
Photonische Kristalle
DOI: 10.1002/ange.200805252

Elektrochemische Abscheidung von dreidimensional geordnetem
makropor�sem Germanium aus ionischen Fl�ssigkeiten: eine Methode
zur Herstellung von photonischen Kristallen mit hoher Dielektrizi-
t�tskonstante**
Xiangdong Meng, Rihab Al-Salman, Jiupeng Zhao, Natalia Borissenko, Yao Li* und
Frank Endres*

Dreidimensional geordnete makropor�se (3DOM) Nano-
strukturen wurden in den letzten Jahren aufgrund ihrer fas-
zinierenden Eigenschaften und der m�glichen Anwendungen
intensiv untersucht. Große Anstrengungen wurden bei der
Synthese von nanostrukturierten 3DOM-Materialien wie
Halbleitern,[1, 2] Metallen,[3, 4] Metalloxiden,[5–7] tern�ren
Oxiden[8] und Polymeren[9] unternommen. M�gliche Wege zur
Herstellung von 3DOM-Nanostrukturen mit dichtgepackten
kolloidalen Kristallen als Templat (CCT; colloidal crystal
templates) sind die chemische Dampfphasen-Abscheidung
(CVD; chemical vapor deposition),[10] die elektrochemische
Abscheidung,[11] die nasschemische Abscheidung,[12] Sol-Gel-
Techniken[13] und die Atomschichtenabscheidung.[14] Die
templatgest�tzte elektrochemische Abscheidung wurde
schon zur Synthese von 3DOM-Strukturen von Nickel, CdS,
CdSe und leitf�higen Polymeren verwendet.[15–19] Die elek-
trochemische Methode erlaubt eine hohe Dichte des abge-
schiedenen Materials, da die Abscheidung den Raum zwi-
schen den Templatschichten f�llt, wobei die Abscheidung
vom Boden der Elektrode aufw�rts erfolgt, und nicht wie bei
den anderen Methoden von der Oberfl�che her, wobei nur die
obersten Schichten aufgef�llt werden.

Dreidimensionale makropor�se dielektrische Strukturen
sind von besonderem Interesse f�r optische Anwendungen.

Die periodische Modulation des Brechungsindex in allen drei
Raumrichtungen solcher Strukturen f�hrt zu einer starken
koh�renten Streuung der elektromagnetischen Wellen in-
nerhalb des Materials, was zu einer Bandstruktur f�r Photo-
nen f�hrt. Diese 3DOM-Materialien werden als photonische
Kristalle mit inverser Opalstruktur bezeichnet. Die templat-
gest�tzte Methode mit kolloidalen Kristallen ist vielverspre-
chend f�r die Herstellung von inversen Opalen mit hoher
Dielektrizit�tskonstante und vollst�ndiger photonischer
Bandl�cke (PBG; photonic band gap) im Sichtbaren und im
Nahinfrarot-Bereich. Ein typisches Prozedere umfasst drei
Schritte: Herstellung des Templats, Auff�llen des Templats
mit dem gew�nschten Material und Entfernung des Templats.

W�hrend anfangs das Konzept zur Herstellung eines
PBG-Materials �ber einen inversen Opal als einfach galt,
stellte sich die Durchf�hrbarkeit als merklich schwieriger
heraus. Die Hauptanforderung an einen inversen Opal mit
einer vollst�ndigen PBG im sichtbaren Spektralbereich ist die
geeignete Wahl des Materials, das zum Auff�llen der Hohl-
r�ume des Templats verwendet wird. Das Material muss ei-
nerseits einen hohen Brechungsindex und zum anderen eine
vernachl�ssigbare Absorption im Sichtbaren aufweisen. Das
Auffinden von Materialien, die beide Kriterien erf�llen, hat
sich als eine besondere Herausforderung erwiesen.

Germanium ist ein wichtiges Material in der optoelek-
tronischen Industrie. Es hat unter allen im Nahinfrarot-Be-
reich (l> 1850 nm) transparenten Materialien die h�chste
Dielektrizit�tskonstante (e = 16).[18] Zus�tzlich weist es einen
hohen Brechungsindex auf (n = 4.12 bei l = 2 mm), was es zu
einem vielversprechenden Kandidaten f�r photonische An-
wendungen im infraroten Spektralbereich macht. Da sich die
photonische Bandl�cke mit dem dielektrischen Kontrast
vergr�ßert, bilden 3DOM-Germaniumstrukturen generell
breitere Bandl�cken als entsprechende Siliciumstrukturen,
sodass Germaniummaterialien die besten Voraussetzungen
bieten, um große photonische Bandl�cken zu erzeugen. Van
Vugt et al. stellten ungeordnetes makropor�ses Germanium
mithilfe einer Suspension von SiO2-Partikeln her.[20] M�guez
et al. beschrieben einen Dreistufenprozess, einschließlich der
Hydrolyse von Tetramethoxygermanium in einem kristallinen
SiO2-Templat zur Herstellung von 3DOM-Germanium und
berichteten ferner �ber die Synthese eines inversen Germa-
nium-Opals durch CVD ausgehend von Digerman.[21] Shim-
min et al. verwendeten eine Infiltrationstechnik �ber die
Dampfphase, um synthetische Opale aus Polystyrol mit Ger-
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manium-Nanopartikeln zu f�llen. Das Hohlraumvolumen f�r
solche Germanium-Nanopartikel im Polystyrol-Templat
wurde mithilfe des Maxwell-Garnett-Modells zu 49 Vol.-%
berechnet.[22]

Die meisten dieser Techniken ergeben jedoch niedrige
F�llgrade, da von der Oberfl�che beginnend keine tieferen
Schichten erreichbar sind. Verglichen damit ist die elektro-
chemische Abscheidung eine vorteilhafte Methode zur Her-
stellung von 3DOM-Materialien, weil sie die M�glichkeit
bietet, die Matrix komplett von der Elektrode her aufzuf�l-
len. Allerdings l�sst sich Germanium aus w�ssriger L�sung
aufgrund von unvermeidlicher Wasserstoffentwicklung nicht
abscheiden.[23] Auch in organischen L�sungsmitteln wie Po-
lyethylenglycol kommt es zu st�render Wasserstoffentwick-
lung, resultierend in niedrigen Ausbeuten. Dagegen kann
Germanium sehr leicht aus ionischen Fl�ssigkeiten abge-
schieden werden.[24] Hier beschreiben wir zum ersten Mal die
Synthese von 3DOM-Germanium in kolloidalen Polystyrol-
Templaten durch direkte elektrochemische Abscheidung aus
den ionischen Fl�ssigkeiten 1-Hexyl-3-methylimidazolium-
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat ([HMIm]FAP) und 1-
Ethyl-3-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)amid
([EMIm]Tf2N), die jeweils GeCl4 enthielten. Die ionischen
Fl�ssigkeiten erweisen sich als chemisch und elektrochemisch
ausreichend stabil, um Germanium ohne Nebenreaktionen
abzuscheiden. Sie sind ferner aprotisch und k�nnen leicht von
Wasserspuren befreit werden.[25] Anders als bei organischen
L�sungsmitteln ist es auch nicht notwendig, einen Leitelek-
trolyten zuzugeben.[20] Das Polystyrol-Templat bietet den
Vorteil, dass es leicht durch Aufl�sen in Tetrahydrofuran
(THF) entfernt werden kann, ohne dass die makropor�se
Struktur des Germaniums besch�digt wird. Die einzige Ein-
schr�nkung unserer Methode liegt darin, dass man das Ex-
periment wegen der Wasserempfindlichkeit von GeCl4 unter
Inertgasbedingungen oder zumindest in trockener Luft
durchf�hren muss.

Abbildung 1 zeigt das Cyclovoltammogramm von
0.1 molL�1 GeCl4 in [HMIm]FAP bei Raumtemperatur auf

einem ITO-Substrat, das mit dem Polystyrol(PS)-Templat
bedeckt ist. Der erste Reduktionspeak bei �1.1 V entspricht
der Reduktion von GeIV zu GeII. Der zweite Peak bei unge-
f�hr �1.7 V entspricht der Abscheidung von elementarem
Germanium, was mit energiedispersiver R�ntgenspektro-
skopie (EDX; siehe Hintergrundinformationen) und R�nt-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) best�tigt werden
kann (siehe Abbildung 3). Der ansteigende Strom bei
�2.25 V ist durch die Reduktion des organischen Kations
bedingt. Der Oxidationspeak im anodischen Bereich r�hrt
teilweise von der elektrochemischen Oxidation von Germa-
nium her. Das elektrochemische Verhalten von GeCl4 auf
dem PS-modifizierten ITO �hnelt dem auf einer blanken
Gold-Elektrode und dem von PS-modifiziertem ITO in
[EMIm]Tf2N/GeCl4. Es ist offensichtlich, dass die ionische
Fl�ssigkeit mit GeCl4 sehr leicht die Zwischenr�ume des
dichtgepackten kolloidalen PS-Templats zur ITO-Oberfl�che
durchdringt. Ursache hierf�r ist die geringe Oberfl�chen-
spannung ionischer Fl�ssigkeiten, die eine gute Benetzung
des PS erm�glicht.

Abbildung 2 zeigt Rasterelektronenmikroskopie(REM)-
Aufnahmen einer 3DOM-Germaniumschicht mit einer Dicke
von 1.5 mm, wie man sie mit einem konstanten Elektroden-

potential von �1.9 V (gegen Ag-Quasireferenzelektrode)
nach 3 Stunden bei Raumtemperatur und nach Entfernen des
Polystyrols mittels THF erh�lt. Das abgeschiedene Germa-
nium weist eine hoch geordnete makropor�se Nanostruktur
auf, die aus einheitlich dichtgepackten kugelf�rmigen Poren
besteht. Die L�cher in der Schicht darunter sind klar sichtbar,
was f�r eine dreidimensionale Ordnung der Struktur spricht.
Der durchschnittliche Abstand (Mitte-zu-Mitte) der Poren
betr�gt (555� 10) nm, was bedeutet, dass keinerlei Volu-
menver�nderung durch die elektrochemische Abscheidung
eintritt. Die glatte Oberfl�chenmorphologie in Abbildung 2a
zeigt deutlich, dass Germanium einheitlich in die Zwischen-
r�ume des kolloidalen PS-Templats gewachsen ist. Selbst auf
der 4 � 4 mm2-Skala (Abbildung 2b) erscheint die Struktur
hoch geordnet.

Die XPS-Analyse der Oberfl�che des 3DOM-Germani-
ums zeigt, dass die Probe ausschließlich Ge und O sowie,
durch Oberfl�chenkontamination (siehe Hintergrundinfor-
mationen), Spuren von Kohlenstoff enth�lt. Das Ge3d-XPS-
Spektrum (Abbildung 3) belegt, dass Germanium teilweise

Abbildung 1. Cyclovoltammogramm von 0.1 molL�1 GeCl4 in [HMIm]-
FAP auf der PS-modifizierten ITO-Oberfl�che. Scan-Geschwindigkeit:
10 mVs�1, Raumtemperatur.

Abbildung 2. Hochaufgel�ste REM-Bilder von 3DOM-Ge, hergestellt
durch elektrochemische Abscheidung bei �1.9 V (gegen Ag-Quasirefe-
renzelektrode) �ber 3 Stunden bei Raumtemperatur. Skalierung:
a) 500 nm, b) 2 mm.
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oxidiert vorliegt. Der Peak bei 32.5 eV entspricht GeO2, und
der markante Peak bei 30.8 eV geh�rt zu GeO. Der Peak bei
29.3 eV ist Germanium zuzuordnen. Nach unserer Erfahrung
unterliegt elektrochemisch abgeschiedenes Germanium le-
diglich einer Oberfl�chenoxidation durch Luftsauerstoff. Erst
k�rzlich konnten wir zeigen, dass ionische Fl�ssigkeiten sogar
die Abscheidung von lumineszierendem halbleitendem
SixGe1�x mit direkten Bandl�cken zwischen mindestens 1.5
und 3.2 eV erm�glichen.[27] Demzufolge liefert die elektro-
chemische Abscheidung aus ionischen Fl�ssigkeiten extrem
reine Materialien, vorausgesetzt, dass ultrareine ionische
Fl�ssigkeiten verwendet werden.

Abbildung 4 zeigt Fotografien der 3DOM-Ge-Probe, die
in [HMIm]FAP hergestellt wurde. Wenn man den Einfalls-
winkel zwischen Substrat und weißem Licht �ndert, schillert

3DOM-Germanium aufgrund der Lichtreflexion blau, gelb
oder orange. Die Lichtemission der 3DOM-Ge-Oberfl�che
kann leicht durch das Bragg�sche Gesetz, 2d sinq = nl, er-
kl�rt werden (l ist die Wellenl�nge, q der Streuwinkel, n die
Ordnung des Beugungspeaks und d der Netzebenenabstand
(hier Mitte-zu-Mitte-Abstand inverser Kugeln)). Wenn die
Wellenl�nge des Lichts, der Netzebenenabstand des Kristalls
und der Einfallswinkel die Bragg-Gleichung erf�llen, wird
das einfallende Licht reflektiert und zeigt abh�ngig von q

unterschiedliche Farben.
Mit unserer Methode k�nnen die Dicke, die Qualit�t und

die Porengr�ße des 3DOM-Materials eingestellt werden,
indem man Parameter wie die verwendete ionische Fl�ssig-

keit, das Templat, die Konzentration von GeCl4, das ange-
legte Elektrodenpotential oder die Abscheidetemperatur
ver�ndert. Beispielsweise haben wir ein kolloidales PS-Tem-
plat mit einer geringeren Porengr�ße von ca. 370 nm als
Templat und [EMIm]Tf2N als ionische Fl�ssigkeit bei gleicher
GeCl4-Konzentration (0.1 molL�1) und auch ansonsten glei-
chen Reaktionsbedingungen verwendet. [EMIm]Tf2N wurde
verwendet, weil es eine geringere Viskosit�t als [HMIm]FAP
aufweist und so wegen der h�heren Beweglichkeit der elek-
troaktiven Spezies h�here Abscheidungsgeschwindigkeiten
von Ge zul�sst. Somit erh�lt man dickere Schichten in k�r-
zerer Zeit. Abbildung 5a zeigt eine REM-Aufnahme von

3DOM-Ge, wie es nach Anlegen eines konstanten Elektro-
denpotentials von �2 V (gegen Ag-Quasireferenzelektrode)
nach nur 30 min erhalten wurde. Die einheitliche makropo-
r�se Struktur �ber einen gr�ßeren Bereich ist deutlich zu
erkennen. Um die Dicke der 3DOM-Ge-Struktur genauer zu
analysieren, wurde eine REM-Aufnahme eines Querschnitts
der Probe vor dem Aufl�sen des PS-Templats angefertigt
(Abbildung 5b) Mindestens sieben aufeinanderfolgende
Schichten (Abbildung 5 b) sind deutlich zu erkennen, woraus
sich eine Dicke von mindestens 2 mm (nach nur 30 min)
ergibt. Abbildung 6 zeigt eine Serie von Fotografien der ge-
samten 3DOM-Ge-Probe mit einer Fl�che von 0.3 cm2. Das

Abbildung 3. Ge3d-XPS-Spektrum der 3DOM-Ge-Oberfl�che (An-
gleich) nach 2 min Sputtern mit Ar+-Ionen.

Abbildung 4. Fotografien von 3DOM-Ge. Mit �nderung des Einfalls-
winkels des weißen Lichts ergibt sich ein Farbwechsel. Der schwarze
Bereich ist Leitf�higkeitspaste, die f�r die REM-Analyse verwendet
wurde.

Abbildung 5. REM-Aufnahme von a) 3DOM-Ge (nach Entfernen der
PS-Matrix), 30 min bei �2 V (gegen Ag-Quasireferenzelektrode);
Porengr�ße ca. 370 nm; Skalierung: 5 mm. b) Querschnitt derselben
Probe vor der Entfernung der PS-Matrix; Skalierung: 2 mm.
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zu erkennende breitere Farbspektrum (orange, gelb, gr�n und
blau) deutet auf eine gr�ßere photonische Bandl�cke hin.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass die direkte templatge-
st�tzte elektrochemische Abscheidung in ionischen Fl�ssig-
keiten eine geeignete Methode zur Herstellung von 3DOM-
Germanium und anderen Materialien ist. Insbesondere
k�nnen auch Materialien mit einem hohen Brechungsindex,
z. B. Halbleiter, als 3DOM-Strukturen abgeschieden werden,
was mit bisherigen Techniken nur schwer m�glich ist. Die
elektrochemische Abscheidung in ionischen Fl�ssigkeiten hat
ein sehr großes Potenzial f�r die Herstellung von photoni-
schen Kristallen, da viele reaktive Elemente wie Aluminium,
Selen, Tantal und auch leitf�hige Polymere ohne die st�rende
Entwicklung von Wasserstoff erzeugt werden k�nnen. Unsere
Ergebnisse k�nnten nicht zuletzt von betr�chtlichem Inter-
esse f�r die Entwicklung effizienterer Solarzellen sein.

Experimentelles
Die ionischen Fl�ssigkeiten [HMIm]FAP und [EMIm]Tf2N wurden
in der h�chsten zur Verf�gung stehenden Qualit�t (ultrarein) von
Merck KGaA und von Io-Li-Tec bezogen und vor Verwendung im
Vakuum bei 100 8C getrocknet, sodass der Wassergehalt unter 1 ppm
lag. GeCl4 (99.9999%, Alfa Aesar) wurde wie geliefert verwendet.
Monodisperse Polystyrol-Kugeln mit einem mittleren Durchmesser
von 560 nm oder 370 nm (� 10 nm) wurden mithilfe einer emulga-
torfreien Emulsion-Polymerisationstechnik erhalten.[26] Kolloidale
PS-Kristalle wurden auf Indiumzinnoxid(ITO)-beschichtetem Glas
abgeschieden. Dazu wurde das ITO-beschichtete Glas in ein zylin-
drisches Gef�ß mit einer w�ssrigen Suspension von PS-Kugeln
(0.1 Vol.-%) platziert und das Gef�ß in einen W�rmeschrank bei
55 8C gestellt, bis vollst�ndiges Wachstum erreicht war. Als Ergebnis
erh�lt man einen hoch geordneten kolloidalen PS-Kristall (Opal) auf
dem ITO-Substrat, der im weiteren Verlauf als Templat verwendet
wird.

GeCl4 wurde in einer Handschuhbox (Omnilab, Vacuum At-
mospheres) unter Argonatmosph�re bis zu einer Konzentration von
0.1 molL�1 zu [HMIm]FAP oder [EMIm]Tf2N hinzugef�gt. Wasser-
und Sauerstoffgehalt in der Handschuhbox lagen unter 2 ppm. Die
elektrochemischen Experimente wurden innerhalb der Handschuh-
box durchgef�hrt. Das ITO-beschichtete Glas mit dem kolloidalen
PS-Kristall wurde als Arbeitselektrode (AE) verwendet, ein Silber-
draht diente als Quasireferenzelektrode (RE). Damit wird besonders
in Anwesenheit von GeCl4 ein hinreichend stabiles Elektrodenpo-
tential erreicht. Ein Platinring bildete die Gegenelektrode (GE). Die
elektrochemische Zelle besteht aus Polytetrafluorethylen (Teflon)
und wird mit einem Teflon-beschichteten O-Ring (Viton) auf das
Substrat gesetzt. Daraus ergibt sich eine geometrische Oberfl�che
von 0.3 cm2. Die Gr�ße des herzustellenden photonischen Kristalls ist
nur abh�ngig von der Gr�ße der Probe und der elektrochemischen
Zelle.

Die elektrochemische Messung wurde mit einem Potentiostaten/
Galvanostaten VersaStat II (Princeton Applied Research) und der
PowerCV-Software durchgef�hrt. Die elektrochemische Abschei-
dung von Germanium wurde bei einem konstanten Elektrodenpo-
tential von �1.9 V w�hrend 3 Stunden in [HMIm]FAP oder bei �2 V
w�hrend 30 Minuten in [EMIm]Tf2N durchgef�hrt. Die Arbeits-
elektrode mit dem abgeschiedenen Germanium wurde außerhalb der
Handschuhbox sofort mit Isopropylalkohol gesp�lt, um den chemi-
schen Angriff von GeCl4 auf das abgeschiedene Germanium zu ver-
hindern. Das PS-Templat wurde mit THF entfernt. Zur�ck bleibt die
makropor�se Germanium-Struktur. In Abbildung 7 wird die Her-
stellung von 3DOM-Germanium skizziert.

Das abgeschiedene Material wurde mit hochaufl�sender Ras-
terelektronenmikroskopie (HR-REM, Carl Zeiss DSM 982 Gemini),
energiedispersiver R�ntgenspektroskopie und R�ntgen-Photoelek-
tronenspektroskopie (Perkin-Elmer PHI5700 ESCA mit AlKa-
Quelle) charakterisiert.

Eingegangen am 27. Oktober 2008,
ver�nderte Fassung am 9. Dezember 2008
Online ver�ffentlicht am 6. M�rz 2009

Abbildung 6. Fotoserie des abgeschiedenen photonischen Ge-Kristalls (Porengr�ße ca. 370 nm) auf ITO-Glas. Mit �nderung des Einfallswinkels
des weißen Lichts ergibt sich ein Farbwechsel. Die Abscheidung wurde in [EMIm]Tf2N f�r 30 min bei �2 V (gegen Ag-Quasireferenzelektrode)
durchgef�hrt.

Abbildung 7. Prinzip der elektrochemischen Abscheidung von 3DOM-
Germanium. a) Elektrochemische Zelle gef�llt mit 0.1 molL�1 GeCl4,
b) elektrochemische Abscheidung von Ge, c) Entfernung des kolloida-
len PS-Kristalls in THF.
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