkeln zu kleineren Wel-

lenlängen von ~440 nm, wie es nach der Bragg-Gleichung zu erwarten ist. Gegenüber 

den Zinkoxid-Opalfilmen liegt der Reflexionspeak etwas zu größeren Wellenlängen 

verschoben. Die Ursache für die Veränderung der Lage des Bragg-Peaks kann in der 

Veränderung mehrerer Faktoren der Bragg-Gleichung liegen. Zum einen kann sich der 

Brechungsindex n durch die Dotierung ändern. Reddy et al. stellten bei durch Spraypy-

rolyse hergestellten Filmen eine Abnahme des Brechungsindexes von IZO mit 1,5 at.% 

Indium gegenüber Zinkoxid fest [188]. Dies würde zu einer Verschiebung zu kleineren 

Wellenlängen führen, welches zu einer besseren Übereinstimmung der berechneten und 

experimentellen Werte führen würde. Zum anderen kann eine Veränderung des Ab-

stands D zwischen den Hohlräumen im inversen Opal die Ursache sein, was im Folgen-

den anhand von REM-Abbildungen (siehe Abbildung 4-93) untersucht wurde. 

 
Abbildung 4-92. Am FTIR-Spektrometer aufgenommene Reflexionsspektren eines mit car-

boxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) hergestellten 

inversen IZO-Opalfilms, aufgenommen in Winkeln von 0 bis 30°. Die Poly-

styrolkugeln wurden durch Kalzination bei 500 C entfernt. 
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Tabelle 4-29. Gemessene und berechnete Wellenlänge des Bragg-Reflexionspeaks des inver-

sen IZO-Opalfilms, der mit einem Opalfilm aus carboxylat-modifizierten Poly-

styrolkugeln (tatsächlicher Durchmesser 230 ±5nm) hergestellt wurde, in Ab-

hängigkeit des Einfallswinkels des Lichtes nach Kalzination bei 450 °C. 

Einfallswinkel des 

Lichtes / ° 

gemessene Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

berechnete Wellenlänge des 

Bragg-Reflexionspeaks / nm 

0 ~452 501 

10 ~449 496 

20 ~441 484 

 

Auch die zuvor bei den Zinkoxidopalfilmen getroffene Annahme einer Volumenände-

rung des Zinkoxids und der geringere Brechungsindex des elektrochemisch abgeschie-

denen Zinkoxids [186] wären Möglichkeiten, warum sich die Wellenlänge zu kleineren 

Werten verschiebt (siehe 4.3.3.1). 

In Abbildung 4-93 a ist die Fotografie eines inversen IZO-Opalfilms dargestellt, in der 

die beiden Bereiche markiert sind, aus denen die REM-Abbildungen (b und d) und de-

ren Hochauflösung (c und e) stammen. Sehr auffällig ist zunächst in beiden Abbildun-

gen, dass der inverse Opalfilm teilweise von einer weiteren Schicht verdeckt ist, die aus 

den bereits von den kompakten IZO-Filmen bekannten Nanopartikeln besteht. Eine wei-

tere deutliche Änderung gegenüber den inversen Zinkoxidopalfilmen ist, dass die Ge-

rüststruktur des inversen Opals nicht eine einheitliche Oberfläche aufweist, sondern 

porös ist. Das unterschiedliche Erscheinungsbild der beiden gezeigten Hochauflösungen 

deutet nicht, wie zunächst angenommen werden könnte, auf unterschiedliche Wandstär-

ken im inversen Opal hin, sondern kommt dadurch zustande, dass das Wachstum des 

IZOs in unterschiedlichen Höhen des Opals beendet wurde. In der oberen Abbildung 

endete das Wachstum ungefähr in der Mitte einer Polystyrolkugel-Schicht, wo die 

Wände des inversen Opals am dünnsten werden, in der unteren dagegen etwas höher 

oder tiefer. Der Abstand zwischen den Zentren der Hohlräume beträgt in beiden Abbil-

dungen ~220 nm, ist also etwa 10 nm kleiner als bei den inversen Zinkoxidopalfilmen. 

Die Verkleinerung dieses Abstandes erklärt die Verschiebung der reflektierten Wellen-

länge. Der Grund für den geringeren Abstand liegt vermutlich in der Schrumpfung der 

Polystyrolkugeln des Opalfilms mit der Zeit.Der inverse Zinkoxidfilm wurde auf einen 

zwei Wochen gelagerten Opalfilm abgeschieden. Der inverse IZO-Opalfilm hingegen 

auf einen über drei Monate gelagerten Opalfilm. Ein Schrumpfen des Gerüstes während 

der Kalzination ist wahrscheinlich auszuschließen, da in diesem Fall deutliche Risse in 

den niedrig aufgelösten REM-Abbildungen erkennbar sein müssten. 
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Abbildung 4-93. Fotografie (a) und REM-Abbildungen aus dem oberen Drittel (b und c) und 

aus der Mitte (d und e) eines inversen IZO-Opalfilms, abgeschieden mit 

5 at.% Indium in der Abscheidungslösung, bei dem die carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) durch Kalzination bei 

450 °C entfernt wurden. Die Kästchen dienen zur Orientierung und sind nicht 

maßstabsgetreu. 

In Abbildung 4-94 sind die REM-Abbildungen der beiden mittels EDXS-Analyse unter-

suchten Bereiche und die dazugehörigen Elementverteilungen des Zinks bzw. Indiums 

dargestellt. In beiden Bereichen ist die Verteilung der Elemente recht homogen. Der 

Anteil des Indiums an der Summe aus Zink und Indium beträgt im oberen Drittel (a) 

4,4 at.% und in der Mitte (b) 3,4 at.%. Es deutet sich in den REM-Abbildungen auf-

grund der höheren Beschleunigungsspannung (15 kV gegenüber 2 kV) bereits die dar-

unter liegende inverse Opalschicht anhand der gegenüber den vorherigen REM-

Abbildungen erkennbaren Risse unter der Deckschicht an. Bei genauerer Betrachtung 

des unteren Drittels in Abbildung b fällt zudem ein Riss in der Deckschicht auf, der 

durch einen weißen Pfeil gekennzeichnet ist und bereits in der höheren Auflösung der 

Abbildung 4-94 b zu beobachten ist. Dieser spiegelt sich wiederum in der Elementver-

teilung des Indiums in Form schwächerer Intensität wider, aber nicht in der Elementver-

teilung des Zinks. Dies bestätigt, dass die Deckschicht aus Indiumoxid-Nanopartikeln 

besteht, die auch schon bei den kompakten IZO-Filmen beobachtet wurden. 

a)
 

d)
 

b)
 

e)
 

c)
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Abbildung 4-94. REM-Abbildungen und aus EDXS-Analyse erhaltene Elementverteilung des 

Zinks und des Indiums aus dem oberen Drittel (a) und aus der Mitte (b) eines 

inversen IZO-Opalfilms. 

Einen besseren Überblick auf diese Deckschicht bietet die REM-Abbildung des Quer-

schnitts in Abbildung 4-95. Auf dem inversen Opal, dessen Schichtdicke ca. 3,5 µm 

beträgt, liegt eine Schicht aus Indiumoxid-Nanopartikeln, die ungefähr 200 nm dick ist. 

Ein Erklärungsansatz, warum die Nanopartikel auf dem inversen Opalfilm liegen, ist, 

dass sich diese Nanopartikel während der Abscheidung des IZO-Opalfilms auf der 

obersten Lage aus Polystyrolkugeln anlagern und sich bei der folgenden Kalzination auf 

dem inversen Opalfilm niederlegen. 

 
Abbildung 4-95. REM-Abbildung des Querschnitts des inversen IZO-Opalfilms. 

Das von dem inversen IZO-Opalfilm nach Kalzination aufgenommene Röntgendiffrak-

togramm ist im Vergleich mit einem kompakt abgeschiedenen IZO-Film (Abscheidung 

Zn
 

In
 

In
 

Zn
 

b)
 

a)
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ebenfalls bei -1,115 V vs. Ag/AgCl) und Zinkoxid in der hexagonalen Wurtzitstruktur 

aus der JCPDS-Datenbank in Abbildung 4-96 dargestellt. Die Reflexe des inversen 

IZO-Opalfilms können eindeutig denen des Zinkoxids aus der JCPDS-Datenbank [144] 

und denen des Indiumoxids [152] des ITO/Glas-Substrats bzw. der beobachteten Deck-

schicht, die ebenfalls aus Indiumoxid besteht, zugeordnet werden. Wie bei den inversen 

Zinkoxidopalfilmen ändert sich die Vorzugsorientierung des inversen IZO-Opalfilms 

gegenüber dem kompakt abgeschiedenen IZO-Film sehr deutlich. Dabei ist zu berück-

sichtigen, dass die kompakten Filme auf einem FTO/Glas-Substrat abgeschieden wur-

den, welches ebenfalls zu einer kristallographischen Änderung führen kann. Daher ist 

kein direkter Vergleich der Filme möglich. Jedoch ist gegenüber den inversen Zin-

koxidopalfilmen (vgl. Abbildung 4-87 bzw. Tabelle 4-27) nur eine sehr geringfügige 

Änderung der Intensitäten der Peaks zu verzeichnen. Dies deutet darauf hin, dass das 

Wachstum der inversen IZO-Opalfilme durch den Opalfilm in ähnlicher Weise wie bei 

den inversen Zinkoxidopalfilmen beeinflusst wird. 

 

 
Abbildung 4-96. Vergleich des Röntgendiffraktogramms eines inversen Indium-dotierten Zink-

oxidopalfilms mit einem kompakten Indium-dotierten Zinkoxidfilm, jeweils 

mit 5 at.% Indiumionen abgeschieden. Als Referenz dient Zinkoxid aus der 

JCPDS Datenbank (grün). Die durch Asteriske markierten Reflexe resultieren 

vom ITO- bzw. FTO/Glas-Substrat. 
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Tabelle 4-30. Gemessene relative Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, 

dessen Intensität = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe des inversen Zin-

koxidopalfilms und des kompakten Zinkoxidfilms sowie der Referenz aus der 

JCPDS-Datenbank [144]. 

 Intensität der Peaks (%) 

Ebene Inverser IZO-Opal Kompaktes IZO Referenz (ZnO) 

(100) 100 64 57 

(002) 12 16 44 

(101) 50 100 100 

(102) 4 12 23 

(110) 31 20 32 

 

Schlussfolgerungen 

Die elektrochemische Abscheidung von IZO in den Opalfilm führte zu einem großflä-

chig intakten inversen Opal mit guten photonischen Eigenschaften, hoher Kristallinität 

und einem ähnlichen Indiumgehalt wie bei den kompakten IZO-Filmen. Zwar wurde 

das Gerüst des inversen Opals porös, dies besitzt aber eine höhere Oberfläche, was sich 

in Hinblick auf die Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen sogar als vorteil-

haft herausstellen könnte. Nachteilig hingegen dürfte sich die Deckschicht aus Indi-

umoxid-Nanopartikeln auf dem inversen Opal auswirken. 

Die Schichtdicke des inversen Opals ist durch die maximal mögliche Abscheidungsdau-

er von zehn Minuten auf ~3,5 µm begrenzt. Vermutlich könnte diese aber durch die 

Optimierung zwischen Abscheidungsdauer und Dicke des Opalfilms weiter erhöht wer-

den. 

 

4.3.3.4 Indiumzinnoxid (ITO) 

Abscheidung aus wässriger Lösung 

Zunächst wurde versucht, die inversen ITO-Opalfilme aus wässriger Lösung nach der 

Methode, wie sie in Kapitel 4.3.2.3 für die Abscheidung der kompakten ITO-Filme 

verwendet wurde, auf carboxylat-modifizierten Polystyrolkugelfilmen abzuscheiden. 

Hierbei zeigte sich jedoch das Problem, dass der Opalfilm in der wässrigen Lösung sehr 

instabil war. Entweder löste er sich beim Eintauchen in die Lösung nahezu vollständig 

vom Substrat ab oder blätterte während der elektrochemischen Abscheidung des ITOs 

stäbchenweise vom Substrat ab. 

In Abbildung 4-97 sind eine Fotografie (a) und REM-Abbildungen (b und c) eines sol-

chen Films gezeigt. Die Abscheidungsdauer betrug zehn Minuten, das Abscheidungspo-
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tential -1,1 V vs. Ag/AgCl, und die Entfernung der Polystyrolkugeln erfolgte bei 

450 °C. Dabei handelt es sich um einen Film, bei dem gegenüber anderen Versuchen 

ein relativ großer Teil der Polystyrolkugeln auf dem Substrat verblieb und, wie die Fo-

tografie (a) zeigt, ein teilweise intakter Film erhalten wurde. Wie die REM-

Abbildungen jedoch verdeutlichen, liegen zwei unterschiedliche Bereiche vor, welche 

in der REM-Abbildung b zu erkennen sind: Im ersten Bereich, der im unteren und obe-

ren Drittel der Abbildung zu sehen ist, liegt ein inverser ITO-Opalfilm vor.  

 
Abbildung 4-97. Fotografie (a) und REM-Abbildungen (b und c) eines inversen ITO-

Opalfilms, abgeschieden aus einer wässrigen Lösung mit einem Zinn/Indium-

Verhältnis von 0,3 auf einen Opalfilm aus carboxylat-modifizierten Polysty-

rolkugeln (250 nm Durchmesser). Die Polystyrolkugeln wurden durch Kalzi-

nation bei 450 °C entfernt. Die Kästchen dienen zur Orientierung und sind 

nicht maßstabsgetreu. 

Im zweiten Bereich, der vom ersten umgeben ist, liegt das ITO kompakt vor. Beide Tei-

le des Films sind von Rissen durchzogen, wie sie bei der Kalzination der kompakten 

ITO-Filme ebenfalls zu beobachten waren. Die gebildeten Inseln sind im Bereich der 

inversen Opale sehr viel größer als im kompakten Bereich. Da die Polystyrolkugeln das 

Gerüst während der Kalzination bis ~300 °C stützen (sie verbrennen erst bei höheren 

Temperaturen, wie TGA-Messungen zeigten, siehe Anhang 7.1.4 Abbildung 7-7), wer-

den diese Bereiche vermutlich stabilisiert und ziehen sich erst bei höheren Temperatu-

ren zusammen. Infolge des Zusammenziehens des Indiumzinnhydroxids während der 

Kalzination zum ITO verkleinert sich der Abstand der Hohlräume im inversen Opalfilm 

von 230 nm, die zuvor bei den inversen Zinkoxid- und IZO-Opalfilmen beobachtet 

wurden, auf ungefähr 150-160 nm, wie in REM-Abbildung c zu sehen ist. Prozentual 

stimmen das Zusammenschrumpfen des Opalfilms und die dadurch entstandenen Kanä-

le mit der Verkleinerung des Abstandes der Hohlräume überein. 

Bei der elektrochemischen Abscheidung in Opalfilme aus nicht-modifizierten Polysty-

rolkugeln unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen war die Stabilität der 

Opalfilme beim Einbringen in die Lösung und in der Lösung ebenfalls sehr schlecht. Ob 

die Opalfilme aus carboxylat-modifizierten hydrophilen oder nicht-modifizierten hyd-

rophoben Polystyrolkugeln bestehen, scheint für das Verhalten des Films bei Einbringen 

c)
 b)

 
a)
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in die Lösung somit keinen Einfluss zu haben. Die Kalzination des Films zur Entfer-

nung der Polystyrolkugeln erfolgte ebenfalls bei 450 °C. Ein so erhaltener Film ist in 

Abbildung 4-98 in Form fotografischer (a) und rasterelektronenmikroskopischer Abbil-

dungen (b und c) dargestellt. In der Fotografie ist ersichtlich, dass die Abscheidung des 

Films nur in wenigen Bereichen erfolgreich war. Die REM-Abbildung b zeigt, dass 

zwar größere Bereiche eines vollständigen Films erhalten werden, die aber ebenfalls in 

Folge der Kalzination zusammenschrumpfen. Die REM-Abbildung c zeigt hingegen, 

dass kein inverser Opal erhalten wird, sondern vollständig ummantelte Kugeln vorlie-

gen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass das abgeschiedene Indiumzinnhydroxid stark 

mit den hydrophoben Oberflächen der Kugeln wechselwirkt und somit eine sehr dünne 

Schicht hierauf bildet, wogegen die Abscheidung bei hydrophilen Oberflächen auf be-

reits vorhandenem Indiumzinnhydroxid bevorzugt erfolgt. 

 
Abbildung 4-98. Fotografie (a) und REM-Abbildungen (b und c) eines inversen ITO-

Opalfilms, abgeschieden aus einer wässrigen Lösung mit einem Zinn/Indium-

Verhältnis von 0,3 auf einen Opalfilm aus nicht-modifizierten Polystyrolku-

geln (260 nm Durchmesser). Der Film wurde bei 450 °C kalziniert. Die Käst-

chen dienen zur Orientierung und sind nicht maßstabsgetreu. 

Somit kommt es bei den hydrophilen Opalfilmen dazu, dass sich das Indiumzinnhydro-

xid wie gewünscht vom Substrat aus in den Zwischenräumen der Polystyrolkugeln ab-

scheidet, während es bei den hydrophoben Polystyrolkugeln anscheinend nur zu einer 

Ummantelung der Kugeln und nicht zu einer vollständigen Füllung der Zwischenräume 

der Polystyrolkugeln kommt. Ein solch unterschiedliches Abscheidungsverhalten des 

Indiumzinnhydroxids auf hydrophilen bzw. hydrophoben Oberflächen wurde in einer 

Studie von Kovtyukhova et al. [189] an anodischen Aluminiumoxidmembranen (AAO, 

anodic aluminium oxide), die geordnete Porenkanäle besitzen, ebenfalls beobachtet. So 

wurden Nanostäbchen (NW, nanowire) erhalten, wenn die Porenwände hydrophob und 

der Porenboden hydrophil waren, im umgekehrten Fall wurden Nanoröhren (NT, nano-

tube) erhalten. Diese Beobachtung ist zwar genau entgegengesetzt zu der bei den inver-

sen Opalen, jedoch ist zu bedenken, dass es in der Studie von Kovtyukhova et al. um 

ganz andere Materialien ging und die Modifizierung der Oberfläche durch Wolframat 

bzw. Methoxysilan erfolgte, wodurch die entstehenden Wechselwirkungen nicht ver-

c)
 

b)
 

a)
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gleichbar sind. Jedoch ist deutlich zu erkennen, dass die Abscheidung sehr stark von 

dem gewählten Substratmaterial abhängig ist. 

 

Abscheidung aus wässrig-ethanolischer Lösung 

Da die Opalfilme bei der Abscheidung von Zinkoxid und dotiertem Zinkoxid in der 

ethanolischen Lösung sehr stabil waren, wurde versucht, das Problem der Instabilität 

der Opalfilme in der wässrigen Lösung durch den Einsatz einer wässrig-ethanolischen 

Lösung zu umgehen. Da die Opalfilme bereits beim geringsten Ethanolgehalt (9:1) in 

der Lösung sehr stabil waren, wurde mit diesem Verhältnis gearbeitet, da dabei die 

Stromdichte und somit die Abscheidungsgeschwindigkeit nur geringfügig kleiner waren 

als bei der wässrigen Lösung, wie bei der Aufnahme der Cyclovoltammogramme fest-

gestellt wurde (vgl. Kapitel 4.3.2.3 Abbildung 4-74). Die Abscheidung erfolgt hier aus-

schließlich auf Opalfilmen aus carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm 

Durchmesser), da es auf den hydrophoben Polystyrolkugeln nicht zu der gewünschten 

vollständigen Ausfüllung der Hohlräume zwischen den Polystyrolkugeln kam. 

In Abbildung 4-99 sind die in Reflexion und Transmission aufgenommenen winkelab-

hängigen Fotografien eines über zehn Minuten bei -1,1 V vs. Ag/AgCl abgeschiedenen 

inversen ITO-Opalfilms dargestellt, der bei 450 °C kalziniert worden war. Wie bei den 

vorangegangenen Versuchen der Abscheidung inverser ITO-Opalfilme sind auch diese 

Filme in Reflexion und Transmission weißlich und zeigen im Gegensatz zu den inver-

sen Zinkoxid- und dotierten Zinkoxidopalfilmen kein photonisches Verhalten. Die Ur-

sache dafür kann im Schrumpfen des Gerüsts liegen, wodurch der Durchmesser D so 

klein wird, dass die reflektierte Wellenlänge außerhalb des sichtbaren Bereiches des 

Lichtes liegt (D ≤ 180 nm). Außerdem ist der Brechungsindex n des ITOs geringer 

(1,92 [190]) als der des Zinkoxids (2,0 [185]), wodurch sich der Reflexionspeak eben-

falls zu kleineren Wellenlängen verschiebt (~12 nm). 

Unter Berücksichtigung des Zusammenschrumpfens des Gerüstes (D = 160 nm) liegt 

der Bragg-Reflexionspeak bei einem Einfallswinkel von 0 ° bei ungefähr 340 nm 

(n(ITO) = 1,92). Bei dieser Wellenlänge ist das Signal der am FTIR-Spektrometer aufge-

nommenen Reflexionsspektren von einem starken Rauschen überlagert, die Empfind-

lichkeit des GaP-Detektors nicht mehr ausreichend. In den am UV-Vis-Spektrometer 

aufgenommenen Absorptionsspektren ist eine starke Absorption festzustellen. Jedoch 

fällt in diesen Bereich ebenfalls die Absorption des ITOs, wodurch eine Unterscheidung 

des Effektes der optischen (vgl. Kapitel 4.3.2.3 Abbildung 4-80) und photonischen 

Bandlücke nicht möglich ist. 
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Abbildung 4-99. Fotografien eines inversen ITO-Opalfilms, abgeschieden aus einer wässrig-

ethanolischen Lösung (3:1) mit einem Zinn/Indium-Verhältnis von 0,3, auf-

genommen in Winkeln zwischen 0 und 60 ° in Reflexion des Tageslichtes (a) 

und in Transmission des Durchlichtes (b). Die carboxylat-modifizierten Poly-

styrolkugeln (250 nm Durchmesser) wurden durch Kalzination bei 450 °C 

entfernt. 

In Abbildung 4-100 sind die REM-Abbildungen eines inversen ITO-Opalfilms in der 

Aufsicht (a und b) und im Querschnitt (c) sowie die FFT der REM-Abbildung b darge-

stellt (d). In der Aufsicht ist in beiden Abbildungen die inverse Opalstruktur gut zu er-

kennen. Sie ist teilweise von Rissen durchzogen (a) und mit einer Deckschicht überzo-

gen, wie auch schon bei den inversen IZO-Opalfilmen beobachtet wurde. Der Abstand 

zwischen den Hohlräumen verringert sich durch das Zusammenziehen während der 

Kalzination, was bei den kompakten Filmen ebenfalls beobachtet wurde (siehe Kapitel 

4.3.2.3), und beträgt ~160 nm, wobei sich im FFT eine leichte Verzerrung der hexago-

nalen Struktur andeutet. Dies entspricht einer Verkleinerung des makroporösen Gerüs-

tes gegenüber den aus der Größe der Polystyrolkugeln zu erwartenden 230 nm um unge-

fähr 30 %. Die Dicke des inversen Opalfilms beträgt ~2 µm und die der Deckschicht 

ungefähr 200 nm. Diese Deckschicht erscheint im Querschnitt gegenüber der darunter 

liegenden inversen Opalschicht etwas dunkler. 

Da bei der Abscheidung des ITOs aus der wässrigen Lösung keine nanopartikuläre 

Deckschicht, bei der Abscheidung der inversen IZO-Opalfilme aus wässrig-

ethanolischer Lösung aber die Ausbildung einer Deckschicht beobachtet wurde, ist eine 

mögliche Ursache für die Ausbildung dieser Nanopartikelschicht die Anwesenheit von 

Ethanol oder das Vergällungsmittel (Methylethylketon) des Ethanols. Vermutlich bilden 

diese einen Komplex mit dem Indium aus, welcher aufgrund seines größeren Radius 

langsamer diffundiert oder bei pH-Änderung nahe der Oberfläche eher ausfällt. 
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Abbildung 4-100. REM-Abbildungen eines inversen ITO-Opalfilms in der Sicht von oben (a 

und b), im Querschnitt (c) und FFT (d) der Abbildung b. 

Das Indium-Zinn-Verhältnis in den inversen Opalfilmen wurde mittels EDXS, XPS und 

LA-ICP-MS untersucht. Die erhaltenen XPS-Spektren sind in Abbildung 4-101 darge-

stellt, dabei stellt Abbildung b, welche zur Auswertung verwendet wurde, einen Detail-

ausschnitt der Abbildung a dar. Die bestimmten Indium- und Zinngehalte am Gesamt-

metallgehalt aus XPS-, LA-ICP-MS- und EDXS sind in Tabelle 4-31 aufgetragen. Wie 

bei dem kompakt abgeschiedenen ITO-Film fällt der Zinngehalt je nach Methode unter-

schiedlich aus. Da die XPS-Messung sehr oberflächensensitiv ist und bei der Messung 

des ITO/Glas-Substrats bereits im Vergleich zu den beiden anderen Methoden einen zu 

hohen Zinngehalt aufwies (siehe Kapitel 4.3.2.3) ist davon auszugehen, dass dieser 

Wert der am wenigsten zuverlässige ist. Die Ergebnisse der XPS- und EDXS-

Messungen weichen von den Ergebnissen der kompakten Filme nur geringfügig ab. Der 

über die LA-ICP-MS-Messung bestimmte Zinngehalt weicht hingegen von 5 at.% ge-

genüber 15 at.% für den kompakten Film stark ab. Wie sich bei der Messung des 

ITO/Glas-Substrats zeigte (siehe Kapitel 4.3.2.3), liefert diese Methode das zuverläs-

sigste Ergebnis, somit deutet dies darauf hin, dass der Zinngehalt im inversen ITO-

Opalfilm geringer ist als in der kompakten Schicht. 

a)
 

b)
 

d)
 c)
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Abbildung 4-101. XPS-Spektren des inversen ITO-Opalfilms und des kompakt abgeschiede-

nen ITO-Films. Die rechte Abbildung ist eine Vergrößerung des für die 

Auswertung relevanten Teils der Spektren, in dem die Signale des Sauer-

stoffs, Zinns und Indiums liegen. 

 

Tabelle 4-31. Elementare Zusammensetzung der elektrochemisch abgeschiedenen inversen 

ITO-Opalfilme und der kompakten ITO-Filme aus den XPS-, LA-ICP-MS- und 

EDXS-Messungen. 

Element 

inverser ITO-Opal kompaktes ITO 

XPS 

/ at.% 

LA-ICP-MS 

/ at.% 

EDXS 

/ at.% 

XPS 

/ at.% 

LA-ICP-MS 

/ at.% 

EDXS 

/ at.% 

In 78 95 95 79 85 98 

Sn 22 5 5 21 15 2 

 

In Abbildung 4-102 ist das Röntgendiffraktogramm eines inversen ITO-Opalfilms im 

Vergleich zum Diffraktogramm eines kompakten ITO-Films und Indium(III)-oxid aus 

der JCPDS-Datenbank [152] dargestellt. Der inverse ITO-Opalfilm ist kristallin, jedoch 

ist der Untergrund zwischen 20 und 40 ° etwas erhöht, was auf einen amorphen Anteil 

hinweist, und es sind lediglich Reflexe des Indium(III)-oxids zu beobachten. Das Indi-

umzinnhydroxid wurde somit vollständig in das Oxid überführt, liegt phasenrein in der 

Bixpyrit-Struktur des Indium(III)-oxids vor, und nicht in anderen Kristallstrukturen wie 

tetragonales Zinn(IV)-oxid oder anderen Zinnverbindungen. Der Peak bei 32,7 ° 2θ der 

rhomboedrischen Struktur des Indium(III)-oxids, der bei den kompakten Filmen zu ver-

zeichnen war, ist nicht vorhanden. Daher liegt das ITO im Gegensatz zu den kompakten 

ITO-Filmen phasenrein in der kubischen Bixbyit-Struktur vor. 

b)
 

a)
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Abbildung 4-102. Vergleich des Röntgendiffraktogramms eines inversen ITO-Opalfilms mit 

einem kompakten ITO-Film, jeweils mit einem Sn/In-Verhältnis von 0,3 

abgeschieden. Als Referenz dient Indium(III)-oxid aus der JCPDS Daten-

bank (grün). Die durch Asteriske markierten Reflexe resultieren vom 

Zinn(IV)-oxid des FTO/Glas-Substrats. 

 

Entfernung der Polystyrolkugeln mittels Sauerstoffplasma 

Neben der Behandlung mit DCM und der Kalzination wurde beim ITO auch die Mög-

lichkeit untersucht, mittels Sauerstoffplasma sowohl die Polystyrolkugeln zu entfernen 

als auch durch den dabei erfolgenden hohen Energieeintrag das gebildete Indium-

zinnhydroxid in das Oxid zu überführen. Zudem ist diese Art der Entfernung der Poly-

styrolkugeln wesentlich weniger zeitintensiv als die der Kalzination bzw. des Herauslö-

sens (wenige Minuten gegenüber mehreren Stunden bzw. Tage). In Abbildung 4-103 

sind eine Fotografie und REM-Abbildungen eines über zehn Minuten bei -1,1 V vs. 

Ag/AgCl abgeschiedenen inversen ITO-Opalfilms nach zehn Minuten Behandlung im 

Sauerstoffplasma mit 400 W dargestellt. Der Film weist in Teilen des Films noch eine 

leichte Braunfärbung auf, die auf eine unvollständige Verbrennung der Polystyrolku-

geln hindeutet, jedoch ist keine grünliche Färbung des Opalfilms mehr zu erkennen. Das 

Zusammenschrumpfen des inversen ITO-Opalfilms erfolgt im gleichen Maße wie bei 

der Kalzination. In der höheren Auflösung ist zudem zu erkennen, dass sich der Film 

vom ITO/Glas-Substrat löst und das makroporöse Gerüst teilweise zerstört wird. Im 

Vergleich zur Kalzination, bei der die Polystyrolkugeln dem Gerüst bis zu ihrem Ver-

brennen bei 300 °C (siehe Anhang 7.1.4 Abbildung 7-7) eine zusätzliche Stabilität ver-

leihen, lässt dies darauf schließen, dass der Energieeintrag bei der Behandlung mit Sau-

erstoffplasma zu schnell erfolgt, wodurch die anfängliche Stabilisierung durch die Poly-

styrolkugeln entfällt. 
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Abbildung 4-103. Fotografie (a) und REM-Abbildungen (b und c) eines inversen ITO-

Opalfilms, abgeschieden aus einer wässrig-ethanolischen Lösung (9:1) mit 

einem Zinn/Indium-Verhältnis von 0,3 auf einen Opalfilm aus carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) nach Behandlung 

im Sauerstoffplasma. Die Kästchen dienen lediglich zur Orientierung und 

sind nicht maßstabsgetreu. 

In Abbildung 4-104 sind die Röntgendiffraktogramme von inversen Opalen nach Sauer-

stoffplasmabehandlung und Kalzination im Vergleich dargestellt. Der mit Sauerstoff-

plasma behandelte Film ist kristallin, weist aber zwischen 20 und 35 ° einen deutlich 

höheren Untergrund auf als der kalzinierte Film. Dies deutet auf einen erhöhten amor-

phen Anteil hin, jedoch sind keine Reflexe zu beobachten, die dem Indium(III)-

hydroxid zugeordnet werden könnten, so dass wie bei der Kalzination von einer voll-

ständigen Umwandlung des Hydroxids ins Oxid ausgegangen werden kann. 

 
Abbildung 4-104. Vergleich der Röntgendiffraktogramme inverser ITO-Opalfilme, bei denen 

die carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln (250 nm Durchmesser) 

durch Kalzination (rot) und Sauerstoffplasma (blau) entfernt wurden. Als 

Referenz dient Indium(III)-oxid aus der JCPDS Datenbank (grün). 

 

a)
 

b)
 

c)
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Somit stellt die Behandlung mit Sauerstoffplasma zwar eine einfache und schnelle Mög-

lichkeit dar, die Polystyrolkugeln zu entfernen und das Indiumzinnhydroxid in das Oxid 

zu überführen, jedoch erweist sie sich als wenig geeignet, da das makroporöse Gerüst 

des inversen Opals durch das schnelle Verbrennen der Polystyrolkugeln instabil wird 

und teilweise zusammenbricht. Daher wurden für die Untersuchung der inversen ITO-

Opalfilme in farbstoffsensibilisierten Solarzellen kalzinierte Filme verwendet. 

 

Schlussfolgerungen 

Die elektrochemische Abscheidung inverser ITO-Opalfilme ist prinzipiell möglich, je-

doch mit einigen Problemen behaftet. In der wässrigen Abscheidungslösung sind die 

Opalfilme nicht stabil und blättern ab. Wird hingegen eine ethanolisch-wässrige Lösung 

verwendet, fallen ITO-Nanopartikel aus, die sich auf der Oberfläche des Opalfilms ab-

legen und sich vermutlich in Folge der Kalzination auf dem darunter liegenden inversen 

Opalfilm absetzen. Zudem schrumpft das Gerüst bei der Kalzination des zunächst ge-

bildeten Indiumzinnhydroxids sehr stark (~30 %). Dabei schrumpft der Abstand der 

Hohlräume von 230 nm auf 160 bis 170 nm und es entstehen Risse in dem inversen 

ITO-Opalfilm. 

Der Versuch, das starke Zusammenschrumpfen durch eine Behandlung der abgeschie-

denen Indiumzinnhydroxid/Opal-Hybridfilme im Sauerstoffplasma, das einen hohen 

Energieeintrag und damit schnellere Kalzination sowie die Entfernung der Polystyrol-

kugeln ermöglicht, zu vermeiden, blieb erfolglos. Das Schrumpfen und die dadurch ent-

stehenden Risse sind in Hinblick auf die Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solar-

zellen von Nachteil, da das System so zum einen inhomogen und zum anderen der 

Durchmesser der Hohlräume wieder gemindert wird. Der gegenüber den kompakt abge-

schiedenen ITO-Filmen geringere Zinngehalt der inversen ITO-Filme könnte hingegen 

eine etwas höhere Leitfähigkeit zur Folge haben [191]. 

 

 Inverse Opalfilme aus TCOs als Stromabnehmer in farbstoffsensibilisierten 4.3.4

Solarzellen 

Für die ersten Tests der inversen ITO- und IZO-Opalfilme als Stromabnehmer in farb-

stoffsensibilisierten Solarzellen wurde die Abscheidungszeit der auf den Porenwänden 

abzuscheidenden Zinkoxidfilme anhand der mit den mesoporösen ITO-Filmen (siehe 

Kapitel 4.2) erhaltenen Ergebnisse abgeschätzt. Der jeweils höchste Wirkungsgrad wur-

de bei den 20 nm großen Poren nach 2,5 Sekunden bzw. bei den 40 nm großen Poren 

nach 15 Sekunden erreicht. Im Fall einer linearen Entwicklung müsste, bei der Poren-

größe von 230 nm bei inversen IZO-Opalfilmen bzw. 160 nm bei inversen ITO-

Opalfilmen, eine Abscheidungszeit von ungefähr 90 Sekunden möglich sein, ohne dass 
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die Poren verstopfen. Nach entsprechender Abscheidung des Zinkoxids in die inversen 

Opale und deren Farbstoffsensibilisierung wurden die Filme in farbstoffsensibilisierten 

Solarzellen getestet. Zum Vergleich dient ein inverser Zinkoxidopalfilm ohne weitere 

Zinkoxidabscheidung. Die erhaltenen U-J-Kurven sind in Abbildung 4-105 dargestellt 

und die Kenndaten in Tabelle 4-32 aufgelistet. Da die Schichtdicken bei den drei ver-

wendeten inversen Opalfilmen (ITO, IZO sowie Zinkoxid zum Vergleich) nicht gleich 

sind, muss dies in die Betrachtung mit einbezogen werden, weil eine höhere Schichtdi-

cke zu einer höheren Oberfläche, damit auch zu einer höheren Farbstoffbeladung und zu 

einem höheren Photostrom führt. Die gemessenen Schichtdicken der identisch herge-

stellten inversen Opalfilme aus dem vorangegangenen Kapitel 4.3.3 sind für IZO 

3,5 µm, Zinkoxid 3,0 µm und ITO 2,0 µm. Der inverse IZO-Opalfilm generiert somit 

einen Photostrom von 1,17 mA µm
-1

, während der ähnlich dicke Zinkoxidopalfilm nur 

einen Photostrom von 0,29 mA µm
-1

 und der nur halb so dicke ITO-Opalfilm aber einen 

deutlich höheren Photostrom von 0,75 mA µm
-1

 Schichtdicke erzeugt. Die deutlich hö-

here Stromdichte des inversen IZO-Opalfilms gegenüber dem inversen Zinkoxidopal-

film kommt vermutlich dadurch zustande, dass zum einen die Oberfläche der Filme 

nach der Zinkoxidabscheidung höher ist und zum anderen durch die zusätzliche Porosi-

tät des IZO-Opalfilms, die sich zumindest teilweise auf das abgeschiedene Zinkoxid 

überträgt. Die geringere Stromdichte des inversen ITO-Opalfilms liegt zum einen in der 

geringeren Schichtdicke, zum anderen vermutlich aber auch darin, dass die Poren mit 

160 nm Durchmesser kleiner sind, welches bei der Abschätzung nicht berücksichtigt 

wurde, wodurch es unter Umständen bei einer Abscheidungszeit von 90 Sekunden be-

reits zu einer Verstopfung des Porensystems kommt. 

Die Leerlaufspannungen der inversen IZO- und Zinkoxid-Opalfilme liegen fast gleich-

auf bei 500 mV, während beim inversen ITO-Opalfilm lediglich 373 mV erreicht wer-

den. Die Tatsache, dass die Leerlaufspannung UOC auch bei dem inversen Zink-

oxidopalfilm geringer ausfällt als beim inversen IZO-Opalfilm, kann vermutlich 

dadurch erklärt werden, dass bei diesen in der ersten Lage der entfernten Polystyrolku-

geln freies ITO vorliegt und hier vermehrt die Rückreaktion eintreten kann. Dieser Ef-

fekt sollte bei den inversen TCO-Opalfilmen durch die Zinkoxidabscheidung verhindert 

bzw. vermindert sein. Dass die Leerlaufspannung UOC bei den Zellen mit inversem ITO-

Opalfilm trotz gleicher Abscheidungsdauer des Zinkoxids niedriger ausfällt, ist vermut-

lich auf die gegenüber dem IZO positivere Lage des Flachbandpotentials (siehe Mott-

Schottky-Messungen in Kapitel 4.3.2.3) des ITOs zurückzuführen, welches anscheinend 

noch im Kontakt zum Elektrolyten steht. Anhand des Verlaufs der U-J-Kurven und des 

Füllfaktors FF ist ersichtlich, dass die inversen Zinkoxidopalfilme einen geringen Se-

rienwiderstand aufweisen, die inversen ITO-Opalfilme hingegen einen sehr hohen Se-

rienwiderstand besitzen, während sich der Serienwiderstand der IZO-Filme dem Füll-

faktor zufolge dazwischen befindet. Dies wird im Folgenden durch EIS-Messungen 

genauer untersucht. 
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Abbildung 4-105. Vergleich der U-J-Kurven eines inversen Zinkoxidopalfilms ohne weitere 

Zinkoxidabscheidung mit inversen IZO- und ITO-Opalfilmen nach jeweils 

90 Sekunden Zinkoxidabscheidung nach Sensibilisierung mit D149. 

 

Tabelle 4-32. Vergleich der Leerlaufspannung UOC, der Kurzschlussstromdichte JSC, der 

Kurzschlussstromdichte geteilt durch die jeweilige Schichtdicke, des Füllfak-

tors FF und des Wirkungsgrades η in farbstoffsensibilisierten Solarzellen eines 

inversen Zinkoxidopalfilms ohne weitere Zinkoxidabscheidung mit inversen 

IZO- bzw. ITO-Opalfilmen nach jeweils 90 Sekunden Zinkoxidabscheidung. 

Opalfilmtyp 
UOC  

/ mV 

JSC  

/ mA cm
-2

 

mA pro µm 

Schichtdicke 

FF  

/ % 

η  

/ % 

ZnO 483 0,87 0,29 45 0,19 

IZO/ZnO 509 4,11 1,17 36 0,76 

ITO/ZnO 373 1,49 0,75 27 0,15 

 

Zuvor wird jedoch auf die Ergebnisse der Untersuchungen der IMPS- und IMVS-

Messungen zur Elektronentransportzeit τd und Elektronenlebensdauer τn eingegangen, 

da sich hier für die weitere Interpretation der Ergebnisse interessante Unterschiede zwi-

schen den inversen Opalfilmen ergeben. Die mittlere Transportzeit τd der Elektronen 

(siehe Tabelle 4-33) ist in den reinen Zinkoxidopalfilmen mit 1,9 ähnlich wie der in den 

inversen IZO-Filmen mit Zinkoxidschicht gemessene Wert von 2,4 ms. Der geringe 

Unterschied kann auf die etwas geringere Dicke des Zinkoxidopalfilms zurückgeführt 

werden. Jedoch ist die Lebensdauer τn der Elektronen in den inversen Zinkoxidopalfil-

men um den Faktor 2,7 höher als bei den inversen IZO-Opalfilmen mit Zinkoxidschicht, 

was eine höhere Rückreaktionsrate mit dem Redoxelektrolyten bei letzterem Film be-

deutet. Dies könnte auf nicht mit Zinkoxid beschichtete Teile der Oberfläche, auf das 
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gegenüber dem Zinkoxid leitfähigere IZO oder auf die zuvor erwähnte höhere Oberflä-

che, die ebenfalls zu einer höheren Rückreaktion führt, zurückzuführen sein. Dadurch 

fällt die Elektronensammeleffizienz ηcoll von 92,5 auf unter 75 %. 

Vollkommen andere Eigenschaften im Vergleich zu den inversen Zinkoxid- und IZO-

Opalfilmen weisen die inversen ITO-Opalfilme auf. Während die Transportzeit der 

Elektronen hier ebenfalls im Bereich einiger Millisekunden liegt, ist die Lebensdauer 

der Elektronen gegenüber dem reinen Zinkoxid etwa um den Faktor 10 erhöht. Der Do-

tierungsgrad der kompakten Filme aus IZO und ITO ist mit 1,3 · 10
21

 und 1,0 · 10
21

 

annähernd gleich. Jedoch ist in den inversen IZO-Opalfilmen die Indiumkonzentration 

(~4 at.%) gegenüber dem kompakten IZO-Film (~2 at.%) etwas erhöht. Chang et al. 

beobachteten zwischen diesen beiden Indiumgehalten allerdings keine signifikante Än-

derung des Dotierungsgrades und nur eine geringfügige Erhöhung der Leitfähigkeit 

[177], womit sich keine signifikante Änderung zwischen dem Dotierungsgrad des kom-

pakten IZO-Films und dem inversen IZO-Opalfilm ergeben sollte. Bei den inversen 

ITO-Opalfilmen ist die Zinndotierung (~5 at.%) gegenüber dem kompakten ITO-Film 

(~10 at.%) geringer. Mizuhashi beobachtete bei der Abnahme der Dotierung eine Erhö-

hung des Dotierungsgrades sowie der Leitfähigkeit [191]. Bei diesen Dotierungsgraden 

besitzt IZO einen Widerstand von ~8 · 10
-2

 Ω cm [177], ITO aber nur einen Widerstand 

von ~7 · 10
-3

 Ω cm [191]. Somit besitzt vermutlich der inverse ITO-Opalfilm eine höhe-

re Leitfähigkeit als der inverse IZO-Opalfilm, welches eigentlich zu einer erhöhten 

Rückreaktionsrate führen sollte. Diese wird jedoch nicht beobachtet. Dieser Wider-

spruch führt zu dem Schluss, dass im Falle der zinkoxidbeschichteten inversen ITO-

Opale bei IMPS/IMVS nur die Eigenschaften des Zinkoxids gemessen werden, da sich 

der inverse ITO-Opalfilm nicht wie ein Halbleiter, sondern wie ein Teil des leitfähigen 

Rückkontaktes verhält, in dem der Elektronentransport nicht durch Diffusion erfolgt, 

sondern gemäß dem Ohmschen Gesetz. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass das IZO 

durch den Einbau von Indium zwar leitfähiger ist als das reine Zinkoxid, sich aber eben-

so wie das reine Zinkoxid noch wie ein Halbleiter verhält, sodass der Elektronentrans-

port im inversen IZO-Opalfilm durch Diffusion erfolgt. Der Widerspruch, dass die 

Elektronentransportzeit τd, die durch die dünne Zinkoxidschicht im inversen ITO-

Opalfilm eigentlich kürzer ausfallen müsste, länger ist als die Transportzeit durch den 

gesamten inversen Zinkoxidopalfilm bzw. den inversen IZO-Opalfilm, könnte durch ein 

enschlechteren Übergang der Elektronen vom Zinkoxid zum ITO oder ein Agieren des 

Zinkoxids als Elektronenfalle, ähnlich zu den Beobachtungen bei den TCO-Nanofasern, 

verursacht sein. 
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Tabelle 4-33. Elektronentransportzeit τd, Elektronenlebensdauer τn und Elektronensammelef-

fizienz ηcoll der farbstoffsensibilisierten Solarzellen eines inversen Zin-

koxidopalfilms ohne weitere Zinkoxidabscheidung und inversen IZO- bzw. 

ITO-Opalfilmen nach jeweils 90 Sekunden Zinkoxidabscheidung. 

Opalfilmtyp τd / ms τn / ms ηcoll / % 

ZnO 1,9 25,2 92,5 

IZO/ZnO 2,4 9,4 74,9 

ITO/ZnO 6,0 236,9 97,5 

 

In Abbildung 4-106 sind die aus EIS-Messungen ermittelten Kapazitäten C2, Rekombi-

nationswiderstände R2 und Serienwiderstände RS der DSSCs (siehe Kapitel 2.3.6.2) mit 

verschiedenen inversen Opalschichten in Abhängigkeit von der Zellspannung aufgetra-

gen. Der Serienwiderstand RS ist bei den inversen ITO-Opalfilmen wesentlich höher als 

bei den inversen IZO- und Zinkoxid-Opalfilmen, deren Werte annähernd identisch sind. 

Da alle anderen bei diesem Vergleich verwendeten Materialien und Bedingungen (in-

verser Opalfilm auf leitfähigem ITO/Glas-Substrat, gesputterte Pt-Gegenelektroden, 

Redoxelektrolyt, Größe der aktiven Fläche) identisch waren, können Unterschiede beim 

Serienwiderstand nur auf den inversen Opal zurückzuführen sein. Somit wird bestätigt, 

dass der inverse ITO-Opal sich nicht wie ein Halbleiter, sondern wie ein Leiter verhält, 

wie es das Ziel bei der Herstellung war, und als Teil des leitfähigen Rückkontaktes zu 

betrachten ist, allerdings mit dem Nachteil, dass dieser zum Serienwiderstand beiträgt 

und diesen somit erhöht. Der höhere Serienwiderstand führt zu einem geringeren Füll-

faktor, (vgl. Abbildung 4-105/ Tabelle 4-32), der mit dazu beiträgt, dass im Vergleich 

zu den inversen Zinkoxidopalen trotz höherer Elektronensammeleffizienz ein geringerer 

Wirkungsgrad erzielt wird. 

Die Kapazität C2 der einzelnen Filme unterscheidet sich deutlich. So ist die Kapazität 

des inversen Zinkoxidopalfilms am geringsten, was auch zu erwarten ist, da dieser zum 

einen nicht dotiert ist und zum anderen nicht über eine zusätzliche Zinkoxidschicht ver-

fügt wie die inversen ITO- und IZO-Opalfilme, in die zusätzliche Ladungen aufge-

nommen werden können. Die Kapazitäten C2 der beiden inversen TCO-Opalfilme fal-

len deutlich höher aus, die Kapazität C2 des inversen ITO-Opalfilms ist jedoch am 

höchsten. Dabei ist die Schichtdicke des inversen ITO-Opalfilms nur ungefähr halb so 

hoch wie die des inversen IZO-Opalfilms, womit auch nur halb so viel Material zur 

Aufnahme der Ladungen zur Verfügung steht. Dies unterstützt die These, dass das ITO 

des inversen ITO-Opalfilms die mit Abstand höchste Leitfähigkeit aufweist und sich 

daher am ehesten wie ein Leiter, also als ein Teil des leitfähigen Rückkontaktes, verhält. 

Der Rekombinationswiderstand R2 des inversen Zinkoxidopalfilms ist wesentlich höher 

als der der inversen TCO-Opalfilme, der des inversen IZO-Opalfilms ist am geringsten. 

Der inverse Zinkoxidopalfilm zeigt den typischen Verlauf (steigender Rekombinati-
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onswiderstand R2 zu positiveren Potentialen), womit auch der verhältnismäßig hohe 

Füllfaktor FF erklärt werden kann. Bei dem inversen IZO-Opalfilm fällt der Anstieg 

hingegen sehr viel geringer aus. Dieser niedrige Rekombinationswiderstand deutet da-

rauf hin, dass bei diesem Film eine hohe Rückreaktionsrate vorliegt. Dies ist in guter 

Übereinstimmung mit der niedrigen Elektronensammeleffizienz ηcoll und dem geringe-

ren Füllfaktor FF. Sehr ungewöhnlich ist der Verlauf des Rekombinationswiderstands 

des inversen ITO-Opalfilms, der ein Maximum bei 200 mV aufweist und nur etwas hö-

her ist als bei den inversen IZO-Opalfilmen. Das erneute Abflachen des Rekombinati-

onswiderstandes ist für die Solarzelle nachteilig, da mit positiveren Potentialen die 

Elektronendichte im Film steigt (siehe U-J-Kurve), wodurch ein hoher Elektronenver-

lust entsteht, der die Effektivität der Solarzelle reduziert. 

 
Abbildung 4-106. Abhängigkeit der Kapazität C2 und des Widerstandes R2 des zweiten 

Halbkreises und des Serienwiderstandes RS eines inversen Zinkoxidopal-

films ohne weitere Zinkoxidabscheidung sowie der inversen IZO- bzw. 

ITO-Opalfilme nach jeweils 90 Sekunden Zinkoxidabscheidung vom Po-

tential. 

Dieses Ergebnis steht zunächst im Konflikt mit der sehr hohen Elektronensammeleffizi-

enz ηcoll. Dies lässt sich dadurch erklären, dass bei dieser Messung anscheinend nur der 

halbleitende Teil der Zelle gemessen wird, also nur das Zinkoxid und nicht das ITO, 
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und nicht der gesamte inverse Opalfilm, wie bei dem inversen Zinkoxid und IZO-

Opalfilm mit Zinkoxidschicht. 

Somit lässt sich letztendlich feststellen, dass der Elektronentransport durch Diffusion in 

belichteten Halbleitern effizienter ist als der Ladungsfluss in einem nicht ausreichend 

leitfähigen Leiter, wie es im ITO der Fall ist. Durch diesen Effekt werden die Solarzel-

len letztendlich sogar weniger leistungsfähig. 

Zudem zeigte sich, dass die Methodik der IMPS- und IMVS-Messung auf farbstoffsen-

sibilisierte Solarzellen mit mesoporösem ITO bzw. inversem ITO-Opalfilm zwar an-

wendbar ist, die erhaltenen Ergebnisse jedoch nicht wie gewohnt die komplette Photo-

anode darstellen, sondern nur den halbleitenden Anteil (Zinkoxid). Dadurch ist die Aus-

sagekraft der Elektronensammeleffizienz ηcoll nicht mehr gegeben, da die Messung nur 

ein Teil des Transportweges der Elektronen betrifft und nicht den vollständigen Trans-

portweg durch den Film, wie es für diesen Wert nötig ist. Dieser fehlende Anteil des 

Elektronentransports spiegelt sich jedoch in dem deutlich erhöhten Serienwiderstand RS 

der Solarzelle wider. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche poröse TCO-Materialien als Rück-

kontakt in farbstoffsensibilisierten Solarzellen untersucht. Dazu wurden diese elektro-

chemisch mit Zinkoxidschichten modifiziert und nach anschließender Farbstoffsensibi-

lisierung hinsichtlich ihrer Leistungsfähigkeit als Photoanode in Farbstoffsolarzellen 

untersucht. 

 

Zunächst wurden in Kapitel 4.1 makroporöse Netzwerke aus elektrogesponnenen ITO- 

und ATO-Nanofasern als Rückkontakt verwendet. Auf diese wurden eine kompakte 

Sperrschicht und eine nanoporöse Schicht aus Zinkoxid abgeschieden. Die Abscheidung 

der kompakten Schicht war, wie die TEM-Untersuchungen zeigten, nur auf den 

ITO-Nanofasern möglich, jedoch nicht auf den ATO-Nanofasern. Auch die 

ITO-Nanofasern mit kompakter und nanoporöser Zinkoxidschicht stellten sich im Ver-

gleich zu identisch abgeschiedenen Zinkoxidfilmen ohne Nanofasern als weniger leis-

tungsfähig heraus. Hierbei betrug der Wirkungsgrad 2,4 % anstatt 3,0 %. Dieses Ergeb-

nis steht im Gegensatz zu vorher berichteten Ergebnissen an nanopartikulären Titandi-

oxidfilme, bei denen durch ATO-Nanofasern eine Steigerung des Wirkungsgrades er-

zielt wurde [110]. Der Grund dafür liegt darin, dass die nanopartikulären Titandioxid-

filmen im Vergleich zum elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid über viele Korn-

grenzen verfügen und somit eine wesentlich geringere Elektronenmobilität aufweisen, 

wodurch die Nanofasern bei diesen einen positiven Effekt entfalten können. Die Ursa-

che für den geringeren Wirkungsgrad der Zinkoxidfilme mit ITO-Nanofasern konnte 

bei der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mittels IMPS und IMVS gefun-

den werden: Die Transportzeit der Elektronen in den Zellen mit ITO-Nanofasern war 

um den Faktor fünf höher als bei Zellen ohne Nanofasern. Diese Verlangsamung des 

Elektronentransports zeigt, dass der Elektronentransport durch die TCO-Nanofasern in 

den Zinkoxidfilmen entgegen der Intention nicht verbessert werden konnte, sondern 

gestört wird. Zurückgeführt wird dieses darauf, dass die Zinkoxidfilme infolge der 

elektrochemischen Abscheidung einkristallin sind, und somit nur wenige Korngrenzen 

besitzen, wodurch das Zinkoxid bereits hervorragende Eigenschaften für den Elektro-

nentransport besitzt. In Anwesenheit der Nanofasern entstehen hingegen Korngrenzen, 

da die Zinkoxidkristalle kreisrund von den Nanofasern aus und somit teilweise gegenei-

nander wachsen. Zudem ist die Orientierung der Nanofasern waagerecht zum Substrat, 
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wodurch der Elektronentransport verzögert wird. Wären diese hingegen perpendikular, 

wie es zum Beispiel bei Nanostäben der Fall ist, könnte vermutlich ein positiver Effekt 

beim Elektronentransport erzielt werden. 

Die in Kapitel 4.2 untersuchten mesoporösen ITO-Filme bieten im Gegensatz zu den 

TCO-Nanofasern ein dreidimensional regelmäßiges Netzwerk. Allerdings sind die Po-

rendurchmesser mit 20 bis 25 nm bzw. 35 bis 45 nm deutlich geringer als bei den mak-

roporösen Geflechten aus TCO-Nanofasern, dafür bieten die Filme eine hohe Oberflä-

che (410 bzw. 496 m
2
 cm

-3
 [117]). Aufgrund der relativ kleinen Poren war nur eine sehr 

kurze Zinkoxidabscheidung möglich, wodurch das ITO nicht vollständig mit einer dich-

ten Zinkoxidschicht beschichtet werden konnte, ohne dass es zu einer Verstopfung der 

Poren oder ihrer Öffnungen kam. Bei den Filmen mit größeren Poren konnte die Zink-

oxidabscheidung etwas länger durchgeführt werden. Folglich war die Menge an abge-

schiedenem Zinkoxid höher, dadurch die Bedeckung des ITOs etwas höher, wodurch 

die Leerlaufspannung höher ausfiel und ein Wirkungsgrad η von 0,28 % gegenüber 

0,22 % erzielt werden konnte. 

Die sukzessive Erhöhung der Schichtdicke der großporigen ITO-Filme durch mehrfa-

ches Tauchbeschichten führte zu einer Steigerung des Wirkungsgrades η auf 0,54 %. 

Jedoch traten beim mehrfachen Beschichten Probleme auf: Die zuerst abgeschiedenen 

ITO-Schichten wurden beim folgenden Beschichtungsvorgang angelöst, wodurch die 

Schichtdicke vermindert wurde. Zudem war die Entfernung des Blockcopolymers aus 

den mesoporösen Filmen unvollständig. 

Den größten Verlust stellt in diesen Zellen die Rückreaktion der photogenerierten Elekt-

ronen mit dem Elektrolyten an nicht beschichteten Teilen der ITO-Oberfläche dar. 

Dadurch werden die Leerlaufspannung UOC und der Füllfaktor FF merklich vermindert. 

Ein weiterer Faktor, der Einfluss auf diese Parameter hat, ist der Serienwiderstand der 

Zelle, der typischerweise durch den Rückkontakt, also das kompakte ITO des ITO/Glas-

Substrats bestimmt wird, aber bei diesen Zellen um die Leitfähigkeit der mesoporösen 

ITO-Schicht erhöht wird, die im Vergleich recht gering ist. Wird die Leitfähigkeit des 

mesoporösen ITOs durch Reduktion erhöht, verstopft das Porensystem bei der elektro-

chemischen Abscheidung eher, und die Wände werden nicht ausreichend mit Zinkoxid 

beschichtet. Folglich steigt die Rückreaktion der photogenerierten Elektronen und der 

Wirkungsgrad nimmt ab. 

 

Die Ergebnisse der mesoporösen ITO-Filme zeigten, dass es notwendig ist, die Poren-

größe weiter zu erhöhen und gleichzeitig die Leitfähigkeit des ITOs zu erhöhen, damit 

zum einen eine dicht abgeschiedene Zinkoxidschicht erhalten und zum anderen der Se-

rienwiderstand RS der Zelle gesenkt werden kann. Die Erzeugung größerer Poren über 

den Dip-Coating-Prozess ist aber nicht möglich, da zurzeit kein Blockcopolymer ver-
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fügbar ist, das größere Poren ermöglicht. Eine Alternative ist die Infiltrierung eines har-

ten Templats mit einem TCO-Material. 

Als hartes Templat dienten Opalfilme aus Polystyrol-Mikrosphären, die über einen EI-

SA-Prozess erhalten wurden. Die Herstellungsbedingungen und die Reproduzierbarkeit 

dieser Opalfilme wurden in Kapitel 4.3.1 untersucht. Die Opalfilme erwiesen sich dabei 

als gut reproduzierbar. 

Da die Infiltration des Opals mit einem TCO-Material durch elektrochemische Ab-

scheidung erfolgen sollte, wurde zunächst die elektrochemische Abscheidung von AZO, 

IZO und ITO auf flachen Substraten in Kapitel 4.3.2 untersucht. 

Die elektrochemische Abscheidung mit Aluminium bzw. Indium dotierter Zinkoxidfil-

me erwies sich als möglich. Dies wurde über UV-Vis-Spektroskopie anhand des An-

stiegs der Bandlücke von 3,28 eV auf 3,30 bzw. 3,39 eV, welcher durch den Burstein-

Moss-Effekt verursacht wird, und durch Mott-Schottky-Messungen anhand der Erhö-

hung der Dotierungsgrade von 3,1 · 10
17

 auf 5,0 · 10
18

 bzw. 1,8 · 10
20

 auf 1,3 · 10
21

 

eindeutig nachgewiesen. Bei der Abscheidung von AZO kam es bei höheren Alumini-

umgehalten in der Abscheidungslösung aufgrund des geringeren Löslichkeitsprodukts 

des Aluminiumhydroxids gegenüber Zinkhydroxid zur Ausbildung einer Deckschicht 

aus Aluminiumhydroxid. Bei der IZO-Abscheidung konnten die Zinkoxidkristalle ma-

ximal mit ~2 at.% Indium dotiert werden. Weiteres Indium wurde, ähnlich zur Deck-

schicht bei den AZO-Filmen, in Form zinkdotierter Indiumhydroxid-Nanopartikel auf 

dem Film abgeschieden. 

Die elektrochemische Abscheidung von ITO wurde mittels der Methode von Kovtyuk-

hova et al. [63] durchgeführt. Die Zinngehalte der ITO-Filme ließen sich unter Verwen-

dung von EDXS, LA-ICP-MS und XPS nicht exakt bestimmen; je nach Methode lag 

der Zinngehalt zwischen 2 und 22 at.%. Die Bandlücke der Filme fiel mit 3,66 eV ge-

ringer aus als die von Kovtyukhova et al. ermittelte (3,88 eV) oder die des ITO/Glas-

Substrats (3,97 eV). Der über die Mott-Schottky-Messungen bestimmte Dotierungsgrad 

von ca. 20
21

 cm
-3

 wurde jedoch in guter Übereinstimmung mit Literaturwerten für ITO 

[18] gefunden, welches auf eine erfolgreiche Dotierung hindeutet. 

 

Da sich in allen drei untersuchten Fällen die elektrochemische Abscheidung eines TCOs 

als erfolgreich zeigte, wurden diese in die Opalfilme abgeschieden. Die elektrochemi-

sche Abscheidung von AZO in den Opalfilm brachte nicht überwindbare Probleme mit 

sich. Infolge des Schichtdickengradienten der Opalfilme kam es zu einer uneinheitli-

chen Abscheidung des Aluminiums. Im oberen, sehr dünnen Bereich des Opalfilms bil-

dete sich eine Schicht mit hohem Aluminiumgehalt und erst im unteren Bereich, mit 

hoher Schichtdicke stellte, sich der erwartete Aluminiumgehalt von ~1 at.% ein. Dies 

konnte weder durch die Verwendung nicht modifizierter Polystyrolkugeln noch durch 
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die Abscheidung bei negativerem Potential, also höherer Hydroxidproduktion und damit 

schnellerer Abscheidung, umgangen werden. 

Bei der elektrochemischen Abscheidung von IZO hingegen wurden großflächig intakte 

inverse Opalfilme mit guten photonischen Eigenschaften, hoher Kristallinität und einem 

ähnlichen Indiumgehalt wie bei den kompakten IZO-Filmen erhalten. Jedoch wurde das 

Gerüst des inversen Opals porös, und eine Deckschicht aus Indiumoxid-Nanopartikeln 

legte sich auf dem inversen Opal nieder. Die Schichtdicke des inversen Opals betrug 

nach einer Abscheidungsdauer von zehn Minuten ungefähr 3,5 µm. 

Die elektrochemische Abscheidung inverser ITO-Opalfilme erwies sich ebenfalls als 

prinzipiell möglich, jedoch ist auch diese mit einigen Problemen behaftet. Zunächst 

erwiesen sich die Opalfilme in der bei den kompakten Filmen verwendeten wässrigen 

Abscheidungslösung als nicht stabil und blätterten ab. Wurden stattdessen Opalfilme 

aus nicht-modifizierten Polystyrolkugeln verwendet, wurden die Polystyrolkugeln nur 

von einer dünnen ITO-Schicht ummantelt. Durch die Verwendung einer ethanolisch-

wässrigen Lösung, wie bei der Abscheidung der AZO und IZO-Schichten, war es mög-

lich, die Stabilität der Opalfilme zu gewährleisten. Jedoch fielen aus dieser Lösung 

ITO-Nanopartikel aus, die sich, wie bei den inversen IZO-Opalfilmen, auf der Oberflä-

che des Opalfilms ablegten. Da im Gegensatz zu der AZO- und IZO-Abscheidung nicht 

schon das Oxid, sondern die Hydroxide des ITOs abgeschieden wurden, schrumpfte das 

Gerüst sehr stark zusammen (~30 %), wobei sich der Abstand der Hohlräume von 

230 nm auf 160 bis 170 nm verringerte und Kanäle im inversen ITO-Opalfilm entstan-

den. Die Schichtdicke des inversen ITO-Opalfilms betrug nach zehn Minuten Abschei-

dungsdauer ca. 2 µm. 

Es konnten somit inverse Opale aus IZO und ITO hergestellt werden, die nicht nur hö-

here Porendurchmesser als die mesoporösen ITO-Filme, sondern auch eine wesentlich 

höhere Schichtdicke aufwiesen. In einem ersten Versuch wurde in diese jeweils über 

90 Sekunden Zinkoxid abgeschieden und ihre Eigenschaften in farbstoffsensibilisierten 

Solarzellen mit einem inversen Zinkoxidopalfilm verglichen. Mit diesen inversen TCO-

Opalfilmen als Rückkontakte konnten, nach Abscheidung einer kompakten Zinkoxid-

schicht auf den Porenwänden und der Farbstoffsensibilisierung, Wirkungsgrade von 

0,76 % (inverse IZO-Opalfilme) bzw. 0,15 % (inverse ITO-Opalfilme) erzielt werden. 

Anhand der unterschiedlichen TCO-Materialien und deren unterschiedlicher Leitfähig-

keit konnte gezeigt werden, dass der Elektronentransport durch Diffusion in einem be-

lichteten Halbleiter (IZO) effizienter ist als der Ladungsfluss in einem nicht ausreichend 

leitfähigen Leiter (ITO), wodurch die Effektivität der Solarzellen letztendlich abnimmt. 

Mögliche Verbesserungsansätze der inversen Opalfilme aus ITO bzw. IZO in Hinblick 

auf ihre Leistungsfähigkeit in farbstoffsensibilisierten Solarzellen werden im Folgenden 

diskutiert. So ist eine Erhöhung der Leitfähigkeit durch genaueres Einstellen des Dotie-

rungsgrades nötig. Auch könnte diese Erhöhung durch eine Reduktion des Films im 
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Stickstoffstrom, wodurch Sauerstoff-Fehlstellen geschaffen werden, erfolgen. Ein wei-

terer wichtiger Punkt wäre die Verhinderung des Ausfalls der Indiumoxid-Nanopartikel 

durch die Verwendung eines zu Ethanol alternativen Lösungsmittels, wobei der Opal-

film in dem Lösungsmittel stabil und ein ungehinderter Verlauf der elektrochemischen 

Abscheidung möglich sein müssen. 

Des Weiteren ist die Wahl der Abscheidungsmethode in dem inversen Opal zu über-

denken. Da bei dem aus der chloridhaltigen Lösung abgeschiedenen Zinkoxid der Do-

tierungsgrad und damit vermutlich auch die Leitfähigkeit hoch ist, wäre die elektroche-

mische Abscheidung aus nitrathaltiger Lösung besser geeignet. Eine weitere Alternative 

wäre die Abscheidung aus der wässrig-ethanolischen Lösung, wodurch dichtere Filme 

erhalten werden können. Durch den dichteren und weniger leitfähigen Zinkoxidfilm 

könnte die Rückreaktion vom Zinkoxid zum Redoxelektrolyten weiter herabgesetzt 

werden. 

Um dickere Opalfilme zu erhalten, wäre darüber hinaus eine längere Dauer der elektro-

chemischen Abscheidung notwendig. Dazu müsste die Schichtdicke der Opalfilme wei-

ter optimiert und der Schichtdickengradient verringert werden, so dass der Opalfilm 

während der elektrochemischen Abscheidung nicht instabil wird und abreißt. Somit 

könnte die Oberfläche zur Farbstoffadsorption weiter gesteigert werden. Ebenfalls inte-

ressant wäre eine Modifikation des von Schlettwein et al. vorgestellten Ansatzes, in 

dem in einen inversen Zinkoxidopal poröses Zinkoxid abgeschieden wird [192], jedoch 

unter Verwendung der in dieser Arbeit hergestellten inversen TCO-Opale. Damit könnte 

eine wesentlich größere Oberfläche erschaffen und der Wirkungsgrad erhöht werden. 

Ein weiterer bisher außer Acht gelassener Faktor wäre der Durchmesser der Hohlräume, 

über den Einsatz größerer bzw. kleiner Polystyrolkugeln, also der reflektierten bzw. 

hindurchgelassenen Wellenlänge, auf die Leistungsfähigkeit der farbstoffsensibilisierten 

Solarzellen, wodurch unter Umständen eine verbesserte Lichtausbeute (light harvesting) 

erzielt werden könnte [134]. 

Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass poröse TCO-

Materialien elektrochemisch mit Zinkoxid beschichtet und nach Farbstoffsensibilisie-

rung als Photoanode in farbstoffsensibilisierten Solarzellen genutzt werden können. 

Dabei zeigte sich jedoch, dass im Fall der TCO-Nanofasern die parallele Orientierung 

der Fasern zum Substrat bzw. im Fall der mesoporösen ITO-Filme die Porengröße nicht 

ausreichend groß war, um eine vollständige elektrochemische Beschichtung mit Zink-

oxid zu ermöglichen, wodurch es zu deutlichen Verlusten photogenerierter Elektronen 

kam. Zudem schlägt sich die Leitfähigkeit des porösen TCOs im Serienwiderstand nie-

der, was die Effizienz ebenfalls deutlich mindert. Zukünftig könnten die inversen TCO-

Opalfilme durch Optimierung der bereits oben angesprochenen Parameter, wie Schicht-

dicke und insbesondere Leitfähigkeit, eine deutliche Leistungssteigerung infolge einer 

längeren Zinkoxidabscheidung sowie einer besseren Beschichtung mit Zinkoxid durch 
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die Abscheidung aus nitrathaltiger Lösung bewirken. Aufgrund der starken Lichtstreu-

ung der inversen Opale im sichtbaren Bereich des Lichtes könnten diese zudem für eine 

verbesserte Lichtausbeute in DSSCs sorgen. 
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7 Anhang 

 

 Ergänzendes Material 7.1

 

 Farbstoffbeladung der Farbstoffsolarzellen auf Basis von ITO-Nanofasern 7.1.1

Tabelle 7-1. Farbstoffbeladung bei Variation der Abscheidungsdauer der kompakten Zin-

koxidschicht, Abscheidungsdauer der porösen Zinkoxidschicht 30 Minuten. 

kompaktes Zinkoxid / min Farbstoffbeladung / nmol cm
-2 

5 11,11 

10 17,94 

15 11,14 

 

Tabelle 7-2. Farbstoffbeladung bei Variation der Abscheidungsdauer der porösen Zinkoxid-

schicht, Abscheidungsdauer der kompakten Zinkoxidschicht 10 Minuten. 

poröses Zinkoxid / min Farbstoffbeladung / nmol cm
-2 

10 1,53 

20 6,44 

30 17,94 

45 10,54 

 

Tabelle 7-3. Vergleich der Farbstoffbeladung von Zinkoxidfilmen mit und ohne Nanofasern, 

nach Abscheidung der kompakten und porösen Schicht über 10 bzw. 30 Minuten. 

 Farbstoffbeladung / nmol cm
-2 

ohne Nanofasern  19,54 

mit Nanofasern 17,94 
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 Farbstoffbeladung der Farbstoffsolarzellen auf Basis mesoporöser 7.1.2

ITO-Filme 

 
Abbildung 7-1. Abhängigkeit der Farbstoffbeladung mesoporöser ITO-Filme, hergestellt mit 

PIB-PEO 3000, von der Abscheidungsdauer des Zinkoxids. 

 
Abbildung 7-2. Abhängigkeit der Farbstoffbeladung mesoporöser ITO-Filme, hergestellt mit 

PIB-PEO 20000, von der Abscheidungsdauer des Zinkoxids. 

 

 
Abbildung 7-3. Abhängigkeit der Farbstoffbeladung fünfschichtiger mesoporöser ITO-Filme, 

hergestellt mit PIB-PEO 20000, von der Abscheidungsdauer des Zinkoxids. 
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 Mott-Schottky-Messungen 7.1.3

 
Abbildung 7-4. Mott-Schottky-Plots der gemessenen Zinkoxid- und AZO-Filme. 

 
Abbildung 7-5. Mott-Schottky-Plots der gemessenen Zinkoxid- und IZO-Filme. 
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Abbildung 7-6. Mott-Schottky-Plots der gemessenen ITO-Filme. 

 

 DSC-TGA des elektrochemisch abgeschiedenen ITOs und der Polystyrol-7.1.4

kugeln 

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, differential scanning calorimetry) und 

Thermogravimetrische Analyse (TGA) wurden mit einer NETZSCH STA 409 PC/PG 

mit Korundtiegeln aufgenommen. Vor den Messungen wurden dazu die jeweiligen Fil-

me vom Substrat abgelöst. Bei dem elektrochemisch abgeschiedenen ITO erfolgte die 

Messung mit 9,8 mg und einer Heizrate von 10 K min
-1

 bis 500 °C, bei den carboxylat-

modifizierten Polystyrolkugeln mit 11,2 mg und einer Heizrate von 10 K min
-1

 bis 

400 °C. 

 
Abbildung 7-7. DSC/TGA-Kurven des elektrochemisch abgeschiedenen Indium-Zinn-

Hydroxids und der carboxylat-modifizierten Polystyrolkugeln. 
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 Mesoporöse Titandioxidfilme 7.2

Im Rahmen der Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Bernd M. Smarsly 

wurden, ebenfalls mit dem Blockcopolymer (PIB-PEO 3000) und teilweise unter zu-

sätzlicher Zugabe einer ionischen Flüssigkeit (1-Hexadecyl-3-methyl-

imidazoliumchlorid (C16mimCl)), mesoporöse Titandioxidfilme synthetisiert. Die Zu-

gabe der ionischen Flüssigkeit führt zur zusätzlichen Ausbildung kleinerer Poren, 

wodurch das zuvor monomodale Porensystem zu einem bimodalen Porensystem wird. 

Zunächst wurden einschichtige Filme auf FTO/Glas-Substrat verwendet; die Herstel-

lung der Filme über Dip-Coating wird in Kapitel 7.2.1 beschrieben. Die Struktur und 

Eigenschaften dieser Filme werden in Kapitel 7.2.2 beschrieben. Der Einfluss der klei-

nen Poren in den bimodalen mesoporösen Titandioxidfilmen auf deren Eigenschaften 

als Photoanoden in Farbstoffsolarzellen nach Sensibilisierung mit dem N719-Farbstoff 

wird in Kapitel 7.2.3 untersucht. Des Weiteren wurde die Schichtdicke der Filme durch 

mehrfaches Beschichten (bis zu zehnmal) erhöht. Die Struktur und Eigenschaften dieser 

mehrschichtigen Filme werden in Kapitel 7.2.4 und ihre Anwendung als Photoanoden in 

Farbstoffsolarzellen in Kapitel 7.2.5 beschrieben. 

 

 Herstellung mesoporöser Titandioxidfilme 7.2.1

Die Herstellung der Titandioxidfilme erfolgte durch Herrn Dr. Sébastien Sallard aus 

dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Bernd M. Smarsly im Physikalisch-Chemischen Institut 

der Justus-Liebig-Universität Gießen. 

Zunächst wurde zur Synthese der mesoporösen Titandioxidfilme eine alkoholische Lö-

sung von Titan(IV)-chlorid (TiCl4) hergestellt. Hierbei wurden 0,52 g TiCl4 in 2,05 g 

absolutem Ethanol unter Rühren gelöst. In weiteren 2,05 g absoluten Ethanols wurden 

78 mg des Blockcopolymers „PIB-PEO 3000“ gelöst. Zur Herstellung der bimodalen 

Filme mit 10 bzw. 20 wt.% (bezogen auf das Blockcopolymer) Gehalt an ionischer 

Flüssigkeit (IL, ionic liquid) wurden anschließend noch 7,8 mg bzw. 15,6 mg 

1-Hexadecyl-3-methyl-imidazoliumchlorid „C16mimCl“ darin gelöst. Nach 

fünf Minuten wurden die beiden Lösungen gemischt und nach weiteren fünf Minuten 

wurden zu der Lösung 0,66 mL DI-Wasser unter Rühren hinzugegeben. Die erhaltene 

Lösung wurde für zwei Stunden gerührt und über einen Filter mit einem Porendurch-

messer von 0,2 µm filtriert. 
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Die Filme wurden aus dem erhaltenen Sol, bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 20 

bis 22 %, mit einer Ziehgeschwindigkeit von 5 mm s
-1

 auf FTO/Glas-Substraten 

(16 Ω/□, 80 % Transmission, Haller Glaswerke GmbH) gezogen. Danach wurden die 

Filme bei 80 °C für zwanzig Minuten in einen Ofen getempert und anschließend mit 

einer Heizrate von 2 °C min
-1

 auf 300 °C zur Kristallisierung und Entfernung des Poly-

mers erhitzt und über zwölf Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Im Anschluss 

wurden die Filme zur Erhöhung der Kristallinität auf 610 °C erhitzt (2 °C min
-1

 auf 

500 °C, dann mit 7 °C min
-1

 auf 610 °C) und umgehend aus dem Ofen entnommen. 

Bei der Herstellung der mehrschichtigen mesoporösen Titandioxidfilme wurden die 

frisch hergestellten Filme zunächst innerhalb von dreißig Minuten auf 200 °C geheizt 

und weitere dreißig Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkühlen des 

Films wurde die nächste Schicht aufgebracht. Dieser Vorgang wurde drei- bis zehnmal 

wiederholt. Anschließend wurden die Filme ebenfalls bei 300 °C kalziniert und bei 

610 °C kristallisiert. 

 

 Struktur und Eigenschaften der einschichtigen mono- und bimodalen Ti-7.2.2

tandioxidfilme 

Die poröse Struktur der mesoporösen Titandioxidfilme wurde mittels Rasterelektro-

nenmikroskopie untersucht. Die erhaltenen REM-Abbildungen der monomodalen Ti-

tandioxidfilme und der bimodalen Titandioxidfilme mit einem Gehalt von 5 bzw. 100 % 

der ionischen Flüssigkeit sind in der Abbildung 7-8 dargestellt. In dieser Arbeit wurden 

jedoch 10 und 20 % ionischer Flüssigkeit verwendet, deren Erscheinungsbild nahezu 

identisch zu den Filmen mit 5 % ist. Die Abbildung mit 100 % soll zur besseren An-

schaulichkeit des Einflusses der ionischen Flüssigkeit dienen. 

Die monomodalen Titandioxidfilme ähneln in ihrem Erscheinungsbild den mesoporösen 

ITO-Filmen, die ebenfalls mit PIB-PEO 3000 hergestellt wurden. Die monomodalen 

Filme weisen einen Porendurchmesser von 15 bis 20 nm auf. Die bimodalen Titandi-

oxidfilme haben neben den 15 bis 20 nm großen Poren noch kleinere Poren (3 bis 

5 nm), die durch die ionische Flüssigkeit verursacht werden. Mit steigender Zugabe der 

ionischen Flüssigkeit (von 5 bis 100 %) nimmt auch die Menge an kleinen Poren, die 

auf Kosten der großen Poren entstehen, zu (vgl. Abbildung 7-8 b und c). 
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Abbildung 7-8. REM-Abbildungen der monomodalen (a) und der bimodalen Titandioxidfil-

me, hergestellt mit 5 % (b) und 100 % ionischer Flüssigkeit (c) [193]. 

Die poröse Struktur wurde des Weiteren durch Wasser-Adsorptionsmessungen und 

Permeabilitätsmessungen untersucht. Die Wasser-Adsorptionsmessungen der mono- 

und bimodalen Titandioxidfilme zeigten, dass das Porenvolumen der Titandioxidfilme 

durch die Zugabe der ionischen Flüssigkeit (5 %) sprunghaft von 0,2 cm
3
 cm

-3
 auf 

0,25 cm
3
 cm

-3
 ansteigt und mit steigendem IL-Gehalt bis hin zu 100 % IL auf über 

0,35 cm
3
 cm

-3
 weiter zunimmt [193]. Durch Permeabilitätsmessungen („wall-jet“-

Messungen) wurde bei bimodalen Titandioxidfilmen, mit prozentualen Anteilen von 5 

bis 50 % IL, eine mindestens um den Faktor 2 höhere Permeabilität gegenüber den mo-

nomodalen Titandioxidfilmen gemessen [193]. 

Analog zu den mesoporösen ITO Filmen ist ebenfalls die Transparenz der Titandioxid-

filme in der Anwendung als Farbstoffsolarzelle sehr wichtig, damit die größtmögliche 

Menge des Lichtes genutzt werden kann. In Abbildung 7-9 a sind die Transmissions-

spektren des verwendeten FTO/Glas-Substrates mit und ohne mesoporöse Titandioxid-

filme dargestellt. Die Transmission der Filme sinkt gegenüber dem nicht beschichteten 

Substrat. Die Filme sind bereits unterhalb von 320 nm lichtundurchlässig, da Titandi-

oxid eine kleinere Bandlücke aufweist als das FTO (3,4 vs. 3,8 eV, bestimmt aus den 

Tauc-Plots der Filme in Abbildung 7-9 b). Im Bereich von 350 bis 600 nm, in denen der 

in dieser Studie verwendete Sensibilisator-Farbstoff N719 das Licht absorbiert, besitzen 

die mesoporösen Titandioxidfilme eine Transparenz zwischen 60 und 70 %, wobei die 

c) 

b) a) 
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Transmission der monomodalen Filme am niedrigsten ist und mit steigendem IL-Gehalt 

höher wird. Die kleineren Poren üben somit auch einen positiven Einfluss auf die 

Transparenz der Filme aus. Vermutlich bewirken sie, dass die Partikel durch die kleinen 

Poren etwas kleiner werden, wodurch die Transparenz steigt. 

  
Abbildung 7-9. UV-Vis-Spektren in Transmission (a) und Tauc-Plots (b) des FTO/Glas-

Substrates (grün) und der Titandioxidfilme, hergestellt mit PIB-PEO 3000 

(rot), PIB-PEO 3000 / IL = 10 % (blau) und PIB-PEO 3000 / IL = 20 % 

(schwarz). 

 

 Einschichtige mono- und bimodale Titandioxidfilme in Farbstoffsolarzellen 7.2.3

In Abbildung 7-10 sind jeweils die mit dem höchsten Wirkungsgrad η gemessenen 

U-J-Kurven von mit N719 sensibilisierten monomodalen und bimodalen Titandioxid-

filmen dargestellt. Die durchschnittlichen Werte der Kenndaten aus mehreren Messun-

gen und die Farbstoffbeladungen sind in Tabelle 7-4 aufgetragen. Die Kenndaten wur-

den jeweils aus mindestens sieben Zellen gemittelt. Die Leerlaufspannung UOC der mo-

nomodalen und bimodalen Titandioxidfilme mit 10 % IL liegt bei ungefähr 760 mV, bei 

den bimodalen Titandioxidfilmen mit 20 % IL liegt der Wert mit 730 mV etwas niedri-

ger. Beide Werte stimmen gut mit den Literaturwerten für nanopartikuläre und mesopo-

röse Titandioxidfilme überein, die in der Literatur, je nach verwendetem Ruthenium-

Farbstoff, zwischen 600 und 860mV variieren [79]. Die durchschnittliche Kurzschluss-

stromdichte JSC erreicht ihren höchsten Wert von 1,055 mA cm
-2

 bei den bimodalen 

Titandioxidfilmen, die mit 10 % IL hergestellt wurden. Die höhere Kurzschluss-

stromdichte JSC im Vergleich zu den monomodalen Filmen kann über die höhere Farb-

stoffbeladung der Filme erklärt werden, die aus der höheren Permeabilität und dem hö-

heren Porenvolumen der bimodalen Filme resultiert (siehe Unterkapitel 7.2.2). Im Ver-

gleich zu DSSCs mit nanopartikulären Titandioxidfilmen, die je nach Rutheniumfarb-

stoff Kurzschlussstromdichten JSC zwischen 16 und 22 mA cm
-2

 erreichen [79], er-

scheint die erzielte Kurzschlussstromdichte sehr gering. Jedoch sollte bedacht werden, 

dass das Ziel dieser Studie die Untersuchung des Einflusses der Porenstruktur auf den 

Photostrom und die Farbstoffbeladung ist. 

a) b) 
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Abbildung 7-10. Vergleich der U-J-Kurven N719 sensibilisierter Titandioxidfilme, hergestellt 

mit PIB-PEO 3000 (―), PIB-PEO 3000/IL = 10 % (―) bzw. 

PIB-PEO 3000/IL = 20 % (―). 

 

Tabelle 7-4. Vergleich der durchschnittlichen Werte der Kurzschlussstromdichte JSC, 

der Leerlaufspannung UOC, des Füllfaktors FF, des Wirkungsgrades η 

und der Farbstoffbeladung mit N719 für die monomodalen und bimoda-

len Titandioxidfilme, hergestellt mit PIB-PEO 3000 bzw. 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % und 20 %. 

 JSC 

/ mA cm
-2

 

UOC 

/ mV 

FF 

/ % 

η 

/ % 

Farbstoffbeladung 

/ nmol cm
-2

 

PIB-PEO 3000 0,848 762 49 0,31 10,1 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % 1,055 759 47 0,37 11,2 

PIB-PEO 3000 / IL = 20 % 0,650 730 38 0,18 14,7 

 

Im Vergleich zu nanopartikulären Titandioxidfilmen, die typischerweise eine Schichtdi-

cke von ungefähr 12 µm haben [194], ist die Schichtdicke der mesoporösen Titandi-

oxidfilme mit ungefähr 130 nm sehr gering. Dies sind lediglich 1,1 % der Schichtdicke 

der erstgenannten Filme, jedoch liefern die hier untersuchten Filme mit 6,6 % ihres Pho-

tostroms (im Vergleich zu einem Mittelwert von 19 mA cm
-2

, bei typischen Kurz-

schlussstromdichten von 16 bis 22 mA cm
-2

 [79]) einen um den Faktor 6 höheren 

Strom. 

Da ein direkter Vergleich zu nanopartikulären Titandioxidfilmen aufgrund ihrer anders-

artigen porösen Struktur und ihrer wesentlich höheren Schichtdicke, die durch die ab-

nehmende Lichtintensität zu einem geringeren Photostrom führt, nur schwer möglich 
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ist, bietet sich ein Vergleich zu Filmen an, die ebenfalls über einen Dip-Coating-Prozess 

hergestellt wurden. So berichteten Zukalová et al. bei mesoporösen N945 sensibilisier-

ten Titandioxidfilmen, die ebenfalls über einen Dip-Coating Prozess hergestellt wurden, 

eine Kurzschlussstromdichte von 2,7 mA cm
-2

 [195]. Der höhere Photostrom in ihrer 

Studie kann zum einen über die höhere Schichtdicke der verwendeten Filme von 

270 nm erklärt werden, zum anderen hat der verwendete Farbstoff N945 ein rot ver-

schobenes Absorptionsmaximum und einen höheren Extinktionskoeffizienten als N719. 

Allein durch die Verwendung dieses Farbstoffs können ungefähr um 40 % höhere Kurz-

schlussstromdichten in dünnen Filmen erwartet werden [196]. Unter Berücksichtigung 

dieser Fakten würden die Filme von Zukalová et al. ungefähr eine Kurzschluss-

stromdichte JSC von 1,9 mA cm
-2

 mit N719 als Sensibilisatorfarbstoff liefern. Im Ver-

gleich dazu generieren die bimodalen Titandioxidfilme dieser Studie, die mit 10 % IL 

hergestellt wurden, bereits 66 % des Photostroms bei einer nur halb so dünnen Schicht. 

Da beide Filme sehr dünn sind, ist davon auszugehen, dass es in beiden Fällen zu einer 

annähernd einheitlichen Durchleuchtung der Filme kommt. Dies zeigt einen deutlichen 

Vorteil der mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Titandioxidfilme durch ihre 

vollständige Kristallisation [197] und einen höheren Farbstoffgehalt durch die zusätzli-

chen kleinen Poren. Die monomodalen Filme generieren im Vergleich zu den Filmen 

von Zukalová et al. [195] genau die Hälfte des Photostroms. Dies ist in guter Überein-

stimmung mit dem Unterschied der Schichtdicke und deutet auf ähnliche Porosität und 

Oberflächenbeschaffenheit der Filme hin, wenn keine ionische Flüssigkeit zusätzlich als 

Templat benutzt wird. 

Entgegen der Erwartung eines höheren Photostroms durch den höheren Farbstoffgehalt 

der mit PIB-PEO 3000 / IL = 20 % hergestellten Titandioxidfilme weisen diese Zellen 

die niedrigste Kurzschlussstromdichte JSC auf. Im Prinzip kann diese niedrige Kurz-

schlussstromdichte durch eine geringere Elektronensammeleffizienz oder eine geringe 

Erreichbarkeit der Farbstoffmoleküle durch den Elektrolyten erklärt werden. Der Elekt-

ronentransport und die Lebenszeit der Elektronen in den jeweiligen Filmen wurden mit-

tels IMPS und IMVS bestimmt. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 7-11 darge-

stellt. Die Frequenzminima fmin der Halbkreise und die daraus bestimmten Elektronen-

transportzeiten τd, Elektronenlebenszeiten τn sowie die Elektronensammeleffizienz ηcoll 

sind in Tabelle 7-5 aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Elektronensammeleffi-

zienz in allen drei Filmtypen annähernd gleich ist, womit diese als Grund für die gerin-

gere Leistung der mit PIB-PEO 3000 / IL = 20 % hergestellten Titandioxidfilme aus-

scheidet. 
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Abbildung 7-11. Nyquist-Plots aus den IMVS- (a) und IMPS-Messungen (b) N719 sensibili-

sierter monomodaler (PIB-PEO 3000, ■) und bimodaler Titandioxid-

filme (PIB-PEO 3000 / IL = 10 %, ■ bzw. PIB-PEO 3000 / IL = 20 %, 

■). 

 

Tabelle 7-5. Frequenzminima fmin der Nyquist-Plots aus IMVS- und IMPS-Messungen, die 

daraus resultierenden Elektronentransportzeiten τd, Elektronenlebenszeiten τn 

und Sammeleffizienzen der Elektronen ηcoll. 

 fmin(IMPS) 

/ Hz 

fmin(IMVS) 

/ Hz 

τd 

/ ms 

τn 

/ ms 

ηcoll 

/ % 

PIB-PEO 3000 85 2,0 1,87 79,6 97,6 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % 120 1,9 1,33 83,8 98,4 

PIB-PEO 3000 / IL = 20 % 112 2,8 1,42 56,8 97,5 

 

Die elektrochemische Erreichbarkeit des porösen Systems der drei unterschiedlich her-

gestellten Titandioxidfilme wurde mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Exempla-

risch ist in Abbildung 7-12 ein typisches Spektrum eines monomodalen Titandioxid-

films bei 400, 600 und 800 mV dargestellt. Die Spektren weisen einen kleinen Halb-

kreis (a) bei hohen Frequenzen (niedrigen Widerständen) auf. Dieser wird von einem 

großen zweiten Halbkreis (b) gefolgt, welcher aufgrund der Diffusion der Ionen mit 

niedriger werdenden Frequenzen abzuflachen beginnt. Bisquert et al. [106] ordneten 

den kleinen, hochfrequenten Halbkreis der Gegenelektrode zu. Darauf folgt typischer-

weise ein kurzer, linearer Anstieg, der der Diffusion der Elektronen im porösen Titandi-

oxidfilm zugeordnet werden kann. Dieser geht dann in den zweiten Halbkreis über, der 

den Elektronentransfer vom Titandioxidfilm zum Elektrolyten, also die Rückreaktion 

von Elektronen in der arbeitenden Solarzelle, repräsentiert. Der Widerstand des zweiten 

Halbkreises steigt in Richtung positiver Potentiale durch die abnehmende Elektronen-

konzentration im Titandioxidfilm. Dies kann ebenfalls bei den mono- und bimodalen 

Titandioxidfilmen beobachtet werden. Die Fits liefern jedoch mit dem Bisquert-Modell 

unbefriedigende Ergebnisse, die zudem mit einem relativ hohen Fehler behaftet sind. 

Deutlich bessere Ergebnisse und kleinere Fehler beim Fitten der beiden Halbkreise lie-

ferte das bei den mesoporösen ITO-Filmen verwendete Modell (siehe Kapitel 4.2.2 Ab-

bildung 4-33). 

b) a) 
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Abbildung 7-12. Typische Impedanzspektren monomodaler Titandioxidfilme, hergestellt mit 

PIB-PEO 3000 und gemessen bei einem Potential U von 800 mV, 600 mV 

und 400 mV. Der erste Halbkreis bei hohen Frequenzen ist in der eingesetzten 

Abbildung dargestellt. 

Die mit diesem Modell erhaltenen Widerstände R und Kapazitäten C der beiden Halb-

kreise wurden gegen die Zellspannung aufgetragen. Diese Auftragungen sind in Abbil-

dung 7-13 dargestellt. Die Widerstände R1 und Kapazitäten C1 des ersten Halbkreises 

zeigen keine Potentialabhängigkeit, was bei der Impedanz der Platin-Gegenelektrode 

generell der Fall ist. Jedoch ist der beobachtete Widerstand R1 viel zu hoch, um der 

Widerstand der Gegenelektrode zu sein. Typischerweise beträgt dieser nur wenige 

Ohm. Es ist davon auszugehen, dass der Halbkreis der Gegenelektrode von einer weite-

ren, vom Potential unabhängigen Impedanz in diesem Bereich überlagert wird. Dieses 

Phänomen könnte von einer Rückreaktion der Elektronen vom FTO/Glas-Substrat oder 

einer Kontaktimpedanz zwischen dem FTO/Glas-Substrat zum Titandioxidfilm verur-

sacht werden. Jedoch ist dieser Halbkreis aufgrund der Potentialunabhängigkeit keines-

falls dem Titandioxidfilm zuzuschreiben. 

Die R-U-Kurven des zweiten Halbkreises zeigen, dass der Widerstand der monomoda-

len PIB-PEO 3000 und der bimodalen mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Ti-

tandioxidfilme annähernd identisch ist. Der Widerstand der bimodalen mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 20 % hergestellten Titandioxidfilme fällt jedoch um fast zwei 

Größenordnungen höher aus. Dies deutet darauf hin, dass ein beträchtlicher Teil der 

inneren Oberfläche des Films nicht elektrochemisch zugängig ist. Dies kann durch die 

hohe Menge an adsorbiertem Farbstoff erklärt werden. Durch die sehr kleinen Poren 

kann es dazu kommen, dass der Farbstoff für den Redoxelektrolyten durch ein Verstop-

fen der Poren und/oder Aggregieren des Farbstoffs schlechter zugängig wird. 
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Abbildung 7-13. Abhängigkeit des Widerstandes (a) und der Kapazität (b) des ersten (R1 und 

C1) und zweiten Halbkreises (R2 und C2) der monomodalen mit PIB-

PEO 3000 (■) und bimodalen mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % (■) bzw. 

PIB-PEO 3000 / IL = 20 % (■) hergestellten Titandioxidfilme vom Potenti-

al U. 

Es sollte erwähnt werden, dass ein hoher Wert des Widerstandes R2 generell vorteilhaft 

für die Leistung einer Farbstoffsolarzelle ist, da dieser eine geringe Rekombinationsrate 

bedeutet, die zu höheren Leerlaufspannungen UOC und Füllfaktoren FF führt [198,199]. 

Jedoch ist ein direkter Vergleich von R2-Werten in diesem Sinne nur zwischen Filmen 

gleicher Oberfläche möglich, bei denen nur die Struktur der Phasengrenze Elektro-

de/Elektrolyt verändert wird (beispielsweise durch Additive und/oder andere Lösungs-

mittel im Elektrolyten oder eine passivierende Schicht auf dem Titandioxid). Da in die-

ser Untersuchung keine dieser Änderungen vorgenommen wurde, kann eine Verände-

rung von R2 nur auf eine geänderte Oberfläche oder aber auf eine veränderte elektro-

chemische Zugänglichkeit der Oberfläche hinweisen. 

 

 Struktur und Eigenschaften der mehrschichtigen mono- und bimodalen 7.2.4

Titandioxidfilme 

Die kristalline Struktur der mehrschichtigen Titandioxidfilme wurde mittels XRD unter-

sucht. Die erhaltenen Röntgendiffraktogramme der fünf- und zehnschichtigen Filme, 

welche jeweils mit PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 3000 / IL =10 % hergestellt wurden, 

sind in Abbildung 7-14 dargestellt. Die relativen Intensitäten der Röntgenreflexe sind in 

Tabelle 7-6 aufgetragen. Die durch Asteriske markierten Röntgenreflexe resultieren 

vom Zinn(IV)-oxid [153] des FTO/Glas-Substrates. Alle weiteren Röntgenreflexe sind 

der Anatas-Modifikation des Titandioxids [200] zuzuordnen. Das Titandioxid liegt so-

mit phasenrein vor, und es sind keine weiteren Modifikationen des Titandioxids, wie 

Rutil oder Brookit, vorhanden. Zudem lässt die hohe Signalintensität auf eine sehr hohe 

Kristallinität der Titandioxidfilme schließen. 

a) b) 
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Abbildung 7-14. Röntgendiffraktogramme der mit PIB-PEO 3000 (schwarz) bzw. 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % (rot) hergestellten mesoporösen Titandioxidfilme 

mit fünf bzw. zehn Schichten. Als Referenz dient die Anatas-Modifikation 

des Titandioxids aus der JCPDS-Datenbank (grün) [200]. Die durch Asteriske 

markierten Reflexe resultieren vom Zinn(IV)-oxid des FTO/Glas-Substrates 

[153]. 

 

Tabelle 7-6. Vergleich der relativen Intensitäten (jeweils bezogen auf den intensivsten Peak, 

dessen Intensität = 100 % gesetzt wurde) der Röntgenreflexe der mehrschichti-

gen mono- und bimodalen Titandioxidfilme 

Titandioxidfilm mit  
relative Intensität des Reflexes (%) 

(101) (004) (200) (105) (211) 

5 Schichten PIB-PEO 3000 100 96 14 10 10 

10 Schichten PIB-PEO 3000 100 78 15 9 8 

5 Schichten PIB-PEO 3000 / IL 85 100 13 7 7 

10 Schichten PIB-PEO 3000 / IL 100 54 18 9 9 

 

Von den mono- und bimodalen Titandioxidfilmen wurden jeweils Querschnitte der 

fünf- und zehnschichtigen Filme angefertigt und mittels TEM untersucht. In Abbildung 

7-15 sind die STEM-Dunkelfeld-Abbildungen der mit PIB-PEO 3000 hergestellten Fil-

me dargestellt. Der fünfschichtige Film (a) hat eine Dicke von 1,1 µm, die einzelnen 

Schichten sind sehr gut voneinander zu unterscheiden und zwischen 180 und 250 nm 

dick. Die zehnschichtigen Filme (b) sind mit 2,4 µm verhältnismäßig gesehen etwas 

dicker, da die Dicke der einzelnen Schichten mit 200 bis 260 nm etwas höher ist. Jedoch 

sind im Gegensatz zu den fünfschichtigen Filmen an den Grenzen zwischen den einzel-

nen Schichten vereinzelt kleine Risse zu erkennen. Das bei den mesoporösen ITO-
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Filmen beobachtete Phänomen des Anlösens der unteren Schicht beim Dip-Coaten der 

nächsten Schicht kann nicht beobachtet werden. 

 
Abbildung 7-15. STEM-Dunkelfeld-Abbildung der mit PIB-PEO 3000 hergestellten Titandi-

oxidfilme mit fünf Schichten (a) und zehn Schichten (b). 

Von den beiden untersuchten monomodalen Filmen wurden Feinbereichselektronen-

beugungsbilder und hochaufgelöste TEM-Abbildungen (HR-TEM) aufgenommen. 

Exemplarisch sind eine TEM-Abbildung (a) sowie deren Feinbereichselektronenbeu-

gungsbild (b) und die HR-TEM-Abbildung (c) in Abbildung 7-16 dargestellt. Das Fein-

bereichselektronenbeugungsbild weist die für polykristalline Materialien typischen Rin-

ge und keine punktförmigen Reflexe auf, die bei einkristallinen Materialien resultieren 

würden. Die aus dem Durchmesser der Ringe berechneten Abstände der Netzebenen 

stimmen mit denen der Anatas-Modifikation des Titandioxids [200] überein. In der HR-

TEM-Abbildung (c) sind die einzelnen Nanokristallite des Titandioxids zu erkennen. 

Der polykristalline Charakter der Titandioxidfilme ist anhand der sichtbaren Netzebe-

nen, deren Ausrichtung in den jeweiligen einkristallinen Titandioxidkristallen sehr un-

terschiedlich ist, ersichtlich. Die Größe der einzelnen Kristalle liegt zwischen 6 und 

25 nm. 

b) a) 
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Abbildung 7-16. TEM-Hellfeld-Abbildung (a), Feinbereichselektronenbeugungsbild (b) und 

HR-TEM-Hellfeld-Abbildung (c) des zehnschichtigen mit PIB-PEO 3000 

hergestellten Titandioxidfilms. 

In Abbildung 7-17 sind die STEM-Dunkelfeld-Abbildungen der mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Filme dargestellt. Der fünfschichtige Film (a) 

hat eine Dicke von 1,2 µm, wobei die einzelnen Schichten zwischen 200 und 250 nm 

dick sind. Die zehnschichtigen Filme (b) sind im Verhältnis zu den fünfschichtigen mit 

2,6 µm etwas dicker, wobei die einzelnen Schichten Dicken zwischen 230 und 280 nm 

besitzen. 

 
Abbildung 7-17. STEM-Dunkelfeld-Abbildung der mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestell-

ten Titandioxidfilme mit fünf Schichten (a) und zehn Schichten (b). 

Die relativ starken Abweichungen der Dicke der einzelnen Schichten bei beiden Film-

typen weist darauf hin, dass die Titandioxidschichten nur unter Schwankungen reprodu-

b) 

a) c) 

b) a) 
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zierbar sind. Dies kann sich auf deren Farbstoffbeladungen und somit letztendlich auf 

den Wirkungsgrad der farbstoffsensibilisierten Solarzellen auswirken. 

Von den beiden untersuchten bimodalen Filmen wurden ebenfalls Feinbereichselektro-

nenbeugungsbilder und hochaufgelöste TEM-Abbildungen (HR-TEM) aufgenommen. 

Exemplarisch sind eine TEM-Abbildung (a) sowie deren Feinbereichselektronenbeu-

gungsbild (b) und die HR-TEM-Abbildung (c) in Abbildung 7-18 dargestellt. Das Fein-

bereichselektronenbeugungsbild weist, wie bei den monomodalen Filmen, Ringe auf. 

Die aus dem Durchmesser der Ringe berechneten Abstände der Netzebenen stimmen 

mit denen der Anatas-Modifikation des Titandioxids [200] überein. In der HR-TEM-

Abbildung (c) sind die einzelnen Nanokristallite des Titandioxids zu erkennen, ihre 

Größe liegt zwischen 5 und 10 nm. 

 
Abbildung 7-18. TEM-Hellfeld-Abbildung (a), Feinbereichselektronenbeugungsbild (b) und 

HR-TEM-Hellfeld-Abbildung (c) des zehnschichtigen mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Titandioxidfilms. 

Die BET-Oberfläche und die Porosität der monomodalen Titandioxidfilme wurden mit-

tels Stickstoff-Adsorptionsmessungen bei 77 K bestimmt. Die Adsorptionsisothermen 

der drei-, fünf- und siebenschichtigen Filme sind in Abbildung 7-19 dargestellt und die 

BET-Oberflächen und das Porenvolumen der Tabelle 7-7 zu entnehmen. Die Adsorpti-

onsisothermen weisen das für mesoporöse Materialien typische Hystereseverhalten auf 

(Typ IV [201]). Dabei wird zunächst eine Monoschicht, dann eine Multischicht des Ad-

sorbats ausgebildet, die den steileren Anstieg über p/p0 = 0,7 verursacht. Dieser endet 

bei ~0,85 dadurch, dass die Poren mit Stickstoff gesättigt sind. Die bei der Desorption 

auftretende Hysterese wird durch Kapillarkondensation des Stickstoffs in den Meso-

b) 

a) c) 
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poren verursacht. Da die absoluten Mengen an adsorbiertem Stickstoff sehr gering wa-

ren, ist davon auszugehen, dass die Messungen nicht absolut genau sind [202]. Daher 

kann lediglich festgestellt werden, dass die bestimmten BET-Oberflächen und Porenvo-

lumen der drei unterschiedlich dicken Filme mit ~300 m
2
 cm

-3
 bzw. ~0,6 cm

3
 cm

-3
 recht 

gut miteinander übereinstimmen. 

 
Abbildung 7-19. Stickstoff-Adsorptionsisothermen drei-, fünf- und siebenschichtiger Titandi-

oxidfilme, hergestellt mit PIB-PEO 3000. 

Tabelle 7-7. BET-Oberflächen und Porenvolumen der mehrschichtigen, monomodalen Ti-

tandioxidfilme aus den Stickstoff-Adsorptionsmessungen. 

Anzahl der Schichten BET-Oberfläche / m
2
 cm

-3 
Porenvolumen / cm

3
 cm

-3 

3 312 0,64 

5 270 0,54 

7 300 0,55 

 

In Abbildung 7-20 sind die Transmissionsspektren der mehrschichtigen mono- und 

bimodalen Titandioxidfilme dargestellt. Wie bereits bei den einschichtigen Filmen er-

wähnt, ist eine hohe Transmission der Filme für deren Anwendung in Farbstoffsolarzel-

len sehr wichtig. Die Transparenz der Filme liegt im Bereich von 350 bis 600 nm, in 

dem der verwendete Sensibilisator-Farbstoff N719 das Licht absorbiert, bei den mono-

modalen Filmen zwischen 75 und 80 % und bei den bimodalen Filmen zwischen 65 und 

80 %. Im Gegensatz zu den einschichtigen Filmen sind in diesem Fall die monomodalen 

Filme transparenter, und der Trend einer höheren Transmission durch die kleinen Poren 

durch die ionische Flüssigkeit kehrt sich um. Eine Erklärung dafür könnte die Unord-

nung, die an den Übergängen von einer Schicht zur nächsten entsteht, sein, die sich 

durch die unterschiedlich großen Poren bei den bimodalen Filmen stärker auswirkt. Die 
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Wellenlinien, die die Spektren aufweisen, kommen durch Interferenzen zwischen dem 

FTO/Glas-Substrat und dem dünnen Titandioxidfilm zustande. Diese sollten jedoch 

keine beachtlichen Auswirkungen auf die Farbstoffsolarzellen haben. 

 
Abbildung 7-20. UV-Vis-Spektren in Transmission der mehrschichtigen Titandioxidfilme, 

hergestellt mit PIB-PEO 3000 (a) und PIB-PEO 3000 / IL = 10 % (b) auf 

FTO/Glas-Substraten. 

 

 Mehrschichtige mono- und bimodale Titandioxidfilme in Farbstoffsolarzel-7.2.5

len 

Aufgrund der im Kapitel 7.2.3 festgestellten negativen Auswirkung von zu großen 

Mengen an ionischer Flüssigkeit als porenbildendes Templat auf die Leistungsfähigkeit 

der Titandioxidfilme in Farbstoffsolarzellen wurde die Untersuchung mehrschichtiger 

Titandioxidfilme nur anhand mono- und bimodaler Filme durchgeführt, die mit 

PIB-PEO 3000 bzw. PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellt wurden. In Abbildung 7-21 

ist jeweils die U-J-Kurve des mit N719 sensibilisierten Titandioxidfilms dargestellt, die 

bei der unterschiedlichen Anzahl an Schichten den höchsten Wirkungsgrad η erzielte. 

 
Abbildung 7-21. Vergleich der U-J-Kurven mehrschichtiger N719 sensibilisierter Titandioxid-

schichten, hergestellt mit PIB-PEO 3000 (a) bzw. PIB-PEO / IL =10 % (b). 

Gezeigt ist jeweils die Kurve der DSSC, die den höchsten Wirkungsgrad auf-

wies. 

b) a) 

b) a) 
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Die durchschnittlichen Werte der Leerlaufspannung UOC, der Kurzschlussstromdich-

te JSC, des Füllfaktors FF und des Wirkungsgrads η sind in Abbildung 7-22 gegen die 

Anzahl der Titandioxidschichten aufgetragen. Die durchschnittlichen Werte wurden aus 

jeweils mindestens drei gemessenen Zellen gebildet. Bei beiden unterschiedlich herge-

stellten Filmen steigt die Leerlaufspannung UOC zunächst mit steigender Anzahl an 

Schichten, erreicht ein Maximum bei fünf Schichten und fällt darauf wieder ab. Dies 

deutet bereits auf eine höhere Rekombinationsrate durch die Rückreaktion der photoge-

nerierten Elektronen bei den siebenschichtigen und besonders bei den zehnschichtigen 

Titandioxidfilmen hin. Ein Erklärungsansatz hierfür ist die größere Oberfläche der Fil-

me bei gleichzeitig unterproportional anwachsender Photogeneration von Elektronen. 

Die Kurzschlussstromdichte JSC hingegen steigt annähernd linear bis zu einer Anzahl 

von sieben Schichten, steigt dann aber von sieben auf zehn Schichten nicht weiter an 

oder fällt sogar im Fall der monomodalen Filme. Da der Füllfaktor FF der Zellen weit-

gehend konstant bei 50 % bleibt und die relativen Unterschiede in der Leerlaufspan-

nung UOC vergleichsweise gering sind, folgen die Werte des Wirkungsgrades dem 

Trend der Kurzschlussstromdichte JSC. Wie bereits erwähnt, steigt die Kurzschluss-

stromdichte linear im Bereich zwischen einer und sieben Schichten, über diesen Bereich 

wurde eine lineare Regression durchgeführt, die jeweils als rote Gerade in Abbildung 

7-22 eingefügt ist. 

 
Abbildung 7-22. Abhängigkeit der durchschnittlichen Werte der Leerlaufspannung UOC, der 

Kurzschlussstromdichte JSC, des Füllfaktors FF und des Wirkungsgrads η von 

der Anzahl der N719 sensibilisierten Titandioxidschichten, hergestellt mit 

PIB-PEO 3000 (a) und PIB-PEO / IL = 10 % (b). Die rote Kurve in beiden 

Graphen repräsentiert die lineare Regression der Kurzschlussstromdichte von 

der ersten bis zur siebten Schicht. 

Im Fall der mit PIB-PEO 3000 hergestellten Titandioxidfilme liegt der Ursprung der 

Gerade im Nullpunkt, während das System mit den mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % her-

gestellten Filmen einen Offset von 0,4 mA cm
-2

 besitzt. Die Steigung der Kurven der 

mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filme beträgt 0,78 mA cm
-2

 Schicht
-1

, die der mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Filme fällt mit 0,65 mA cm
-2

 Schicht
-1

 deutlich 

geringer aus. Der Offset und die darauf folgende geringere Steigerung der Stromdichte 

b) a) 
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pro Schicht bei den bimodalen Filmen deuten darauf hin, dass die Zugänglichkeit des 

Porensystems in einer Schicht durch die Auftragung weiterer Schichten etwas schlech-

ter ist. Bei zehn Schichten sinkt die Kurzschlussstromdichte im Vergleich zu den sie-

benschichtigen Titandioxidfilmen im Fall der monomodalen Filme sogar leicht ab bzw. 

steigt bei den bimodalen Filmen nur noch geringfügig an. Für diesen Abbruch in der 

Leistungssteigerung kann es mehrere Ursachen geben. Eine Möglichkeit wäre eine ge-

ringer werdende Oberfläche im Zuge des mehrfachen Dip-Coating-Prozesses durch eine 

schlechtere Zugänglichkeit des porösen Systems für den Farbstoff, welches zu einer 

geringeren Farbstoffbeladung führen kann, welches dann einen geringeren Photostrom 

zur Folge hätte. Stickstoff-Adsorptionsmessungen an drei- bis siebenschichtigen mo-

nomodalen Filmen zeigten jedoch keine Verringerung der Oberfläche bei steigender 

Schichtanzahl (siehe Abbildung 7-19). Ein anderer Grund könnten die kleinen Risse 

zwischen den einzelnen Schichten sein, die in den zehnschichtigen Filmen, aber nicht in 

den fünfschichtigen zu beobachten sind (siehe Abbildung 7-15 und Abbildung 7-17). 

Diese könnten neben den entstandenen Korngrenzen zwischen den einzelnen Schichten 

zu einer Behinderung des Elektronentransportes führen. Ebenso könnte es zu einer 

Fehlanordnung der einzelnen porösen Schichten zueinander kommen, die dazu führen 

könnte, dass zum einen weniger Übergangsmöglichkeiten für die Elektronen beim 

Transport vorhanden sind, diese zum anderen aber auch den Ionentransport im Elektro-

lyten behindern würden. Um die Ursache zu finden, wurden der Farbstoffgehalt, die 

elektronischen Transporteigenschaften und die elektrochemische Zugänglichkeit der 

Filme bestimmt. 

Die durch UV-Vis-Spektroskopie ermittelten N719 Farbstoffgehalte und Farbstoffge-

halte pro Schicht der beiden unterschiedlich hergestellten Titandioxidfilme sind in Ab-

hängigkeit der Schichtanzahl in Tabelle 7-8 dargestellt. In beiden Fällen bleibt die Farb-

stoffbeladung pro Schicht bei bis zu fünf Schichten konstant, fällt dann aber bei höherer 

Schichtanzahl auf 80 % des Wertes der einschichtigen monomodalen Filme bzw. auf 

61 % der bimodalen Filme. Diese Ergebnisse zeigen, dass bei bis zu fünf Schichten das 

poröse System jeder einzelnen Schicht sehr gut zugänglich ist. Das poröse System ist 

mit dem benachbarten also sehr gut verknüpft. Der Abfall der Farbstoffbeladung bei 

sieben und besonders bei zehn Schichten deutet darauf hin, dass die Oberfläche für den 

N719-Farbstoff schlechter zugänglich wird. Dies steht zwar im Widerspruch zu den 

Ergebnissen aus den Stickstoff-Adsorptionsmessungen, jedoch muss bedacht werden, 

dass der Farbstoffkomplex viel größer ist als ein Stickstoffmolekül, womit es durchaus 

möglich ist, dass die Poren zwar für Stickstoff zugänglich sind, nicht aber für den 

N719-Farbstoff. Obwohl der Farbstoffgehalt pro Schicht bereits leicht abnimmt, steigt 

die Kurzschlussstromdichte aufgrund des insgesamt steigenden Farbstoffgehaltes bis 

zur siebten Schicht weiter an. Dass die Kurzschlussstromdichte wegen des geringeren 

Farbstoffgehaltes nicht schon bei sieben Schichten geringer wird, sondern linear an-

steigt, könnte durch einen positiven Effekt des Lichtbrechens der oberen Schichten, 
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wenn diese unregelmäßiger werden, und die immer noch höhere Gesamtfarbstoffbela-

dung hervorgerufen werden. 

Tabelle 7-8. Abhängigkeit der Farbstoffbeladung und der Farbstoffbeladung pro Schicht von 

der Anzahl der Schichten monomodaler mit PIB-PEO 3000 und bimodaler mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellter Titandioxidfilme. 

 Anzahl der 

Schichten 

Farbstoffbeladung 

/ nmol cm
-2

 

Farbstoffbeladung pro 

Schicht / nmol cm
-2 

PIB-PEO 3000 

1 

3 

5 

7 

10 

10,11 

30,53 

55,76 

65,28 

81,09 

10,11 

10,18 

11,11 

9,33 

8,11 

PIB-PEO 3000 / IL = 10% 

1 

3 

5 

7 

10 

11,18 

34,01 

52,84 

61,90 

68,42 

11,18 

11,34 

10,57 

8,84 

6,84 

 

Der Unterschied in der Farbstoffbeladung zwischen den mit PIB-PEO 3000 und 

PIB-PEO / IL = 10 % hergestellten Titandioxidfilmen bei höheren Schichtanzahlen 

zeigt, dass das Aufbringen von mehreren Schichten im Fall der Herstellung mit 

PIB-PEO 3000 besser gelingt als bei der Verwendung des Gemisches aus 

PIB-PEO 3000 und der ionischen Flüssigkeit. Da die Farbstoffbeladung bei ein-, drei- 

und fünfschichtigen Filmen pro Schicht gleich ist, was auf eine lineare Erhöhung der 

Oberfläche schließen lässt, kann durch den Farbstoffgehalt nicht erklärt werden, warum 

bei den bimodalen Filmen die Kurzschlussstromdichte JSC einen Offset hat und weshalb 

die Steigerung der Kurzschlussstromdichte pro Schicht geringer ausfällt als bei den mo-

nomodalen Filmen, zumal die Farbstoffbeladung bei beiden Arten von Filmen etwa 

gleich ist. Somit bleibt also als Grund für den geringeren Photostrom pro Schicht bei 

den mehrschichtigen Filmen nur eine Behinderung des Elektronen- oder Ionentrans-

ports, die im Folgenden untersucht wird. Jedoch kann die geringe Farbstoffbeladung pro 

Schicht bei den zehnschichtigen Filmen deren niedrigeren Photostrom zumindest teil-

weise erklären, wobei diese allein noch keine ausreichende Erklärung für einen gerin-

gen bzw. stagnierenden Photostrom ist. Wenn jedoch der Farbstoff weniger gleichmäßig 

verteilt ist und sich weniger Farbstoff in den inneren Schichten befindet, wo die Sam-

meleffizienz größer ist als in den äußeren Schichten, so könnte es trotz einer geringen 

Zunahme der Gesamt-Farbstoffbeladung schon zu einer Abnahme des Photostromes 

kommen. 
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Des Weiteren kann die Minderung der Kurzschlussstromdichte durch eine sinkende 

Elektronensammeleffizienz ηcoll verursacht werden. Um dies näher zu untersuchen, 

wurden IMPS- und IMVS-Messungen durchgeführt. In Abbildung 7-23 sind die erhal-

tenen Nyquist-Plots der IMVS- (a) und IMPS-Messung (b) der mehrschichtigen mit 

PIB-PEO 3000 und PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Filme dargestellt. Die aus 

den Frequenzminima fmin berechneten Werte der Elektronentransportzeit τd (aus IMPS), 

der Elektronenlebenszeit τn (aus IMVS) und die daraus berechnete Elektronensammelef-

fizienz ηcoll sind Tabelle 7-9 zu entnehmen, wobei jeweils die bei den Effektivitätsmes-

sungen erhaltenen Werte von den Zellen mit dem höchsten Wirkungsgrad verwendet 

wurden. Mit zunehmender Anzahl der Schichten fällt die Elektronensammeleffizienz 

ηcoll kontinuierlich von ca. 98% für einschichtige Filme auf ca. 90 % für zehnschichtige 

Filme. Im Fall der monomodalen Titandioxidfilme ist der Abfall etwas stärker (89 %) 

als bei den bimodalen Filmen (92 %). 

 
Abbildung 7-23. Nyquist-Plots aus den IMVS- (a) und IMPS-Messungen (b) N719 sensibili-

sierter mehrschichtiger monomodaler (oberer Graph) und bimodaler Titandi-

oxidfilme (unterer Graph), hergestellt mit PIB-PEO 3000 bzw. 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 %. 

Der Grund für die Reduktion der Elektronensammeleffizienz ηcoll zu höheren Anzahlen 

an Schichten liegt in der geringer werdenden Lebenszeit der photogenerierten Elektro-

nen τn im mesoporösen Titandioxidfilm aufgrund deren höherer Oberfläche, während 

die Transportzeit der Elektronen τd annähernd konstant bleibt. Das Gleichbleiben der 

Transportzeit trotz der höher werdenden Filmdicke kann durch die höhere Elektronen-

konzentration im Titandioxidfilm der arbeitenden DSSC erklärt werden, die an der be-

reits erwähnten höheren Kurzschlussstromdichte erkannt wird. Die höhere Elektronen-

konzentration führt zu einem höheren Diffusionskoeffizienten der Elektronen, während 

die durchschnittliche Transportdistanz (aufgrund der Erhöhung der Schichtanzahl) län-

ger wird, so dass die Transportzeit der Elektronen τd fast unverändert bleibt. Die Rück-

reaktionsrate hingegen steigt mit der Anzahl der Schichten, wodurch die Oberfläche der 

Filme zunimmt, was zu einer Verringerung der Elektronenlebenszeiten τn führt. Die 

b) a) 
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Abnahme der Elektronensammeleffizienz ηcoll zu höheren Anzahlen an Schichten oder 

generell dickeren porösen Filmen in DSSCs ist somit ein zu erwartendes Phänomen. 

Tabelle 7-9. Abhängigkeit der Elektronentransportzeit τd, der Elektronenlebenszeit τn und der 

Elektronensammeleffizienz ηcoll von der Anzahl der mit PIB-PEO 3000 und 

PIB-PEO 300 / IL = 10 % hergestellten Titandioxidschichten. 

Anzahl der PIB-PEO 3000 PIB-PEO 3000 / IL = 10 % 

Schichten τd / ms τn / ms ηcoll
 
/ % τd / ms τn / ms ηcoll

 
/ % 

1 1,9 79,6 97,6 1,3 83,8 98,4 

3 2,5 46,8 94,6 2,5 48,2 94,8 

5 3,4 58,9 94,3 3,3 53,1 93,8 

7 1,7 24,7 93,1 1,8 25,2 93,0 

10 2,3 21,0 89,1 2,2 27,1 91,9 

 

Die elektrochemische Zugänglichkeit der mehrschichtigen mesoporösen Titandioxid-

filme wurde ebenfalls mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Die typischen Impe-

danzspektren des ersten (a) und zweiten Halbkreises (b) eines siebenschichtigen, mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Titandioxidfilms sind in Abbildung 7-24 bei 

400, 600 und 761 mV dargestellt. Wie bei den einschichtigen Filmen wurden beim Fit-

ten der mehrschichtigen Filme mit dem Bisquert-Modell keine guten Ergebnisse erhal-

ten. Daher wurde ebenfalls das einfache Schaltbild (siehe Abbildung 4-33) verwendet, 

womit Ergebnisse mit relativ kleinen Fehlern (≤ 5 %) erhalten wurden. 

 
Abbildung 7-24. Typische Impedanzspektren mehrschichtiger Titandioxidfilme. Gezeigt ist ein 

mit PIB-PEO / IL = 10 % hergestellter Titandioxidfilm mit sieben Schichten, 

gemessen bei 761 mV (UOC), 600 mV und 400 mV. Der erste Halbkreis bei 

hohen Frequenzen ist in der eingesetzten Abbildung dargestellt. 
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Die aus den Fits erhaltenen Widerstände R und Kapazitäten C der beiden Halbkreise 

sind in Abbildung 7-25 gegen die Zellspannung aufgetragen. Dabei wurden jeweils die 

Werte der Zellen verwendet, die den höchsten Wirkungsgrad in den Effektivitätsmes-

sungen erzielten. Analog zu den einschichtigen Filmen zeigten der Widerstand R1 und 

die Kapazität C1 des ersten Halbkreises keine signifikante Abhängigkeit vom Potential. 

Jedoch ist, wie bei den einschichtigen Filmen, der Widerstand des Halbkreises zu hoch, 

um nur durch die Gegenelektrode verursacht zu werden. Wiederholte Messungen mit 

frisch hergestellten Gegenelektroden (anstatt der „Pt-coated test cell TEC15 FTO glas-

ses“ von Dyesol) führten zu vergleichbaren Ergebnissen. Daher ist davon auszugehen, 

dass, wie bei den einschichtigen Filmen, der Halbkreis, der der Gegenelektrode zuzu-

ordnen ist, ebenfalls von einer weiteren potentialunabhängigen Impedanz in diesem 

Bereich überlagert wird. Darüber hinaus ist ebenfalls festzustellen, dass dieser Halb-

kreis auf keinen Fall dem Titandioxidfilm zuzuschreiben ist, da dieser eine Potentialab-

hängigkeit aufweisen muss. Diese wird im zweiten Halbkreis für den Widerstand R2 

und die Kapazität C2 beobachtet. Dieser Halbkreis kann daher wiederum dem Rück-

transfer der Elektronen vom Titandioxid zum Redoxelektrolyten zugewiesen werden. 

Die Potentialabhängigkeit kann bei allen Filmen unabhängig von der Schichtanzahl be-

obachtet werden. Bei allen Filmen steigt der Widerstand R2 und sinkt die Kapazität C2 

mit sinkendem Potential, da die Elektronenkonzentration im Film sinkt. 

 
Abbildung 7-25. Abhängigkeit der Kapazität und des Widerstandes des ersten Halbkreises (C1 

und R1) und des zweiten Halbkreises (C2 und R2) der mit PIB-PEO 3000 

bzw. PIB-PEO / IL = 10 % hergestellten Titandioxidfilme vom Potential. 
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Mit steigender Anzahl an Titandioxidschichten wird die Dicke des Films erhöht. Damit 

verbunden steigt ebenfalls die Kapazität C2 der Filme, da mehr Titandioxid vorhanden 

ist, wodurch mehr Elektronen aufgenommen werden können. Die Kapazität steigt mit 

steigender Schichtdicke der Filme annähernd linear an. Der weitere Anstieg zu zehn 

Schichten, im Gegensatz zur Kurzschlussstromdichte, zeigt, dass mehr Titandioxid vor-

handen ist. Dies steht im Einklang zu den Beobachtungen der linear ansteigenden 

Schichtdicke, die anhand der STEM-Dunkelfeld-Abbildungen (siehe Abbildung 7-15 b 

und Abbildung 7-17 b) gemacht wurden. Beim Vergleich der beiden unterschiedlich 

hergestellten Filmtypen fällt auf, dass die einschichtigen Filme, die bimodalen Filme, 

eine geringfügig geringere Kapazität haben als die monomodalen Filme. Dies stimmt 

mit der höheren Porosität der Filme und der damit verbundenen höheren Oberfläche und 

weniger Material bei gleicher Schichtdicke überein. Bei den drei- und fünfschichtigen 

Filmen zeigen die mit der ionischen Flüssigkeit hergestellten Filme höhere Kapazitäten. 

Dies kann anhand der höheren Schichtdicken dieser Filme erklärt werden. Bei den sie-

ben- und zehnschichtigen Filmen kehrt sich dies hingegen um, da diese Filme wiederum 

dicker sind (vgl. Abbildung 7-15 und Abbildung 7-17). Die Widerstände der beiden 

Filmtypen sinken in beiden Fällen mit steigender Anzahl an Titandioxidschichten. Dies 

deutet darauf hin, dass die Zugänglichkeit des Farbstoffs in den Poren durch den Redo-

xelektrolyten sehr gut ist und es zu keiner Verstopfung des porösen Systems durch den 

Farbstoff oder durch das Aufbringen der Schichten kam. 

Eine detaillierte Auflistung der Verluste der beiden Filmtypen ist in Tabelle 7-10 für die 

mit PIB-PEO 3000 und in Tabelle 7-11 für die mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % herge-

stellten Titandioxidfilme dargestellt. Die Untersuchung zeigt, dass die höheren Verluste 

bei den mehrschichtigen Filmen im Vergleich zu den einschichtigen Filmen nicht voll-

ständig durch die untersuchten Faktoren erklärt werden können. Die Reduzierung der 

Elektronensammeleffizienz ηcoll mit steigender Schichtanzahl (oder im Generellen mit 

dicker werdenden Schichten poröser Filme) ist ein zu erwartendes Phänomen in farb-

stoffsensibilisierten Solarzellen [145]. Jedoch erklärt dies nur teilweise den Verlust der 

mehrschichtigen gegenüber den einschichtigen Filmen. Von ein- zu mehrschichtigen 

Filmen nimmt die Elektronensammeleffizienz ηcoll um bis 8,5 % ab, während die Farb-

stoffbeladung pro Schicht annähernd gleich bleibt. Die Gesamtfarbstoffbeladung steigt 

also annähernd linear, was mit dem in diesem Bereich linear steigenden Photostrom 

übereinstimmt. Die Stagnation der Kurzschlussstromdichte JSC bei der Erhöhung von 

sieben auf zehn Schichten ist durch die Abnahme der Elektronensammeleffizienz ηcoll 

um insgesamt ~9 % gegenüber den einschichtigen Filmen nicht zu erklären. Die Farb-

stoffbeladung pro Schicht beträgt bei den mit PIB-PEO 3000 hergestellten Filmen nur 

noch ~80 % der einschichtigen Filme bzw. ~61 % bei PIB-PEO 3000 / IL = 10 %. Ins-

gesamt steigt die Farbstoffbeladung jedoch noch und sollte zu einem Anstieg des Pho-

tostroms führen. Die Intensität des einfallenden Lichtes nimmt mit steigender Dicke der 

Schicht durch die Absorption des Farbstoffs ab. UV-Vis-Messungen der mit 
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N719 sensibilisierten Filme zeigten, dass eine Schicht des mit PIB-PEO 3000 herge-

stellten Films ungefähr 4,5 % des einfallenden Lichtes am Absorptionsmaximum des 

Farbstoffes (534 nm) absorbiert. Anhand dieses Wertes und der Farbstoffbeladung wur-

de mittels des Lambert-Beer’schen-Gesetzes abgeschätzt, wie viel Licht der jeweilige 

Film absorbiert. Die Kombination der Verluste aus Farbstoffbeladung, Elektronensam-

meleffizienz und sinkender Lichtintensität, die in den Tabellen als Gesamtverlust zu-

sammengefasst sind, erklärt hingegen die Abnahme der Wirksamkeit mit steigender 

Schichtanzahl. Dieser Wert liegt teilweise sogar etwas über dem prozentualen Wert der 

Abnahme des Photostroms. Ein weiterer Fehler, der ebenfalls in Betracht gezogen wer-

den müsste, ist die Schichtdicke der Filme, die, wie die TEM-Untersuchungen zeigten, 

zwischen den einzelnen Schichten schwankt. Bei den Untersuchungen von Zukalová et 

al. an mehrschichtigen Titandioxidfilmen [195], die ebenfalls über Dip-Coating, aber 

mit dem Blockcopolymer P123 hergestellt wurden, zeigte sich, dass bereits ab drei 

Schichten kein linearer Anstieg des Photostroms mehr erfolgte und sich eine Stagnation 

des Photostroms zwischen fünf und zehn Schichten einstellte. Diese ging mit einem 

nicht weiter steigenden Rauheitsfaktor einher. Die Wirksamkeit der Titandioxidschich-

ten unterliegt Zukalová et al. zufolge einem Wechselspiel aus Rauheitsfaktor und Kris-

tallinität, welches infolge der Kalzinationsschritte nur bis zu fünf Schichten zu qualita-

tiv hochwertigen Filmen führt. 

Tabelle 7-10. Stromdichte, Farbstoffbeladung, Elektronensammeleffizienz und Lichtabsorpti-

on der mit PIB-PEO 3000 hergestellten Titandioxidfilme und die jeweiligen 

Abnahmen von einer linearen Entwicklung der einschichtigen Filme in Klam-

mern sowie der daraus resultierende Gesamtverlust. 

Schichten 

Stromdichte 

JSC 

/ mA cm
-2 

Farbstoff-

beladung 

/ nmol cm
-2 

Elektronen-

sammeleffizienz 

ηcoll / % 

Licht-

absorption 

/ % 

Gesamt-

verlust 

/ % 

1 0,85 10,11 97,6 4,5  

3 
2,33 

(-8,5 %) 

30,53 

(+0,6 %) 

94,6 

(-3,0 %) 

13,0 

(-5,4 %) 
-7,8 

5 
3,59 

(-15,2 %) 

55,76 

(+9,9 %) 

94,3 

(-3,3 %) 

22,4 

(-10,1 %) 
-3,5 

7 
5,66 

(-4,7 %) 

65,28 

(-7,7 %) 

93,1 

(-4,5 %) 

25,7 

(-11,7 %) 
-23,9 

10 
5,40 

(-36,4 %) 

81,09 

(-19,8 %) 

89,1 

(-8,5 %) 

30,9 

(-14,3 %) 
-42,6 
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Tabelle 7-11. Stromdichte, Farbstoffbeladung, Elektronensammeleffizienz und Lichtabsorpti-

on der mit PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Titandioxidfilme und die 

jeweiligen Abnahmen von einer linearen Entwicklung der einschichtigen Filme 

in Klammern. 

Schichten 

Stromdichte 

JSC 

/ mA cm
-2 

Farbstoff-

beladung 

/ nmol cm
-2 

Elektronen-

sammeleffizienz 

ηcoll / % 

Licht-

absorption 

/ % 

Gesamt-

verlust 

/ % 

1 1,05 11,18 98,4 5,0  

3 
2,50 

(-21,1 %) 

34,01 

(+1,4 %) 

94,8 

(-3,6 %) 

14,3 

(-5,9 %) 
-8,1 

5 
3,43 

(-35,0 %) 

52,84 

(-5,5 %) 

93,8 

(-4,6 %) 

21,4 

(-9,5 %) 
-19,6 

7 
5,10 

(-30,9 %) 

61,90 

(-20,9 %) 

93,0 

(-5,4 %) 

24,6 

(-11,1 %) 
-37,4 

10 
5,26 

(-50,1 %) 

68,42 

(-38,8 %) 

91,9 

(-6,5 %) 

26,8 

(-12,2 %) 
-57,5 

 

Zwar erfolgte die Kalzination bei 350 °C anstatt 300 °C und die Kristallisation der Fil-

me erst unter Stickstoff-, dann unter Sauerstoffatmosphäre bei 500 °C bzw. 400 °C an-

statt bei 610 °C, wodurch sich die Filme von denen in dieser Untersuchung unterschei-

den können, aber ihre Erklärung könnte für die mono- und bimodalen Titandioxidfilme 

zutreffend sein. Die Ursache des Offsets der Kurzschlussstromdichte JSC bei den mit 

PIB-PEO 3000 / IL = 10 % hergestellten Filmen kann jedoch nicht eindeutig erklärt 

werden. Auch hier sollte die Schichtdicke als weiterer Fehlerfaktor in Betracht gezogen 

werden. 

 

 Schlussfolgerungen zu den mono- und bimodalen Titandioxidfilmen in 7.2.6

Farbstoffsolarzellen 

Die Verwendung von bimodalen Titandioxidfilmen, die mit geringen Mengen ionischer 

Flüssigkeit (10 %) hergestellt wurden, als Photoelektrode in Farbstoffsolarzellen be-

wirkt eine Verbesserung des Wirkungsgrades η um 20 % im Vergleich zu monomoda-

len Filmen. Diese Verbesserung resultiert aus der höheren Farbstoffbeladung der Filme 

durch die höhere Oberfläche der Filme. Die weitere Erhöhung der Menge an ionischer 

Flüssigkeit auf 20 % führt jedoch zu einer drastischen Abnahme der Wirksamkeit der 

Zellen um über 40 % im Vergleich zu den monomodalen Filmen. Der Grund dafür liegt 

in den kleinen Poren (die durch die ionische Flüssigkeit erzeugt werden), die zwar zu 
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einer höheren Farbstoffadsorption führen, aber für den Redoxelektrolyten schlechter 

zugängig sind, wie durch die Impedanzmessungen bestätigt wurde. 

Die mehrfache Beschichtung führt bei beiden Systemen bis zu sieben Schichten zu ei-

nem linearen Anstieg des Photostroms. Ein weiterer Anstieg zu zehn Schichten bleibt 

jedoch aus. Da die Dicke der Filme linear zunimmt (siehe TEM und Kapazität aus der 

Impedanz) und auch der Widerstand (R2), der aus dem Übergang der Elektronen vom 

Titandioxid auf den Elektrolyten resultiert, mit steigender Dicke abnimmt, was für eine 

gute Zugänglichkeit des porösen Systems durch den Elektrolyten spricht, deuten diese 

auf eine lineare Erhöhung der Oberfläche. Die Ursache für die Stagnation des Pho-

tostroms liegt in der Summe aus nicht linear steigender Farbstoffbeladung, sinkender 

Elektronensammeleffizienz und der Lichtintensitätsabnahme im Film. 
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 Abkürzungen 7.3

A  Ampère 

AAO  anodisches Aluminiumoxid (anodic aluminium oxide) 

AE  Arbeitselektrode 

arb. unit willkürliche Einheit (arbitrary unit) 

ASF  atomarer Empfindlichkeitsfaktor (atomic sensitivity factor) 

at.%  Atomprozent 

ATO  Antimon-dotiertes Zinnoxid (antimony doped tin oxide) 

AZO  Aluminium-dotiertes Zinkoxid (alumina doped zinc oxide) 

a-IGZO amorphes Indium-Gallium-Zinkoxid 

a-IZO  amorphes Indium-Zinkoxid 

BET  Brunauer, Emmet, Teller 

bzw.  beziehungsweise 

C  Coulomb 

C343  Coumarin 343 

ca.  circa 

ccp  kubisch dichteste Packung (cubic close packing) 

CIGS  Kupfer-Indium-Gallium-Selenid (copper indium gallium selenide) 

cm  Zentimeter 

cm²  Quadratzentimeter 

cm³  Kubikzentimeter 

ct  Ladungstransfer (charge transfer) 

COV  Variationskoeffizient (coefficient of variation) 

CPE  constant phase element 

CV  Cyclovoltamogramm 

CVD  chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition) 

DI  deionisiert 

DMSO  Dimethylsulfoxid 

DSC  Dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry) 

DSSC  farbstoffsensibilisierte Solarzelle (dye-sensitized solar cell) 

EF  Fermi-Niveau 
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EFB  Flachbandpotential 

Eg  Bandlücke 

EDXS energiedispersive Röntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray 

spectroscopy) 

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie (electrochemical impedance 

spectroscopy) 

EISA Verdampfungsinduzierte Selbstanordnung (evaporation-induced self-

assembly) 

et al.  und andere (et alii (m) bzw. et aliae (f)) 

eV  Elektronenvolt 

EY  Eosin Y 

FF  Füllfaktor (fill factor) 

FFT  zugehörige Fouriertransformierte (fast fourier transformation) 

FTIR  Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer 

FTO  Fluor-dotiertes Zinnoxid (fluorine doped tin oxide) 

FWHM Halbwertsbreite (full width at half maximum) 

GE  Gegenelektrode 

HAADF Dunkelfeld aus ringförmig, steileinfallendem Winkel (high-angle an-

nular dark-field) 

hcp  hexagonal dichteste Packung (hexagonal close packing) 

HOMO höchstes besetztes Molekülorbital (highest occupied molecule orbital) 

HR  hohe Auflösung (high resolution) 

Hz  Hertz 

IL  ionische Flüssigkeit (ionic liquid) 

IMPS Intensitätsmodulierte Photostrom Spektroskopie (intensity modulated 

photocurrent spectroscopy) 

IMVS Intensitätsmodulierte Photospannungs Spektroskopie (intensity modulat-

ed photovoltage spectroscopy) 

I  Stromstärke 

IPCE externe Quanteneffizienz (incident photon to current conversion efficien-

cy) 

IR  Infrarot 

ITO  Indiumzinnoxid (indium tin oxide) 

IZO  Indium-dotiertes Zinkoxid (indium doped zinc oxide) 

JCPDS  Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

J  Stromdichte 

JSC  Kurzschlussstromdichte (short-circuit current density) 

k  kilo (10
3
) 
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KLE  Poly(ethylen-co-butylen)-b-poly(ethylenoxide) 

L  Liter 

LA-ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma und Laserablati-

on (laser ablation – inductively coupled plasma – mass spectrometry) 

LB  Leitungsband 

LED  lichtemittierende Diode (ligth emitting diode) 

LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital (lowest unoccupied molecule or-

bital) 

m  milli (10
-3

) 

M  molar (mol/L) 

MBE  Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy) 

min  Minute 

MOCVD metallorganische chemische Gasphasenabscheidung (metal organic che-

mical vapour deposition) 

n  nano (10
-9

) 

NIR  nahes Infrarot 

NHE  Standardwasserstoffelektrode (normal hydrogen electrode) 

NT  Nanoröhren (nanotube) 

NW  Nanostäbchen (nanowire) 

OD  optische Dichte (optical density) 

PIB-PEO Poly(isobutylen)-b-poly(ethylenoxid) 

ps  Pikosekunde 

PS  Polystyrol 

PVD  physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapour deposition) 

RE  Referenzelektrode 

REM  Rasterelektronenmikroskop 

s  Sekunde 

SAED  Feinbereichselektronenbeugung (selected area electron diffraction) 

SCE  Standard-Kalomelelektrode (saturated calomel electrode) 

STEM Raster-Transmissionselektronenmikroskop (scanning transmission elect-

ron microscope) 

TCO  transparent leitfähiges Oxid (transparent conductive oxide) 

TEM  Transmissionselektronenmikroskop 

TGA  Thermogravimetrische Analyse 

TPAI  Tetrapropylammoniumiodid 

U  Spannung 

UOC  Leerlaufspannung (open-circuit potential) 
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UV  Ultraviolett 

V  Volt 

vgl.  vergleiche 

Vis  visuell 

VB  Valenzband 

vs.  gegen (versus) 

wt.%  Gewichtsprozent (weight percent) 

XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie (x-ray photo electron spectrosco-

py) 

XRD  Röntgendiffratometrie (x-ray diffraction) 

ZITO  Zink-Indium-Zinnoxid (zinc indium tin oxide) 

η  Wirkungsgrad 

ηcoll  Elektronensammeleffizienz 

µ  mikro (10
-6

) 

µ-RFA  Mikro Röntgenfluoreszenzanalyse 
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 Formelzeichen und Einheiten 7.4

 

Symbol Beschreibung Einheit 

A Fläche cm
2
 

c Lichtgeschwindigkeit m s
-1

 

c Konzentration mol L
-1 

d Netzebenenabstand nm 

E Energie eV 

EF Fermi-Niveau eV 

EFB Flachbandpotential V 

Eg optische Bandkante eV 

f Frequenz Hz 

fmin Frequenzminimum Hz 

F Faraday-Konstante C mol
-1

 

FF Füllfaktor  -  

h Planksches Wirkungsquantum J s 

I Stromstärke A 

J Stromdichte mA cm
-2

 

JSC Kurzschlussstromdichte mA cm
-2

 

m Masse g 

M Molmasse g mol
-1

 

n Brechungsindex  - 

n Stoffmenge mol 

Q Ladungsmenge C 

R Reflexion % 

t Zeit s 

T Temperatur °C 
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Symbol Beschreibung Einheit 

T Transmission % 

U Spannung V 

UOC Leerlaufspannung V 

V Volumen L 

z Ladung  - 

η Wirkungsgrad % 

ηcoll Elektronensammeleffizienz % 

θ Bragg Winkel ° 

λ Wellenlänge nm 

ν Wellenzahl cm
-1

 

ρ(XY) Dichte von XY g cm
-3 

ρ Spezifischer Widerstand Ω cm
-1 

ρ□ Flächenwiderstand Ω/□ 

τd Transportzeit eines Elektrons ms 

τn Lebenszeit eines Elektrons ms 

Φ Lichtintensität mW cm
-2

 

 

  



250  |  7 Anhang 

 

 

 

 

 Chemikalienliste 7.5

 

Chemikalie Summenformel Hersteller Reinheit / % 

1-Hexadecyl-3-methyl-

imidazoliumchlorid 

(C16mimCl) 

C20H39ClN2 
  

Aceton C3H6O Sigma Aldrich ≥ 98,5 

Acetonitril C2H3N Roth 99,9 

Aluminium(III)-nitrat Al(NO3)3 Merck ≥ 98,5 

Antimon(III)-chlorid SbCl3 Sigma Aldrich ≥ 99 

Carboxylate-modified Mi-

crosphere Suspension 

0,25 µm 4 wt.% 
 

Duke Scientific 
 

Cholsäure C24H40O5 Fluka ≥ 99,0 

D149 C42H35N3O4S3 
Mitsubishi Paper 

Mills  

Dichlormethan CH2Cl2 Roth ≥ 99,5 

Diethylamin C4H11N Sigma Aldrich ≥ 99,5 

Dimethylsulfoxid C2H6OS Roth ≥ 99,5 

EL-HSE (high stability 

electrolyte)  
Dyesol 

 

Eosin Y C20H6Br4Na2O5 Acros ≥ 80 

Ethanol C2H6O Roth 
 

Ethanol (absolut) C2H6O Sigma Aldrich ≥ 98 

Ethylencarbonat C3H4O3 Aldrich 98 

Indium(III)-acetylacetonat C15H21InO6 Sigma Aldrich ≥ 99,99 

Indium(III)-nitrat In(NO3)3 Alfa aesar 99,99 

Iod I2 Alfa aesar 99,9985 

Kaliumchlorid KCl Roth ≥ 99,5 

Kaliumhydroxid KOH ABCR 85% 

Kaliumnitrat KNO3 Roth ≥ 99,0 
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Chemikalie Summenformel Hersteller Reinheit / % 

Latex Microsphere Suspen-

sion 0,26 µm 10 wt.%  
Duke Scientific 

 

Methanol CH4O Sigma Aldrich ≥ 99 

N719 C58H86N8O8RuS2 Dyesol 
 

Natriumhydroxid NaOH Merck 99% 

PIB-PEO 3000 C304H602O46 BASF SE 
 

PIB-PEO 20000 C2334H4662O455 BASF SE 
 

Platindraht Pt 
  

Platintarget Pt 
  

Polyvinylpyrrolidon (C6H9NO)x Sigma Aldrich 
 

Salpetersäure 65% HNO3 Roth zur Analyse 

Salzsäure HCl Sigma Aldrich ≥ 98 

tert-Butanol C4H10O Riedel-de-Haёn 99 

Tetrapropylammoniumiodid C12H28IN Alfa aesar 98 

Titan(IV)-chlorid TiCl4 Sigma Aldrich ≥ 99 

Zink(II)-chlorid ZnCl2 Merck ≥ 98,0 

Zink(II)-nitrat Zn(NO3)2 Merck ≥ 98,5 

Zinkdraht Zn Alfa aesar 99,95 

Zinn(IV)-chlorid SnCl4 Alfa aesar 98 

Zinn(IV)-chlorid SnCl4 Sigma Aldrich 99 

 

Die grau hinterlegten Chemikalien wurden in Gießen zur Herstellung der Nanofasern 

und mesoporösen Filme verwendet. 
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