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Aus Biomasse hergestellte Kohlenstoff-Quantenpunkt-Sensibilisatoren
fîr nanostrukturierte Festkçrper-Solarzellen
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Abstract: Neue Hybridmaterialien aus ZnO-Nanost�bchen,
die mit drei verschiedenen, aus Biomasse hergestellten Koh-
lenstoff-Quantenpunkten (CQDs) sensibilisiert wurden,
wurden synthetisiert, charakterisiert und zum ersten Mal zur
Produktion von nanostrukturierten Festkçrper-Solarzellen
verwendet. Die funktionellen Gruppen der CQDs beeinflussen
die Leistung der Solarzellen, und der beste Wirkungsgrad
konnte durch alternierende Beschichtung mit zwei verschie-
denen CQD-Varianten erzielt werden.

Kohlenstoff-Quantenpunkte (CQDs, carbon quantum dots)
sind jîngst als eine neue Familie der „nulldimensionalen“
Nanokohlenstoffmaterialien hervorgetreten.[1] Bei CQDs
handelt es sich um sph�rische Nanopartikel mit Durchmes-
sern unter 10 nm, die in Abh�ngigkeit von der Anregungs-
wellenl�nge Photolumineszenz (PL) zeigen. Im Unterschied
zu herkçmmlichen Halbleiter-QDs werden weder die opti-
sche Absorption noch die Fluoreszenzemission der CQDs
von einer Bandlîcke verursacht, sondern sind auf p-Plasmo-
nen und strahlende Rekombination der Oberfl�chenelektro-
nen und -lçcher zurîckzufîhren.[2–5]

Die Synthese der CQDs kann generell durch Top-down-
oder Bottom-up-Methoden erfolgen. Beim Top-down-Ansatz
werden grçßere Kohlenstoffstrukturen in kleinere Stîcke
gebrochen, beim Bottom-up-Ansatz werden CQDs aus mo-
lekularen Vorstufen gebildet. Letztere Vorgehensweiwse ist
potenziell nachhaltiger, insbesondere wenn Biomasse als
Ausgangsstoff fîr die Produktion der CQDs verwendet
wird.[2,6–8]

Die hydrothermale Karbonisierung (HTC) konnte sich als
leistungsf�hige und nachhaltige Technologie zur Synthese von
nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien durchsetzen.
Diese Materialien finden weitreichende Anwendung in Be-
reichen der erneuerbaren Energien, Wasseraufbereitung,
Katalyse und Gasspeicherung.[9] Bei der hydrothermalen
Karbonisierung von Biomasse oder Biomassevorl�ufern wird
zun�chst Cellulose in Glucose hydrolysiert und dann weiter

zu 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und L�vulins�ure dehy-
dratisiert. Der Prozess verl�uft îber eine Kaskade chemischer
Reaktionen, haupts�chlich Diels-Adler-Cycloadditionen und
Ringçffnungsreaktionen.[10] W�hrend der HTC kommt es zu
Nukleationsereignissen, die kleine Cluster erzeugen, die sich
mit zunehmender Reaktionszeit in mikrometergroße Koh-
lenstoffpartikel zusammenlagern. Mehrere Arbeitsgruppen
haben îber die hydrothermale Karbonisierung von Biomasse
zur Herstellung von CQDs berichtet – CQDs sind die eben
erw�hnten Nukleationscluster, die vor der Zusammenlage-
rung der mikrometergroßen Kohlenstoffpartikel gebildet
werden.[2, 7, 11,12]

Die meisten der in der Literatur beschriebenen CQDs
wurden im Zusammenhang mit der medizinischen Diagnostik
und biologischen Bildgebung genannt.[13–15] Neuerdings wurde
auch îber CQDs in der Katalyse[7] und fîr die Entwicklung
von optoelektronischen Materialien wie LEDs[16,17] und So-
larzellen berichtet. Dabei wurde mesoporçses TiO2 mit
CQDs sensibilisiert, die durch die Dehydratisierung von g-
Butyrolacton unter Verwendung von Schwefels�ure gewon-
nen wurden.[18] Die verwandten Graphen-Quantenpunkte
wurden als Sensibilisatoren fîr ZnO-Nanost�bchen-basierte
Solarzellen verwendet, wobei das Kohlenstoffmaterial durch
Top-down-Methoden[19] hergestellt wurde.

Im Vergleich zu klassischen Silicium- und Dînnschicht-
Photovoltaikmodulen kçnnen nanostrukturierte Solarzellen
deutlich kostengînstiger produziert werden, da die große
Oberfl�che der verwendeten Grundgerîste, meist TiO2 oder
ZnO, die Verwendung dînnerer Absorberschichten er-
laubt.[20] Die îblichste Variante ist die farbstoffsensibilisierte
Solarzelle, bei der TiO2 mit einem Ruthenium-Farbstoff
sensibilisiert wird.[21] Wegen der begrenzten Verfîgbarkeit
von Metallen der Platingruppe ist jedoch das Potential zur
Kostensenkung begrenzt. Mit dem Ziel, die g�ngigen Farb-
stoffe zu ersetzen, wurde ein breites Spektrum von Materia-
lien untersucht, darunter extrem dînne Halbleiterschich-
ten,[20] Halbleiter-QDs wie PbS,[22] CdSe[23] und CdTe[24] sowie
alternative Farbstoffe.[25] Viele dieser Farbstoffers�tze sind
aber entweder teuer in der Produktion oder enthalten toxi-
sche Elemente wie Pb und Cd.

Hier stellen wir eine Alternative zu diesen teuren und
nicht nachhaltigen Materialien in Form von aus Biomasse
hergestellten CQDs vor. Drei verschiedene CQD-Varianten –
mit und ohne Stickstofffunktionalit�ten – wurden zum ersten
Mal als Sensibilisatoren fîr ZnO-Nanost�bchen-basierte na-
nostrukturierte Festkçrper-Solarzellen verwendet. Die CQDs
wurden durch einstufige hydrothermale Karbonisierung von
Glucose, Chitin bzw. Chitosan hergestellt, die in großen
Mengen in lignocellulosehaltiger Biomasse und Lebensmit-
telabf�llen vorhanden sind. Die Synthese der ZnO-Nano-
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st�bchen erfolgte in Wasser bei niedrigen Temperaturen
(Schema 1).

Die nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien wurden
vollst�ndig charakterisiert, und der Einfluss der verschiede-
nen Oberfl�chenfunktionalit�ten auf die Sensibilisierung der
ZnO-Nanost�bchen sowie den Wirkungsgrad der Solarzellen
wurde eindeutig nachgewiesen. Unser Ansatz kombiniert die
kostengînstigen, anorganischen Materialien ZnO und
CuSCN als Elektronen- bzw. Lochleiter mit aus Biomasse
hergestellten CQDs. Durch den Einsatz eines Festkçrper-
Lochleiters (CuSCN) konnten Instabilit�tsprobleme, wie sie
mit einer flîssigen Elektrolytlçsung normalweise einherge-
hen (mçgliche Reaktion mit den CQDs), umgangen werden.
Das verwendete CuSCN ermçglicht außerdem eine vollst�n-
dige Infiltration der ZnO-Nanost�bchen, was mit anderen
(und außerdem teuren) organischen Leitern wie z.B. 2,2’,7,7’-
Tetrakis-(N,N-di-4-methoxyphenylamino)-9,9’-spirobifluoren
(spiro-OMeTAD) nicht mçglich ist. Somit kçnnen unsere
Solarzellen einfach und kostengînstig produziert werden.

Die mittels HTC hergestellten CQDs wurden durch Ele-
mentaranalyse, Rçntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) und FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Erwar-
tungsgem�ß weisen alle drei CQD-Varianten einen �hnlichen
Kohlenstoffgehalt von ungef�hr 50% auf (siehe Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen). Die aus Chitin
hergestellten CQDs (CT-CQDs) enthalten 10.26% Stickstoff,
die aus Chitosan hergestellten (CS-CQDs) 8.84%. Mittels
XPS wurde die Anwesenheit verschiedener funktioneller
Gruppen auf der Oberfl�che der CQDs untersucht. Der Peak
bei 399.6 eV im Stickstoff-XPS (Abbildung 1 a,b) signalisiert
die Anwesenheit von Amino- und/oder Amidgruppen sowohl
in den CT-CQDs als auch in den CS-CQDs. Der dominante
Peak bei 285.5 eV im Kohlenstoff-XPS der CS-CQDs (Ab-
bildung 1 d), der durch C-N- oder C-C-Gruppen bedingt ist,

sowie dessen Abwesenheit im
Spektrum von CT-CQD (Abbil-
dung 1 c) lassen darauf schlie-
ßen, dass der N1s-Peak bei
399.6 eV im Fall von CS-CQDs
îberwiegend Amin und im Fall
von CT-CQDs îberwiegend
Amid anzeigt. Diese Annahme
wird auch durch die geringe In-
tensit�t von H-gebundenen oder
protonierten Aminen bei
401.1 eV im N-XPS von CT-
CQDs gestîtzt, welche deutlich
grçßer fîr CS-CQDs ausf�llt.
Die FTIR-Analyse (Abbil-
dung 1 f und Hintergrundinfor-
mationen) best�tigt ebenso die
Einlagerung von Amid- und
Aminogruppen in die CQDs aus
den Ausgangsstoffen Chitin bzw.
Chitosan: CT-CQDs zeigen do-
minante Amid-Absorptionsban-
den bei 1652 cm¢1, 1620 cm¢1

und 1570 cm¢1, gekoppelt mit
der Amin-N-H-Streckschwin-

gung bei 3200 cm¢1. Der Aminopeak bei 3200 cm¢1 f�llt
deutlich st�rker aus bei den CS-CQDs und zeigt wiederum,
gekoppelt mit der N-H-Biegeschwingung bei 1575 cm¢1, das
Vorherrschen der Aminogruppen in CS-CQDs. Schließlich
best�tigen das Kohlenstoff-XPS (Abbildung 1e) sowie das
FTIR-Spektrum (Abbildung 1 f und Hintergrundinformatio-
nen) die Anwesenheit von OH-Gruppen und C-O-C-Ver-
knîpfungen fîr aus Glucose hergestellte CQDs (G-CQDs)
durch den XPS-Peak bei 286.4 eV und die OH-Streck-
schwingung im Bereich 3600–3200 cm¢1. Diese Daten bele-
gen, dass durch die niedrige Reaktionstemperatur (200 88C)
die Funktionalit�ten der Ausgangsmaterialien in der endgîl-
tigen Zusammensetzung der CQDs erhalten bleiben.

UV/Vis-Absorptionsspektren der hergestellten CQDs
zeigen eindeutige Absorptionen bei 254 nm, 268 nm und
284 nm fîr Chitin-, Chitosan- bzw. Glucose-CQDs (Abbil-
dung S5). Alle hergestellten Materialien zeigen eine schwa-
che Absorptionsflanke in den sichtbaren Bereich des Son-
nenspektrums, was sie zu geeigneten Kandidaten fîr Solar-
absorbermaterialien macht. Dies ist auch in guter �berein-
stimmung mit vorangegangenen Berichten îber CQDs.[2]

Einzelheiten der identifizierten Peaks in den XPS- und FTIR-
Spektren kçnnen den Hintergrundinformationen entnommen
werden.

Die Fluoreszenzspektren der w�ssrigen CQD-Lçsungen
sind in Abbildung 2 gezeigt. Optische und Fluoreszenzbilder
kçnnen in den Hintergrundinformationen (Abbildung S6)
gefunden werden. Die anregungsabh�ngige Emission zeigt
sich deutlich in der Verschiebung der Emissionspeaks hin zu
grçßeren Wellenl�ngen bei steigender Anregungswellenl�nge
von 320 nm auf 480 nm. Die Emissionsmaxima sind alle im
sichtbaren Bereich des Spektrums zu finden. Die verschie-
denen funktionellen Oberfl�chengruppen unserer Materiali-
en (Carboxylgruppen, Hydroxygruppen, Amine, Amide) in

Schema 1. Herstellung von mit Kohlenstoff-Quantenpunkten (CQDs) sensibilisierten Solarzellen. Die
CQDs werden durch hydrothermale Karbonisierung von Biomassevorl�ufern gewonnen und auf che-
misch gezíchteten ZnO-Nanost�bchen abgeschieden.
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Verbindung mit dem sp2-hybridisierten Kohlenstoffkern sind
verantwortlich fîr die Photolumineszenzeigenschaften. Den-
noch sind die optischen Eigenschaften der CQDs noch nicht
hinreichend gekl�rt, und etliche Forschungsarbeiten (darun-
ter unsere eigenen) richten momentan ihre Aufmerksamkeit
darauf, ein tieferes Verst�ndnis fîr dieses Ph�nomen zu er-
halten. In den Hintergrundinformationen (Abbildung S6)
befinden sich Photographien der aus verschiedenen Aus-
gangsmaterialien hergestellten CQD-Lçsungen bei Tages-
und UV-Licht. Die CQD-Lçsungen sind gelblich bis braun
durchsichtig bei Tageslicht und weisen eine starke grînliche
Lumineszenz bei UV-Licht (365 nm) auf. Dies stimmt mit den
Werten aus Abbildung 2 îberein; hier zeigen alle bei 360 nm
angeregten CQDs eine starke Fluoreszenzemission im blau-
grînen Bereich des sichtbaren Spektrums. Die Fluoreszenz-
ausbeute (fluorescent quantum yield QY) der w�ssrigen
CQD-Lçsung wurde zu 11.6% fîr CT-CQDS, 13.4% fîr CS-
CQDs und 1.4% fîr G-CQDs berechnet (siehe Experimen-
teller Teil).

Abbildung 3a–c zeigt die Transmissionselektronenmik-
rographen der drei CQD-Varianten. Die CQDs sind îber-

wiegend monodispers verteilt – mit einigen mçg-
lichen Agglomerationen fîr die G-CQDs (Abbil-
dung 3c) – und weisen eine sph�rische Morpholo-
gie auf. Messungen zur Grçßenverteilung liefern
einen mittleren Durchmesser von (14.1� 2.4) nm
fîr die CT-CQDs, (8.1� 0.3) nm fîr die CS-CQDs
und einen deutlich kleineren Wert von (2.57�
0.04) nm fîr die G-CQDs (siehe Abbildung S7).
Zum jetzigen Zeitpunkt ist es schwierig, eine Er-
kl�rung fîr die Grçßenunterschiede in Bezug auf
die verschiedenen Ausgangsmaterialien zu geben.
Fîr den Fall der CQD-Synthese aus stickstoffhal-
tigen Kohlenhydraten sind Maillard-Reaktionen
zwischen dem entstehenden HMF und den w�h-
rend der HTC[26] gebildeten Stickstoffverbindun-
gen beteiligt, was die grçßeren Abmessungen er-
kl�ren kann. Mit Glucose als Ausgangsstoff ist
hingegen nur eine molekulare Spezies (HMF) be-
teiligt, was zu kleineren Partikeln fîhrt. Auch wenn
der genaue Nukleationsmechanismus noch unge-
kl�rt ist, zeigt sich klar, dass das molekulare Aus-
gangsmaterial, trotz gleicher Synthesebedingun-
gen, einen deutlichen Einfluss auf die Grçße der
CQDs hat.

Die HR-TEM-Bilder der stickstoffhaltigen
CQDs zeigen eine graphitartige kristalline Struk-
tur mit einem Abstand zwischen den kristallinen
Ebenen von (0.325� 0.007) nm (bestimmt mittels
Image-J Software; Abbildung 3 d). Die Elektro-
nenbeugung best�tigt, dass die CQDs kristallin
sind und einen Gitterabstand von (0.318� 0.002)
nm aufweisen (Einschîbe in Abbildung 3). Das
Vorliegen einer graphitartigen Struktur kann au-
ßerdem durch den im C1s-Peak sichtbaren sp2-
Kohlenstoffanteil (284.6 eV, 284.3 eV und 284.6 eV
fîr CT-, CS- und G-CQDs, Abbildung 1) sowie
durch die Anwesenheit von C=C-Bindungen und
Ringschwingungen im FTIR (siehe Hintergrund-

informationen) nachgewiesen werden.
Nach dem 24 h Einweichen in der CQD-Lçsung binden

die CQDs an die Oberfl�che der ZnO-Nanost�bchen, wie sich
in Abbildung 3 e durch die Strukturierung der eigentlich
glatten ZnO-Nanost�bchen-Oberfl�che zeigt. Eine Analyse
des mittleren Kohlenstoffgehalts durch SEM-EDX ergibt
rund 5% fîr die unbeschichteten Nanost�bchen (aufgrund
atmosph�rischer und mit der Synthese verbundener Verun-
reinigungen). Mit CS-CQDs und G-CQDs beschichtete Na-
nost�bchen weisen 10–11 % auf, mit CT-CQDs beschichtete
7%. Das Vorkommen von zus�tzlichem Kohlenstoff best�tigt
die anhand der TEM-Bilder angenommene Beschichtung der
Nanost�bchen mit CQDs. Die Werte deuten darauf hin, dass
CS- und G-CQDs die Nanost�bchen dichter bzw. dicker be-
schichten als CT-CQDs.

UV/Vis-Transmissionsspektren der mit CS- und G-CQD
beschichteten Nanost�bchen zeigen eine verringerte Trans-
mission im Bereich von 400–550 nm (Abbildung 4a), was die
erfolgreiche Sensibilisierung der ZnO-Nanost�bchen fîr
sichtbares Licht – aufgrund der sichtbaren Absorptionsflanke,
wie bereits diskutiert – belegt. Die Transmission der mit CT-

Abbildung 1. XPS- und FTIR-Spektren der hier diskutierten CQDs. a,b) N1s-XPS-
Spektren von a) CT-CQDs (a) und CS-CQDs (b) mit Beitr�gen der verschiedenen
Stickstoffspezies. c–e) C1s-Spektren von CT-CQDs (c), CS-CQDs (d) und G-XPS (e).
f) FTIR-Spektren von CQDs aus verschiedenen Ausgangsmaterialien. Die gepunkte-
ten Linien zeigen das FTIR-Spektrum des jeweiligen Ausgangsmaterials an.

..Angewandte
Zuschriften

4546 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 4544 –4550

http://www.angewandte.de


CQD beschichteten Nanost�bchen unterscheidet sich nur
gering von den unbeschichteten, was aufgrund des geringen
nachgewiesenen Kohlenstoffanteils in der Probe zu erwarten
ist. Dies ist auch in �bereinstimmung mit den Ergebnissen
von XPS und FTIR, die eindeutig freie Aminogruppen im Fall
von CS-CQDs aufzeigen, welche die Bindung an die Ober-
fl�che der ZnO-Nanost�bchen durch elektrostatische Wech-
selwirkungen erleichtern. Diese Wechselwirkungen werden
im Fall der CT-CQDs durch Amidgruppen gehindert.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien sowie damit verbun-
dene Parameter fîr die Solarzellen sind in Abbildung 4b bzw.
Tabelle 1 aufgefîhrt. Es wird klar ersichtlich, dass im Ver-
gleich zu unbeschichteten Zellen (ZnO/CuSCN) die Be-
schichtung mit CQDs den Wirkungsgrad verbessert. Die mit
CS-CQDs sensibilisierten Zellen zeigen den besten Wir-
kungsgrad aufgrund der Kombination aus relativ hoher
Leerlaufspannung (Voc) und Kurzschlussstrom (Jsc) in Ver-

bindung mit einem verh�ltnism�ßig geringen seriellen Wi-
derstand (Rs) und einem hohen Shunt-Widerstand (Rsh). Trotz
der besten Lichtabsorption weisen die mit G-CQD sensibili-
sierten Solarzellen den geringsten Jsc auf, was aufgrund des
hohen Rs zu einem geringen Wirkungsgrad fîhrt. Die mit CT-
CQD sensibilisierten Zellen haben ebenso einen geringeren
Wirkungsgrad, was mit einem niedrigen Rsh und damit auch
einem geringen Fîllfaktor (FF) und niedriger Voc in Verbin-
dung steht. Der nur schwache Zusammenhang zwischen
Lichtabsorption und Jsc sowie die starken Unterschiede im
internen Widerstand lassen darauf schließen, dass die Leis-
tung der Solarzellen mehr von der Strukturierung der Be-
schichtung als von der F�higkeit zur Lichtabsorption abh�ngt.
Die dickere G-CQD-Beschichtung ermçglicht eine hohe
Lichtabsorption, kçnnte aber die Akkumulation der photo-

Abbildung 2. Fluoreszenzspektren von CQDs aus: a) Chitin, b) Chito-
san, c) Glucose.

Abbildung 3. TEM-Bilder der CQDs aus a) Chitin, b) Chitosan und
c) Glucose. Die Einschíbe zeigen Elektronendiffraktogramme.
d) HRTEM der CS-CQDs. e,f) TEM-Bilder der ZnO-Nanost�bchen mit
e) einfacher Beschichtung mit G-CQDs und f) vierfacher Beschichtung
mit CS++G-CQDs. Die ersichtliche Strukturierung an der sonst ebenen,
kristallinen Oberfl�che der ZnO-Nanost�bchen l�sst die Beschichtung
mit CQDs erkennen, die gestrichelten Linien markieren die Grenzfl�-
che zwischen ZnO und CQDs.

Tabelle 1: Parameter der CQD-sensibilisierten ZnO-Nanost�bchen-ba-
sierten Solarzellen, abgeleitet aus den J-V-Charakteristiken in Abbil-
dung 4.

Probe Jsc

[mAcm¢2]
Voc

[mV]
FF PCE

[%]
Rs

[kW]
Rsh

[kW]

unbeschichtet 0.083 15 0.34 0.0004 0.27 0.30
Chitin 0.530 175 0.35 0.032 0.98 4.11
Chitosan 0.500 275 0.44 0.061 1.13 15.9
Glucose 0.153 255 0.44 0.017 3.05 40.0
Chitosan+
Chitin

0.674 265 0.43 0.077 0.85 9.18

Chitosan+

Glucose
0.054 300 0.38 0.006 14.1 66.1
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generierten Ladungstr�ger aufgrund einer hohen internen
Rekombination einschr�nken.[27–29] Im umgekehrten Fall ist
die geringere Dichte der CT-CQDs an der ZnO-Oberfl�che
mçglicherweise nicht ausreichend, um die Grenzfl�chenre-
kombination zu reduzieren, was in einem geringen Rsh resul-
tiert. Dies belegt die starke Abh�ngigkeit der Solarzellen-
leistung von dem fîr die Herstellung der CQDs verwendeten
Ausgangsmaterial und die daraus folgende Funktionalisie-
rung der CQD-Oberfl�che. Es wird angenommen, dass die
Funktionalisierung die Bindung der CQDs an die Oberfl�che
der ZnO-Nanost�bchen bestimmt und somit auch die Art des
Ladungstransports in der Beschichtung, was wiederum die
Leistung der Solarzellen beeinflusst.

Der Wirkungsgrad von 0.061% fîr die mit CS-CQD
sensibilisierten Zellen ist geringer als fîr die oben erw�hnten
TiO2-basierten CQD-Solarzellen.[18] Um die Lichtabsorption
in Abh�ngigkeit von der Zusammensetzung der Beschichtung
zu verbessern, wurde eine schichtweise Auftragung mittels
der Layer-by-Layer(LbL)-Technik[22, 24] vorgenommen.
Hierzu wurden die ZnO-Nanost�bchen abwechselnd in vier
Lçsungen aus entweder CS- und CT-CQDs oder CS- und G-
CQDs eingetaucht, um die gegens�tzlichen Ladungen von
Amino- und Hydroxygruppen der Lçsungen zu nutzen. Im
Vergleich zu der einfachen CQD-Beschichtung fîhrte dies zu
einem klaren Anstieg der optischen Absorption (Abbil-
dung 4c) sowie einem gesteigerten Kohlenstoffanteil von ca.
15%. Die LbL-Beschichtung kann in den TEM-Bildern
(Abbildung 3 f) gesehen werden. øhnlich wie bei den nur mit
Glucose beschichteten Zellen fîhrte die gesteigerte Licht-
absorption der mit CS++G-CQDs beschichteten Solarzellen
nicht zu einem verbesserten Wirkungsgrad: Die Zellen
weisen extrem geringe Jsc-Werte bei sehr hohen Rs auf. Dies
stîtzt die Annahme, dass die mit Glucose beschichteten
CQDs einer ausgepr�gten Rekombination in der CQD-
Schicht unterliegen und dieser Effekt in der dickeren LbL-

Beschichtung noch verst�rkt wird. Die Kombi-
nation aus CS- und CT-CQDs ergab einen ge-
steigerten Wirkungsgrad von 0.077%. Die al-
ternierenden CQD-Schichten fîhrten zu einer
erhçhten Beladung an der ZnO-Oberfl�che
und somit zu einer verbesserten Lichtabsorpti-
on. Die Effekte der funktionellen Gruppen der
beiden CQD-Varianten (CS- und CT-CQD) auf
die Transporteigenschaften innerhalb der Be-
schichtung sind komplement�r, was einen
hohen Jsc ohne Anstieg von Rs oder Abfall von
FF und Voc ermçglicht.

Es wird deutlich, dass der Wirkungsgrad der
Solarzellen durch die Lichtabsorptionseffizienz
(LHE, light harvesting efficiency) der CQDs
bestimmt wird. Um den Zusammenhang zwi-
schen Lichtabsorption und der Abh�ngigkeit
des Wirkungsgrades von den verwendeten
CQDs zu kl�ren, wurde die mittlere LHE im
Bereich von 400–850 nm berechnet. Fîr die mit
CS++CT-CQD beschichteten Solarzellen ergab
sich ein Wert von ungef�hr 5.7%, wohingegen
die einfache Beschichtung mit CS-CQDs nur zu
2% fîhrte. Bildet man den Quotienten aus

PCE und LHE, erh�lt man einen mittleren internen Wir-
kungsgrad der Solarzellen von 1.4% bzw. 3.0%. Dies ver-
deutlicht, dass die geringfîgig hçhere Lichtabsorption der mit
CS++CT-CQD beschichteten Solarzellen zu Lasten des inter-
nen Wirkungsgrades geht. Durch ein besseres Verst�ndnis des
Ursprungs der Lichtabsorption in diesen Materialien kçnnten
CQDs mit einer Lichtabsorption von ann�hernd 100 % ent-
wickelt werden, was die Herstellung von Solarzellen mit
einem Gesamt-PCE von îber 1% ermçglichen wîrde.

Wir haben hier gezeigt, dass Kohlenstoff-Quantenpunkte
(CQDs) auf einfache Weise aus Biomasse verschiedenen
Ursprungs (Chitin, Chitosan und Glucose) hergestellt werden
kçnnen. Die CQDs werden w�hrend der Synthese mit den
Oberfl�chengruppen des Ausgangsmaterials funktionalisiert.
Sie kçnnen verwendet werden, um ZnO-Nanost�bchen fîr
sichtbares Licht zu sensibilisieren, was den Einsatz in nano-
strukturierten Festkçrper-Solarzellen ermçglicht. Es wurde
nachgewiesen, dass die Leistung der Solarzellen von den
funktionellen Gruppen an der Oberfl�che der CQDs abh�ngt.
Eine kombinierte Beschichtung der Solarzellen mit aus
Chitosan und Chitin hergestellten CQDs zeigte den besten
Wirkungsgrad von 0.077%. Obwohl die CQDs und die end-
gîltigen Solarzellen durch sehr gînstige und einfache lç-
sungsbasierte Methoden produziert werden kçnnen, muss der
Wirkungsgrad noch weiter gesteigert werden, um eine sinn-
volle Alternative zu handelsîblichen Solarzellen zu bieten.
Ebenso muss das Lichtabsorptionsvermçgen der Solarzellen
noch weiter verbessert werden. Dies l�sst sich mçglicherweise
durch eine dickere Beschichtung mit CQDs erreichen, ohne
dabei den seriellen Widerstand oder die Lichtabsorption der
CQDs selbst im sichtbaren Bereich zu erhçhen, indem sowohl
die Grçße als auch die Zusammensetzung der CQDs kon-
trolliert wird.

Abbildung 4. a,c) UV/Vis-Transmission der mit CQDs beschichteten ZnO-Nanost�b-
chen und b,d) Strom-Spannungs-Kennlinien der ZnO/CQD/CuSCN-Solarzellen mit ein-
facher CQD-Beschichtung (a,b) und vierfacher, alternierender CQD-Beschichtung (c,d).
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Experimentelles
Chitin, Chitosan und d-(++)-Glucose wurden als Ausgangsmaterialien
fîr die Synthese der Kohlenstoff-Quantenpunkte (CQDs) verwendet.
0.7 g des jeweiligen Ausgangsmaterials wurden in 20 mL Ethanol
gelçst und in einen mit Teflon ausgekleideten Edelstahl-Autoklaven
gegeben. Der Autoklav wurde 6 h auf 200 88C erhitzt. Die resultie-
rende dunkelbraune bis gelbliche Lçsung wurde 10 min bei
10000 rpm zentrifugiert, um die flîssige Phase mit den fluoreszie-
renden CQDs von dem schwarzen Feststoff zu trennen. Die Lçsung
mit den CQDs wurde schließlich mit einem handelsîblichen Sprit-
zenvorsatzfilter filtriert.

Die ZnO-Nanost�bchen wurden auf Fluor-Zinn-Oxid(FTO)-
Substrat gezîchtet, indem eine Lçsung von 0.1m Zinkacetat in Me-
thanol durch Sprîhpyrolyse bei 350 88C aufgebracht wurde (abge�n-
dert nach Lit. [30]). Die besprîhten Substrate wurden mit der be-
handelten Seite nach unten zeigend 4 h bei 90 88C in eine w�ssrige
Lçsung aus 25 mm Hexamethylentetramin (HMT) und 15 mm Zink-
nitrat geh�ngt; um die Nanost�bchen zu verl�ngern, wurde dieser
Vorgang achtmal wiederholt.[23, 24]

Die ZnO-Nanost�bchen wurden mit den CQDs beschichtet,
indem die behandelten Substrate 24 h in einer Lçsung aus den CQDs
und Ethanol getr�nkt wurden. Die Proben wurden anschließend mit
Ethanol gewaschen, um alle unzureichend anhaftenden QDs zu ent-
fernen. Fîr einen schichtweisen Aufbau wurde dieser Vorgang
mehrmals wiederholt.

Die Photovoltaikzellen wurden durch Spritzbeschichtung mit
einem Gemisch aus den CQD-beschichteten Nanost�bchen und einer
Lçsung von 0.15m CuSCN in Propylsulfid auf einer Heizplatte bei
100 88C hergestellt; dieser Vorgang wurde solange durchgefîhrt, bis
eine vollst�ndige Beschichtung mit CuSCN erreicht war, wie bereits
berichtet.[31] 150 nm dicke Au-Kontakte wurden verdampft, um vier
ca. 0.2 cm2 große Zellen pro Substrat zu bilden.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde an einem
JEOL JEM-2010 Elektronenmikroskop bei 200 kV durchgefîhrt. Die
Grçße der QDs wurde anhand von TEM-Bildern mit der Image-J
Software bestimmt. Absorptionsspektren der CQDs wurden mithilfe
eines UV/Vis-Spektrometers PerkinElmer Lambda LS 35 gemessen.
Die Fluoreszenzspektren der CQDs wurden mit einem Fluoreszenz-
spektrometer PerkinElmer LS 55 gemessen, mit einer Schlitzbreite
von 10 nm sowohl fîr die Anregung als auch fîr die Emission. Die
Anregungswellenl�nge wurde von 320 nm auf 480 nm in Schritten
von 20 nm erhçht. Die Elementaranalyse wurde mit einem Vario
MICRO Cube System durchgefîhrt. XPS-Messungen wurden an
einem Specs-Spektrometer mit MgKa-Strahlung (1253.6 eV) einer
Doppelanode bei 150 W ausgefîhrt.

Die Fluoreszenzausbeute der w�ssrigen CQD-Lçsung wurde
nach einem bei Sahu et al.[4] beschriebenen Verfahren berechnet,
Chininsulfat wurde als Referenz verwendet. Fînf Verdînnungen
jeder CQD-Probe und des Chininsulfats wurden hergestellt, alle
wiesen Absorbtionswerte unter 0.1 bei 340 nm auf. Chininsulfat
(verçffentlichte Fluoreszenzausbeute 0.54) wurde in 0.1m H2SO4

(Brechungsindex 1.33) gelçst, wohingegen die CQD-Proben in
Wasser gelçst wurden. Die integrierten Fluorezenzspektren (angeregt
bei 340 nm) wurden gegen die Absorptionswerte (bei 340 nm) sowohl
fîr die CQDs als auch fîr Chininsulfat aufgetragen, die Fluores-
zenzausbeute der CQDs wurde dann anhand der Steigung der er-
haltenen Graphen bestimmt.

UV/Vis-Transmissionsspektren der CQD-beschichteten ZnO-
Nanost�bchen wurden mit einem Spektrometer PerkinElmer
Lambda 950, ausgestattet mit einer Ulbricht-Kugel, bestimmt. Strom-
Spannungs-Kennlinien fîr die Photovoltaikzellen wurden mit einem
Keithley 2400 SMU, geregelt mit NI Labview, gemessen. Die Zellen
wurden mit 100 mWcm¢2 Beleuchtung getestet, hierfîr wurde ein
Solarsimulator Newport Oriel class ABB mit einem AM-1.5-Filter
verwendet.

Stichwçrter: Biomasse · Hydrothermale Karbonisierung ·
Kohlenstoff-Quantenpunkte · Solarzellen
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