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Kurzfassung xi

Kurzfassung
In der vorliegenden Arbeit werden erstmalig Mischfilme aus dem photoleitenden
Buckminsterfulleren C60 und halbleitenden Nanokristallen untersucht. Als zentrale
Ergebnisse werden die Photosensibilisierung durch einen Elektronentransfer, die
temperaturabhängigen Parameter der Fallen-Verteilungsfunktion im C60, sowie die
Realisierung optoelektronischer Bauelemente vorgestellt.

Organische Materialien sind mögliche Alternativen zu kristallinen Halbleitern für die
Herstellung von optoelektronischen Bauelementen, die in vielen alltäglichen Geräten,
z. B. in Kopierern, Verwendung finden. Eine besondere Aufmerksamkeit gilt dabei dem
bekannten und bewährten Elektronenakzeptor C60, der intensiv erforscht wird. Obwohl
bisher einige Kombinationen aus Photoleitern und photosensibilisierenden Materialien
untersucht worden sind, konnte bisher nicht gezeigt werden, daß die hervorragenden
optischen Eigenschaften halbleitender Nanokristalle für eine Photosensibilisierung
von C60 genutzt werden können.

Diese Lücke wird mit dieser Arbeit geschlossen: CdSe-, CdTe- und InP-Nanokristalle
transferieren nach einer optischen Anregung Elektronen zum C60. Dort füllen die
Elektronen Fallenzustände auf, wodurch der Abstand zwischen dem Ferminiveau und
der Mobilitätskante etwa halbiert wird und die Elektronen leichter durch thermische
Anregung über die Mobilitätskante gehoben werden können. Dies zeigt sich vor allem
durch den Photostrom eines C60 / Nanokristall-Mischfilmes, der drei Größenordnungen
größer ist als der Photostrom eines reinen C60-Filmes.

Die temperaturabhängige Verteilungsfunktion der Fallenzustände in C60 wird
untersucht und erstmalig ein vollständiger Parametersatz dieser Verteilung sowie die
Quellen der Fallenzustände bestimmt. Bei Temperaturen zwischen 150 und 200 K
wird der Stromtransport durch Fallenzustände dominiert, die hauptsächlich durch
Sauerstoff induziert werden und eine charakteristische Fallentiefe von etwa 15 meV
besitzen. Im Gegensatz hierzu wird der Stromtransport oberhalb von 250 K durch
Fallen dominiert, die mit 35 meV eine etwa doppelt so tiefe charakteristische Fallentiefe
besitzen und im Zusammenhang mit den Rotationen der C60-Moleküle stehen. In
einer quantitativen Analyse wird gezeigt, daß bei Raumtemperatur etwa 100 mal
mehr Fallenzustände vorhanden sind als bei 200 K.

Durch die Bestimmung der Parameter der Fallenzustandsverteilung konnte ein
besseres Verständnis der Transportprozesse in C60-Kristallen erlangt werden. Durch
die Demonstration von vollständig aus Lösung prozessierten optoelektronischen
Bauelementen, wie z. B. spektral sensitiven Photodetektoren und einem n-leitenden
optisch schaltbaren Feldeffekttransistor, wird gezeigt, daß dieses Materialsystem
ein möglicher Kandidat ist, um in Zukunft kristalline Halbleiter als Materialien in
optoelektronischen Bauelementen abzulösen. Die Ergebnisse sind insgesamt sowohl für
mögliche Anwendungen von C60 oder C60 / Nanokristall-Kompositen als Materialien
für spektral einstellbare Photodetektoren, Feldeffekttransistoren oder auch für
Solarzellen relevant.
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1 Einleitung

Elektronische und optoelektronische Bauelemente aus kristallinen Halbleitermate-
rialien wie zum Beispiel Silizium oder auch Galliumarsenid dominieren heutzutage
den technologischen Alltag, sei es als Transistoren, integrierte Prozessoren, Dioden,
in der Telekommunikation, in mobilen Datenspeichern oder in der Unterhaltungs-
elektronik [1–5]. Auch Solarzellen werden seit ihrer Erfindung bis zu den heutigen
hocheffizienten Varianten hauptsächlich auf der Basis von Silizium hergestellt [6–
11]. Für die Herstellung solcher (opto-) elektronischen Bauelemente werden jedoch
aufwendig produzierte und daher teure Wafer aus hochreinem kristallinem Silizium
benötigt. Auch kostengünstigeres amorphes Silizium, wie es zum Beispiel in vielen
kommerziellen Solarzellen verwendet wird, ist inzwischen sehr teuer geworden: allein
der Rohstoffpreis für Silizium hat sich in den letzten beiden Jahren etwa verdoppelt,
da der Bedarf die Produktion übersteigt [12].

Unter anderem aus diesen Gründen beschäftigt sich die Grundlagenforschung seit
einiger Zeit mit alternativen Materialien zu kristallinen Volumenhalbleitern. Mit dem
Ziel, neuartige optoelektronische Bauelemente zu realisieren, liegt ein Schwerpunkt der
Forschung auf photoleitenden amorphen Materialien, wie z. B. π-konjugierten Polyme-
ren [13, 14], dem Buckminsterfulleren C60 [15–17] und halbleitenden Nanokristallen
[18–21].

Organische Halbleiter, zu denen sowohl π-konjugierte Polymere als auch C60 gehören,
versprechen neben den geringeren Produktionskosten weitere Vorteile: die Materialien
sind meist ungiftig, können großflächig hergestellt und auch auf flexiblen Substraten
aufgebracht werden, was die Anwendungsmöglichkeiten deutlich erweitert. Außerdem
lassen sich bei der Synthese Eigenschaften wie die Löslichkeit und der Absorptions-
oder Emissionsbereich gezielt einstellen. Der erste große industrielle Durchbruch gelang
organischen Halbleitern mit der Verwendung in Kopiergeräten. In der Herstellung
von effizienten Solarzellen wurden ebenfalls erste Erfolge erzielt [7, 14, 22–32].

Die amorphen Materialien besitzen jedoch den Nachteil, daß die amorphe Struktur
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unter anderem Fallenzustände induziert, die den Ladungsträgertransport maßgeblich
beeinflussen [33] und seine Beschreibung schwierig gestalten. In C60 konnte eine
exponentielle Verteilung der Fallenzustände identifiziert werden [34, 35], allerdings
sind bisher keine genauen Parameter für diese Verteilungsfunktion bekannt. Da
für optoelektronische Bauelemente ein gutes Verständnis des Stromtransportes
entscheidend ist, hat die Erforschung dieser Problemstellung hohe Priorität.

Halbleitende Nanokristalle verbinden zum Teil die Vorteile der organischen
Halbleiter mit denen der kristallinen Volumenhalbleiter. Einerseits besitzen die
wenige Nanometer großen Halbleiterkristalle ähnlich gute optische Eigenschaften wie
kristalline Volumenhalbleiter, andererseits werden sie in einer naßchemischen Synthese
hergestellt. Da die Nanokristalle nach der Synthese in Lösung vorliegen, können sie
zum einen leicht prozessiert und zum anderen kann ihre Oberfläche modifiziert
und vor allem funktionalisiert werden. In den letzten Jahren wurden bereits einige
optoelektronische Bauelemente aus diesen Materialien realisiert [7, 21, 36–46].

Organische Halbleiter können als Photoleiter eingesetzt werden, welche essentielle
Bestandteile von optoelektronischen Bauelementen sind. Zu diesen zählt man
nicht nur Photoleiter in Photokopierern [5, 22, 23], sondern auch ganz allgemein
Photodetektoren und CCD-Chips, wie sie z. B. in Digitalkameras eingesetzt werden,
sowie Solarzellen. Die Empfindlichkeit der Photoleiter kann vergrößert werden, wenn
sie mit einer kleinen Menge von photosensibilisierendem Material gemischt oder
überzogen werden [47]. Einige Kombinationen von Photoleitern und sensibilisierenden
Materialien wurden bereits untersucht. Zum Beispiel werden π-konjugierte Polymere
durch C60-Moleküle [47–49] oder durch Nanokristalle [50, 51] sensibilisiert. C60

ist ein bewährter organischer Elektronenakzeptor, weshalb diesem Material eine
besondere Aufmerksamkeit gewidmet wird. So wurden bereits die Leitfähigkeit und die
Photoleitfähigkeit von C60 ohne Photosensibilisierer intensiv untersucht [16, 17, 52, 53].

Es liegt nahe, auch die halbleitenden Nanokristalle mit dem Elektronenakzeptor
C60 zu kombinieren. Dieser Schritt wird mit der vorliegenden Arbeit vollzogen: es
wird zum ersten Mal gezeigt, daß C60-Kristalle durch halbleitende Nanokristalle
photosensibilisiert werden können [54]. Neben der Identifizierung der Prozesse bei der
Photosensibilisierung liegen weitere Schwerpunkte in der erstmaligen Bestimmung
eines vollständigen Parametersatzes der temperaturabhängigen Fallenzustandsvertei-
lung in C60 und der Realisierung optoelektronischer Bauelemente.
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Die verwendeten C60 / Nanokristall-Komposite werden durch einfaches Auftropfen
aus einer Lösung hergestellt. Es bilden sich beim Eintrocknen einige 10 µm lange
Kristallnadeln aus C60. Filme aus diesem Mischsystem besitzen einen Photostrom,
der etwa drei Größenordnungen größer ist als bei einem reinen C60-Film. Dies ist eine
Folge der Photosensibilisierung: Elektronen werden von den Nanokristallen zum C60

transferiert. Dort füllen sie Fallenzustände auf, heben das Ferminiveau der Elektronen
an und erhöhen dadurch die Leitfähigkeit. Weiterhin wird erstmals ein vollständiger
Parametersatz der Fallenzustandsverteilungsfunktion in C60-Kristallen bestimmt und
es werden die Ursachen der Fallenzustände zwischen 150 und 300 K identifiziert: bei
tiefen Temperaturen in der sc-Phase des C60-Kristalls zwischen 150 und 200 K wird
der Stromtransport durch extrinsische Fallenzustände dominiert, die hauptsächlich
durch Sauerstoff induziert werden und eine charakteristische Fallentiefe von etwa
15 meV besitzen. Im Gegensatz hierzu wird der Stromtransport bei Raumtemperatur
durch Fallenzustände dominiert, die im Zusammenhang mit den Rotationen der
C60-Moleküle in diesem Temperaturbereich stehen und mit einer charakteristischen
Fallentiefe von 35 meV etwa doppelt so tief sind wie die extrinsischen Fallenzustände.
Weiterhin wird gezeigt, daß bei Raumtemperatur etwa 100-mal mehr Fallenzustände
vorhanden sind, als in der sc-Phase des Kristalls.

Die Photosensibilisierung von C60-Kristallen durch halbleitende Nanokristalle kann
auch für die Realisierung von optoelektronischen Bauelementen genutzt werden. Der
Photostrom des Mischfilmes ist spektral von der Beleuchtungswellenlänge abhängig
und wird durch die Absorptionscharakteristik der Nanokristalle dominiert. Durch
die Wahl der Größe oder des Materials der Nanokristalle kann daher die spektrale
Empfindlichkeit gezielt variiert werden. Weiterhin wird gezeigt, daß wenige C60-
Kristalle eine große Verstärkung des Photostromes besitzen und dabei die gleichen
spektralen Photostromeigenschaften zeigen wie komplette Filme. Das wichtigste
Experiment in diesem Zusammenhang ist die Demonstration eines n-leitenden und
optisch schaltbaren Feldeffekttransistors.

Die Ergebnisse dieser Arbeit besitzen eine zweifache Bedeutung: erstens wird
erstmals gezeigt, daß C60 durch halbleitende Nanokristalle photosensibilisiert und
dieses Mischsystem verwendet werden kann, um vollständig aus Lösung prozessierbare
optoelektronische Bauelemente herzustellen. Damit ist dieses Materialsystem ein
Kandidat, um in optoelektronischen Bauelementen verwendet zu werden. Zweitens
ist die Bestimmung der Parameter der Fallenzustandsverteilung ein wichtiger Schritt
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für ein besseres Verständnis der Transportprozesse in C60-Kristallen.

Die Gliederung dieser Arbeit

In Kapitel Zwei werden zunächst die Photoleitfähigkeit und die Photosensibilisierung
vorgestellt. Es folgt eine Beschreibung der grundlegenden Eigenschaften halbleitender
Nanokristalle, wobei insbesondere auf die Abhängigkeit der Quantisierung von der
Größe der Nanokristalle eingegangen wird. Der dritte Teil dieses Kapitels beschäftigt
sich mit C60, in dem als Schwerpunkt die Fallentiefe und deren Beeinflussung durch
die Kristallstruktur und anderer Faktoren betrachtet wird.

In Kapitel Drei werden die experimentellen Aufbauten, die Herstellung und
Beschaffenheit der Substrate und die Durchführung der Messungen vorgestellt.
Außerdem werden die verwendeten Nanokristalle und die Morphologie der C60 /
CdSe-Komposite durch Mikroskop- und Elektronenmikroskopaufnahmen untersucht.

Kapitel Vier beschäftigt sich mit der Photosensibilisierung von C60. Ein Schwerpunkt
liegt in der Identifizierung des Elektrons als transferierter Ladungsträger und die
Entwicklung des Modells der Photosensibilisierung. Im zweiten Teil des Kapitels
wird ein kompletter Parametersatz der Fallenzustandsverteilung in C60 bestimmt:
in konzentrationsabhängigen Messungen wird die charakteristische Fallentiefe bei
vier verschiedenen Temperaturen ermittelt. Weiterhin wird die Aktivierungsenergie
aus temperaturabhängigen (Photo-) Strommessungen bestimmt. Abschließend wird
eine quantitative Analyse der Dichten der Fallenzustände bei den verschiedenen
Temperaturen durchgeführt.

Die Abhängigkeit des Photostromspektrums der C60 / Nanokristall-Mischfilme
von der Größe und dem Material der Nanokristalle wird in Kapitel Fünf untersucht.
Es folgt die Demonstration der Realisierung von zwei weiteren optoelektronischen
Bauelementen: es werden sowohl einzelne C60-Kristalle charakterisiert, als auch ein
optisch schaltbarer Feldeffekttransistor vorgestellt.

Die Arbeit schließt mit einer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse und
einem kurzen Ausblick.



2 Grundlagen

Bevor die Ergebnisse dieser Arbeit diskutiert werden können, ist es nötig, sich mit
den physikalischen Grundlagen vertraut zu machen. In diesem Kapitel wird zunächst
der Kontext dargestellt, in den die Photosensibilisierung von C60 eingeordnet werden
kann. Anschließend werden die physikalischen Grundlagen beschrieben und erklärt,
die zum Verständnis dieser Arbeit nötig sind. Dazu gehören sowohl eine Beschreibung
der kristallinen Halbleiternanokristalle als auch die des organischen Halbleiters C60.

Die Bedeutung von Ladungstransfer-Kompositsystemen

Optoelektronische Bauelemente stellen eine Schnittstelle zwischen der Elektronik und
dem Licht dar: Leuchtdioden und Halbleiterlaser auf der Basis von kristallinen
Festkörpern (z. B. Silizium oder Galliumarsenid) sind inzwischen bedeutende
Gegenstände des Alltags geworden. Die Effizienzen dieser Bauelemente sind bereits
sehr hoch, allerdings gilt dies auch für die Produktionskosten, da für die Herstellung
einkristalline Substrate benötigt werden. Um diese Kosten zu verringern, wird in
den letzten Jahren verstärkt versucht, die kristallinen durch organische Halbleiter
(wie zum Beispiel C60 oder π-konjugierte Polymere) zu ersetzen. In Kopiergeräten
ist dies bereits gelungen: die Photoleiter in diesen Geräten werden inzwischen fast
ausschließlich aus organischen Halbleitern hergestellt [22, 23].

Die organischen Halbleiter bieten weitere entscheidende Vorteile: sie sind meist
ungiftig, können aus einer Lösung prozessiert und auch auf flexiblen Oberflächen
aufgebracht werden. Weiterhin bietet die chemische Synthese die Möglichkeit, einige
Eigenschaften gezielt zu kontrollieren. So können zum Beispiel die Löslichkeit, der
Absorptions- und der Lumineszenzbereich auf die jeweiligen Anforderungen eingestellt
werden.

Diese Vorteile werden jedoch durch eine überwiegend amorphe Struktur der
Materialien erkauft, was die Beschreibung der physikalischen Prozesse deutlich
komplizierter macht. Insbesondere kann der Strom nicht mehr durch einfachen
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Ladungstransport im Leitungsband beschrieben werden. Vielmehr müssen hierbei
Fallenzustände berücksichtigt werden (siehe Abschnitt 2.3.3 in diesem Kapitel). Auch
sind einige entscheidende Probleme bei der Realisierung von Bauelementen noch
nicht zufriedenstellend gelöst. So sind z. B. die Lebensdauern der Bauelemente zu
kurz und die Effizienzen zu klein. Die aktuelle Forschung zielt darauf ab, diese
Probleme zu lösen und die physikalischen Prozesse in diesen Materialien zu verstehen
[27, 30, 47, 48, 50, 55–59].

Dabei ist die Erforschung von Photoleitern und Solarzellen ein sehr wichtiges
Teilgebiet. Die Effizienz dieser Bauelemente hängt sehr stark davon ab, wie gut
Elektronen und Löcher voneinander getrennt werden können. Ähnlich wie bei
kristallinen Halbleitern bedient man sich auch bei den organischen Halbleitern
der unterschiedlichen Lage der Energieniveaus bei verschiedenen Materialien, um
die Elektronen effizient von den Löchern zu trennen. Es werden zwei Halbleiter
miteinander gemischt; nach einer optischen Anregung erfolgt ein Ladungstransfer, so
daß sich in einem Material die Elektronen, im anderen die Löcher sammeln.

Es gibt vielfältige Möglichkeiten, einen Elektronenakzeptor mit einem Elektronen-
donor zu kombinieren. Ein sehr bekannter Elektronenakzeptor ist z. B. das Fulleren
C60. Auf der anderen Seite geben die meisten Farbstoffe oder π-konjugierten Polymere
leicht Elektronen ab. Die naheliegende Kombination aus π-konjugierten Polymeren
und C60-Molekülen wurde bereits untersucht [30, 47–49, 60–62] und es lassen sich
erfolgreich Solarzellen aus derartigen Kompositsystemen herstellen [30].

Halbleitende Nanokristalle sind weitere gute Elektronenakzeptoren. Diese einige
Nanometer großen Strukturen sind einfach herzustellen und absorbieren je nach
ihrer Kristallgröße Licht im sichtbaren Spektralbereich. Auch dieses Materialsystem
konnte erfolgreich mit π-konjugierten Polymeren kombiniert werden [50, 51, 63–67].
Ein weiteres sehr bekanntes Beispiel für Ladungstransfersysteme ist die sogenannte
Grätzel-Zelle, in der Farbstoffe zusammen mit dem Elektronenakzeptor Titandioxid
(TiO2) ein Kompositsystem für Solarzellen bilden [7, 68].

In dieser Arbeit wird zum ersten Mal ein Kompositsystem aus C60 und halbleitenden
Nanokristallen untersucht. Es wird gezeigt, daß der Photoleiter C60 durch die
Nanokristalle photosensibilisiert wird. Da C60 in den zuvor genannten Mischsystemen
als sensibilisierendes Material wirkt, zeigen die vorgestellten Experimente zeitgleich
mit [69] erstmals, daß es überhaupt möglich ist, C60 zu photosensibilisieren. Anders
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als in dieser Arbeit wird in [69] C60 durch Farbstoffe sensibilisiert.
Da sowohl C60, als auch die Nanokristalle als Elektronenakzeptoren bekannt sind,

ist zunächst nicht klar, ob überhaupt ein Ladungstransfer stattfinden kann und in
welche Richtung dieser erfolgen würde. Die vorliegende Arbeit zeigt, daß nach einer
optischen Anregung ein Elektron von den CdSe-Nanokristallen an das C60 transferiert
wird und sich dadurch dessen Leitfähigkeit stark erhöht. Zusätzlich werden einige
vollständig aus Lösung hergestellte optoelektronische Bauelemente realisiert. Dies
verdeutlicht, daß das C60 / CdSe-Materialsystem gute Voraussetzungen mitbringt,
um eventuell die kristallinen Halbleitermaterialien zu ersetzen.

Im Gegensatz zu Solarzellen, bei denen beide Ladungsträgertypen extrahiert werden,
bildet das vorgestellte C60 / Nanokristallsystem einen Photoleiter (das C60), welcher
mit einem sogenannten Sensibilisierer (die Nanokristalle) umgeben ist. Da dieses
Konzept ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit ist, wird es in den folgenden
Abschnitten ausführlich beschrieben. Anschließend werden die einzelnen Komponenten,
also die halbleitenden Nanokristalle und das C60, vorgestellt.

2.1 Photoleitfähigkeit und Photosensibilisierung

Um die Photoleitfähigkeit zu verstehen, muß zunächst der Begriff bzw. das Konzept der
Halbleiter erklärt werden. Da an dieser Stelle keine ausführliche Herleitung der Theorie
der halbleitenden Festkörper durchgeführt werden kann, sei auf Standardwerke [70–
74], wie z. B. Einführung in die Festkörperphysik von Kittel, verwiesen. Im Folgenden
werden die wichtigsten Ergebnisse kurz zusammengefaßt.

Bändermodell in Halbleitern

Zur Beschreibung von Elektronen in einem Halbleiter bedient man sich normalerweise
des Modells der Energiebänder bzw. der sogenannten Bandstruktur. Die Bandstruktur
ist eine Darstellung der erlaubten Energiezustände in den Energie-Impuls-Beziehungen
der Elektronen. Diese auch Dispersionsrelation genannte Beziehung kann am absoluten
Temperaturnullpunkt (T = 0) durch zwei theoretische Ansätze beschrieben werden:

Bei der Näherung des freien Elektrons geht man davon aus, daß das Elektron nur
wenig durch das unendlich ausgedehnte periodische Potential der Atomrümpfe V
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gestört wird. Die Lösungen der Schrödingergleichung

Ĥψ = Eψ , mit Ĥ = p̂2

2m + V (2.1)

für ein Elektron der Masse m sind die sogenannten Bloch-Funktionen

ψ~k(~r) = u~k(~r) e
i~k·~r . (2.2)

Diese sind aus einem periodischen Teil u~k(~r), der die gleiche Periodizität wie der
Kristall besitzt, und einer ebenen Welle ei~k·~r zusammengesetzt. Unter Einbeziehung
der Randbedingungen ergeben sich Energiebänder, die die für Elektronen erlaubten
Zustände darstellen. Dabei gibt es Bereiche der Energie, bei denen keine erlaubten
Zustände vorhanden sind. Diese werden als Bandlücke bezeichnet.

Das zweite Modell ist das des stark gebundenen Elektrons. Hier werden freie Atome
mit den jeweiligen Energieeigenzuständen immer näher aneinandergebracht. Im zusam-
mengesetzten Kristall ergeben sich dann die Energiebänder als Linearkombination der
Elektroneneigenfunktionen der Atome, weshalb dieses Modell auch LCAO-Verfahren
genannt wird (aus englisch: linear combination of atomic orbitals). Als Ergebnis erhält
man qualitativ die gleichen Energiebänder, wie aus der Näherung des freien Elektrons
[71].

In Abbildung 2.1 ist die Dispersionsrelation für Elektronen in einem Kristall als
rote Kurve gezeigt. Da das Gitter periodisch mit der Gitterkonstanten a ist, können
alle Impulse bzw. k-Werte in die erste Brillion-Zone (−π

a
≤ k ≤ π

a
) verschoben werden.

In diesem Fall spricht man von einem reduzierten Zonenschema.
Eine anschauliche Erklärung der Energielücken ist, daß ein Aufenthalt des Elektrons

am Ort der positiven Gitterrümpfe aufgrund der Coulombwechselwirkung zu einer
Energieabsenkung führt; befindet es sich genau zwischen zwei Atomen, so ist seine
Energie erhöht. Durch diesen Effekt hebt sich die Entartung bei k = 0 und k = ±π

a

auf, und man erhält die theoretisch berechneten roten Kurven in Abbildung 2.1.

Die Energiebänder werden mit den fermionischen Elektronen des Kristalls gefüllt.
Hieraus ergeben sich schließlich zwei ausgezeichnete Energiebänder: das höchste voll
besetzte Band wird Valenzband genannt, das tiefstliegenste unbesetzte oder nicht
vollständig besetzte Band nennt man Leitungsband. In einem vollständig besetzten
Band können sich die Elektronen nicht im Kristall bewegen, weil sie keine Energie für
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Abbildung 2.1: Energie-
Impuls-Beziehung freier
Elektronen (schwarze Linien).
In einem eindimensionalen
periodischen Potential mit
der Periode a wird die
Entartung bei k = 0 und
k = ±πa aufgehoben und es
ergeben sich die roten Kurven.
Gezeigt ist das erweiterte
Zonenschema (gestrichelte
Linien), sowie das durch
Translation um reziproke
Gittervektoren erzeugte
reduzierte Zonenschema
(durchgezogene Linien). Die
Abbildung ist nach [72]
gestaltet.

die Bewegung aufnehmen können. Dies ist nur dann möglich, wenn das Leitungsband
wie bei allen einwertigen Metallen (z. B. Alkalimetalle oder Kupfer) nur teilweise mit
Elektronen gefüllt ist, oder wenn sich zwei Energiebänder energetisch überlappen. In
allen anderen Fällen müssen die Elektronen die Energielücke überwinden, um in das
Leitungsband zu gelangen. Ist diese Bandlücke groß gegen die thermische Energie der
Elektronen, so ist die Wahrscheinlichkeit für eine Anregung eines Elektrons sehr klein;
bei diesem Festkörper handelt es sich um einen Isolator. Ein sehr guter Isolator ist z. B.
Diamant mit einer Energielücke von 5,4 eV [71]. Bei Halbleitern ist die Energielücke so
groß bzw. klein, daß Elektronen thermisch ins Leitungsband aktiviert werden können
und dort zusammen mit den im Valenzband entstandenen Fehlstellen (sogenannte
Löcher) zum Stromtransport beitragen. Die typische Energielücke der Halbleiter liegt
dabei im Bereich der Energien von Photonen sichtbaren Lichts, wodurch sie besonders
interessant für optoelektronische Anwendungen sind. Beispiele hierfür sind Germanium
mit einer Bandlücke von 0,66 eV und Galliumarsenid (GaAs) mit einer Bandlücke von
1,43 eV. Weitere wichtige Halbleitermaterialien sind Cadmiumselenid (CdSe: 1,74 eV),
Cadmiumtellurid (CdTe: 1,44 eV) und Indiumphosphid (InP: 1,27 eV) [71], aus denen
auch die in dieser Arbeit verwendeten kristallinen Halbleiternanokristalle bestehen.
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Bei Verbindungen aus einem Element der zweiten und der sechsten Hauptgruppe (wie
bei CdSe und CdTe) spricht man auch von II / VI-Halbleitern, bei InP entsprechend
von einem III / V-Halbleiter.

2.1.1 Photoleitfähigkeit

Alle Halbleitermaterialien erhöhen ihre Leitfähigkeit, wenn man sie mit Licht bei
einer Photonenenergie bestrahlt, die größer als die jeweilige Bandlücke ist. Diesen
Effekt nennt man intrinsische Photoleitfähigkeit [71, 75]. Wird ein Photon in dem
Halbleiter absorbiert, so entsteht ein Elektron-Loch-Paar, welches unter dem Einfluß
eines äußeren elektrischen Feldes dissoziieren kann. Dies ist schematisch in Abbildung
2.2 gezeigt. Die damit erzeugten zusätzlichen Elektronen im Leitungs- und Löcher
im Valenzband erhöhen die jeweiligen Ladungsträgerkonzentrationen und damit die
Leitfähigkeit. Photoleiter sind ganz allgemein wichtige optoelektronische Bauelemente
und werden z. B. in Photodetektoren oder in Kopiergeräten verwendet [5, 22, 23].

Als ein Maß, wie stark durch diesen Effekt die Leitfähigkeit und damit der Strom
verstärkt wird, ist die Verstärkung als das Verhältnis zwischen dem Strom, der unter
Beleuchtung zusätzlich durch die Probe fließt, und dem Produkt aus Elementarladung
(e) und der Erzeugungsrate von Elektron-Loch-Paaren definiert [75]

Verstärkung = Photostrom−Dunkelstrom
e · Erzeugungsrate e-h-Paar . (2.3)

Alternativ kann die Verstärkung auch durch das Verhältnis zwischen der Lebensdauer
τ eines freien Ladungsträgers und der Zeit, die er benötigt, um von einer Elektrode

Au                 Photoleiter               Au

e
ee

e
e

h

e

h

Abbildung 2.2: Schematische
Darstellung der Energieniveaus
in einem Photoleiter mit einer ex-
tern angelegten Spannung. Nach
der Absorption eines Photons tra-
gen zusätzliche Elektronen im
Leitung- und Löcher im Valenz-
band zu einer erhöhten Leitfähig-
keit bei.
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durch den Photoleiter in die andere Elektrode transportiert zu werden, definiert
werden [75]

Verstärkung = τ

tTransit
. (2.4)

Aus diesem Grund kann die Verstärkung eines Photoleiters Werte annehmen, die
deutlich größer als eins sind, z. B. bis zu 105 [75]. Eine einfache Metall-Halbleiter-
Diode, ein p-n-Übergang sowie ein p-i-n-Übergang haben jedoch eine Verstärkung
von etwa eins [75]. Kann die Erzeugungsrate der Elektron-Loch-Paare nicht direkt
bestimmt werden, ist es schwierig, einen vernünftigen Wert für die Verstärkung
anzugeben. In diesem Fall kann jedoch eine Effizienz durch

Effizienz = Photostrom−Dunkelstrom
e · Anzahl der auftreffenden Photonen pro Sekunde (2.5)

definiert werden. Der Strom ist als Ladung pro Zeit definiert, daher ist die Effizienz
gleich der Anzahl der Elektronen pro auftreffendem Photon, die unter Beleuchtung
zusätzlich durch den Photoleiter fließen. Auch diese Effizienz kann Werte größer eins
annehmen, da ein zusätzliches Elektron den Photoleiter mehrfach durchlaufen kann,
wenn seine Lebenszeit größer ist als die Transitzeit.

Beendet man die Beleuchtung des Halbleiters, so rekombinieren nach und nach alle
zusätzlichen Ladungsträger, bis wieder das ursprüngliche thermische Gleichgewicht
im Halbleiter herrscht. Möchte man das zeitliche Abklingen des Photostromes in
amorphen Halbleitern und insbesondere in C60 mit einem Modell beschreiben, so muß
man zwei Effekte berücksichtigen: zum einen die Rekombination der Ladungsträger,
die durch zufälligen Transport aufeinandertreffen (englisch: random walk), und zum
anderen, daß die Ladungsträger auf dem Weg zueinander durch die Fallenzustände
im Halbleiter behindert werden. Unter Berücksichtigung dieser beiden Effekte fällt
der Photostrom nach einer sogenannten gestreckten Exponentialfunktion (englisch:
stretched exponential) mit der Zeit ab [76–78].

Modelle, die entweder nur die Rekombination, oder nur vorhandene Fallenzustände
berücksichtigen, erzeugen in der Regel einen Photostromabfall in der Form eines
Potenzgesetztes [76, 79]. Erst durch die Berücksichtigung von beiden Effekten ergibt
sich die gestreckte Exponentialfunktion [76]. Eine Ausnahme ist ein Modell, das
eine zeitabhängige Rekombinationsrate verwendet und daraus schließlich auch eine
gestreckte Exponentialfunktion entwickelt [80]. Beispiele für Materialien, in denen
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ein Photostromabfall in der Form einer gestreckten Exponentialfunktion beobachtet
wird, sind gläserne Materialien [81], amorphe Halbleiter [77, 82] und C60 [83].

2.1.2 Photosensibilisierung: Erhöhung des Photostromes durch
Ladungstransfer

Bei der vorher beschriebenen intrinsischen Photoleitfähigkeit absorbiert der Halbleiter
selbst Photonen. Ist seine Absorption jedoch klein, können nicht viele Elektron-
Loch-Paare erzeugt werden und der Photostrom ist entsprechend niedrig. Sowohl
der Photostrom als auch die Effizienz können drastisch vergrößert werden, wenn
man den Photoleiter mit einer kleinen Menge eines sogenannten Photosensibilisierers
kombiniert. Dessen Aufgabe ist es, mit großer Effizienz Photonen zu absorbieren
und dann Ladungsträger an den Photoleiter abzugeben [47, 84]. In Abbildung 2.3 ist
schematisch ein Photoleiter mit einem sensibilisierenden Material gezeigt. Dieses gibt
nach einer Absorption von Photonen zusätzliche Elektronen an den Photoleiter ab,
während die Löcher im sensibilisierenden Material verbleiben. Das sensibilisierende
Material braucht selber kein guter elektrischer Leiter zu sein. In diesem Fall ist
es nur wichtig, daß die beiden Materialien eine möglichst große Kontaktfläche
miteinander besitzen. Der abgegebene Ladungsträger sollte vom gleichen Typ sein wie
der Ladungsträger im Photoleiter mit der größten Beweglichkeit, da die Leitfähigkeit
ansonsten sogar verringert werden kann. Es ist irrelevant, ob Elektronen oder Löcher
an den Photoleiter abgegeben werden, wobei es am Effizientesten ist, wenn nur ein
Ladungsträger abgegeben wird, weil die Ladungsträger sonst nach dem Transfer zu
dem Photoleiter dort wieder schnell rekombinieren können.

e
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Abbildung 2.3: Die Energieni-
veaus in einem Photoleiter mit
sensibilisierendem Material (oran-
ge gezeichnet), bei dem eine äu-
ßere Spannung angelegt ist. Der
Photosensibilisierer gibt (in die-
sem Beispiel) nach einer Absorpti-
on eines Photons zusätzliche Elek-
tronen an den Photoleiter ab und
erhöht dadurch dessen Leitfähig-
keit.
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Ein Vorteil dieser Aufteilung von Absorption und Leitung ist, daß es hierdurch
möglich ist, die spektrale Empfindlichkeit des Photoleiters durch eine geeignete Wahl
des Absorptionsspektrums des sensibilisierenden Materials an spezielle Spezifikationen
anzupassen.

Ein weiterer Vorteil der Photosensibilisierung ist, daß die Ladungsträger in der
Regel räumlich voneinander getrennt werden. Dadurch wird die Rekombination
gehemmt und die Lebensdauer der freien Ladungsträger erhöht, was die Effizienz
durch die lange Lebensdauer deutlich vergrößert. Ist das sensibilisierende Material
zudem elektrisch leitend und kann kontaktiert werden, können die dort verbliebenen
Ladungsträger extrahiert werden. Dies geht über die einfache Photosensibilisierung
hinaus, wird als photovoltaischer Effekt bezeichnet, und ist sehr vorteilhaft für die
Realisierung von Solarzellen, weshalb hier sehr oft photosensibilisierende Materialien
eingesetzt werden: als Beispiele wurden bereits Solarzellen oder Photoleiter aus C60

und organischen Halbleitern [30, 47–49], Halbleiter-Nanokristallen und organischen
Halbleitern [50, 51, 63, 64] sowie aus Farbstoffmolekülen und TiO2-Nanokristallen
[68] genannt.

In dieser Arbeit wird erstmals das Mischsystem aus C60-Kristallen und halbleitenden
Nanokristallen untersucht. Es wird gezeigt, daß auch diese beiden Materialien ein
Photoleiter-Photosensibilisierer-System bilden.

2.2 Halbleitende Nanokristalle

In diesem Unterkapitel werden die verwendeten CdSe-Nanokristalle und die physikali-
sche Beschreibung eines solchen quantisierten Systems vorgestellt. Nanokristalle sind
eine Möglichkeit, noch definiertere Bedingungen für die Elektronen und Löcher als in
einem Halbleiterkristall zu schaffen. Aus dem Namen ist bereits ersichtlich, daß die
Größenausdehnung dieser Kristalle einige Nanometer beträgt. Dies ist zugleich die
Größenordnung der Ausdehnung der Wellenfunktion der Ladungsträger, was bedeutet,
daß die physikalischen Prozesse quantenmechanisch behandelt werden müssen.

In der praktischen Herstellung von solchen Nanokristallen gibt es zwei unterschied-
liche Ansätze. Ein Ansatz ist die epitaktische Herstellung, wobei ein Verfahren das
Stranski-Krastanow-Verfahren ist. Hierbei nutzt man aus, daß verschiedene Kristalle
eine unterschiedliche Gitterkonstante besitzen. Wächst man (z. B. durch Molekular-
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strahlepitaxie) eine dünne Schicht eines Materials (z. B. InAs) unter Verspannung
des Gitters auf den Kristall eines anderen Materials (z. B. GaAs) auf, so formt sich
ab einer Dicke von etwas über einer Atomlage der entstehende Quantenfilm um, und
es bilden sich selbstorganisierte Quantenpunkte. Dies ist die Folge der Bestrebung
des verspannten Materials, seine gewohnte Gitterkonstante auszubilden und dadurch
seine Energie zu minimieren. In der Regel werden die Quantenpunkte anschließend
überwachsen, damit möglichst wenige Oberflächendefekte auftreten. Dieses Verfahren
wird in [85–93] ausführlich diskutiert und soll daher nicht weiter beschrieben werden.

Der zweite Ansatz verwendet eine naßchemische Synthese. Da die in dieser Arbeit
verwendeten Nanokristalle auf diese Weise hergestellt wurden, wird dieses Verfahren
nun etwas ausführlicher vorgestellt.

2.2.1 Nanokristalle als naßchemisch hergestellte Quantenpunkte

In der naßchemischen Synthese läßt man die Nanokristalle in einer Lösung wachsen.
Obwohl diese Nanokristalle gegenüber den epitaktisch gewachsenen Nanokristallen
eine größere Anzahl von Fallenzuständen auf der Oberfläche besitzen, bietet diese
Herstellungsmethode jedoch einige entscheidende Vorteile: es können einfache und
kostengünstige Geräte für die Synthese verwendet werden, darüberhinaus besteht
der größte Vorteil darin, daß die Nanokristalle nach der Synthese in gelöster Form
vorliegen und dadurch leicht prozessiert werden können. Zudem ist eine einfache
Oberflächenfunktionialisierung der Nanokristalle möglich. Um ein Agglomerieren
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der naßchemischen CdSe-Nanokristallsynthese nach [94].
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der Nanokristalle in der Lösung zu verhindern, werden organische Stabilisatoren
verwendet, die an die Oberfläche der Nanokristalle binden [95].

Die Synthese der CdSe-Nanokristalle ist schematisch in Abbildung 2.4 illustriert
und läuft folgendermaßen ab, Details finden sich z. B. in [36, 37]:

• Eine Lösung aus Trioctylphosphinoxid (TOPO) und Hexadecylamin (HDA)
wird auf 300 bis 360° C erhitzt; die Komponenten TOPO und HDA dienen hier
gleichzeitig als Lösungsmittel und als Stabilisatoren.

• Vorkomponenten (englisch: precursor) aus Cadmiumdimethyl (Cd(CH3)2) und
Trioctylphosphinselen (TOP-Se) werden mit einer Temperatur von ca. 20° C
injiziert. Es bilden sich Monomere aus (CdSe)3, die wiederum Kristallisati-
onskeime (Nuklide) bilden. Durch die Zugabe der Vorkomponenten wird die
Gesamttemperatur so weit gesenkt, daß nach einer kurzen Zeit keine weiteren
Nuklide mehr gebildet werden.

• Bei der niedrigeren Temperatur von etwa 280 bis 300° C wachsen nun die
vorhandenen Nuklide stetig, wobei die gewünschte Größe durch die Reaktionszeit
bestimmt wird.

• Um die Synthese abzuschließen, wird die Reaktion durch rasches Abkühlen
unterbrochen.

Mit dieser Synthese können CdSe-Nanokristalle mit einem Durchmesser zwischen 1,5
und etwa 5,5 nm gezüchtet werden, die mit TOPO / TOP / HDA-Molekülen bedeckt
sind.

Die Synthese der InP-Nanokristalle erfolgt prinzipiell nach dem gleichen Verfahren,
wobei natürlich andere Parameter benutzt werden [96]. Der große Unterschied in der
Synthese der CdTe-Nanokristalle ist, daß sie in einer wäßrigen Lösung durchgeführt
wird [39]. Diese Nanokristalle müssen nach der Synthese modifiziert werden, um sie
in organischen Lösungsmitteln lösen zu können. Hierzu werden die Liganden partiell
durch Dodekanthiole ausgetauscht [40].

Obwohl die Größe der Nanokristalle von der Reaktionszeit abhängt, unterliegt
sie aufgrund der statistischen Wachstumsprozesse dennoch einer gewissen Größen-
verteilung. Diese kann deutlich verkleinert werden, wenn nach der Synthese eine
Größenselektion durchgeführt wird. Hierbei werden nach und nach die Nanokristalle
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mit dem größten Durchmesser aus der Lösung ausgefällt und abzentrifugiert. An-
schließend werden sie wieder gelöst, so daß sich aus einer Synthese einige Lösungen
mit verschieden großen Nanokristallen mit jeweils einer kleinen Größenverteilung
extrahieren lassen [36, 37, 39].

2.2.2 Quantisierung in Abhängigkeit von der Größe der
Nanokristalle

Bei einer Größe der Nanokristalle im Bereich einiger Nanometer kann die Bewegung
der Elektronen und der Löcher im Kristall nicht mehr klassisch beschrieben werden, da
deren Wellenfunktion eine vergleichbare räumliche Ausdehnung wie die Dimension des
Nanokristalls besitzt. Vielmehr ist es nötig, diese Nanokristalle quantenmechanisch zu
behandeln. Die Nanokristalle stellen ein dreidimensional quantisiertes System dar und
sind damit der letzte Schritt einer sukzessiven Quantisierung eines makroskopischen
Halbleiterkristalls.

Die unterschiedlichen Quantisierungsstufen und die Auswirkungen auf die energie-
abhängige Zustandsdichte der Elektronen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Wird
ein Volumenhalbleiter zunächst in einer Dimension stark eingeschränkt, so erhält
man einen sogenannten Quantenfilm, bei einer Einschränkung in zwei Dimensionen
einen Quantendraht. Erfolgt die Quantisierung schließlich in allen drei Dimensionen,
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Abbildung 2.5: Abhängigkeit der Zustandsdichte von dem Grad der räumlichen Einschränkung
eines Halbleiters. Bei einem Volumenhalbleiter ist die Zustandsdichte Z proportional zur Wurzel
aus der Energie (Z ∼

√
E). Für einen Quantenfilm gilt Z ∼ const. und bei einem Quantendraht ist

Z ∼ 1√
E

. Bei Quantenpunkten ist die Zustandsdichte schließlich deltaförmig verteilt (Z ∼ δ(E)).
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erhält man einen Quantenpunkt, in dem die Elektronen und Löcher nur noch diskrete
Energiewerte annehmen können.

Diese Beschreibung der Nanokristalle geht von einer Verkleinerung bzw. Quantisie-
rung eines ausgedehnten Festkörpers aus. Der Größenbereich von einigen Nanometern
stellt jedoch gerade einen Übergangsbereich zwischen dem einzelner Atome und dem
der Volumenfestkörper dar. Die Energiezustände der Nanokristalle können daher
auch aus einer Kombination von Atomorbitalen hin zu einer Art Molekülorbitale
der Nanokristalle entwickelt werden, analog der Entwicklung des Bandmodells im
LCAO-Modell. Abbildung 2.6 zeigt dies schematisch.

Die diskreten Energieniveaus lassen sich quantenmechanisch berechnen, wobei die
Größe des Quantenpunktes bzw. des Nanokristalls neben der intrinsischen Bandlücke
des Halbleitermaterials ein sehr wichtiger Parameter ist. Ein geeignetes Modell für
die Berechnung der Energieniveaus ist die Näherung der quasifreien Elektronen.
Wie bei der Entwicklung des Bändermodells wird davon ausgegangen, daß die
periodischen Potentiale der Atomrümpfe die Elektronen nur wenig stören [38]. Durch
die Bragg-Streuung am Potential der Ionenrümpfe spalten die Energieniveaus im
Volumenfestkörper auf, wie es bereits im Abschnitt 2.1 beschrieben worden ist. Ist die
Bewegung der Elektronen nun wie im Fall der Nanokristalle räumlich eingeschränkt,
so kann dies durch ein zusätzliches Potential Vi für Elektronen und Löcher in das
Modell implementiert werden. Es wird

Vi (~ri) =
{

0 für |~ri| < R

∞ für |~ri| ≥ R
(2.6)

gewählt, wobei ~r der Ortsvektor des Elektrons bzw. des Loches ist, welches durch den
Index i = e, h ausgedrückt wird (h für englisch: hole). Das Potential ist dann ein

E
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Volumen-      Nanokristall       Molekül
halbleiter

Eg

Abbildung 2.6: Schematische
Darstellung der Energiebänder
eines Volumenhalbleiters sowie
die Energieniveaus in zwei unter-
schiedlich großen Nanokristallen
und in einem Molekül.



18 2 Grundlagen

unendlich hoher Potentialwall außerhalb des Nanokristalls mit dem Radius R. Dieses
Problem unterscheidet sich ausschließlich durch die Elektron-Loch-Wechselwirkung
vom bekannten Problem eines kugelsymmetrischen Potentials mit unendlich hohen
Wänden [97]. Es kann jedoch gezeigt werden, daß die Coulombwechselwirkung kleiner
ist als die Energieeigenwerte der Quantisierung [38, 98] und daher in erster Näherung
vernachlässigt werden kann. In diesem Fall spricht man auch vom Bereich der starken
Beschränkung (englisch: strong confinement). Damit erhält man zwei unabhängig
für Elektron und Loch lösbare stationäre Schrödingergleichungen mit dem Hamilton-
Operator

Ĥi = − ~2

2m∗i
∇2 + Vi(~ri) (2.7)

unter den Randbedingungen aus Gleichung 2.6. Dabei sind m∗i die effektiven Massen
der Ladungsträger, die den Einfluß des periodischen Potentials aus Gleichung 2.1
berücksichtigen. Die Lösungen sind Energieeigenwerte der Form [97]

Enl,i = ~2

2m∗i
χ2
nl

R2 . (2.8)

Die χnl bezeichnen dabei die n-ten Nullstellen der sphärischen Besselfunktionen
l-ter Ordnung. Der Wert der ersten Nullstelle χ10 entspricht dabei genau π. Die
Hauptquantenzahl n kann ganzzahlige positive Werte annehmen, l bezeichnet den
Bahndrehimpuls mit den Werten l = 0, 1, 2, ..., n. Aufgrund der Energie- und
Drehimpulserhaltung können in dieser Näherung optisch nur Übergänge mit gleicher
Haupt- und Drehimpulsquantenzahl zwischen Elektron- und Lochzuständen angeregt
werden. Wie man sieht, sind die Energien aus der Quantisierung proportional zu 1

R2 ,
also dem inversen Quadrat des Kristallradius, und können daher bei kleinen Kristallen
sehr groß werden.

Möchte man auch den Beitrag durch die Coulombwechselwirkung zwischen dem
Elektron und dem Loch berücksichtigen, so muß der Hamiltonoperator durch den
zusätzlichen Term

ĤCoulomb = − e2

4πεε0 | ~re − ~rh |
(2.9)

ergänzt werden. Die daraus resultierende Schrödingergleichung kann durch Variati-
onsrechnung gelöst werden.
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Effekt der Quantisierung auf die optischen Eigenschaften der Nanokristalle

Die Energieeigenwerte aus Gleichung 2.8 geben den Effekt der Quantisierung an, die
die Energieniveaus im Vergleich zu denen des Volumenhalbleiters verschiebt. Der
Abstand zwischen einem Elektron- und einem Lochniveau berechnet sich dann zu

Enl = Eg +
(

~2

2m∗e
+ ~2

2m∗h

)
χ2
nl

R2 . (2.10)

Für die Berechnung der Energie eines Exzitons muß die Coulombwechselwirkung
berücksichtigt werden. Als Ergebnis für die kleinste Exzitonenergie erhält man
schließlich

E10 = Eg +
(

~2

2m∗e
+ ~2

2m∗h

)
π2

R2 − 1, 786 e2

4πεε0R
. (2.11)

Im Gegensatz zur Quantisierungsenergie ist die Coulombwechselwirkung proportional
zum inversen Radius und spielt daher bei kleiner werdenden Nanokristallen eine immer
geringere Rolle. Als Beispiel wurden die verschiedenen Beiträge für CdSe-Nanokristalle
mit einem Durchmesser von 4 nm berechnet. Bei diesen Nanokristallen entspricht die
Coulombwechselwirkung mit etwa 100 meV 40 % der Quantisierungsenergie [94].

Die Energie des ersten Übergangs (und damit die Energie der Lumineszenz
des Nanokristalls) wird also durch die Wahl des Materials und der Größe des
Nanokristalls bestimmt. Größere Nanokristalle emittieren langwelligeres Licht als
kleinere Nanokristalle des gleichen Materials. Durch diese Abhängigkeit kann
umgekehrt aus der spektralen Lage der Absorptionskante die Größe der jeweiligen
Nanokristalle bestimmt werden [100]. Die Bandbreite des möglichen Farbspektrums
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Abbildung 2.7: Photolumines-
zenzspektren verschieden großer
Nanokristalle aus den Materiali-
en CdTe, CdHgTe und HgTe [99].
Die Emission der Nanokristalle
kann in fast dem gesamten sicht-
baren und dem nahen infraroten
Spektralbereich eingestellt wer-
den.
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ist exemplarisch in Abbildung 2.7 dargestellt. Gezeigt ist die Photolumineszenz von
CdTe-, CdHgTe- und HgTe-Nanokristallen unterschiedlicher Größe, welche je nach
Nanokristall zwischen ca. 500 und 2000 nm liegt [99]. Die Photolumineszenz von
CdSe-Nanokristallen deckt sich größtenteils mit der der CdTe-Nanokristalle, ist jedoch
etwas in den langwelligeren Spektralbereich hinein verschoben.

2.2.3 Die Leitfähigkeit in Nanokristallfilmen und die Lage der
Energieniveaus

Da in dieser Arbeit elektrische Messungen durchgeführt werden, wird nun auf die
elektrischen Eigenschaften der CdSe-Nanokristalle eingegangen. In der Regel werden
jedoch nicht einzelne Kristalle, sondern Nanokristallfilme untersucht. Diese Filme
bilden keinen kristallinen Festkörper, sind hochgradig ungeordnet und enthalten
viele Störstellen oder Fallenzustände. Zudem sind die verschiedenen Nanokristalle
nicht direkt miteinander in elektrischem Kontakt, da die organischen Liganden
Isolatoren sind. Der Haupttransportprozeß ist daher ein Tunneln von Nanokristall zu
Nanokristall, was zu großen elektrischen Widerständen führt [18, 101, 102]. Entfernt
man die Liganden, z. B. durch Oxidation bei hohen Temperaturen, so rücken die
Nanokristalle enger zusammen, die Tunnelwahrscheinlichkeit steigt exponentiell mit
der Verringerung des Abstandes an und der Stromfluß ist entsprechend erhöht
[102]. Dies kann auch durch chemische Behandlung erreicht werden [103], bei der
zum einen der Abstand der Kristalle verringert, aber auch Fallenzustände auf der
Kristalloberfläche passiviert werden. Ohne diese Behandlung weisen Filme aus CdSe-
Nanokristallen elektrische Widerstände zwischen ca. 1014 Ωcm bei Temperaturen
unter 200 K [101], ca. 1019 Ωcm bei 77 K [103] und ca. 1021 Ωcm bei 300 K [103] auf.

In dieser Arbeit werden ausschließlich unbehandelte CdSe-Nanokristalle verwendet.
Aufgrund des hohen elektrischen Widerstandes kann hier von einem Isolator gespro-
chen und der Beitrag eines CdSe-Filmes zum Ladungsträgertransport (z. B. in einem
C60 / CdSe-Mischfilm) vernachlässigt werden, wie es auch in Abschnitt 4.1.1 gezeigt
wird.

Filme aus Nanokristallen zeigen bei Beleuchtung einen kleinen Photostrom,
der eine Folge von feldunterstützter Ionisation eines angeregten Exzitons ist. Die
Ladungstrennung konkurriert dabei mit der sehr schnellen strahlenden Rekombination
und nichtstrahlenden Zerfallsprozessen. Die Ladungstrennung erfolgt in erster Linie
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durch einen Tunnelprozeß und die Spannungsabhängigkeit des Photostromes hängt
von der Energie ab, die für die Ladungsträgertrennung erforderlich ist [19, 104, 105].

Die Lage der Energieniveaus in CdSe-Nanokristallen

Die absolute Lage der Energieniveaus bestimmt, ob in dem C60 / CdSe-Nanokristall-
Mischsystem ein Elektronentransfer zum C60 möglich ist oder nicht. Obwohl die
Exzitonenergie sehr gut theoretisch behandelt und experimentell bestimmt werden
kann, ist die absolute Lage der Energieniveaus in CdSe-Nanokristallen gegenüber
dem Vakuumniveau nicht eindeutig bekannt; die Ergebnisse variieren stark mit
der verwendeten Meßmethode. Erfolgt z. B. die Angabe absoluter Energien über
die Näherung der effektiven Massen, wird nach Gleichung 2.10 der Anteil der
Quantisierung nach dem Verhältnis der effektiven Massen von den Elektronen und der
Löcher gewichtet und von der Energielage des Valenzbandes des Volumenhalbleiters
subtrahiert bzw. zu der Energielage des Leitungsbandes addiert. In der Regel wird
ein Verhältnis von m∗e = 1

3 m∗h angenommen, die Energieniveauverschiebung des
Leitungsbandes aufgrund der Quantisierung ist also dreimal größer als die des
Valenzbandes, siehe z. B. [70, 106]. Ein typischer Wert für die Lage des Leitungsbandes
ist 4,3 eV bzw. 6,5 eV für das Valenzband in 3,8 nm großen CdSe-Nanokristallen [107],
welche gut zu experimentellen Ergebnissen passen.

Ein anderes Beispiel ist die Bestimmung der Energieniveaus durch zyklische
Voltametrie, dessen Meßverfahren in Abschnitt 3.2.2 genauer beschrieben wird. In
[108] werden für 3,8 nm große CdSe-Nanokristalle für das Leitungs- und Valenzband
Energien von 3,4 eV bzw. 5,3 eV gegen das Vakuumniveau gemessen.

Die Diskrepanz zu den zuerst genannten Werten macht deutlich, daß Energieniveaus,
die mit unterschiedlichen Methoden gemessen oder bestimmt werden, nicht pauschal
miteinander verglichen werden dürfen. Um verläßliche Daten zu gewinnen, sollten die
experimentellen Bedingungen für alle untersuchten Materialien gleich sein.

In Abschnitt 2.3.2 werden die vorgestellten Werte dennoch mit den Energieniveaus
des C60-Kristalls verglichen, um eine erste Abschätzung der relativen Lagen zu
erhalten.



22 2 Grundlagen

2.3 Molekülkristalle aus dem Fulleren C60

In diesem Abschnitt werden das Molekül C60 und der makroskopische C60-
Molekülkristall vorgestellt, welcher den Hauptbestandteil der in dieser Arbeit un-
tersuchten Proben darstellt. In diesem Zusammenhang werden insbesondere die
Zustandsverteilung der Defektstellen sowie deren Parameter diskutiert.

Das sogenannte Buckminsterfulleren oder C60-Molekül wurde im Jahr 1985 zum
ersten Mal künstlich synthetisiert [15]. Bei C60 handelt es sich um ein Molekül aus 60
Kohlenstoffatomen, die in einer nahezu kugelförmigen Form aus 12 Pentagonen und
20 Hexagonen und einem durchschnittlichen Durchmesser von 7,10 Å angeordnet sind
[109]. Diese Struktur entspricht der eines Fußballes, bei dem die Kohlenstoffatome
an den Schnittpunkten der Nahtstellen der Lederstücke angeordnet sind. Eine
schematische Darstellung der C60-Struktur sowie zum Vergleich das Photo eines
Fußballes sind in Abbildung 2.8 gezeigt.

C60 gehört zur Familie der Fullerene: inzwischen sind viele weitere hochgeordnete
Strukturen aus Kohlenstoff bekannt, sowohl kleinere Moleküle wie z. B. C24, C32 oder
C36 [110], als auch größere Moleküle wie unter anderem C76, C84 oder C102 [111]. Die
Fullerene, insbesondere aber C60, sind chemisch sehr stabil und seit ihrer Entdeckung
Gegenstand intensiver Forschung.

C60 ist ein bekannter Elektronenakzeptor und wird, außer in den schon genannten
Polymer / C60-Solarzellen [47–49], auch in Photokopierern [5] oder in Luftfeuchte- und
Wasserstoffsensoren [112, 113] verwendet. Auch elektronische Bauelemente konnten

Abbildung 2.8: Das Strukturbild eines C60-Moleküls im Vergleich mit einem Fußball.
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bereits realisiert werden, so z. B. Dioden und Feldeffekttransistoren [58, 114–117]. Bei
diesen Bauelementen wird C60 zumeist als hochgeordneter Film thermisch aufgedampft,
was eine aufwendige und dadurch teure Herstellungsmethode darstellt.

Aus diesem Grund wird versucht, auch ungeordnete Strukturen zu verwenden. In
diesen Strukturen ist der Ladungsträgertransport komplex und ein gutes Verständnis
desselben unverzichtbar. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit die Fallenzustandsver-
teilung in ungeordnetem C60 im Detail untersucht. Die Ergebnisse werden in Kapitel
Vier vorgestellt und tragen zur Verbesserung des Verständnisses der Fallenzustands-
verteilung und damit der Transportprozesse bei.

2.3.1 Die fcc- und sc-Phase des C60-Kristalls

Ungelöste C60-Moleküle bilden einen Makrokristall, in dem sich die einzelnen C60-
Moleküle in einer geordneten Struktur anordnen. Dieser Kristall hat bei Raumtempe-
ratur eine flächenzentriert kubische Raumstruktur (auch fcc-Struktur genannt, von
englisch: face centered cubic) mit einer Gitterkonstanten von 14,17 Å und einer Basis
aus einem C60-Molekül [35, 109, 118]. Solche Kristalle können leicht erzeugt werden,
indem zum Beispiel C60-Moleküle aufgedampft oder aus einer Lösung ausgeschieden
werden. Die Bindung zwischen den einzelnen Molekülen wird hauptsächlich über
Van-der-Waals-Kräfte vermittelt [35, 109, 118–121].

Neben den Van-der-Waals-Wechselwirkungen gibt es noch einen kleinen Anteil einer
Coulombwechselwirkung zwischen den an Elektronen armen Flächen der Hexagone
und Pentagone einerseits und den an Elektronen reichen C=C-Doppelbindungen
andererseits [122, 123].

Bei Raumtemperatur ist die Coulombwechselwirkung zu vernachlässigen. Dies,
zusammen mit der schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkung, ermöglicht es den
einzelnen C60-Molekülen bei Raumtemperatur auf ihren Gitterplätzen zu rotieren
[35, 109, 118, 124].

Phasenübergang zur sc-Kristallstruktur

Wird der Kristall abgekühlt, so wird die Coulombwechselwirkung aufgrund der ab-
nehmenden Rotationsenergie der C60-Moleküle immer dominanter, bis die Rotationen
schließlich ausfrieren und die C60-Moleküle eine feste räumliche Orientierung einneh-
men. Die Moleküle ordnen sich dann so an, daß sich die Mitten der Hexagone und der
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Pentagone genau gegenüber einer C=C-Bindung eines benachbarten Moleküls befin-
den [35, 125]. Die starren C60-Moleküle können nun voneinander unterschieden werden,
wodurch das Gitter des Kristalls durch ein einfach kubisches Gitter (sc, englisch:
simple cubic) mit vier C60-Molekülen in der Basis beschrieben werden kann. Obwohl
man in diesem Fall von einer anderen Kristallstruktur spricht, sollte man beachten,
daß sich die relative Position der einzelnen Moleküle bei diesem Phasenübergang
nicht ändert.

Bei sauerstofffreien, einkristallinen C60-Kristallen erfolgt ein scharfer Phasenüber-
gang erster Ordnung bei einer Temperatur von 256 K; die Breite des Phasenüberganges
beträgt etwa 2 K [119, 126, 127]. Weicht man von diesen besonderen Bedingungen ab,
so verbreitert sich der Temperaturbereich des Phasenüberganges und verschiebt insge-
samt zu tieferen Temperaturen. So zeigen polykristalline und dünne C60-Filme einen
Phasenübergang im Temperaturbereich zwischen etwa 200 bis 260 K [35, 109, 118, 125–
129]. Der Übergang verbreitert sich auf einen Temperaturbereich von bis zu 40 K,
wenn die Kristalloberflächen eine sehr dominante Rolle spielen. Dies ist insbesondere
der Fall, wenn C60 in Kontakt mit Sauerstoff gekommen ist, da die Sauerstoffmoleküle
die Relaxierung der C60-Moleküle in die geordnete Phase behindern [125, 130]. Zu-
sätzlich besitzen die oberflächennahen C60-Moleküle weniger Coulomb-Interaktionen.
Dies führt insgesamt dazu, daß die Rotationen der C60-Moleküle zunächst (also ab
250 K) innerhalb eines C60-Kristalls ausfrieren, die Rotationen der oberflächennahen
Moleküle jedoch erst bei tieferen Temperaturen von bis zu 210 K [122].

2.3.2 Die optische Bandlücke und das Konzept der
Mobilitätskante

C60 wird in dieser Arbeit als Photoleiter verwendet, daher werden die optischen
Eigenschaften dieses Materials kurz zusammengefaßt. Betrachtet man die Absorp-
tionseigenschaften von C60, so muß man zwischen C60-Molekülen in Lösung und in der
Form eines kristallinen Filmes unterscheiden. In freien C60-Molekülen sind optische
Übergänge zwischen dem höchsten besetzten Molekülzustand (HOMO für englisch:
highest occupied molecular orbital) und dem niedrigsten unbesetzten Molekülzustand
(LUMO für englisch: lowest unoccupied molecular orbital) aus Symmetriegründen
verboten [35]. Erlaubte Übergänge liegen in dem Spektralbereich zwischen etwa 221
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und 354 nm, Exzitonenzustände finden sich bei längeren Wellenlängen über etwa
412 nm [35].

In einem C60-Film ist die Symmetrie jedoch gebrochen, und optische Übergänge
sind auch zwischen dem HOMO- und LUMO-Zustand möglich [35]. Die Absorption
der Zustände, die nur durch den Symmetriebruch erlaubt sind, ist jedoch sehr schwach.
Da gerade dieser Spektralbereich für die spektrale Abhängigkeit des Photostromes
von C60 / CdSe-Nanokristallmischfilmen relevant ist, zeigt Abbildung 2.9 die schwache
Absorption eines C60-Filmes bei längeren Wellenlängen [131]. Die Absorptionskante
liegt hier bei etwa 690 nm (=̂1,8 eV). Weitere experimentelle Werte für die optische
Bandlücke liegen zwischen 1,6 und 1,9 eV [35, 120, 121, 131, 132]. Die Absorption
steigt zu kürzeren Wellenlängen hin stetig an, ein starker Anstieg erfolgt jedoch erst
jenseits der 500 nm [35] und ist in dieser Abbildung nicht mehr gezeigt.

Die Mobilitätskante

In amorphen Festkörpern, wie insbesondere C60, kann der Ladungsträgertransport
nicht durch einen einfachen Elektronentransport im Leitungsband beschrieben werden.
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Unterhalb des Leitungsbandes befinden sich Fallenzustände, die von diesem durch
eine sogenannte Mobilitätskante abgegrenzt werden [134]: besitzen die Elektronen
eine Energie, die größer als die der Mobilitätskante ist, so können sie sich frei bewegen,
ist die Energie kleiner, so werden sie in einem Fallenzustand lokalisiert. Die Art und
energetische Verteilung der Fallenzustände in C60 wird in Abschnitt 2.3.3 ausführlich
diskutiert. Im Allgemeinen können Elektronen z. B. durch Absorption eines Photons in
die Fallenzustände angeregt werden, dann jedoch nicht zum Stromtransport beitragen.
Hierfür müssen sie zum Beispiel thermisch in die höher gelegenen Zustände des
Leitungsbandes angeregt werden.

In [133] wird ein Modell für C60 vorgestellt, in dem die Absorption durch lokale
Zustände und das Konzept der Mobilitätskante enthalten sind. Eine schematische
Darstellung dieses Modells ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Hier wird eine optische
Bandlücke von 1,6 eV angenommen, die innerhalb einer Mobilitätslücke von 2,25 eV
liegt. Innerhalb der optischen Bandlücke sind weitere lokalisierte Zustände angegeben,
die hier jedoch nicht weiter betrachtet werden, da sie energetisch so tief liegen, daß
eine thermische Anregung aus diesen Zuständen ausgeschlossen werden kann.

Beleuchtet man C60 mit Licht, so beobachtet man einen Photostrom. Bei reinem
C60 ist dieser ausführlich untersucht worden [17, 35, 52, 53, 135–139]. Photostrom
bzw. Photoleitfähigkeit wird bei Photonenenergien ab 1,9 eV beobachtet, obwohl diese
Energie kleiner als die der Mobilitätslücke ist. Dies ist möglich, da die Elektronen durch
thermische Anregung bis ins Leitungsband angeregt werden [35]. Der Photostrom ist
bis zu einer Größenordnung gegenüber dem Dunkelstrom erhöht, ist dabei sowohl
proportional zur Intensität des auftreffenden Lichtes als auch zur angelegten Spannung
und wird stark von der Kristallinität der Probe beeinflußt [35]. Der Photostrom ist
von der Beleuchtungswellenlänge abhängig und folgt dabei dem Absorptionsspektrum
[35].

Die Lage der Energieniveaus

Möchte man die absoluten Lagen der Energien des Leitungs- und Valenzbandes in
einem C60-Kristall gegen das Vakuumniveau bestimmen, so stößt man ähnlich wie bei
den Halbleiter-Nanokristallen auf große experimentelle Schwierigkeiten, konsistente
und vergleichbare Werte zu erlangen. In einigen Experimenten konnte gezeigt werden,
daß sich das C60-Ferminiveau an die Lage der Arbeitsfunktion einer Metallelektrode
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angleicht [140], bzw. bei Gold etwa 0,1 eV niedriger als dessen Arbeitsfunktion liegt
[141].

Man kann daher die Arbeitsfunktion von Gold benutzen, um diese Werte mit
den Energieniveaus von CdSe-Nanokristallen zu vergleichen. Werden die Angaben
zum Beispiel aus [18, 103, 140, 142, 143] herangezogen, so kommt man zu dem
Ergebnis, daß sowohl das Leitungs- als auch das Valenzband der CdSe-Nanokristalle
energetisch über den entsprechenden Bändern der C60-Kristalle liegen. Damit ist ein
Elektronentransfer von den CdSe-Nanokristallen zum C60 und ein Lochtransfer von
den C60-Kristallen zu den CdSe-Nanokristallen möglich.

Wie bereits bei der Diskussion der Energieniveaus in den Nanokristallen beschrieben
wurde, sind die genannten Werte stark von der verwendeten Meßmethode abhängig.
Sie können auch so ausgewählt werden, daß sich der entgegengesetzte Fall für die
Lagen der Energieniveaus ergibt. Aus diesem Grund kann die relative Lage der
Energieniveaus allein aus Literaturangaben nicht mit Sicherheit bestimmt werden.
Für eine verläßliche Aussage ist es ferner notwendig, sowohl C60 als auch CdSe-
Nanokristalle mit der gleichen Methode zu untersuchen. Dies wird mit Hilfe der
zyklischen Voltametrie in Abschnitt 4.1.3 durchgeführt.

Ohmscher Kontakt zu Gold

Will man elektrische Messungen an einem organischen Halbleiter durchführen, so
muß man auf die Kontaktwiderstände achten. In der Regel führt ein Leiter /
Halbleiterkontakt zu einer Schottkybarriere, die die Injektion von Ladungsträgern
behindert [75]. Im speziellen Fall eines Kontaktes einer Silber- oder einer Goldelektrode
mit C60 konnte jedoch gezeigt werden, daß es einen ohmschen Kontakt zwischen diesen
Materialien gibt [17, 144]. Aus diesem Grund müssen die Kontaktwiderstände im
Weiteren nicht besonders beachtet werden.

2.3.3 Stromtransport in C60 unter Einfluß der Fallenzustände

In C60-Kristallen befinden sich bei Raumtemperatur nur wenige Elektronen im
Leitungsband [109]. Im Allgemeinen beschreibt man den Ladungsträgertransport in
einem solch schlechten Leiter durch einen raumladungslimitierten Stromtransport.
In diesem Fall werden die meisten am Strom beteiligten Ladungsträger durch die
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Elektroden injiziert und der Strom hängt quadratisch von der angelegten Spannung
ab [75].

In C60 wird dieser raumladungslimitierte Strom jedoch durch die Fallenzustände
dominiert [52, 53, 145]. Die Elektronen im Leitungsband werden durch die unterhalb
der Mobilitätskante liegenden Fallenzustände eingefangen, aus denen sie thermisch
aktiviert werden müssen. Ist die energetische Tiefe der Fallen groß gegen die thermische
Energie, so tragen die Elektronen in den Fallen zwar zur Raumladung, nicht jedoch
zur Leitfähigkeit bei.

Wird die thermische Energie entsprechend klein, so können die Elektronen
nicht mehr ins Leitungsband gehoben werden. Daher ist unterhalb von etwa
150 K das sonst vernachlässigte Tunneln zwischen den lokalisierten Zuständen
der Haupttransportmechanismus in polykristalinen C60-Filmen [35]. Bei höheren
Temperaturen ist jedoch der Ladungsträgertransport über das Leitungsband dominant
[35]. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 2.12 diese beiden Transportmechanismen
schematisch: Fall (a) zeigt den Ladungsträgertransport bei Temperaturen größer
etwa 150 K: die Elektronen bewegen sich im Leitungsband und werden auf ihrem
Weg durch Fallenzustände eingefangen. Bei tiefen Temperaturen (unter 150 K) reicht
die thermische Anregung nicht mehr aus, daher müssen die Elektronen zwischen
den Fallenzuständen tunneln (b). Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich jedoch
ausschließlich mit Temperaturen oberhalb von 150 K, weshalb sich im Folgenden auf
den Ladungsträgertransport im Leitungsband beschränkt werden kann.

Die tiefliegenden Fallenzustände sind bis zur Fermienergie EF vollständig mit
Elektronen besetzt (siehe Abbildung 2.12). C60 ist ein Elektronenleiter, was z. B.
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Abbildung 2.12: Darstellung der bei-
den wichtigsten Transportmechanis-
men für Elektronen in C60: Fall (a)
zeigt Elektronen, die aus dem Lei-
tungsband in einen lokalisierten Fal-
lenzustand fallen, aus dem sie wieder
thermisch aktiviert werden können.
Bei tiefen Temperaturen ist das Tun-
neln zwischen den lokalisierten Zu-
ständen dominant (b).
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dadurch experimentell bestätigt wurde, daß bei Feldeffekttransistoren aus C60 ein
n-leitendes Verhalten beobachtet wird [35, 114, 115, 138]. Die elektrischen Parameter
für C60-Filme variieren stark mit der Art der Filme bzw. der Herstellungsmethode.
Typische Werte für die Leitfähigkeit liegen zwischen 10−6(Ωcm)−1 und 10−8(Ωcm)−1

[35]. Die Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur ist etwa 5, 6 · 1014cm−3, die
Mobilität der Elektronen liegt bei etwa 1 cm2/Vs [35, 146, 147]. Ein Grund, warum
Löcher für den Stromtransport keine Rolle spielen, liegt darin, daß ihre Mobilität
mit etwa 10−4cm2/Vs vier Größenordnungen kleiner ist als die der Elektronen
[35, 146, 147].

Die Leitfähigkeit in C60 wird stark von den Fallenzuständen beeinflußt, für die
es verschiedene Ursachen gibt. Zum einen entstehen sie durch die Rotationen der
C60-Moleküle [35, 148], sie werden jedoch auch mit der Kopplung von Oberflächen-
und Rotationszuständen in Zusammenhang gebracht [122, 128]. Dies stimmt gut mit
der Beobachtung überein, daß die relative Orientierung der C60-Moleküle maßgeblich
die elektronische Struktur der Kristalle bestimmt [149, 150]. So beobachtet man
bei der Temperatur des strukturellen Phasenüberganges von der fcc- in die sc-
Phase eine Unstetigkeit in der temperaturabhängigen Leitfähigkeit, da bei diesem
Phasenübergang die Rotationen ausfrieren [127, 128, 151, 152].

Weitere Fallenzustände werden durch Sauerstoff erzeugt. Dieser lagert sich in den
Zwischenräumen der C60-Moleküle an und induziert Störstellen [130, 139, 153–155].
Dies läßt sich z. B. zeigen, indem die Leitfähigkeit von C60 stark verringert wird,
wenn man eine Probe Sauerstoff aussetzt [114, 156–158]: bei einigen Messungen
verringert sich die Leitfähigkeit um einen Faktor von 104 [114, 157], es wurden auch
Leitfähigkeiten von 10−15(Ωcm)−1 [158] beobachtet.

Sauerstoff bildet reversible Störstellen, die jedoch unterschiedlich resistent sind.
Einige können dadurch entfernt werden, daß die C60-Probe für einige Zeit im Vakuum
gehalten wird [156]. Der größte Teil der durch Sauerstoff induzierten Defektstellen
wird jedoch nur dann entfernt, wenn die Probe im Vakuum bei mehr als etwa 380 bis
450 K ausgeheizt wird [154–157].

Wie an diesen Beispielen zu sehen ist, haben die Defektstellen einen sehr großen
Einfluß auf die Leitfähigkeit in C60. Daher wird die energetische Verteilung dieser
Fallenzustände im nächsten Abschnitt ausführlich diskutiert.
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2.3.4 Die Fallenzustandsverteilung in C60

Die Dichte der Fallenzustände unterhalb der Mobilitätskante hängt von der Tiefe
des Fallenzustandes ab: je kleiner die Energiedifferenz zur Mobilitätskante ist, desto
größer ist die Zustandsdichte der Fallenzustände. Der Zusammenhang zwischen dem
energetischen Abstand zur Mobilitätskante und der Fallenzustandsdichte in C60 wurde
experimentell untersucht und es wurde festgestellt, daß die Dichte der Fallenzustände
g(E) nach

g(E) = Nt
kT0

e(E−Eµ)/kT0 (2.12)

exponentiell mit diesem Abstand (Eµ −E) abfällt [34, 35]. Dies ist eine typische Ver-
teilung von Fallenzuständen in amorphen Festkörpern [34, 35, 84, 145, 159] und wird z.
B. in einem Modell von Anta et al. benutzt, um deren Leitfähigkeit zu modellieren [84].
Nt ist die Dichte der Fallenzustände, k die Boltzmannkonstante, Eµ die Energie der
Mobilitätskante und T0 eine sogenannte charakteristische Temperatur, die die Tiefe
der Fallenzustandsverteilung beschreibt. Daher wird kT0 auch als charakteristische
Fallentiefe bezeichnet. Obwohl die Form der Fallenzustandsverteilung bekannt ist,
gibt es für C60 keine genauen Daten für die Parameter dieser Verteilungsfunktion.

Die Leitfähigkeit wird durch die Veränderung der charakteristischen Fallentiefe
oder der Dichte der Fallenzustände stark beeinflußt. Werden zusätzliche Elektronen
in das System eingebracht, so füllen diese die Fallenzustände auf. Da das Ferminiveau
(vgl. Abbildung 2.12) der Elektronen durch die Injektion angehoben wird, erhöht sich
dadurch die Leitfähigkeit des Systems, da die Elektronen bei gleicher thermischer
Energie leichter aus den Fallenzuständen in das Leitungsband entkommen können
[84, 145]. In [84] wird gezeigt, daß die Leitfähigkeit σ in einem Festkörper mit vielen
Fallenzuständen und einer exponentiellen Fallenzustandsverteilung nach Gleichung
2.12 wie folgt von der Ladungsträgerdichte ne abhängt

σ ∼ n
T0
T
e . (2.13)

Aus diesem Zusammenhang kann die charakteristische Fallentiefe experimentell
bestimmt werden, wie es in Abschnitt 4.3.1 durchgeführt wird.
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Strom-Spannungs-Charakteristik

Aus der vorhergehenden Diskussion sieht man leicht, daß auch die Strom-Spannungs-
Charakteristik nicht durch einen einfachen linearen Zusammenhang beschrieben
werden kann. Experimentelle und theoretische Arbeiten zeigen, daß es bei Festkörpern,
die eine exponentielle Fallenzustandsverteilung besitzen, drei unterschiedliche Bereiche
in dieser Charakteristik gibt [145, 160], die zur Veranschaulichung in Abbildung 2.13
skizziert sind. Bei kleinen Spannungen wird ein ohmsches Verhalten, also I ∼ U ,
beobachtet. Werden mehr Elektronen aus den Kontakten in den Festkörper injiziert,
folgt der Strom der Spannung nach einem Potenzgesetz

I ∼ U
T0
T

+1. (2.14)

Hier ist T0 wieder die charakteristische Fallentiefe aus Gleichung 2.12. In diesem
Spannungsbereich werden die Fallenzustände nach und nach durch die aus den
Elektroden injizierten Elektronen besetzt, das Ferminiveau wird angehoben und die
Leitfähigkeit folglich erhöht. Schließlich sättigt der Strom bei hohen Spannungen,
wenn alle Fallenzustände besetzt sind. Der Strom wird dann durch die aufgenommene
Raumladung beschränkt und folgt dem sogenannten Childschen Gesetz mit I ∼ U2,
welches einen reinen raumladungslimitierten Strom beschreibt [160]. Werden (außer
durch die Elektroden) weitere Elektronen in den Festkörper eingebracht, wie es z. B. bei
einem Ladungstransfer der Fall ist, werden bereits im bisherigen linearen (ohmschen)

1                            10                         100
                      Spannung [V]

S
tro

m
 [A

]

104

103

102

101

100

I ~ U            I ~ UT0/T +1         I ~ U2
Abbildung 2.13: Skizze einer
Strom-Spannungs-Charakteristik
eines Festkörpers mit einer
exponentiellen Fallenzustands-
verteilung. Deutlich sind drei
verschiedene Spannungsbereiche
zu erkennen: der ohmsche
Bereich bei kleinen Spannungen,
der mittlere Bereich, bei dem die
Fallenzustände nach und nach
mit Elektronen gefüllt werden
und der Bereich des raumladungs-
limitierten Stromtransportes bei
hohen Spannungen.
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Bereich die Fallenzustände aufgefüllt. Dies hat zur Folge, daß das Potenzgesetz 2.14
und der Übergang zum Childschen Gesetz jeweils bei kleineren Spannungen beobachtet
wird.

Aktivierungsenergie

Ein wichtiger Parameter für den Ladungstransport ist die Aktivierungsenergie Ea, weil
diese angibt, wie leicht Elektronen das Leitungsband erreichen können. Ea ist durch
Ea = Eµ − EF definiert. Die Elektronen werden durch Stöße mit Phononen angeregt,
daher kann die Leitfähigkeit unter Vernachlässigung der Temperaturabhängigkeit der
Mobilität insgesamt als thermisch aktivierter Prozeß beschrieben werden

σ(T ) = σ0 · e−Ea/kT . (2.15)

Da die Leitfähigkeit proportional zu dem gemessenen Strom ist, kann Gleichung 2.15
zu

I(T ) = I0 · e−Ea/kT (2.16)

umgeschrieben werden. Aus einer Messung des Stromes bei verschiedenen Temperatu-
ren kann dann die Aktivierungsenergie ermittelt werden. Damit kann experimentell
bestimmt werden, wie weit die Fallenzustände mit Elektronen besetzt sind.

Für polykristalline C60-Filme wurden verschiedene Werte für die Aktivierungsener-
gie ermittelt. Je nach Beschaffenheit der Filme liegen sie in der fcc-Phase des Kristalls
zwischen etwa 0,17 eV und 0,9 eV [35, 109, 138, 153, 155, 156, 161], für dünne Filme
bei 0,3 eV [35]. Ändert sich die Kristallstruktur in die sc-Phase, so halbieren sich
etwa die Werte für die Aktivierungsenergien [157, 162]. In reinen, sauerstofffreien
C60-Filmen konnte in der sc-Phase kein aktiviertes Verhalten mehr beobachtet werden
[163].

Berechnung der Besetzung der Fallenzustände

Kennt man die Aktivierungsenergie Ea, so kann man ausrechnen, welche Fallen-
zustände besetzt sind. Dies ist möglich, da die Elektronen in den Fallenzuständen
thermisch verteilt sind und ihre Besetzung mit der Fermifunktion beschrieben werden
kann. Der entscheidene Parameter der Fermifunktion ist die Fermienergie. Setzt
man den Energienullpunkt an die Mobilitätskante, so kann die Fermienergie durch
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die Aktivierungsenergie Ea ausgedrückt werden. Die Fermifunktion nimmt dann die
folgende Form an

f(E) = 1
e
E+Ea
kT + 1

. (2.17)

Kennt man die Parameter der Fallenzustands-Verteilungsfunktion 2.12, so kann man
durch Integration über das Produkt g(E) · f(E) von minus Unendlich bis zur Energie
der Mobilitätskante (also in diesem Fall bis E = 0) die Gesamtzahl der Elektronen in
den Fallenzuständen ne,Fallen ausrechnen

ne,Fallen =
0∫

−∞

g(E, T0, Nt) · f(E,Ea, T ) dE. (2.18)

Dieser Zusammenhang wird in Kapitel Vier in Abschnitt 4.3.3 benötigt, um mit
den gemessenen Strömen bei verschiedenen Temperaturen und der exponentiellen
Zustandsverteilung die Dichte der Fallenzustände auszurechnen.
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3 Experimentelle Methoden und
Charakterisierung der Proben

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die physikalischen Grundlagen diskutiert wor-
den sind, werden in diesem Kapitel die experimentellen Methoden und Aufbauten
erläutert, mit denen die vorgestellten Ergebnisse erzielt wurden. Dazu gehören eine
Beschreibung der in den Experimenten verwendeten Substrate einschließlich deren
Herstellung, sowie der Aufbau für die elektrischen, temperatur- und beleuchtungs-
abhängigen Messungen. Den Abschluß des Kapitels bildet die Charakterisierung der
verwendeten Materialien und der fertigen C60 / CdSe-Nanokristallproben. Die Mor-
phologie dieser Mischfilme wird mit Hilfe eines Dunkelfeld- und eines Transmissions-
Elektronenmikroskopes untersucht.

3.1 Die Elektrodenstrukturen und deren
lithographische Herstellung

Um die Leitfähigkeit bzw. Photoleitfähigkeit von beliebigen Filmen zu untersuchen,
müssen diese elektrisch kontaktiert werden. Dies kann durch zwei unterschiedliche
Ansätze realisiert werden: entweder als Schichtstruktur oder in einer lateralen
Elektrodenstruktur. In der Schichtstruktur werden die verschiedenen Komponenten
nacheinander auf einem Substrat abgeschieden. Die unterste Schicht ist dabei ein
Leiter, meistens ein transparenter Leiter wie zum Beispiel Indiumzinnoxid (ITO).
Als oberste Schicht wird abschließend eine weitere Elektrode aufgebracht, wobei dies
meistens durch thermisches Aufdampfen realisiert wird. Diese Elektrodenanordnung
besitzt als großen Vorteil die relativ einfache Herstellung. Ein großer Nachteil besteht
jedoch darin, daß die Filme homogen und vollständig geschlossen sein müssen. Gibt
es Lücken in den Filmen, so entsteht sehr oft ein Kurzschluß und die Probe ist nicht
zu gebrauchen.
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Ein C60 / CdSe-Nanokristall-Mischfilm besteht jedoch aus sehr ausgeprägten
kristallinen Nadeln und ist durch die dadurch bedingten Lücken zwischen diesen
Nadeln sehr anfällig für Kurzschlüsse. Aus diesem Grund werden die C60 / CdSe-
Komposite ausschließlich auf lateralen Elektrodenstrukturen untersucht. Da die C60-
Kristalle eine Länge von einigen 10 µm besitzen, muß auch die Elektrodenstruktur
einen Elektrodenabstand in dieser Größenordnung aufweisen. Dies erfordert es, die
Elektroden mit einem lithographischen Verfahren herzustellen. Die Elektrodenstruktur
sowie die einzelnen Prozeßschritte für die Herstellung werden im Folgenden in
zusammengefasster Form vorgestellt.

Elektrodenstruktur

Für die Untersuchung eines photoleitenden Filmes soll die kontaktierte Fläche
möglichst groß sein. Aus diesem Grund wird für die elektrischen Messungen eine
Elektrodenstruktur verwendet, bei der die Elektroden auf einem Substrat wechselseitig
lateral ineinandergreifen. Man kann sich dies vorstellen, wie wenn zwei Kämme oder
die Finger beider Hände ineinander geschoben werden. Zur Veranschaulichung zeigt
Abbildung 3.1 a eine Photographie einer vollständig prozessierten Probe, Bild b zeigt
schematisch die Struktur der Elektroden. Um die Ausbeute in der Herstellung zu
erhöhen, werden auf einem Substrat bis zu vier Elektrodenpaare aufgebracht.

Die Elektroden bestehen aus einer aufgedampften Schicht aus ca. 75 nm Gold über
einer 5 nm dicken Schicht aus Chrom / Nickel (50 % / 50 %), die als Haftvermittler
dient (siehe die schematische Darstellung in Abbildung 3.1 c). Die Elektroden sind
5 µm breit und haben einen Abstand von 10 oder 5 µm. Die Elektrodenfinger
überlappen jeweils 3,5 mm, bei 100 Fingerpaaren ergibt dies eine Kontaktlänge von

Abbildung 3.1: Abbildung (a) zeigt ein Photo einer fertig prozessierten Elektrodenstruktur auf
einfachem Glas. Eine Vergrößerung einzelner Elektrodenfinger sowie ein Probenquerschnitt ist
schematisch in Teil (b) bzw. (c) gezeigt.
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35 cm. Gold wird aus zwei Gründen als Elektrodenmaterial verwendet: zum einen
bildet Gold mit C60 einen ohmschen Kontakt ([17], Abschnitt 2.3.2), zum anderen
oxidiert Gold nicht und ermöglicht so eine gleichbleibende Kontaktqualität.

Als Standardsubstrat werden quadratische Gläser aus normalem Glas verwendet.
Die Kantenlänge beträgt in diesem Fall 25 mm und die Dicke 1 mm. Einige
Experimente erfordern besondere Substrate, wenn z. B. der Hintergrundstrom
besonders klein sein muß oder wenn eine zusätzliche Elektrode auf der Rückseite des
Substrates benötigt wird. Im ersten Fall wird spezielles Quarzglas verwendet, dessen
Eigenleitfähigkeit zwei bis drei Größenordnungen kleiner ist, als die des normalen
Glases. Im zweiten Fall dient als Substrat ein n-dotierter Siliziumwafer, dessen leitende
Schicht mit ca. 700 nm aus thermischem Siliziumdioxid (SiO2) als Isolationsschicht
überzogen wird.

Bevor die Substrate für elektrische Messungen verwendet werden, wird der
Hintergrundstrom bzw. Leckstrom der fertig prozessierten Struktur gemessen. Als gute
Substrate werden nur solche ausgewählt, bei denen der gemessene Strom bei einer
angelegten Spannung von 10 V kleiner ist als 2 · 10−10 A, der Probenwiderstand
also entsprechend größer ist als 5 · 109 Ω. Bei den verwendeten Silizium- und
Quarzglassubstraten wird die Grenze auf 2 · 10−11 A festgesetzt. Der tatsächliche
Leckstrom liegt bei den beiden letztgenannten Substraten meist eine weitere
Größenordnung darunter. Die Grenzwerte für die Klassifizierung sind so gewählt, daß
die Leckströme mehr als eine Größenordnung kleiner sind als die Dunkelströme der
C60 / CdSe-Kompositfilme. Erst bei reinen C60 oder reinen CdSe-Nanokristallfilmen
auf normalen Glassubstraten beträgt der Leckstrom etwa 20 % des gemessenen
Gesamtstromes.

Die beiden Elektroden bilden auf den Glassubstraten einen Kondensator. Der
mögliche Einfluß dieses Kondensators auf spätere Messungen soll abgeschätzt werden,
indem dessen Kapazität in einem elektrischen Schwingkreis bestimmt wird. Die
Messung ergibt eine Kapazität von 170 pF für die blanke Elektrodenstruktur und
etwa 380 pF für eine typische Probe mit einem C60 / CdSe-Film. Nimmt man
einen ohmschen Widerstand von 1 MΩ an, was dem Widerstand einer typischen
Probe entspricht, so ergibt sich damit eine RC-Zeit von etwa 30 ms. Diese Zeit ist
einige Größenordnungen kleiner als die in den Messungen relevanten Zeitskalen. Aus
diesem Grund spielt der kapazitative Effekt der Elektroden keine Rolle und kann
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vernachlässigt werden.

Lithographischer Herstellungsprozeß

Der lithographische Prozeß zur Herstellung der Elektrodenstrukturen ist identisch für
alle verwendeten Substrate, also für normales Glas, Quarzglas und die Siliziumwafer.
Das Prinzip der Lithographie beruht darauf, daß die Löslichkeit von einem Photolack
durch Belichtung (mit zumeist ultraviolettem Licht) verändert wird. Bei dem hier
verwendeten Photolack erhöht sich die Löslichkeit durch die Belichtung; es werden
somit die Stellen durch eine Maske belichtet, an denen sich später die Strukturen
befinden sollen.

Zunächst müssen die Substrate gereinigt werden. Dazu werden sie nacheinander
zehn Minuten lang in einem Ultraschallbad mit verschiedenen Reinigungs- bzw.
Lösungsmitteln behandelt. Es wird eine basische Hellmanexlösung (2 % in Wasser,
Sigma-Aldrich) verwendet, um Staub oder anorganischen Belag zu entfernen. Dann
folgen die Lösungsmittel Aceton und schließlich Isopropanol, die Fette und organisches
Material ablösen. Wenn die lithographisch aktiven Schichten aufgebracht werden,
dürfen keine Reste von Lösungsmitteln mehr auf den Substraten vorhanden sein. Um
dies zu erreichen, werden die Substrate mindestens 30 Minuten lang bei 75° C in
einem Ofen ausgeheizt.

Als erster lithographischer Schritt wird ein sogenannter Haftvermittler durch das
Verfahren des Aufschleuderns (englisch: spin coating) aufgebracht. Dazu wird etwa
90 µL Haftvermittler (AR 300-80, AllResist GmbH) mit der Pipette auf ein Substrat
aufgetragen, welches dann 60 Sekunden lang mit 5000 Umdrehungen pro Minute
gedreht wird. Durch die schnelle Bewegung fließt der Haftvermittler gleichmäßig
über das Substrat und bildet einen dünnen Film mit einer Schichtdicke von 200 nm.
Um mögliche Unebenheiten zu verkleinern und das Lösungsmittel vollständig zu
entfernen, wird die beschichtete Probe für zwei Minuten auf einer Heizplatte bei
200° C ausgebacken. Nachdem das Substrat wieder abgekühlt ist, wird der eigentliche
Photolack (90 µL, AZ P 5350, AllResist GmbH) aufgetragen. Dies geschieht wieder
mit dem Spincoater, wobei die niedrigere Drehzahl von 4000 U/min und die höhere
Viskosität eine Lackdicke von 1 µm erzeugen. Auch nach diesem Schritt werden die
Substrate zwei Minuten lang ausgebacken, in diesem Fall bei einer Temperatur von
120° C.
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Nun müssen die fertig belackten Proben mindestens 45 Minuten in Kontakt
mit Raumluft stehen, damit der Photolack genügend Wasser aus der Raumluft
einbinden kann, welches für den eigentlichen Belichtungsprozeß benötigt wird [164].
Die Belichtung erfolgt mit UV-Licht mit einer Belichtungsenergie von etwa 140 mJ/cm2

durch eine Maske, die am Lehrstuhl entwickelt, und bei einem kommerziellen Anbieter
(Masken Lithographie & Consulting GmbH, Jena) hergestellt worden ist. Abbildung
3.2 a veranschaulicht den Belichtungsprozeß, welcher mit der Hilfe eines Mask-
Aligners (MicroTec MA6, Süss MicroTec Lithographie GmbH) durchgeführt wird.
Da hierbei die Maske fest auf das Substrat mit dem Photolack gepreßt wird, nennt
man dieses Verfahren auch Kontaktlithographie. Für die gläsernen Proben wird eine
Belichtungszeit von 45 s gewählt. Bei den Siliziumwafern reichen 22 s aus, da das Licht
von dem Wafer reflektiert wird und der Lack damit insgesamt die gleiche Energiedosis
absorbiert.

Nach der Belichtung wird der belichtete Photolack in einem KOH-Entwickler
(AR 300-35, AllResist GmbH, verdünnt 1 : 2 mit Reinstwasser) gelöst, während
die unbelichteten Stellen kaum beeinflußt werden (Abb. 3.2 b). Wird das Substrat
geringfügig überentwickelt, so bildet sich ein sogenannter Unterschnitt (englisch:
undercut, siehe Abb. 3.2 b), der den abschließenden Lift-Off-Prozeß deutlich erleichtert.
Nun werden die Substrate in eine Aufdampfanlage (Edwards Auto 306 Turbo)
eingebracht und dort unter Vakuum zunächst mit 5 nm Chrom / Nickel und dann mit
75 nm Gold bedampft (Abb. 3.2 c). Der restliche Photolack und die darüberliegende
Goldschicht werden in einem sogenannten „Lift-Off“ Prozeß entfernt. Dabei werden
die Substrate in nahezu kochendes Aceton (ca. 55° C) gelegt, wodurch der restliche

UV - Licht Gold
a) b) c) d)

Entwicklung Aufdampfen

Photomaske
Photolack

Haftvermittler
(Glas-)Substrat

Belichten

Photomaske
Photolack

Haftvermittler
(Glas-)Substrat

Belichten Lift - OffLift - Off

Abbildung 3.2: Die verschiedenen Schritte bei der Lithographie: das belackte Substrat wird durch
eine Maske belichtet (a). Bei der Entwicklung lösen sich dann die belichteten Bereiche (b), und
können mit Gold bedampft werden (c). Abschließend werden die unerwünschten Bereiche beim
Lift-Off entfernt (d).
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Photolack und damit die überschüssige Goldschicht abgelöst wird.
Das fertige Substrat ist schematisch in Abb. 3.2 d gezeigt und besteht aus der

gewünschten Elektrodenstruktur auf einem Glas- oder Siliziumsubstrat.

3.2 Der Photostrommessplatz und die Beschreibung
der Messungen

Die C60 / CdSe-Nanokristallfilme werden nach ihrer Herstellung schnellstmöglich
vermessen, um mögliche Degradierungseffekte auszuschließen, obwohl Kontrollmes-
sungen gezeigt haben, daß an Luft gelagerte Proben über mehrere Tage stabil sind.
Im Folgenden werden die zur Messung verwendeten Komponenten und Aufbauten
sowie die Durchführung der Messungen näher beschrieben.

Parameteranalysator

Ein sogenannter Parameteranalysator dient zur Durchführung der elektrischen Mes-
sungen. Das verwendete Modell ist von der Firma Agilent und hat die Typbezeichnung
4156C. Das Besondere an diesem Strommessgerät sind vier Strom- und Spannungs-
quellen, die unabhängig voneinander gleichzeitig den fließenden Strom sowie die
angelegte Spannung messen können. Gleichzeitig weist das Gerät eine sehr hohe
Meßgenauigkeit auf; ohne besondere Vorkehrungen beträgt sie 2 fA bzw. 10 µV. Diese
Genauigkeit erlaubt es, die einzelnen Substrate vor der Filmherstellung zu charakteri-
sieren. Dadurch kann sichergestellt werden, daß der in den Proben gemessene Strom
ausschließlich von den aufgetropften Filmen stammt.

Der Photostromaufbau

Neben dem Parameteranalysator werden für die Experimente eine Lichtquelle, ein
Spektrometer und ein Kryostat verwendet. Der experimentelle Aufbau ist schematisch
in Abbildung 3.3 gezeigt. Die optische Anregung der Proben erfolgt mit einer
Halogenlampe mit einer elektrischen Leistung von 150 W. Damit die Anregung
nicht mit Weißlicht, sondern spektral aufgelöst erfolgen kann, wird das Licht der
Halogenlampe mit einem Monochromator (SPEX 270M, Jobin Yvon) gefiltert und
anschließend mit zwei Linsen auf die Probe fokussiert. Um die zweite Beugungsordnung
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Halogenlampe

Monochromator Kryostat
150 K - 300 K

Parameter
AnalysatorComputer

Langpass-
filter

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus mit Kryostat.

im Anregelicht herauszufiltern, wird in dem Wellenlängenbereich zwischen 700 und
800 nm ein Langpaßfilter (RG630, 2 mm, Schott) in den Strahlengang eingefügt.
Die elektrische Kontaktierung der Elektrodenstruktur erfolgt in der Regel durch
Wolframspitzen, die durch dreidimensional positionierbare Spitzenhalter (PH120,
Karl Süss KG GmbH & Co.) präzise mit den großen Goldkontaktflächen (siehe Abb.
3.1 a) der Substrate kontaktiert werden können (Die Spitzenhalter sind nicht im
Bild gezeigt). Der Monochromator und der Parameteranalysator werden von einem
Computer aus kontrolliert, um automatisch wellenlängenabhängige Strommessungen
sowie zeitabhängige Messungen durchführen zu können.

Sollen die Proben in Vakuum vermessen werden, z. B. bei temperaturabhängigen
Messungen, so wird anstelle des Probenhalters ein Kryostat (MicrostatHE, Oxford
Instruments) verwendet, der mit flüssigem Helium gekühlt werden kann. Die
elektrische Kontaktierung erfolgt dann innerhalb des Kryostaten mit Hilfe von
Leitsilber und kurzen Kabellitzen.

Eine Besonderheit bilden die Substrate mit elektrischem Rückkontakt für die
Messung des Feldeffektes. Da das Substrat aus n-dotiertem Silizium besteht, kann es
direkt kontaktiert werden. Hierzu werden die Kanten des Substrates abgebrochen, da
Silizium an Raumluft schnell oxidiert und eine isolierende SiO2-Schicht bildet. An
diesen frischen Kontaktflächen wird nun der Gegenkontakt mit Leitsilber angebracht.
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Absorptions und Photolumineszensmessungen

Die Charakterisierung der Nanokristalle erfolgt unter anderem durch die Bestimmung
ihrer Absorbtion und Photolumineszenz. Die Spektren werden mit kommerziellen
Geräten aufgenommen: Absorptionsmessungen werden mit einem Cary 50 Spektro-
meter, Photolumineszenzmessungen mit einem Cary Eclipse Fluoreszenzspektrometer
(beide von der Firma Varian) durchgeführt. Bei der Absorptionsmessung erfolgt eine
Normierung auf die Charakteristik der Anregungslampe. Auch die Absorption des
Substratglases bzw. die der Glasküvetten werden vorher bestimmt und bei der Mes-
sung der Probe berücksichtigt. Die Messungen der Absorption und der Lumineszenz
erfolgen in den meisten Fällen in einer verdünnten Lösung der Nanokristalle.

Um die Effizienz der Erzeugung des Photostromes abzuschätzen, wird auch die
Absorption von C60 / CdSe-Nanokristallfilmen untersucht. Hierbei wird eine möglichst
große Fläche durchleuchtet, um die Absorption der gesamten Probe und nicht nur
eines kleinen Bereiches zu bestimmen. Da die Kompositfilme jedoch sehr ungeordnet
und dick sind, wird ein großer Teil des Lichtes gestreut, was jedoch nicht von einer
Absorption unterschieden werden kann. In den Messungen zeigt sich lediglich eine
sehr große Hintergrundextinktion. Für einen besseren spektralen Vergleich zwischen
Photostrom und Absorption werden daher reine Nanokristall-Absorptionsmessungen
in Lösung verwendet.

3.2.1 Die Messung des Photostromes

Messungen bei Raumtemperatur

Die „normalen“ Photostrommessungen können an Luft bei Raumtemperatur durch-
geführt werden, da die Proben während der kurzen Zeit der Messung keine Degra-
dierungserscheinungen zeigen. Diese werden durch Sauerstoff verursacht und erst
bei langen Messungen beobachtet, bei denen länger als fünf Minuten permanent
Strom durch die Probe fließt. Daher werden bei den zeitabhängigen Messungen die
Proben auch bei Raumtemperatur in einen Kryostaten eingebaut und unter Vakuum
vermessen.

Für jede Probe wird sowohl eine Strom / Spannungskennlinie im Dunklen und bei
einer Beleuchtung mit 550 nm, als auch der spektral abhängige Photostrom gemessen.
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Die U / I-Kennlinien werden zwischen -10 und 10 V aufgenommen, die Lichtintensität
bei 550 nm beträgt 800 µW/cm2.

Die Charakterisierung einer Probe erfolgt dabei in folgender Reihenfolge:

• Die Probe wird kontaktiert und der Meßaufbau mit Blenden und Stoffen gegen
äußeres Licht geschützt.

• Eine U / I-Kennlinie bei einer Beleuchtung mit 550 nm Licht wird aufgenommen.

• Anschließend wird der Dunkelstrom der Probe bestimmt. Da es einige Zeit
dauert, bis die Probe das minimale Dunkelstomniveau erreicht hat, werden so
lange Dunkelstrommessungen durchgeführt, bis keine signifikante Stromände-
rung zwischen einzelnen Messungen mehr auftritt. Die letzte U / I-Kennlinie
zählt als Dunkelstrommessung der Probe.

• Es folgt die spektral abhängige Photostrommessung. Hier wird der Monochro-
mator in 5 nm-Schritten von 800 bis 400 nm verstellt. Nach jedem Schritt
wird eine Strommessung bei einer angelegten Spannung von 7 V durchgeführt.
Zwischen 800 und 700 nm erfolgt die Messung mit einem Langpaßfilter (RG630,
2 mm, Schott).

Zur Auswertung wird zunächst der zuletzt gemessene Dunkelstrom bei 7 V von dem
spektral aufgelösten Photostrom abgezogen. Da die Halogenlampe in Kombination
mit dem Monochromator kein glattes Emissionsspektrum aufweist, muss nun der
Photostrom normiert werden. Aus der Lichtleistung der Lampe an der Probenposition
bei den jeweiligen Wellenlängen wird die Anzahl der Photonen pro Sekunde berechnet,
die auf die Probe auftreffen. Hierauf wird der Photostrom normiert.

Bei einer zeitabhängigen Messung wird eine Spannung vorgegeben, bei der etwa jede
Sekunde der Strom gemessen wird; in den meisten Fällen ist dies 7 V. Zu vorgegebenen
Zeiten wird die Probe mit einer bestimmten Wellenlänge, meist 550 nm, beleuchtet.

Temperaturabhängige Messungen

Bei den Messungen zur Bestimmung der Materialparameter von C60 werden tempera-
turabhängige Messungen durchgeführt. Die Proben werden hierzu in einen Kryostaten
eingebaut und mit flüssigem Helium gekühlt, wobei eine Temperaturregelung dafür
sorgt, daß die gewünschte Temperatur gehalten wird. Nach Erreichen einer stabilen
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Temperatur wird vor der Strommessung noch einmal etwa 10 Minuten gewartet, bis
eventuelle Temperaturunterschiede zwischen dem Sensor und der Probe ausgeglichen
sind. Testmessungen haben hier gezeigt, daß dies bereits nach weniger als fünf Minuten
geschehen ist. Nun werden die Messungen wie oben beschrieben durchgeführt.

Bei den Messungen zur Bestimmung der Aktivierungsenergie werden die Proben
zunächst auf 150 K gekühlt. Die Temperatur wird dann in Schritten von 10 K,
zwischen 200 und 250 K, im Bereich des strukturellen Phasenüberganges, in Schritten
von 5 K erhöht.

Zuerst wird die Probe bei allen Temperaturen im Dunkeln vermessen. Anschließend
wird sie im Dunkeln auf 150 K abgekühlt, dann folgen die Messungen des Photostromes.
Die Temperatur wird wie soeben beschrieben erhöht. Nach Verstreichen der Wartezeit
wird die Beleuchtung eingeschaltet und die Probe vier Minuten lang beleuchtet, bevor
eine U / I Kennlinie aufgenommen wird. Danach wird die Beleuchtung beendet und
die Temperatur weiter erhöht. Dieses Verfahren bewirkt einerseits, daß die Probe nicht
die gesamte Meßdauer unter Beleuchtung steht, andererseits jedoch gewährleistet ist,
daß der Photostrom bei jeder Temperatur im Sättigungsbereich gemessen wird.

3.2.2 Zyklische Voltametrie

In Abschnitt 2.3.2 ist beschrieben worden, daß es sehr schwierig ist, in der Literatur
verläßliche und vor allem vergleichbare Angaben über die Lagen der Energieniveaus
für CdSe-Nanokristalle und in C60 zu erhalten. Um dennoch vergleichbare Daten zu
gewinnen, wurde an dem C60 / CdSe-Nanokristallsystem eine sogenannte zyklische
Voltametriemessung durchgeführt. Dieses Meßverfahren wird im Folgenden erklärt,
eine genauere Beschreibung findet sich z. B. in [108].

Bei einer zyklischen Voltametriemessung wird untersucht, inwieweit Elektronen in
das zu untersuchende Material eingebracht bzw. extrahiert werden können. Dazu wird
an das Material eine variable Spannung angelegt und der Strom gemessen. Stimmt die
angelegte Spannung gerade mit einem elektronischen Niveau überein, so beobachtet
man Maxima im Stromfluss, die später den unterschiedlichen Elektronenniveaus
zugeordnet werden können. Um einen möglichst guten elektrischen Kontakt zu erhalten
und die absolute Lage gegen das Vakuumniveau bestimmen zu können, erfolgt die
Messung in der Regel in einer elektrochemischen Zelle. Das zu untersuchende Material
wird auf einer Platinelektrode (= Arbeitselektrode) abgeschieden. Diese wird dann
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in die elektrochemische Zelle mit einem Elektrolyten aus einer 0,1 M (M = Mol
/ L) Acetonitril / Tetrabutyl-Ammonium-Hexafluorophosphat-Lösung (TBAPF6)
eingebracht. Die Gegenelektrode besteht ebenfalls aus Platin, die Referenzelektrode
aus Silberchlorid (AgCl) in einer 0,1 M Silberlösung. Bei der eigentlichen Messung
wird eine Spannung zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode angelegt und
der Strom gemessen. Die Spannung wird dabei zyklisch variiert: zunächst von null
Volt ausgehend zu negativen Spannungen, dann ohne Unterbrechung zu positiven
Spannungen und abschließend wieder zu null Volt.

Der Strom fließt verstärkt, wenn die angelegte Spannung in Resonanz mit einem
elektronischen Niveau ist; fließt ein negativer Strom, so wird das entsprechende Niveau
reduziert, also mit zusätzlichen Elektronen besetzt. Dieses Niveau wird dann als zuvor
leeres Niveau identifiziert. Bei einem positiven Strom wird es entsprechend oxidiert,
ihm werden also Elektronen entzogen. Auf diese Weise können das Valenz- und das
Leitungsband sowie jeweils höhere Bänder ausgemessen werden.

Der Vorteil dieser Meßmethode ist, daß die Lagen der Energieniveaus absolut
gegen das Vakuumniveau bestimmt werden können, weil die angelegten Spannungen
absolut gegen die bekannten Arbeitsfunktionen der Elektroden gemessen werden. Als
größter Nachteil dieser Methode ist das begrenzte Spannungsfenster anzusehen, in
dem die Messungen durchgeführt werden können. Legt man größere Spannungen an
die Elektroden an, so wird eine Komponente der elektrochemischen Zelle dauerhaft
chemisch verändert. In diesem Fall ist keine Aussage über die stattfindenden Prozesse
mehr möglich.

Die vorgestellte zyklische Voltametrie wird jeweils an C60, den CdSe-Nanokristallen
und an dem Kompositsystem durchgeführt.

3.3 Materialien, Herstellung und Charakterisierung
der Proben

In diesem Unterkapitel werden die verwendeten Materialien beschrieben und es
erfolgt eine erste Charakterisierung der C60 / CdSe-Nanokristall-Kompositfilme mit
einem Dunkelfeld- sowie mit einem Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM). Es
wird dabei gezeigt, daß es eine starke Phasenseparation zwischen dem C60 und
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den CdSe-Nanokristallen gibt. Das C60 bildet nadelförmige Kristalle, die mit den
CdSe-Nanokristallen bedeckt sind.

3.3.1 C60 und CdSe-Nanokristalle

Das in dieser Arbeit verwendete C60 wurde bei Sigma-Aldrich als Pulver gekauft
(Produktnummer 483036). Es handelt sich dabei um reines C60, es wurde also nicht
chemisch modifiziert, um z. B. die Löslichkeit zu verbessern. Das C60 wird in Toluol
gelöst, anschließend wird das nicht gelöste C60 mit mehreren, immer feineren Filtern
herausgefiltert. Um die endgültige C60-Konzentration zu bestimmen, wird die optische
Dichte bei 407 nm bei einer um einen Faktor 100 verdünnten Lösung gemessen. Aus
der optischen Dichte von 0,048 und der bekannten optischen Dichte einer gesättigten
Lösung von 18,35 läßt sich die Konzentration der C60-Moleküle in Toluol zu 2,2 mM
bestimmen [165]. Diese C60-Lösung wird schließlich verwendet, um die Mischungen
für die Probenpräparation herzustellen.

CdSe-Nanokristalle

Die verwendeten CdSe-Nanokristalle wurden nach der in Abschnitt 2.2.1 vorgestellten
Methode am Lehrstuhl von Prof. Dr. Horst Weller an der Universität Hamburg
synthetisiert, sind mit HDA / TOP / TOPO-Liganden bedeckt und in Toluol
gelöst. Nach der Synthese ist die Oberfläche nahezu vollständig mit Liganden
besetzt, was einen Ladungstransfer in benachbarte Nanokristalle oder C60-Moleküle
behindert. Um diesen Effekt zu verringern, werden einige Liganden in einem
sogenannten Waschvorgang entfernt. Bei diesem Verfahren gibt man Methanol zu
den in Toluol gelösten Nanokristallen hinzu, bis diese ausfallen. Anschließend werden
sie abzentrifugiert und erneut in Toluol gelöst. Da die auf der Oberfläche gebundenen
Liganden im chemischen Gleichgewicht mit freien Liganden im Lösungsmittel stehen,
lösen sich nun einige Liganden von der Oberfläche und gehen in Lösung. Diese
Schritte werden typischerweise drei Mal wiederholt [37]. Dies ist ein guter Kompromiß,
da einerseits der Elektronentransfer mit weiteren Waschvorgängen wahrscheinlicher
wird, da sich durch die fehlenden Liganden der effektive Abstand zwischen den
Nanokristallen und dem C60 verringert. Andererseits dürfen nicht zu viele Liganden
herausgewaschen werden, da die Nanokristalle dann untereinander agglomerieren.
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Abbildung 3.4: (a) Absorptionsspektren der verwendeten CdSe-Nanokristalle in Lösung. Aus der
Lage des ersten Absorptionsmaximums wird deren Größe zu 3,7, 4,1 und 5,5 nm bestimmt.
(b) Photolumineszenzspektren dieser Nanokristalle bei einer Anregung mit 400 nm.

In den Experimenten wurden CdSe-Nanokristalle in drei verschiedenen Größen
verwendet. Die Absorptionsspektren dieser Nanokristalle sind in Abbildung 3.4 a
gezeigt, die Photolumineszenzspektren bei einer optischen Anregung von 400 nm in
Abbildung 3.4 b.

Aus der Lage des ersten Absorptionsmaximums wird nach [100] die Größe der
Nanokristalle bestimmt. Unter Einbeziehung der Stärke der Absorption kann auch die
Konzentration der Nanokristalle in der Lösung berechnet werden [100]. Die Lage der
verschiedenen Maxima und die berechneten Kristalldurchmesser und Konzentrationen
sind in Tabelle 3.1 zusammengefaßt. Die Angabe der Konzentration erfolgt durch die
Anzahl der Nanokristalle in Einheiten der Stoffmenge pro Liter Lösungsmittel (M =
Mol / L). Bis auf zwei Ausnahmen werden für alle Experimente die CdSe-Nanokristalle
mit dem Durchmesser von 4,1 nm benutzt. Die Ausnahmen bilden die Messungen
der spektralen Abhängigkeit des Photostromes und die in Abschnitt 4.1.1 gezeigten
Messungen des Photostromes der Mischfilme und der reinen CdSe-Nanokristallfilme.
In diesen Fällen wurden Nanokristalle mit einem Durchmesser von 3,7 nm verwendet.

Weiterhin wurden in dieser Arbeit auch Nanokristalle aus CdTe und InP untersucht.
Die Ergebnisse der analogen Charakterisierung sind ebenfalls in Tabelle 3.1 angegeben.
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1. Absorptions- Lumineszenz- berechneter berechnete
maximum maximum Durchmesser Konzentration

CdSe 575 nm 589 nm 3,7 nm 24 µM
588 nm 613 nm 4,1 nm 46 µM
619 nm 628 nm 5,5 nm 2,6 µM

CdTe 525 nm 570 nm 2,8 nm 68 µM
InP 665 nm 685 nm 5,2 nm 60 µM

Tabelle 3.1: Größe und Konzentration der verwendeten Nanokristalle.

3.3.2 Die Erzeugung der nadelförmigen Kristalle durch
Auftropfen

Ein wichtiger Vorteil der in dieser Arbeit untersuchten Proben ist die einfache
Herstellung aus einer Lösung: pro Elektrodenpaar wird ein Tropfen von 10 µL einer C60

/ CdSe-Nanokristall-Mischlösung auf eine Fingerstruktur aufgebracht. Während das
Lösungsmittel verdunstet, wachsen nadelförmige Kristalle aus C60. Diese werden um
so größer, je langsamer der Verdampfungsprozeß oder je größer die C60-Konzentration
in dem Tropfen ist. In den C60 / Nanokristallfilmen müssen die C60-Kristalle so groß
sein, daß sie zwei Goldelektroden miteinander verbinden können. Aus diesem Grund
ist eine Probenpräparation mit Hilfe des Aufschleuderns nicht möglich, da hierbei
nur sehr kleine Kristalle entstehen (siehe im nächsten Unterabschnitt die Abbildung
3.5 e). Große Kristalle können hingegen erzeugt werden, wenn das Lösungsmittel von
selbst verdampft, was für einen Tropfen von 10 µL Toluol weniger als fünf Minuten
dauert.

In der für das Auftropfen verwendeten Lösung sind bereits das C60 und die
jeweiligen Nanokristalle gemischt. In der Regel werden dazu 5 µL C60-Lösung mit
5 µL Nanokristallösung gemischt. Bei diesem Mischungsverhältnis ergeben sich in den
Tropfen Konzentrationen in Toluol, wie sie in Tabelle 3.2 zusammengefaßt sind. Soll

CdSe CdSe CdSe CdTe InP (C60-Konz. istC60 (3,7 nm) (4,1 nm) (5,5 nm) (2,8 nm) 1,0 mM)(5,2 nm)
1,1 mM 12 µM 23 µM 1,3 µM 34 µM 30 µM

Tabelle 3.2: Die Konzentration der verschiedenen Materialien beim Auftropfen
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die Konzentration für ein Material erniedrigt werden, so wird entsprechend weniger
Lösung verwendet und reines Toluol hinzugegeben, so daß sich insgesamt wieder
10 µL für den Tropfen ergeben. Da die aufgetropfte Lösungsmenge immer gleich ist,
haben die eingetrockneten Filme auch in etwa die gleiche Größe; der Anteil an C60

und an den CdSe-Nanokristallen, die sich auf den Elektroden befinden, ist damit auch
von Probe zu Probe vergleichbar, solange die gleiche Sorte von CdSe-Nanokristallen
verwendet wird. Nichts desto trotz zeigen die Proben aufgrund des statistischen
Wachstumsprozesses der Kristalle zum Teil große Schwankungen in den gemessenen
Leitfähigkeiten.

3.3.3 Mikroskop- und TEM-Aufnahmen der C60 /
Nanokristall-Komposite

Im Folgenden wird die Morphologie der entstandenen Filme charakterisiert. Nach
dem Eintrocknen erkennt man bereits mit dem bloßen Auge einen hochgradig
amorphen Film aus vielen kristallartigen Nadeln, der eine dunkelrotbraune Färbung
aufweist. Ein genaueres Bild liefert der Blick durch ein Mikroskop: die Abbildungen
3.5 a und b zeigen zwei Aufnahmen von C60 / CdSe-Nanokristallproben durch
ein Dunkelfeldmikroskop. Bei dieser Art der Beobachtung erfolgt die Beleuchtung
unter einem sehr großen Winkel, so daß die Beleuchtung selbst nicht von dem
Objektiv aufgesammelt wird. Im Okular sichtbar ist daher nur von der Probe
gestreutes bzw. emittiertes Licht, was den Kontrast des Bildes stark erhöht. Die
nadelförmigen Kristalle sind auf den Aufnahmen deutlich zu erkennen. Sie überbrücken
den Elektrodenabstand, der bei Abbildung 3.5 a 5 µm und bei Abbildung b 10 µm
beträgt. Die Nadeln sind auf der eingetrockneten Fläche nicht gleichmäßig verteilt:
am Tropfenrand liegen sie so dicht, daß einzelne Nadeln kaum noch unterschieden
werden können. Deshalb wurden die Tropfen derart auf dem Substrat plaziert, daß
sich die späteren Ränder nicht auf den Elektroden befinden. Im Tropfeninneren gibt
es neben den in den Abbildungen 3.5 a und b gezeigten Bereichen auch immer Stellen,
an denen sich nur wenige Nadeln befinden.

Wird nun die C60-Konzentration verringert, so bilden sich immer weniger und
kleinere Nadeln. In Bild 3.5 c ist exemplarisch ein typischer Bereich einer Probe
gezeigt, in der die C60-Konzentration auf 10 % der Standardmenge verringert worden
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a)     b)

c)     d)

     e)

Abbildung 3.5: Dunkelfeldmikro-
skopbilder verschiedener C60 /
CdSe-Nanokristallproben. In Ab-
bildung (a) beträgt der Elektro-
denabstand 5 µm, in Abbildung
(b) 10 µm. In Bild (c) ist die C60-
Konzentration um einen Faktor
10 kleiner, die Nadeln sind deut-
lich kürzer. Die Teilbilder (d) und
(e) vergleichen eine aufgetropfte
und eingetrocknete C60-Lösung
(d) mit einer aufgeschleuderten
C60-Lösung (e), bei der anstelle
der großen Kristalle viele kleine
C60-Kristalle entstehen.

ist. Hier ist deutlich zu sehen, daß sich nur sehr kleine und kurze Nadeln ausbilden.
Der Effekt eines schnelleren Eintrocknens wird in den Bildern 3.5 d und e gezeigt:

die Aufnahme d zeigt eine Stelle in einem eingetrockneten Tropfen aus reinem C60

auf Glas. Wird die gleiche Lösung mit der Aufschleudermethode (siehe Abschnitt
3.1) auf das Glas aufgebracht, so werden sehr viele sehr kleine Kristalle erzeugt, wie
in Bild 3.5 e zu sehen ist. Diese Kristallgröße reicht bei weitem nicht aus, um die
Goldelektroden zu überbrücken, daher kommt für die Probenherstellung nur das
Auftropfen in Frage.

Um die mikroskopische Struktur der Kristalle näher zu bestimmen, wurden die
Proben mit einem Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) am Lehrstuhl von
Prof. Dr. Rädler (Ludwig-Maximilians-Universität München) untersucht. Da die
Kristalle aus einem „normalen“ eingetrockneten Tropfen eine viel zu dicke Struktur
für ein TEM darstellen, wurden die Tropfen nur kurz auf einem TEM-geeigneten
Substrat angetrocknet und dann mit Stickstoff trockengeblasen. Dadurch entstehen
extrem kleine Kristalle, die sich für eine nähere Untersuchung im TEM eignen,
jedoch noch nicht die Form und Größe der in Abbildung 3.5 gezeigten Kristallnadeln
besitzen. Die gewonnenen Bilder sind in Abbildung 3.6 dargestellt. In Bild a ist
eine hexagonale Struktur zu sehen. Es handelt sich hier um einen C60-Kristall, die
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1000 nm      100 nm         50 nm

2000 nm    500 nm        200 nm

a)     b)       c)

d)     e)       f)

Abbildung 3.6: Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen von C60 / CdSe-Nanokristall-Proben:
Die Bilder (a) bis (c) zeigen verschiedene Vergrößerungen eines hexagonalen C60-Kristalls, im
Hintergrund sind CdSe-Nanokristalle zu erkennen. Die Bilder (d) bis (f) zeigen verschiedene
Vergrößerungen eines anderen Kristalls.

hexagonale Struktur ist die Folge von seiner fcc-Kristallstruktur (siehe Abschnitt
2.3.1, [71]). Vergrößert man den Ausschnitt an einer Kristallgrenzfläche, so erkennt
man eine scharfe Kristallgrenze und viele kleine Kristalle im Hintergrund (Bilder
3.6 b und c). Bei diesen kleinen Kristallstrukturen handelt es sich um die CdSe-
Nanokristalle, die gleichmäßig auf dem Substrat verteilt sind. Eine Strukturauflösung
des großen C60-Kristalls ist nicht möglich, da seine Dicke dafür immer noch zu groß
ist. Man erkennt aber deutlich, daß zwischen C60 und den CdSe-Nanokristallen eine
Phasenseparation stattfindet.

Die Bilder 3.6 d bis e zeigen viele kleine C60-Kristalle. In den Vergrößerungen (Abb.
e und f) erkennt man, daß die Kristalle wieder eine hexagonale Struktur aufweisen.
Wachsen nun die Kristalle, so bildet sich eine C60-Nadel, die nicht monokristallin
ist, sondern aus vielen zusammengewachsenen Kristallen besteht und somit als
polykristallin oder sogar als amorph bezeichnet werden kann.

Abschließend kann festgestellt werden, daß sich beim Eintrocknen des Toluols große
polykristalline C60-Nadeln bilden, auf deren Oberfläche und zwischen denen CdSe-
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Nanokristalle liegen. Dabei ist es durchaus möglich, daß sich einzelne Nanokristalle
auch innerhalb der C60-Kristalle befinden. Dies ist jedoch für die vorgestellten
Experimente unerheblich, da es für einen effizienten Elektronentransfer nur wichtig
ist, daß die CdSe-Nanokristalle eine möglichst große Kontaktfläche zu den C60-Nadeln
besitzen.
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C60 wird seit einiger Zeit intensiv untersucht, um die Vorteile dieses organischen
Halbleiters für Massenprodukte nutzbar zu machen. Im Grundlagenkapitel ist bereits
darauf hingewiesen worden, daß Photoleiter eine sehr wichtige Gruppe von opto-
elektronischen Bauelementen sind. In der vorliegenden Arbeit und insbesondere in
diesem Kapitel wird der Photoleiter C60 untersucht. Dabei wird zum ersten Mal
überhaupt gezeigt, daß C60-Kristalle durch halbleitende Nanokristalle photosensibi-
lisiert werden können. Bei der Photosensibilisierung absorbieren die Nanokristalle
Photonen, transferieren anschließend ein Elektron an das C60 und erhöhen dadurch
dessen Leitfähigkeit.

Die untersuchten Mischfilmproben werden hergestellt, wie es in Abschnitt 3.3.2
beschrieben worden ist. Nach dem Eintrocknen der aufgetropften Lösung werden sie
an Raumluft vermessen.

4.1 CdSe-Nanokristalle photosensibilisieren C60

4.1.1 Photostrom in C60 / CdSe-Nanokristall-Kompositen

Zunächst wird untersucht, wie stark der Photostrom vergrößert werden kann, wenn
C60 mit halbleitenden Nanokristallen gemischt wird. Das Ergebnis ist beachtlich:
C60 / CdSe-Nanokristall-Mischfilme zeigen einen Photostrom, der drei Größenord-
nungen größer ist, als der Photostrom eines reinen C60-Filmes. Dieser Effekt wird
bereits bei einer relativ geringen Beleuchtungsintensität von 800 µW/cm2 bei einer
Anregungswellenlänge von 550 nm erreicht.

Um den Photostrom des Mischfilmes mit den Photoströmen der beiden einzelnen
Komponenten zu vergleichen, werden drei Proben hergestellt: eine Probe mit einem
C60 / CdSe-Mischfilm, sowie zwei Kontrollproben, die jeweils ausschließlich mit
C60-Kristallen bzw. CdSe-Nanokristallen bedeckt sind. Die Nanokristalle besitzen
in beiden Proben einen Durchmesser von 3,7 nm. Nach der Probenpräparation
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werden für alle drei Proben U / I-Kennlinien im Dunkeln sowie unter Beleuchtung
bei einer Wellenlänge von 550 nm aufgenommen. Die Meßdaten sind in Abbildung
4.1 halblogarithmisch dargestellt: der Photostrom der Mischprobe (Teilbild a, rote
Linie) ist sowohl ca. drei Größenordnungen größer als der Dunkelstrom dieser Probe
(schwarze Linie), als auch drei Größenordnungen höher als der Photostrom der reinen
C60-Probe (Teilbild b, rote Kurve). Bei dieser ist der Photostrom bei einer Spannung
von 7 V nur um etwa um einen Faktor von 2,8 gegenüber dem Dunkelstrom erhöht, bei
reinen CdSe-Nanokristallen ist er um etwa einen Faktor von 4,3 bei einem maximalen
Photostrom von etwa 5 · 10−10 A erhöht. Diese Stromstärke ist so klein, daß sie für
den Photostrom des Mischfilmes keinen nennenswerten Beitrag liefert.

Die beobachtete Strom-Spannungs-Charakteristik wird durch das in Abschnitt 2.3.4
vorgestellte Modell für fallendominierten und raumladungsbegrenzten Stromtransport
beschrieben: die Dunkelstromkennlinie des Mischfilmes zeigt in etwa einen linearen
Zusammenhang zwischen Strom und angelegter Spannung, die daher bis 10 V
dem ohmschen Bereich der U / I-Kennlinie entspricht (siehe Abbildung 2.13). Der
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Abbildung 4.1: U / I Kennlinien einer C60 / CdSe-Nanokristall-Mischprobe (a), einer reinen C60-
Probe (b) und einer reinen CdSe-Nanokristallprobe (c). Die schwarzen Kurven zeigen jeweils den
Dunkelstrom, die roten Kurven den Photostrom bei einer Beleuchtung mit 550 nm Licht. Deutlich
ist der Effekt der Photosensibilisierung in der Mischprobe zu erkennen: der Photostrom ist fast drei
Größenordnungen höher als der entsprechende Dunkelstrom. Bei den beiden Kontrollmessungen
steigt der Strom unter Beleuchtung um weniger als einen Faktor fünf an.
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Photostrom der Mischfilmprobe weist kein ohmsches Verhalten mehr auf und kann
durch ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von 1,8 angepaßt werden. Da für den
mittleren Spannungsbereich ein Exponent größer zwei erwartet wird, bedeutet dies,
daß die maximal gemessene Spannung im Übergangsbereich zwischen dem ohmschen
und dem mittleren Spannungsbereich liegt und das eigentliche Potenzgesetz 2.14 noch
nicht beobachtbar ist. Es kann jedoch festgehalten werden, daß unter Beleuchtung
bereits so viele Elektronen durch die Photosensibilisierung in das C60 transferiert
worden sind, daß sich die Strom-Spannungs-Charakteristik deutlich aus dem ohmschen
Bereich heraus verschoben hat.

Der Photostrom des C60 / CdSe-Mischfilmes ist nicht nur fast drei Größenordnungen
größer als der Dunkelstrom der Mischprobe, sondern auch soviel größer als die
Summe der Photoströme der beiden Referenzproben. Dies macht deutlich, daß in
dem Mischsystem ein weiterer physikalischer Prozeß auftritt, der über eine einfache
Addition der Photoströme der beiden Komponenten hinausgeht.

Im Folgenden wird gezeigt, daß es sich hierbei um einen Elektronentransfer
von den CdSe-Nanokristallen zum C60 handelt. Die C60-Nadeln überbrücken die
Lücke zwischen den Elektroden und fungieren als Photoleiter. Sie sind mit CdSe-
Nanokristallen bedeckt, die Elektronen an die C60-Kristalle abgeben können, wie
es in der schematischen Darstellung in Abbildung 4.2 gezeigt ist. Die zusätzlichen
Elektronen erhöhen die Ladungsträgerdichte im C60 und füllen dort Fallenzustände
auf, wodurch die Leitfähigkeit vergrößert wird.

Da die CdSe-Nanokristalle zusätzliche Elektronen für das C60-Leitungsband bei-
steuern, spricht man auch davon, daß die Nanokristalle die C60-Kristalle photosensi-

e

h
e

C60          CdSe

Abbildung 4.2: Schematische
Darstellung der Photosensibili-
sierung: Die C60-Nadeln verbin-
den die Elektroden und transpor-
tieren die Ladungsträger. CdSe-
Nanokristalle bedecken diese Na-
deln und transferieren unter Be-
leuchtung zusätzliche Elektronen
in die C60-Kristalle.
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bilisieren (siehe Abschnitt 2.1.2). Eine genaue Beschreibung dieses Modells, speziell
auf das C60 / CdSe-Nanokristallsystem angewendet, erfolgt in Unterkapitel 4.2.

4.1.2 C60-Kristalle als Elektronentransportmedium

Zunächst wird gezeigt, daß der Ladungsträgertransport ausschließlich in den C60-
Kristallen stattfindet und durch die Nanokristalle lediglich modifiziert wird. Dieser
Schluß wird aus den Ergebnissen von Experimenten gezogen, bei denen unabhängig
voneinander die Konzentration der C60-Moleküle und der CdSe-Nanokristalle in
Mischfilmen über mehrere Größenordnungen hinweg variiert wird.

C60: Konzentrationsabhängigkeit

Zunächst wird die Konzentration der C60-Moleküle in einem C60 / CdSe-
Nanokristallmischfilm über etwa drei Größenordnungen variiert, und zwar von
3, 3 · 1012 bis zu 4, 9 · 1015 C60-Molekülen im Mischfilm. Bei allen diesen Proben
wird die Anzahl der CdSe-Nanokristalle im Film nicht verändert (3, 7 · 1013). Bei jeder
Probe wird der Photostrom (die Anregungswellenlänge ist 550 nm) bei einer Span-
nung von 7 V gemessen und gegen die Anzahl der C60-Moleküle im Film aufgetragen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.3 a in doppelt logarithmischer Darstellung als
Datenpunkte gezeigt. Man erkennt deutlich eine Stufenform: ausgehend von niedrigen
C60-Konzentrationen beträgt der Photostrom relativ konstant nur 5 · 10−10 A, was
in etwa dem Photostrom einer reinen CdSe-Nanokristallprobe entspricht. In diesem
Bereich sind die C60-Kristalle nur sehr kurz und können die Goldelektroden nicht mit-
einander verbinden. Diesen Effekt konnte man bereits auf der Mikroskopphotographie
in Abbildung 3.5 c sehen. Bei ca. 1, 5 · 1014 C60-Molekülen wird eine Perkolations-
schwelle erreicht. Die C60-Kristalle können den Elektrodenabstand überbrücken und
der Photostrom steigt sehr stark um fast vier Größenordnungen an, während sich die
Anzahl der C60-Moleküle nur um etwa eine halbe Größenordnung ändert.

Bei hohen Konzentrationen ist der Photostrom weitgehend konstant bzw. steigt
nur noch leicht an, was aufgrund der Streuung der Datenpunkte nicht eindeutig
entschieden werden kann. Zu erwarten ist ein leicht ansteigender Photostrom, sobald
die C60-Kristalle eine Länge erreicht haben, bei der sie die maximale Anzahl von
Kontaktbrücken zwischen den Elektroden bilden. Die maximale Länge der C60-
Kristalle ist durch die Verdampfungsgeschwindigkeit des Lösungsmittels und das
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Abbildung 4.3: Doppelt logarithmische Darstellung des Photostromes bei 7 V in Abhängigkeit von
der Konzentration der Komponenten. Der linke Graph (a) zeigt den Photostrom in Abhängigkeit
von der Anzahl der C60-Moleküle, das rechte Bild (b) den Photostrom bei einer Änderung der
CdSe-Nanokristallkonzentration. Die schwarzen Linien deuten den Verlauf der Datenpunkte an.

feste Tropfenvolumen limitiert; eine weitere Erhöhung der C60-Konzentration führt
ausschließlich zu dickeren Nadeln. Die Vergrößerung des Querschnittes der C60-
Kristalle führt schließlich zu einem größeren Photostrom.

CdSe: Konzentrationsabhängigkeit

Bei der Variation der CdSe-Nanokristallkonzentration wird analog zur Variation der
C60-Konzentration vorgegangen. Während hier die Anzahl der C60-Moleküle konstant
bei ca. 3, 3 · 1015 liegt, wird die CdSe-Konzentration von 3, 7 · 1011 bis zu 1, 4 · 1014

Nanokristallen im Mischfilm variiert. Die gemessenen Photoströme bei einer Spannung
von 7 V und einer Anregungswellenlänge von 550 nm sind in Abbildung 4.3 b gezeigt.
Man erkennt anstatt einer Perkolationsschwelle deutlich eine lineare Abhängigkeit,
was einem Zusammenhang zwischen dem gemessenen Photostrom und der Anzahl
der CdSe-Nanokristalle nach einem Potenzgesetz entspricht. Diese Abhängigkeit wird
durch ein Modell beschrieben, bei dem jeder CdSe-Nanokristall Elektronen zum C60

transferiert, dadurch Fallenzustände auffüllt und die Leitfähigkeit erhöht ([84], siehe
Abschnitt 2.3.4). Durch die Steigung bzw. den Exponenten im Potenzgesetz kann
die charakteristische Fallentiefe der Fallenzustandsverteilung bestimmt werden, eine
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genaue Interpretation dieses Zusammenhanges erfolgt in Abschnitt 4.3.1 in diesem
Kapitel.

Entscheidend ist hier, daß in der Abhängigkeit des Photostromes von der CdSe-
Nanokristallkonzentration keine Perkolationsschwelle beobachtet wird.

C60 als Photoleiter

Diese beiden Experimente führen zu dem Schluß, daß der Stromtransport durch die
C60-Kristalle erfolgt, da nur dann ein hoher Photostrom beobachtet wird, wenn auch
C60-Kristalle die Elektroden überbrücken. Deutlich wird dies insbesondere durch die
Existenz der Perkolationsschwelle in Abbildung 4.3 a. Ferner reagiert die Höhe des Pho-
tostromes oberhalb der Perkolationsschwelle deutlich empfindlicher auf eine Änderung
der C60-Konzentration, als auf eine Variation der CdSe-Nanokristallkonzentration:
die Steigung in Abbildung 4.3 a ist etwa fünfmal größer als in 4.3 b.

Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß die C60-Kristalle einen Photoleiter bilden,
der die Elektroden miteinander verbindet.

4.1.3 Elektronentransfer zwischen CdSe-Nanokristallen und C60

Obwohl aufgrund des beobachteten hohen Photostromes bereits vermutet werden kann,
daß der relevante physikalische Prozeß entweder ein Energie- oder ein Ladungstransfer
ist, kann dies nicht alleine aus den bisher vorgestellten Experimenten bewiesen
werden. Diese Lücke wird im Folgenden geschlossen: durch die Beobachtung der
Auslöschung der Photolumineszenz der CdSe-Nanokristalle in einer Mischprobe wird
diese erste Vermutung untermauert. Ein Energietransfer kann schließlich durch einen
im Vergleich zu reinem C60 sehr langsam abfallenden Photostrom ausgeschlossen
werden. Um die Art der transferierten Ladung zu bestimmen, werden die relativen
Lagen der Energieniveaus in C60 und in den CdSe-Nanokristallen durch eine zyklische
Voltametriemessung bestimmt.

Auslöschen der Photolumineszenz im Kompositsystem

Die Photolumineszenzintensität der CdSe-Nanokristalle ist in einem Mischfilm um ca.
60 % vermindert, verglichen mit einem Film aus reinen CdSe-Nanokristallen. Dieses
Auslöschen (englisch: quenching) der Photolumineszenz weist auf einen Ladungs- bzw.
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Energietransfer von den CdSe-Nanokristallen zu den C60-Nadeln hin. Die spektral
aufgelösten Photolumineszenzdaten sind in Abbildung 4.4 a gezeigt, die optische
Anregung erfolgt bei 320 nm. In dieser Abbildung ist die Photolumineszenz eines C60

/ CdSe-Nanokristallmischfilmes als grüne Kurve gezeigt, die einer reinen C60-Probe
als schwarze Linie und die Lumineszenz von einem CdSe-Nanokristallfilm als rote
Kurve. Die abgeschwächte Photolumineszenzintensität in dem Mischfilm ist deutlich
zu erkennen; das Auslöschen der Photolumineszenz ist jedoch nicht vollständig. Dies
kann bedeuten, daß der Ladungs- bzw. Energietransfer nicht sehr effizient erfolgt.
Andererseits liegt ein Teil der CdSe-Nanokristalle zwischen den C60-Kristallen. Wegen
des großen Abstandes zum C60 wird von diesen Nanokristallen kein Energie- oder
Ladungstransfer erwartet und es ist äußerst wahrscheinlich, daß die beobachtete
Lumineszenz der Kompositprobe von diesen Nanokristallen stammt.

Abbildung 4.4 b zeigt eine Vergrößerung in dem Wellenlängenbereich zwischen
675 und 800 nm, um die Lumineszenz von C60 besser zu erkennen. Diese ist nur
sehr schwach, da in diesem Spektralbereich eigentlich keine optischen Übergänge
erlaubt sind (siehe Abschnitt 2.3.2). In den gezeigten Spektren ist keine Erhöhung
der Lumineszenz des Mischfilmes gegenüber der eines reinen C60-Filmes zu erkennen.
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Abbildung 4.4: (a) Vergleich der Photolumineszenzspektren einer C60 / CdSe-Nanokristallmischprobe
(grüne Linie), einer Probe aus reinem C60 (schwarze Linie) und einer Probe aus reinen CdSe-
Nanokristallen (rote Linie). Teilbild (b) ist eine Auschnittvergrößerung zwischen 675 und 800 nm.
Die Anregung erfolgt optisch bei 320 nm.
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Da man bei einem Energietransfer eine solche Erhöhung der Lumineszenz erwarten
würde, ist dies ein Indiz, daß ein Ladungstransfer und kein Energietransfer zwischen
den Nanokristallen und dem C60 stattfindet.

Allerdings liegt der überwiegende Anteil des C60 nicht in der Nähe von CdSe-
Nanokristallen: die C60-Kristalle sind relativ dick, eine Änderung der Lumineszenz
würde jeweils an den Kontaktschichten mit den CdSe-Nanokristallen auftreten.
Dieses Volumen ist jedoch verglichen mit allen C60-Nadeln recht klein. Insgesamt
würde sich nur eine schwache Änderung der Photolumineszenzintensität ergeben, die
möglicherweise nicht beobachtet werden kann.

Festzuhalten ist, daß optische Anregungen in den CdSe-Nanokristallen in einem
Mischfilm ausgelöscht werden.

Zeitlicher Abfall des Photostromes

Um einen Ladungs- von einem Energietransfer sicher zu differenzieren, wird das
zeitliche Abklingen des Photostromes nach Ausschalten der Beleuchtung betrachtet.
Abbildung 4.5 zeigt die Abklingkurven einer C60 / CdSe-Nanokristall-Komposit- und
einer Referenzprobe, die ausschließlich C60 enthält. Da die Referenzprobe nur einen
sehr kleinen Photostrom aufweist, sind die Abklingkurven zum besseren Vergleich
am Abschaltzeitpunkt der Beleuchtung auf Eins normiert. Der Photostrom dieses
Kompositfilmes ist etwa vier Größenordnungen höher als der der reinen C60-Probe.
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Abbildung 4.5: Der zeitliche
Abfall des Photostromes in ei-
nem C60 / CdSe-Nanokristall-
Mischfilm im Vergleich mit dem
eines reinen C60-Filmes bei einer
Spannung von 7 V, nachdem die
Beleuchtung ausgeschaltet wor-
den ist. Die Kurven sind zum bes-
seren Vergleich miteinander auf
Eins normiert.
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Bei dem Vergleich der Kurven ist deutlich zu erkennen, daß der Photostrom der
Kompositprobe (rote Kurve) wesentlich langsamer abfällt als bei der reinen C60-Probe:
nach 231 s ist der Strom des Mischfilmes auf 1/e-tel des Ausgangswertes abgefallen.
Diese Zeit ist etwa einen Faktor 100 größer als die 1/e-Zeit der reinen C60-Probe, die
zwischen einer und zwei Sekunden liegt.

Ergänzend sei darauf hingewiesen, daß der Photostrom beim Einschalten der
Beleuchtung zunächst einen kurzen und starken Anstieg zeigt, dann deutlich
langsamer anwächst und nach etwa 200 s einen relativ konstanten Wert erreicht. Der
Einschaltprozeß des Photostromes ist jedoch für die Klärung der Art der transferierten
Ladungsträger nicht relevant.

Der langsame Abfall des Photostromes im Mischfilm hat die Form einer gestreckten
Exponentialfunktion und kann durch die räumliche Separation der Elektronen und der
Löcher erklärt werden. Wird ein Ladungsträger von den CdSe-Nanokristallen in die
C60-Nadeln transferiert und verbleibt der andere Ladungsträger in den Nanokristallen,
ist eine Rekombination durch diese räumliche Trennung sehr schwierig. Würde sich ein
Exziton nach einem Energietransfer im C60 befinden, bzw. würden beide Ladungsträger
nacheinander ins C60 transferiert, so müßte der Photostrom ähnlich schnell abklingen,
wie in der reinen C60-Probe. In dieser werden durch optische Anregung paarweise
Löcher und Elektronen erzeugt, welche bei ausbleibender Anregung wieder schnell
rekombinierten. Dies ist jedoch nicht zu beobachten, so daß der Energietransfer und
der Transfer von beiden Ladungsträgern ausgeschlossen werden können. Daraus folgt,
daß nur eine Art von Ladungsträgern in die C60-Kristalle transferiert wird.

Zyklische Voltametrie zur Bestimmung der Lage der Energieniveaus

Durch die relative Lage der Energieniveaus wird bestimmt, ob nun ein Elektron
oder ein Loch von den CdSe-Nanokristallen zum C60-Kristall transferiert wird. Für
einen Elektronentransfer muß das CdSe-Nanokristall-Leitungsband energetisch höher
liegen als das Leitungsband der C60-Kristalle. Wie bereits im Grundlagenkapitel in
den Abschnitten 2.2.3 und 2.3.2 beschrieben worden ist, gibt es jedoch weder für
CdSe-Nanokristalle noch für C60-Kristalle verläßliche und vergleichbare Angaben für
die absolute Lage der Energieniveaus.

Um die relative Lage der Energieniveaus experimentell zu bestimmen, wurde
in Zusammenarbeit mit Erol Kucur aus der Gruppe von Dr. Thomas Nann vom
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Freiburger Materialforschungszentrum eine sogenannte zyklische Voltametriemessung
(siehe Abschnitt 3.2.2) an CdSe-Nanokristallen, an C60-Kristallen und an einem
C60 / CdSe-Nanokristallmischfilm durchgeführt. Dieses Experiment bietet den
Vorteil, daß sowohl die verwendeten CdSe-Nanokristalle, als auch das C60 in dem
gleichen experimentellen Aufbau untersucht werden können. Die aus den Messungen
gewonnenen Lagen der verschiedenen Energieniveaus sind daher direkt miteinander
vergleichbar.

Abbildung 4.6 a stellt die Stromcharakteristik einer zyklischen Voltametriemessung
an CdSe-Nanokristallen mit 4,1 nm Durchmesser dar. Die Auswertung zeigt, daß die
Bandlücke zwischen dem ersten Reduktions- und dem ersten Oxidationsmaximum gut
bestimmt werden kann. Reduktionsniveaus entsprechen dabei Leitungsbandniveaus,
da hier Elektronen in das System eingebracht werden; Oxidationsniveaus entsprechen
demnach gefüllten Energieniveaus, also z. B. dem Valenzband.

Die Messungen ergeben auch, daß das Valenzband der C60-Kristalle nicht im
zugänglichen elektrochemischen Fenster liegt und damit nicht direkt gemessen
werden kann. Dies stellt jedoch kein Hindernis dar, da die experimentell bestimmten
Energieniveaus eindeutig mit Niveaus aus der Literatur identifiziert werden können
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Abbildung 4.6: (a): Stromcharakteristik einer zyklischen Voltametriemessung an CdSe-
Nanokristallen. Zwischen dem ersten Reduktions- und Oxidationsmaximum liegt die Bandlücke
der Nanokristalle. (b) zeigt eine Zusammenstellung der Energieniveaus von CdSe-Nanokristallen,
C60-Kristallen und die eines Kompositfilmes. Die gezeigten Daten wurden aus mehreren zyklischen
Voltametriemessungen gewonnen und im rot hinterlegten Bereich durch Literaturangaben ergänzt
[166–173].



4.1 CdSe-Nanokristalle photosensibilisieren C60 63

[166–173]. Die voltametrische Messung fungiert als eine Art Eichmessung zum
Vergleich dieser Literaturangaben mit den gewonnenen Energieniveaus für die CdSe-
Nanokristalle. Somit wird ein gutes Bild der Lagen der verschiedenen Energieniveaus
gewonnen, welches in Abbildung 4.6 b dargestellt ist. Der in der Messung grundsätzlich
nicht meßbare Bereich ist in der Abbildung rot markiert.

Insgesamt ergibt sich folgendes Bild: bei den verschiedenen Materialien sind die
Bandlücken deutlich zu erkennen. Die CdSe-Nanokristallbandlücke wird in dieser
Messung zu 2,25 eV bestimmt und stimmt gut mit der optisch gemessenen Bandlücke
von 2,11 eV überein (Abweichung kleiner 5 %, Absorptionskante 588 nm, siehe
Abbildung 3.4). Bei den C60-Nadeln sind sowohl die direkte Bandlücke (1,74 eV), als
auch die Breite der Mobilitätskante (2,02 eV) (siehe Abschnitt 2.3.2) wiederzufinden.
Die Messung des C60 / CdSe-Nanokristallmischfilmes weist insgesamt weniger Niveaus
auf. Das niedrigste Leitungsbandniveau hat seinen Ursprung im C60, während das
höchste Valenzband den CdSe-Nanokristallen zugeordnet werden kann.

Als Ergebnis dieser Untersuchung kann festgestellt werden, daß sowohl das
CdSe-Nanokristall-Leitungs-, als auch das CdSe-Nanokristall-Valenzband energetisch
deutlich höher liegen als die entsprechenden Bänder im C60. Die Elektronen finden
somit in den C60-Kristallen ihren energetisch tiefsten Zustand, die Löcher hingegen
in den CdSe-Nanokristallen. Der energetische Unterschied in den Leitungsbändern ist
dabei so groß, daß die Coulombenergie zwischen dem Elektron und dem Loch eines
Exzitons in den CdSe-Nanokristallen von etwa 100 meV (siehe Abschnitt 2.2.2) leicht
überwunden werden kann. Nach einer optischen Anregung der CdSe-Nanokristalle
findet ein Elektronentransfer zu den C60-Kristallen statt, während die Löcher in den
Nanokristallen verbleiben.

Zusammenfassung

Die beschriebenen Experimente machen insgesamt deutlich, daß ein Ladungstransfer
stattfindet und dabei Elektronen von den CdSe-Nanokristallen zum C60 transferiert
werden. Aus der Literatur ist bekannt, daß Elektronen in C60 im Vergleich zu den
Löchern eine etwa vier Größenordnungen größere Beweglichkeit besitzen und daher die
dominanten Ladungsträger sind (siehe Abschnitt 2.3.3). Durch den Elektronentransfer
wird der dominante Ladungsträger in C60 verstärkt und der beobachtete hohe
Photostrom erzeugt.
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4.1.4 Abhängigkeit des Photostromes von der
Anregungswellenlänge

Die bisher gezeigten Photostrommessungen sind bei einer Anregungswellenlänge von
550 nm aufgenommen worden. Um den Einfluß der Wellenlänge des anregenden Lichtes
näher zu untersuchen, wurden die Proben mit Hilfe einer Halogenlampe und eines
Monochromators mit Licht unterschiedlicher Wellenlängen beleuchtet. Abbildung
4.7 zeigt den spektral aufgelösten Photostrom eines C60 / CdSe-Nanokristall-
Kompositfilmes zwischen 420 und 800 nm als schwarze Linie. Der Durchmesser
der Nanokristalle beträgt 3,7 nm und die angelegte Spannung ist 7 V. Der Photostrom
ist auf die Beleuchtungsintensität und den Dunkelstrom korrigiert, wie es in Abschnitt
3.2.1 beschrieben worden ist.

Im langwelligen Spektralbereich wird kein Photostrom beobachtet. Bei ca. 680 nm
setzt ein schwacher Photostrom ein und steigt bei ca. 600 nm stark an, bis er bei
575 nm ein erstes Maximum erreicht. Weiter in Richtung kürzerer Wellenlängen sinkt
der Photostrom zunächst bei 520 nm auf etwa 75 % des vorigen Maximalwertes
ab und steigt schließlich wieder an. Diese spektrale Charakteristik ähnelt sehr der
Absorptionscharakteristik der CdSe-Nanokristalle. Zum Vergleich ist das Absorptions-
spektrum der Nanokristalle in Lösung als rote Linie in die Abbildung eingezeichnet.
Deutlich ist zu erkennen, daß der Photostrom gut der Absorptionscharakteristik der
Nanokristalle folgt. Auch die Lage des zweiten Absorptionsmaximums korreliert in
beiden Spektren.
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Ein Unterschied wird vor allem in dem Spektralbereich um 630 und 680 nm
beobachtet, in dem keine Absorption in den Nanokristallen stattfindet. Dies wird
dadurch bestätigt, daß ein reiner CdSe-Nanokristallfilm in diesem Spektralbereich
keinen Photostrom zeigt. Allerdings können in diesem Fall Photonen in den C60-
Kristallen absorbiert werden (siehe Abschnitt 2.3.2). Die Amplitude des Photostromes
des Mischfilmes im Spektralbereich der Absorption im C60 liegt nur etwa bei einem
Achtel des Wertes im Photostrommaximum bei 575 nm. Da dies nur ein kleiner Anteil
am gesamten Photostrom ist, dominiert die Absorption in den Nanokristallen das
Photostromspektrum des Kompositfilmes.

Allerdings ist der Photostrom bei 680 nm um mehr als einen Faktor 50 größer
als in einer reinen C60-Probe. Dies bedeutet, daß auch in diesem Spektralbereich
eine effiziente Elektron-Loch-Trennung erfolgen muß: nach der Absorption im C60

findet ein Ladungstransfer eines Loches zu einem CdSe-Nanokristall statt. Übrig
bleibt ein zusätzliches Elektron im C60, welches wie bei den von den Nanokristallen
transferierten Elektronen die Leitfähigkeit erhöht. Der Ladungstransfer ist möglich,
weil das Valenzbandenergieniveau in den CdSe-Nanokristallen über dem der C60-
Kristalle liegt (siehe Abschnitt 4.1.3).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die Absorptionscharakteristik
sowohl vom C60, als auch von den CdSe-Nanokristallen im spektral aufgelösten
Photostrom beobachtet wird, wobei das Photostromspektrum maßgeblich durch die
optischen Eigenschaften der Nanokristalle bestimmt wird.
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4.2 Modell der Photosensibilisierung von C60

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Photosensibilisierung von C60 Schritt
für Schritt untersucht. Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse in einem
konsistenten Modell zusammengefaßt.

Bei der Herstellung der Proben wachsen während des Eintrocknens der aufgetropften
Lösung nadelförmige Kristalle, die größtenteils aus C60 bestehen. Deren typische Grö-
ße liegt bei einigen Mikrometern im Durchmesser und einigen 10 Mikrometern in der
Länge (siehe Abschnitt 3.3.3). Die C60-Kristalle bilden einen Photoleiter, der die Elek-
troden miteinander verbindet, während dessen Oberfläche durch photosensibilisierende
CdSe-Nanokristalle bedeckt ist. Wird ein solcher C60 / CdSe-Nanokristallmischfilm
beleuchtet, so beobachtet man einen stark erhöhten Photostrom. Bei der Beschreibung
dieses Photostromes in einem Modell müssen zwei Fälle unterschieden werden, die in
Abbildung 4.8 schematisch dargestellt sind. Im ersten Fall erfolgt die Beleuchtung
mit Licht mit einer größeren Photonenenergie als die der Bandlücke der verwendeten
Nanokristalle. Diese Photonen können in den Nanokristallen absorbiert werden und
erzeugen dort ein Elektron-Loch-Paar (siehe linke Seite der Abb. 4.8). Dissoziiert
dieses, wird das Elektron in den C60-Kristall transferiert, da dessen Leitungsband
energetisch tiefer liegt als das Leitungsband des Nanokristalls.

Im zweiten Fall besitzen die auftreffenden Photonen eine Energie, die größer ist
als die der optischen Bandlücke des C60-Kristalls. Diese Photonen können in den
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Photosensibilisierung unter Beleuchtung in zwei
verschiedenen Wellenlängenbereichen. In beiden Fällen ist der Endzustand durch ein lokalisiertes
Loch in einem Nanokristall und durch ein Elektron in dem C60-Leitungsband gegeben.
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C60-Kristallen absorbiert werden und erzeugen dort ein Elektron-Loch-Paar. Da
das Valenzbandniveau in den CdSe-Nanokristallen energetisch höher liegt als das
Valenzbandniveau in den C60-Kristallen, kann in diesem Fall das Loch vom C60 zu
einem CdSe-Nanokristall transferiert werden (siehe rechte Seite der Abb. 4.8). Der
durch diesen Prozeß erzeugte Photostrom ist deutlich schwächer als im ersten Fall,
und wird daher vor allem in dem Spektralbereich beobachtet, in dem keine Absorption
in den CdSe-Nanokristallen mehr stattfindet.

Da die im C60 erzeugten Elektron-Loch-Paare dissoziieren und die Löcher in CdSe-
Nanokristalle transferiert werden, müßte auch die Lumineszenz des C60 im Mischfilm
gegenüber der einer reinen C60-Probe vermindert sein (siehe Abbildung 4.4 b). Wie
in Abschnitt 4.1.3 bereits diskutiert worden ist, war dies jedoch experimentell nicht
zu beobachten.

In beiden Fällen sieht die Endsituation gleichermaßen aus: es befindet sich ein
lokalisiertes Loch in einem CdSe-Nanokristall und ein zusätzliches Elektron in dem
C60-Leitungsband (siehe Mitte in Abbildung 4.8). Diese zusätzlichen Elektronen
erhöhen die Elektronendichte in den C60-Kristallen und füllen Fallenzustände auf.
Das Ferminiveau der Elektronen steigt an, wodurch die Leitfähigkeit der C60-Kristalle
erhöht wird. Die räumliche Separation der beiden Ladungsträger führt dazu, daß diese
eine sehr lange Lebensdauer besitzen und der Photostrom nur sehr langsam mit einer
typischen 1/e Zeit von 231 s abfällt. Der Photostrom hängt von der Absorption der
beiden Materialien ab, wird jedoch durch die Absorption in den CdSe-Nanokristallen
dominiert (siehe Abschnitt 4.1.4).

Insgesamt konnte erstmals gezeigt werden, daß C60 durch halbleitende Nanokristalle
photosensibilisiert werden kann. Die Photosensibilisierung von C60 ist ein wichtiger
Schritt bei der Entwicklung von optoelektronischen Bauelementen. Einerseits kann das
C60 / CdSe-Nanokristallsystem für die Herstellung von spektral empfindlichen Photo-
leitern sowie Feldeffekttransistoren verwendet werden; die Experimente hierzu werden
in Kapitel Fünf vorgestellt. Andererseits ermöglicht die konsequente Anwendung der
Photosensibilisierung, die verschiedenen Parameter der Fallenverteilungsfunktion in
C60 zu bestimmen.
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4.3 Bestimmung der Parameter der
Fallenverteilungsfunktion in C60

In diesem Teilkapitel werden der Transportprozeß bzw. die Transportbedingungen
der Elektronen in C60-Kristallen genauer untersucht. Das Modell des Ladungsträ-
gertransportes in polykristallinen C60-Kristallen wurde bereits in Abschnitt 2.3.4 im
Grundlagenkapitel vorgestellt: unterhalb der Mobilitätskante befinden sich Fallen-
zustände, deren Dichte exponentiell mit dem Energieabstand zur Mobilitätskante
des Leitungsbandes abnimmt [34, 35]. Die Elektronen werden in diese Fallenzustände
eingefangen, aus denen sie dann wieder durch thermische Anregung entkommen
können. Wie bereits beschrieben, hat die exponentielle Verteilung der Fallenzustände
die Form

g(E) = Nt
kT0

e(E−Eµ)/kT0 . (4.1)

Hier ist Nt die Gesamtdichte der Fallenzustände, Eµ die Energie der Mobilitätskante,
k die Boltzmannkonstante und kT0 die charakteristische Fallentiefe.

Die Parameter Nt und kT0 können mit Hilfe der Photosensibilisierung bestimmt
werden. Dabei wird insbesondere auch die Abhängigkeit dieser Parameter von der
Temperatur und dem strukturellen Phasenübergang der C60-Kristalle untersucht. Hier-
für werden die Proben in einen Kryostaten eingebaut und (auch bei Raumtemperatur)
im Vakuum vermessen.

Zunächst wird gezeigt, daß der Photostrom in C60 / CdSe-Nanokristallkompositen
nach einem Potenzgesetz von der CdSe-Nanokristallkonzentration abhängt. Hieraus
wird schließlich der Parameter kT0 bestimmt. Da diese Abhängigkeit eine direkte
Folge der exponentiellen Fallenverteilung 4.1 ist [84], wird durch dieses Experiment
noch einmal bestätigt, daß die Annahme einer exponentiellen Verteilung richtig ist.
Es folgt die Bestimmung des Ferminiveaus der Elektronen, was mit einer Bestimmung
der Aktivierungsenergie äquivalent ist. Abschließend werden in einem Modell die
experimentell bestimmten Parameter herangezogen, um eine quantitative Aussage
über die Fallendichte Nt zu treffen. Als Ergebnis nimmt die Anzahl der Fallenzustände
mit der Temperatur ab; bei Raumtemperatur sind etwa 100-mal mehr Fallenzustände
vorhanden als bei 150 K.
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4.3.1 Die charakteristische Tiefe der Fallenverteilungsfunktion

Als einer der wichtigsten Parameter wird zunächst die charakteristische Fallentiefe
kT0 bestimmt. Hierzu werden konzentrationsabhängige Messungen durchgeführt,
bei denen die Abhängigkeit des Photostromes in einem Mischfilm von der CdSe-
Nanokristallkonzentration untersucht wird.

Wie Gleichung 2.13 zeigt, hängt die Leitfähigkeit σ nach einem Potenzgesetz
von der Ladungsträgerdichte ρ in einem Photoleiter mit vielen Fallenzuständen
ab. Der Exponent des Potenzgesetzes ist dabei durch T0/T gegeben. In Abschnitt
4.1.1 ist gezeigt worden, daß der Photostrom durch die von den CdSe-Nanokristallen
transferierten Elektronen um etwa drei Größenordnungen größer ist als der intrinsische
Photostrom in C60. Die Elektronendichte wird daher unter Beleuchtung allein
durch die photodotierten Elektronen dominiert. Weiterhin ist in Abschnitt 4.1.3
gezeigt worden, daß der Photostrom nur sehr langsam mit einer 1/e-Zeit von 231 s
abfällt, es also sehr lange dauert, bis die Elektronen wieder mit den Löchern in den
Nanokristallen rekombinieren. Zusammen mit dem sehr schnellen ersten Anstieg des
Photostromes unter Beleuchtung kann daher angenommen werden, daß bei einem
stabilen Photostrom nahezu alle Nanokristalle ionisiert sind. Aus diesem Ergebnis folgt
direkt, daß die Anzahl der transferierten Elektronen proportional zur Anzahl der CdSe-
Nanokristalle in einem C60 / CdSe-Nanokristallmischfilm ist. Die Leitfähigkeit ist
schließlich proportional zum gemessenen Photostrom bei einer bestimmten Spannung.
Es gilt damit insgesamt

IPhoto ∼ σ ∼ ρ
T0
T ∼ ρ

T0
T

transfer ∼ (nCdSe)
T0
T . (4.2)

Der Photostrom ist durch ein Potenzgesetz mit der CdSe-Nanokristallkonzentration
verknüpft, wobei der Exponent von der Umgebungstemperatur und der charakte-
ristischen Temperatur bestimmt wird. Zur Bestimmung des Parameters T0 werden
Proben mit verschiedenen CdSe-Nanokristallkonzentrationen hergestellt, wobei in
allen Proben die gleiche Anzahl an C60-Molekülen enthalten ist. Abbildung 4.9 a
zeigt die Ergebnisse: die jeweiligen Photoströme bei Raumtemperatur (300 K) und
einer angelegten Spannung von 2 V sind als schwarze Quadrate in einer doppelt
logarithmischen Auftragung dargestellt. Die Beleuchtung erfolgt bei 590 nm, um die
Nanokristalle möglichst resonant anzuregen.
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Abbildung 4.9: Gemessener Photostrom (Beleuchtungswellenlänge 590 nm, 2 V Spannung) von C60
/ CdSe-Nanokristallmischfilmen als Funktion der Anzahl im Film enthaltener CdSe-Nanokristalle
für vier verschiedene Temperaturen. Die schwarzen Quadrate zeigen die Photoströme bei 300 K
(Bild (a)) und 200 K (Bild (b)), die grünen Punkte die Ströme bei 250 K (a) und 150 K (b). Die
Geraden sind Anpassungsgeraden, aus denen die charakteristische Fallentiefe ermittelt wird.

Eine Sättigung des Photostromes wird bei den untersuchten CdSe-
Nanokristallkonzentrationen nicht beobachtet, was bedeutet, daß die Oberfläche
der C60-Kristalle bei den gemessenen Konzentrationen noch nicht vollständig mit
CdSe-Nanokristallen bedeckt ist.

Die gemessenen Datenpunkte werden mit einer Geraden angepaßt. Aus der Steigung
der Geraden ergibt sich T0 = 417± 44 K, die charakteristische Fallentiefe errechnet
sich damit zu 36 ± 4 meV. Der Fehler folgt unmittelbar aus dem Fehler der Fitgeraden.

Die Steigung der Fitgeraden und damit die charakteristische Fallentiefe ist etwas
kleiner als bei der Variation der CdSe-Nanokristallkonzentration in Abbildung 4.3
in Abschnitt 4.1.2, aus der eine charakteristische Fallentiefe von etwa 47 meV
resultiert. Dort wurden die Filme unter normalen atmosphärischen Bedingungen, also
insbesondere im stetigen Kontakt mit Sauerstoff, gemessen. Andererseits erfolgen in
dem hier gezeigten Fall die Messungen unter Vakuum, da anschließend auch Messungen
bei tieferen Temperaturen durchgeführt werden. Eine mögliche Erklärung für die
unterschiedliche charakteristische Fallentiefe ist, daß Sauerstoff von C60 reversibel
adsorbiert wird. Durch Vakuum wird bereits ein Teil des Sauerstoffs wieder entfernt,
wodurch auch die Anzahl der durch den Sauerstoff induzierten Fallenzustände reduziert
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wird (siehe Abschnitt 2.3.3, [156]).

Die Proben werden zusätzlich bei den Temperaturen 250, 200 und 150 K vermessen.
Die Daten für 250 K sind in Abbildung 4.9 a als grüne Punkte gezeigt, die
Ergebnisse bei den Temperaturen 200 und 150 K sind in Abbildung 4.9 b als
schwarze Quadrate bzw. grüne Punkte dargestellt. Aus den Anpassungsgeraden
für die jeweiligen Datenpunkte werden die charakteristischen Fallentiefen bei den
verschiedenen Temperaturen sowie die Fehler bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4.1 zusammengefaßt. Es wird eine stetige Abnahme der Werte mit der Temperatur

T [K] 300 250 200 150
T0 [K] 417 ± 44 341 ± 86 210 ± 55 155 ± 49
kT0 [meV] 36 ± 4 29 ± 7 18 ± 5 13 ± 4

Tabelle 4.1: Die aus den Anpassungsgeraden in Abbildung 4.9 berechneten charakteristischen
Fallentiefen bei verschiedenen Temperaturen.

beobachtet. Diese erfolgt jedoch nicht gleichmäßig: zwischen 250 und 200 K gibt es
einen großen Sprung; die charakteristische Fallentiefe kT0 nimmt um knapp 40 % ab.
Dieser Sprung kann auch anschaulich in Abbildung 4.9 beobachtet werden, bei der
die Steigungen in den Teilbildern a und b für die Temperaturen 300 und 250 K bzw.
200 und 150 K jeweils sehr ähnlich sind, zwischen den Bildern a und b jedoch eine
deutliche Änderung der Steigung zu beobachten ist.

Der Sprung in der charakteristischen Fallentiefe fällt mit dem Temperaturbereich
des Phasenüberganges des C60-Kristalls von der fcc- zur sc-Phase zusammen (siehe
Abschnitt 2.3.1), bei dem die Rotationen der C60-Moleküle ausfrieren. Wie in Abschnitt
2.3.3 beschrieben worden ist, induzieren diese Rotationen Fallenzustände im C60. Da
in der charakteristischen Fallentiefe gerade während des Phasenüberganges ein großer
Sprung auftritt, kann direkt geschlossen werden, daß die Rotationen der C60-Moleküle
die Tiefe der Fallenzustände in dem System vergrößern.

Dieser Haupteffekt wird von einer kleineren kontinuierlichen Abnahme der cha-
rakteristischen Fallentiefe mit der Temperatur begleitet. Dieser zweite Effekt kann
dadurch erklärt werden, daß Fallenzustände auch durch Sauerstoff und die amorphe
Kristallstruktur erzeugt werden, wie es bereits in Abschnitt 2.3.3 beschrieben worden
ist. Diese Fallenzustände werden von der Temperatur nur leicht beeinflußt, da sich
die Fallentiefen innerhalb einer Phase nicht stark ändern.
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Es bleibt festzuhalten, daß der Einfluß der Rotationen der C60-Moleküle maßgeblich
die charakteristische Fallentiefe der exponentiellen Fallenzustandsverteilung in der
fcc-Phase bestimmt.

4.3.2 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Ein weiterer wichtiger Parameter der Fallenzustandsverteilung ist die Aktivierungs-
energie der Elektronen, die gleich dem energetischen Abstand zwischen dem Fermini-
veau der Elektronen und der Mobilitätskante ist. Im Unterschied zur charakteristischen
Fallentiefe, die die Form der Fallenzustandsverteilung festlegt, beschreibt die Akti-
vierungsenergie, wie weit die Zustände der Fallenverteilung mit Elektronen gefüllt
sind. Um sie zu bestimmen, werden temperaturabhängige Messungen durchgeführt,
wie sie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben worden sind. Zur Auswertung werden die
Stromwerte bei einer Spannung von 2 V logarithmisch gegen die inverse Temperatur
in einem sogenannten Arrhenius-Graphen aufgetragen. Aus der Steigung kann dann
die Aktivierungsenergie Ea abgelesen werden.

Der temperaturabhängige Dunkelstrom einer typischen Probe ist in Abbildung
4.10 a gezeigt. In dem Graphen kann man deutlich drei Temperaturbereiche
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Abbildung 4.10: Logarithmische Auftragung der gemessenen Stromwerte gegen die inverse Tempe-
ratur zur Bestimmung der Aktivierungsenergie. Gezeigt sind die Ergebnisse einer Dunkelmessung
(a) und die einer Messung nach vier Minuten Beleuchtung mit 590 nm Licht (b).
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unterscheiden: ist die Temperatur größer als 250 oder kleiner als 200 K, so folgt
der Dunkelstrom einem aktivierten Verhalten, was anhand der linearen Steigungen
gesehen werden kann. In dem Temperaturbereich zwischen 200 und 250 K kann
der Dunkelstrom nicht durch eine Gerade beschrieben werden. Dies ist zugleich der
Temperaturbereich des Phasenüberganges im C60-Kristall.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien werden die Steigungen daher in den
Bereichen von 300 bis 250 K und von 200 bis 150 K bestimmt. Für die in der Abbildung
4.10 a gezeigten Probe erhält man eine Aktivierungsenergie in der fcc-Phase des C60-
Kristalls von Ea,fcc = 357 ± 10 meV. Unter 200 K im Bereich der sc-Phase ist die
Aktivierungsenergie mit Ea,sc = 176± 2 meV deutlich kleiner. Die Fehler stammen
aus der Berechnung der Ausgleichsgeraden.

Aufgrund der statistischen Kristallbildung bei der Herstellung der Filme unterschei-
den sich die Aktivierungsenergien von verschiedenen Proben. Der Mittelwert für sechs
verschiedene C60 / CdSe-Nanokristallmischfilme beträgt in der fcc-Phase 364 meV, in
der sc-Phase 167 meV. Die Standardabweichungen von diesen Mittelwerten betragen
dabei 35 % in der fcc-Phase und 42 % in der sc-Phase.

Erniedrigung der Aktivierungsenergie unter Beleuchtung

Zusätzlich wurde die Aktivierungsenergie unter Beleuchtung mit 590 nm Licht
bestimmt. Die temperaturabhängigen Photoströme bei einer Spannung von 2 V sind in
Abbildung 4.10 b gezeigt. Auch in diesem Graphen sind die drei Temperaturbereiche
deutlich zu unterscheiden. Man beobachtet ein lineares Verhalten in der fcc- und
der sc-Phase, und eine nichtlineare Abhängigkeit in dem Temperaturbereich des
Phasenüberganges. Mißt man die Steigungen der Ausgleichsgeraden in den jeweiligen
Temperaturbereichen (also über 250 K und unter etwa 200 K), so zeigt sich, daß die
Aktivierungsenergie im Vergleich zur Dunkelstrommessung deutlich erniedrigt wird: in
der fcc-Phase sinkt die Aktivierungsenergie in der gezeigten Probe auf 174 ± 14 meV
und in der sc-Phase auf 78 ± 4 meV ab. Die Mittelwerte und Standardabweichungen
unter Beleuchtung sind 174 ± 72 meV über 250 K und 66 ± 23 meV unter 200 K,
wobei die Aktivierungsenergien in diesem Fall für 14 verschiedene Proben gemessen
worden sind.

Durch die Beleuchtung wird die Aktivierungsenergie somit stark reduziert, um
mehr als 50 % in beiden Phasen. Dies zeigt sehr deutlich, daß das Ferminiveau
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signifikant durch die zusätzlichen photodotierten Elektronen ansteigt; der Abstand
des Elektronensees zur Mobilitätskante wird etwa halbiert.

Diskussion

Die mittleren Aktivierungsenergien des Dunkelstromes in der fcc-Phase stimmen
gut mit Literaturwerten für dünne Filme überein ([35] und Abschnitt 2.3.4). Auch
die Abnahme der Aktivierungsenergie in der sc-Phase um etwa einen Faktor zwei
gegenüber der Aktivierungsenergie in der fcc-Phase wurde in der Literatur beobachtet
[157, 162].

Folgende Unterschiede zu Daten aus der Literatur sind festzustellen: in sauerstofffrei-
en C60-Filmen wurde in [163] kein thermisch aktiviertes Verhalten des Dunkelstromes
in der sc-Phase beobachtet. Dies ist jedoch in den hier betrachteten C60 / CdSe-
Mischfilmen eindeutig der Fall, wie die experimentellen Daten in Abbildung 4.10 a
beweisen. Diese Diskrepanz kann durch sauerstoffinduzierte Fallenzustände erklärt
werden, da die verwendeten C60 / CdSe-Nanokristallkomposite bei der Herstellung
Sauerstoff ausgesetzt wurden. Wie bereits bekannt ist [130, 139, 153–155], induziert
Sauerstoff Fallenzustände. Diese sind auch in der sc-Phase vorhanden, wodurch sich
das aktivierte Temperaturverhalten des Dunkelstromes erklärt.

Aus dem Vergleich der Ergebnisse der vorgestellten Experimente und der Literatur
können zwei Schlußfolgerungen gezogen werden: erstens sind in der sc-Phase hauptsäch-
lich Fallenzustände vorhanden, die auf einen Einfluß von Sauerstoff zurückzuführen
sind. Dabei kann angenommen werden, daß sich die Dichte der sauerstoffinduzierten
Fallenzustände mit der Temperatur nicht groß ändert.

Da die Aktivierungsenergie im Temperaturbereich der fcc-Phase gut mit der von
sauerstofffreien C60-Filmen übereinstimmt [163], bei denen nur die Rotationen der
C60-Moleküle mit den Fallenzuständen in Zusammenhang stehen, folgt zweitens, daß
der Einfluß der sauerstoffinduzierten Fallenzustände in der fcc-Phase klein ist.

4.3.3 Berechnung der relativen Fallenzustandsdichten

Die charakteristische Fallentiefe legt die Form der exponentiellen Fallenverteilungs-
funktion fest, jedoch nicht deren Gesamtdichte Nt. Diese wird in diesem Abschnitt
aus den experimentellen Daten berechnet.
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Um die Fallenzustandsdichte zu berechnen, wird die Leitfähigkeit in den C60-
Kristallen modelliert. Die Fallenzustandsdichte ist in diesem Modell ein Fitparameter,
mit dem die errechneten Werte an die tatsächlichen Stromwerte angepaßt werden
können.

Für die Leitfähigkeit maßgeblich ist die Anzahl der Elektronen, die sich im
Leitungsband über der Mobilitätskante befinden (nLB). Es wird angenommen, daß
die Beweglichkeit der Elektronen in diesem Bereich konstant und größer als null ist
(µ = konstant > 0). Hält sich ein Elektron in einem Fallenzustand auf, so ist seine
Beweglichkeit null (µ = 0). Die Bandstruktur oberhalb der Mobilitätskante ist jedoch
unabhängig von der Fallenzustandsverteilung unterhalb der Mobilitätskante. Um aus
den gemessenen Strömen Rückschlüsse auf die Fallenzustandsverteilung ziehen zu
können, wird nLB durch die Elektronen ausgedrückt, die nicht in den Fallenzuständen
lokalisiert sind. Mit der Gesamtzahl ne der Elektronen im ganzen System läßt sich
nLB dann durch

nLB = ne − ne,Fallen (4.3)

ausdrücken, wobei ne,Fallen die Anzahl der Elektronen in den Fallenzuständen ist.
Diese kann durch Integration über alle Fallenzustände nach Gleichung 2.18 berechnet
werden.

Die Leitfähigkeit ist mit dem gemessenen Strom über die spezifische Leitfähigkeit
verknüpft, die insbesondere von der jeweiligen Morphologie der untersuchten Probe
abhängt. Das Verhältnis der Ströme bei zwei verschiedenen Temperaturen ist
jedoch unabhängig von der spezifischen Leitfähigkeit und gleich dem Verhältnis
der Leitfähigkeiten bei den entsprechenden Temperaturen. Diese Größe eignet sich
daher gut, um verschiedene Proben miteinander zu vergleichen. Die zu untersuchenden
Gleichungen haben dann die Form

I(300 K)
I(250 K)

!= nLB(300 K)
nLB(250 K)

= ne − ne,Fallen(300 K)
ne − ne,Fallen(250 K)

=
ne −

0∫
−∞

g(E, T0, Nt) · f(E,Ea, 300 K) dE

ne −
0∫
−∞

g(E, T0, Nt) · f(E,Ea, 250 K) dE
, (4.4)
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wobei als Energienullpunkt die Mobilitätskante festgelegt wird. Die Parameter I, Nt,
T0 und Ea sind temperaturabhängig, wobei T0 und Ea sowie die gemessenen Ströme
bereits wie beschrieben experimentell bestimmt worden sind. g(E) beschreibt die
Fallenzustandsverteilung 2.12 und f(E) die Fermifunktion 2.17. Es bleibt somit die
Gesamtdichte der Fallenzustände Nt als temperaturabhängiger Parameter und ne als
weiterer fester Parameter übrig, um die Gleichung zu lösen.

Für jede Probe werden sechs Gleichungen der Art 4.4 für die verschiedenen
Temperaturpaare

300 K/250 K 300 K/200 K 300 K/150 K
250 K/200 K 250 K/150 K 200 K/150 K

aufgestellt und numerisch mit Hilfe eines mathematischen Programms (Mathcad 13,
Mathsoft Engineering & Education, Inc.) gelöst. Die Ergebnisse der verschiedenen
Nt werden als Vielfache der Fallenzustandsdichte bei Raumtemperatur (Nt(300 K))
angegeben. Dieses Verhältnis ist unabhängig von der Probenmorphologie und kann
für verschiedene Proben ermittelt und miteinander verglichen werden. Es beschreibt,
wie sich die Gesamtdichte der Fallenzustände mit der Temperatur ändert.

Insgesamt werden die Photoströme und Aktivierungsenergien für 14 Proben
untersucht, während für alle Proben die gleichen charakteristischen Fallentiefen
verwendet werden. Die Lösungen für die temperaturabhängigen Fallenzustandsdichten
Nt sind in den Histogrammen in Abbildung 4.11 a-c als Vielfache von Nt(300 K)
zusammengestellt. Für die Berechnung der Histogramme werden Ergebnisse für die
Nt / Nt(300 K)-Verhältnisse in Wertebereichen mit einer Breite von 0,1 für Nt(250 K)
bzw. 0,01 für Nt(200 K) und Nt(150 K) zusammengefaßt.

Neben der Häufigkeit der Ergebnisse sind in die Histogramme die Mittelwerte als
grüne Balken und die Mediane der Verteilungen als schwarze Balken eingezeichnet. Der
Median ist dabei als der Punkt definiert, bei dem sowohl 50 % der Datenpunkte kleinere
als auch größere Werte besitzen. Wie in den Histogrammen zu sehen ist, beschreibt der
Median die Häufung der Ergebnisse deutlich besser, als der Mittelwert, weshalb er für
die weitere Diskussion verwendet wird. Dies liegt daran, daß die Ergebnisse für die Nt-
Verhältnisse keine Werte annehmen können, die kleiner als null sind; andererseits treten
bei den generell kleinen Werten jedoch große Ausreißer bei positiven Verhältnissen auf.
Da sich die Ausreißer nicht durch negative Ausreißer gegenseitig herausmitteln können,
verschieben sie den Mittelwert sehr stark in die positive Richtung. Andererseits wird
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Abbildung 4.11: (a) - (c): Histogramme der Ergebnisse aus der Berechnung von Nt als Vielfache
von Nt(300 K). Bild (a) zeigt Nt(250 K), (b) Nt(200 K) und (c) Nt(150 K). Die roten Balken zeigen
die Häufigkeit der Ergebnisse in dem Wertebereich der Balken. Die schwarze Linie kennzeichnet
den Median der Ergebnisse, die grüne Linie das arithmetische Mittel. Jeweils das erste und dritte
Quartil ist durch die grauen Fehlerbalken angegeben. Alle Mediane und die jeweiligen Quartile
sind logarithmisch in Bild (d) dargestellt. Hier erkennt man sehr deutlich, daß die Nt-Werte in der
fcc-Phase gut 100-mal größer sind als in der sc-Phase.
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der Median nicht so stark durch einzelne Ausreißer beeinflußt. Um die Streuung
der Ergebnisse darzustellen, sind jeweils das erste und dritte Quartil als graue
Fehlerbalken um den Median eingezeichnet. Diese geben den Bereich an, in dem
50 % aller Ergebnisse liegen. Es sind also 25 % der Ergebnisse kleiner als die linke
Markierung und 25 % der Ergebnisse größer als die rechte Markierung.

Bei allen Histogrammen erkennt man eine Häufung der Ergebnisse in der Nähe
der Mediane, sowie einzelne Ausreißer, die bei den verschiedenen Temperaturen von
unterschiedlichen Proben stammen.

Um die temperaturabhängige Veränderung der Mediane besser darzustellen, sind
diese zusammen mit den entsprechenden Streubreiten für die drei verschiedenen
Temperaturen in Abbildung 4.11 d zusammen mit Nt(300 K) = 1 in einem
halblogarithmischen Graphen dargestellt. Bei 250 K nimmt die Fallenzustandsdichte
Nt(250 K) nur leicht auf ca. 80 % des Wertes bei 300 K ab. Allerdings verkleinert
sich die Fallenzustandsdichte sehr deutlich, wenn der C60-Kristall in die sc-Phase
übergeht: bei 200 K beträgt Nt(200 K) nur noch 1 % von Nt(300 K), bei 150 K sind
es etwa 1,5 % des Wertes bei Raumtemperatur. Es kann damit festgestellt werden,
daß die Fallenzustandsdichte in der sc-Phase des C60-Kristalls bis zu 100-mal kleiner
ist, als in der fcc-Phase bei Raumtemperatur.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der Photosensibilisierung konnte ein vollständiger Satz an Parametern für
die exponentielle Fallenzustandsverteilung in C60-Kristallen bestimmt werden. Die
Tabelle 4.2 enthält noch einmal zusammenfassend alle Ergebnisse.

Die Parameter der Fallenverteilungsfunktion hängen von der Temperatur ab: in
der sc-Phase unter 200 K ist die charakteristische Fallentiefe 40 % kleiner, die
Aktivierungsenergie ist etwa um einen Faktor zwei kleiner als die jeweiligen Werte in
der fcc-Phase.

Weiterhin konnte die Natur der Fallenzustände den verschiedenen Ursachen zuge-
ordnet werden: in der sc-Phase ist überwiegend der Sauerstoff für die Fallenzustände
verantwortlich. In der fcc-Phase kommen Fallenzustände hinzu, die etwa eine dop-
pelt so große charakteristische Fallentiefe besitzen und durch die Rotationen der
C60-Moleküle induziert werden. Diese Fallenzustände sind etwa 100-mal häufiger als
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T [K] 300 250 200 150
T0 [K] 417 ± 44 341 ± 86 210 ± 55 155 ± 49
kT0 [meV] 36 ± 4 29 ± 7 18 ± 5 13 ± 4

Ea, dunkel [meV] 357 ± 10 176 ± 2
Mittelwert 364 ± 122 167 ± 71

Ea, 590 nm [meV] 174 ± 14 78 ± 4
Mittelwert 174 ± 72 66 ± 23
Nt [Nt, 300 K] 1 0,800 0,010 0,015

Tabelle 4.2: Zusammenfassung aller Parameter der Fallenzustandsverteilung in C60 bei den
verschiedenen Temperaturen. Bei der Aktivierungsenergie ist sowohl der gemessene Wert aus
Abbildung 4.10 mit dem entsprechenden Fehler aus der Bestimmung der Ausgleichsgeraden, als
auch der Mittelwert aus mehreren Experimenten und die dabei auftretende Standardabweichung
angegeben.

die sauerstoffinduzierten Fallenzustände und dominieren daher in der fcc-Phase über
250 K den Ladungsträgertransport in den C60-Kristallen.

Diese Kombination aus experimentellen und berechneten quantitativen Ergebnissen
ist bisher einmalig für amorphes C60. Die Ergebnisse stellen daher einen wichtigen
Schritt für ein besseres Verständnis der Transportprozesse in diesem Materialsystem
dar und sind für alle (opto-) elektronischen Anwendungen relevant, die auf amorphem
C60 basieren, dabei insbesondere für Leuchtdioden oder Solarzellen.
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5 Realisierung optoelektronischer
Bauelemente

Die Aussicht, optoelektronische Bauelemente auf der Basis organischer halbleitender
Materialien herstellen zu können, ist ein wichtiger Antrieb für die aktuelle Forschung
an diesen Materialsystemen. Als erster Schritt wird in diesem Kapitel gezeigt, daß
die spektrale Abhängigkeit des Photostromes der C60 / Nanokristallmischfilme durch
Variation der Größe oder des Materials der Nanokristalle gezielt beeinflußt werden
kann. Anschließend werden Experimente vorgestellt, die demonstrieren, daß sich das
C60 / CdSe-Nanokristallsystem auch sehr gut eignet, um miniaturisierte und sehr
effiziente Photodetektoren zu erzeugen, welche z. B. als Pixel in Kameras verwendet
werden können. Abschließend wird erstmalig ein n-leitender und optisch schaltbarer
Feldeffekttransistor aus einem C60 / CdSe-Nanokristallkomposit vorgestellt, der
vollständig aus Lösung hergestellt worden ist.

5.1 Spektral empfindliche Photodetektoren

5.1.1 Variation der Größe der CdSe-Nanokristalle

In Kapitel Vier im Abschnitt 4.1.4 ist bereits gezeigt worden, daß der Photostrom
in C60 / CdSe-Nanokristallkompositen von der Wellenlänge des anregenden Lichtes
abhängt. Da die optischen Eigenschaften der Nanokristalle die spektrale Charakteristik
des Photostromes dominieren, kann durch die Wahl verschiedener Nanokristalle das
Photostromspektrum gezielt beeinflußt werden. In Abschnitt 2.2.2 in Kapitel Zwei
wurde gezeigt, daß die Größe eines Nanokristalls dessen optische Bandlücke bestimmt.
Insbesondere ändert sich dadurch auch die spektrale Lage der Absorptionskante. Liegt
immer noch sowohl das Leitungsband als auch das Valenzband der CdSe-Nanokristalle
energetisch oberhalb des jeweiligen Bandes im C60, so können weiterhin Elektronen
an das C60 abgegeben werden, während die Löcher in den Nanokristallen verbleiben.
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In Abbildung 5.1 werden die Photostromspektren von C60 / CdSe-
Nanokristallmischfilmen unter Verwendung von verschieden großen Nanokristallen
gezeigt. Beginnend mit Abb. 5.1 a wird der Nanokristalldurchmesser von 3,7 nm auf
4,1 nm (Bild b) und schließlich auf 5,5 nm in Abbildung c vergrößert. Mit der Größe
der Kristalle schiebt das Photostromspektrum zu längeren Wellenlängen.

Zum Vergleich sind in den Teilbildern d, e und f die jeweiligen Absorptionsspektren
der verwendeten Nanokristalle in Lösung gezeigt. Bei allen Größen können sowohl in
den Photostrom-, als auch in den Absorptionsspektren mehrere spektrale Merkmale
an der gleichen Position im Spektrum wiedergefunden werden, was noch einmal sehr
gut demonstriert, wie stark die Nanokristalle das Photostromspektrum dominieren.

Bei allen Photostromspektren findet man einen kleinen, aber signifikanten Pho-
tostrom, der im spektralen Bereich um 630 und 680 nm liegt, wie es in Abbildung
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Abbildung 5.1: Die spektrale Abhängigkeit des Photostromes von der Größe der CdSe-Nanokristalle.
Die Teilbilder (a), (b) und (c) zeigen das normierte Photostromspektrum von C60 / CdSe-Mischfilmen,
bei denen verschieden große Nanokristalle verwendet wurden. Die Durchmesser sind 3,7 nm (a),
4,1 nm (b) und 5,5 nm (c). Die Photostromspektren zeigen eine deutliche Übereinstimmung mit den
jeweiligen Absorptionspektren der Nanokristalle in Lösung (Bilder (d), (e) und (f)). Der Photostrom
im spektralen Bereich um 680 nm stammt von der Absorption in den C60-Kristallen.
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4.7 bereits beobachtet worden ist. Die spektrale Lage ändert sich also nicht mit der
Nanokristallgröße. Dies ist ein weiterer Beweis, daß der Photostrom in diesem Bereich
nicht von den Nanokristallen hervorgerufen wird, sondern wie beschrieben aus einer
Absorption in den C60-Kristallen resultiert.

Der Hauptanteil des Photostromes läßt sich also durch die Wahl der Größe der
Nanokristalle an eine nahezu beliebige spektrale Lage positionieren, solange die
relativen Lagen der Energieniveaus erhalten bleiben.

5.1.2 Verschiedene Materialien: CdTe- und InP-Nanokristalle

Allein mit CdSe-Nanokristallen ist man in der Wahl der spektralen Lage der
Absorptionskante und damit der spektralen Antwort des Photostromes beschränkt.
Es stellt sich daher die Frage, wie weit die spektrale Durchstimmbarkeit mit der
Hilfe von anderen Materialien ausgeweitet werden kann. In diesem Abschnitt wird
gezeigt, daß auch CdTe- und InP-Nanokristalle für eine Photosensibilisierung von
C60 verwendet werden können. CdTe ist wie CdSe ein Halbleiter aus der zweiten
und sechsten Hauptgruppe, während InP aus Elementen der dritten und fünften
Hauptgruppe besteht. Betrachtet man die Lage der Valenz- und Leitungsbänder im
Volumenhalbleiter dieser beiden Materialien, so zeigt sich, daß diese im Vergleich zu
CdSe zu höheren Energien verschoben sind: bei CdTe etwa um 0,5 eV für beide Bänder
und bei InP etwa um 0,2 eV beim Leitungs- und ca. um 0,5 eV beim Valenzband [142].
Da alle Energieniveaus in diesen Materialien im Vergleich zu CdSe zu höheren Werten
verschoben sind, vergrößert sich der energetische Abstand zwischen den jeweiligen
Bändern in den Nanokristallen und den C60-Kristallen. Es bleibt also die relative
Lage der Niveaus erhalten und ein Elektronentransfer von den Nanokristallen zu den
C60-Kristallen ist weiterhin möglich.

Dies ist auch tatsächlich der Fall: ein Beispiel für jedes dieser beiden Materialsy-
steme in einer C60 / Nanokristallkompositprobe ist in Abbildung 5.2 gezeigt. Die
Abbildungen a und c zeigen das normierte Photostromspektrum eines C60 / CdTe-
Mischfilmes und das Absorptionsspektrum der reinen Nanokristalle in Lösung; die
Teilbilder b und d zeigen die entsprechenden Spektren für InP-Nanokristalle. Es ist
wieder eine deutliche Übereinstimmung zwischen den Photostrom- und den Absorpti-
onsspektren zu erkennen. Auch finden sich im Fall der CdTe-Nanokristalle wieder bei
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Abbildung 5.2: Photo-
stromspektren eines C60 /
CdTe-Nanokristallkomposites
(a) und eines C60 / InP-
Nanokristallmischfilmes (b).
Zum Vergleich sind in (c) und
(d) die jeweiligen Absorpti-
onsspektren der Nanokristalle
in Lösung gezeigt. Auch hier
erkennt man deutlich die
Abhängigkeit der spektralen
Lage des Photostromes
der Mischfilme von den
verwendeten Nanokristallen.

630 und 680 nm die Photostromschultern, die durch Absorption in C60 verursacht
werden.

Es ist also ohne Probleme möglich, durch Verwendung anderer Nanokristallmateria-
lien den spektralen Detektionsbereich der C60 / Nanokristallmischfilme zu vergrößern.
Für mögliche Anwendungen stehen damit eine Vielzahl verwendbarer Materialien
zur Verfügung, die für einen spektral empfindlichen Photodetektor auf der Basis von
C60 / Nanokristallkompositen verwendet werden können. Bleibt die relative Lage
der Energieniveaus auch bei Nanokristallen aus Bleiselenid (PbSe) oder Quecksil-
bertellurid (HgTe) erhalten, so kann der Detektionsbereich bis in den infraroten
Spektralbereich mit den für die Telekommunikation sehr wichtigen Wellenlängen um
1500 nm ausgedehnt werden.

5.1.3 Abschätzung der Effizienz der Photosensibilisierung

Bei der Messung des spektral aufgelösten Photostromes ist die auf die Probe
eingestrahlte Photonenanzahl als Normierungsfaktor herangezogen worden, um das
Emissionsspektrum der Lichtquelle zu berücksichtigen (siehe Abschnitt 3.2.1). Eine
einfache Abschätzung der Effizienz nach Gleichung 2.5 kann daher durchgeführt
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werden, wenn man den errechneten Wert für den Strom pro eingestrahltem Photon
durch die Elementarladung e teilt. Dieser Wert ist dann die externe Effizienz für den
jeweiligen Mischfilm. Diese kann Werte annehmen, die größer als 100 % sind (siehe
Abschnitt 2.1.1). Führt man diese Rechnung für die in den Abbildungen 5.1 und 5.2
gezeigten Proben an der spektralen Position des ersten Photostrommaximums durch,
so erhält man die in Tabelle 5.1 zusammengefaßten Ergebnisse:

CdSe CdSe CdSeProbe (3,7 nm) (4,1 nm) (5,5 nm) CdTe InP

ext. Effizienz 0,26 % 10,60 % 0,50 % 0,006 % 3,00 %
Tabelle 5.1: Die externe Effizienz der in den Abbildungen 5.1 und 5.2 gezeigten Proben, definiert
als durch die Probe transportierte Ladung pro eingestrahltem Photon.

Wenn man diese Ergebnisse betrachtet, ist zunächst die maximale externe Effizienz
von 10,6 % für die mittelgroßen CdSe-Nanokristalle zu nennen. Dies ist bereits ein
sehr guter Wert, obwohl die Proben nicht auf die Effizienz optimiert worden sind.

Die beiden anderen CdSe-Nanokristalle besitzen eine kleinere Effizienz. Diese kann
durch eine größere Ligandenzahl auf den Nanokristallen erklärt werden, die den
Elektronentransfer durch einen größeren Abstand zu den C60-Kristallen erschweren
(siehe die sogenannten Waschvorgänge in Abschnitt 3.3). Als zusätzlicher Effekt könnte
die Oberflächenpassivierung bei diesen Nanokristallen besser sein, da die Liganden
die Radikale auf der Nanokristalloberfläche effektiver absättigen. Dies hindert den
Elektronentransfer weiter, da ein Transfer aus den Oberflächenzuständen leichter
erfolgt als aus dem Zentrum eines Nanokristalls.

Die Effizienz der InP-Nanokristalle liegt mit drei Prozent in etwa der gleichen
Größenordnung wie die der CdSe-Nanokristalle mit 4,1 nm Durchmesser. Die Gründe
hierfür sind wahrscheinlich, daß die InP-Nanokristalle in einer sehr ähnlichen Synthese
wie die CdSe-Nanokristalle hergestellt, mit den gleichen TOP / TOPO Liganden
passiviert und weiterhin auch einige Liganden durch Waschvorgänge herausgewaschen
worden sind.

Die Proben mit CdTe-Nanokristallen haben dagegen eine sehr kleine Effizienz von
weniger als einem hundertstel Prozent. Die wahrscheinlichste Erklärung hierfür ist,
daß die Liganden bei diesen Nanokristallen etwa 50 % länger sind als bei den TOP
/ TOPO bedeckten CdSe- und InP-Nanokristallen (12 Kohlenstoffatome gegenüber
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acht Kohlenstoffatomen bei TOP). Dadurch ist der Abstand zwischen den CdTe-
Nanokristallen und den C60-Nadeln deutlich größer und der Transfer der Elektronen
stark behindert.

Die genannte externe Effizienz ist jedoch nur eine untere Schranke für die Effizienz,
mit der aus einem absorbierten Photon ein zusätzliches Elektron im C60 erzeugt wird.
Möchte man diese interne Effizienz berechnen, muß man die tatsächliche Absorption
der Photonen berücksichtigen. Bei den mittelgroßen CdSe-Nanokristallen (4,1 nm
Durchmesser) beträgt die Absorption in einem Film bei 585 nm etwa 16,6 %. Mit
diesem Wert ergibt sich eine interne Effizienz von 64 % oder anders ausgedrückt etwa
0,64 gemessenen Elektronen pro absorbiertem Photon. Dies ist ein sehr guter Wert,
obwohl der Mischfilm in dieser Abschätzung als geschlossener Film angenommen
wird. Würde man die Zwischenräume zwischen den einzelnen C60-Nadeln zusätzlich
berücksichtigen, so würde die Effizienz weiter ansteigen. Dies zeigt sich sehr deutlich,
wenn man z. B. nur einige wenige C60-Kristalle untersucht, was im nächsten Abschnitt
durchgeführt wird.

Die relativ einfach hergestellten C60 / Nanokristallfilme zeigen also eine hohe externe
Effizienz von etwa 10 %. Die interne Effizienz kann mit 64 % abgeschätzt werden.
Diese Werte können weiter optimiert werden, indem die aktive Fläche homogener
gestaltet wird und Zwischenräume vermieden werden. Eine weitere Optimierung ist
möglich, indem der Anteil der absorbierten Photonen vergrößert wird.

5.2 Einzelne C60-Kristalle als Photodetektoren

Praktikabel und wirtschaftlich interessant ist ein Photodetektor nur dann, wenn die
einzelnen Farbpixel sehr klein sind. In diesem Abschnitt wird nun gezeigt, daß auch
einzelne C60-Nadeln einen spektral empfindlichen Photostrom aufweisen.

Da es bei einer Elektrode mit 100 Fingerpaaren sehr schwierig ist, einen einzelnen
C60-Kristall zu isolieren, wird für diese Experimente auf eine andere Elektrodenstruk-
tur zurückgegriffen. Anstatt vieler ineinandergreifender Finger bilden die Elektroden
einen einzigen Spalt, der eine Länge von 1 mm und eine Breite von 10 µm besitzt. Die
Elektroden werden ausschließlich auf Quarzgläsern prozessiert, um den Hintergrund-
strom zu minimieren. Der gemessene Widerstand einer solchen Elektrodenstruktur
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auf Quarzglas ist größer als 1 · 1015 Ω. Eine Dunkelfeldmikroskop-Photografie einer
solchen Struktur mit C60 / CdSe-Nanokristallen ist in Abbildung 5.3 a gezeigt. Hier
ist als Einsatz ein Schema der Elektrodenstruktur gezeigt. Auf dem Bild sind die
Elektroden die großen, etwas dunkleren Flächen, die fast das gesamte Bild ausfüllen.
Auf den Substraten wird wie üblich ein Tropfen der C60 / CdSe-Nanokristallösung
aufgetropft. Während das Lösungsmittel verdunstet, wachsen die C60-Kristalle. Die
Probe wird dann mit Hilfe eines invertierten Mikroskopes und einer mikrometergenau
positionierbaren Wolframnadel mit einem Spitzenradius von etwa 3 µm manipuliert:
bis auf eine C60-Nadel werden alle weiteren Kristalle, die den Spalt zwischen den
Elektroden überbrücken, entfernt. Meistens liegen die Kristalle sehr dicht beieinander,
so daß es nicht möglich ist, genau einen einzelnen Kristall zu isolieren. In diesem
Fall werden die übriggebliebenen Kristallgruppen charakterisiert. Das Ergebnis einer
solchen Manipulation ist in Abbildung 5.3 a gezeigt. Die Kratzspur der Wolframna-
del verläuft zwischen den Elektroden von unten nach oben; besonders gut ist am
unteren Elektrodenrand zu erkennen, daß die C60-Kristalle weggekratzt wurden. Um
ein Aufschieben des abgetragenen Materials auf die zu untersuchenden Kristalle zu
verhindern, ist dieses Material seitlich auf die Elektroden geschoben worden, wie es
links von dem eingezeichneten weißen Viereck zu sehen ist.

Die Teilbilder b und c sind Detailaufnahmen von zwei Kristallgruppen. Dabei ist
Bild b eine Vergrößerung von Bild a und zeigt eine Gruppe von etwa drei bis vier
Nadeln. Teilbild c stammt von einer weiteren Probe, bei der zwei Kristalle isoliert

100 µm 10 µm

10 µm

a)       b)         d)

           e)
       c)

10 µm

10 µm

Abbildung 5.3: Dunkelfeld-
mikroskopaufnahmen: gezeigt
sind die Elektrodenstruktur (a)
und eine Vergrößerung in dem
Bereich der isolierten Kristalle
(b). Bild (c) zeigt die Vergrö-
ßerung einer weiteren Probe
mit zwei isolierten Kristallen.
Die Bilder (d) und (e) zeigen
Hellfeldmikroskopaufnahmen
von zwei Proben mit dicken
C60-Kristallkomplexen, bei
denen einzelne Nadeln nicht
mehr unterschieden werden
können.
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sind.

Die gezeigten Kristallgruppen von bis zu vier C60-Kristallen zeigen einen spektral
abhängigen Photostrom. Allerdings liegt die Amplitude des gemessenen Stromes etwa
fünf bis sechs Größenordnungen unter den Strömen der Filme auf den Fingerstrukturen.
Abbildung 5.4 a zeigt exemplarisch die U / I Kennlinien der in Bild 5.3 b gezeigten
Nadelgruppe. Es sind als schwarze und grüne Linie die Dunkelstrom-Messung vor
und nach der Messung unter Beleuchtung (550 nm, rote Linie) gezeigt. Zur Kontrolle
wurden nach der zweiten Dunkelmessung auch die restlichen Kristalle mit Hilfe der
Wolframspitze entfernt und eine weitere U / I Kennlinie aufgenommen (dargestellt
als blaue Linie). Diese zeigt keinen nennenswerten Stromfluss mehr, was bedeutet,
daß die gezeigten Kennlinien ausschließlich von den beobachteten Nadeln stammen.

Der spektral aufgelöste Photostrom dieser Kristallgruppe ist in Abbildung 5.4 b
gezeigt. Hier können alle Charakteristiken des C60 / CdSe-Nanokristallsystems
wiedergefunden werden: der erste Anstieg des Photostromes bei etwa 680 nm
(Absorption im C60) und die charakteristische Absorption in den CdSe-Nanokristallen
bei kürzeren Wellenlängen.

Auch die zwei Kristalle aus Abbildung 5.3 c zeigen Photostrom. Bei einer Spannung
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Abbildung 5.4: (a): U / I Kennlinien der Kristalle aus Abbildung 5.3 b. Gezeigt sind die Kennlinien
im Dunkeln vor (schwarze Linie) und nach (grüne Linie) der Messung bei Beleuchtung mit 550 nm
Licht (rote Linie). Die blaue Linie zeigt die Kennlinie, nachdem auch die restlichen Kristalle entfernt
worden sind. Der rechte Graph (b) zeigt den normierten, spektral aufgelösten Photostrom dieser
Probe.
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von 10 V steigt der Strom von 2, 47 · 10−13 A im Dunkeln auf 7, 16 · 10−13 A unter
Beleuchtung an.

Für die in Abbildung 5.3 b gezeigten C60-Kristalle läßt sich die Effizienz zu 1 %
berechnen, was bedeutet, daß 0,01 Elektronen pro eingestrahltem Photon zusätzlich
unter Beleuchtung durch die Kristalle transportiert werden. Diese Effizienz ist
erstaunlich klein, obwohl die aktive Fläche sehr genau bestimmt werden kann und
daher keine Beeinträchtigung der Effizienz aufgrund von Lücken in der aktiven Fläche
erfolgt. Man muß jedoch beachten, daß in diesen sehr kleinen Kristallen nur ein kleiner
Teil der aufgestrahlten Photonen absorbiert werden kann. Betrachtet man größere
und vor allem dickere Kristallkomplexe, wie sie zum Beispiel in Bild 5.3 d gezeigt sind,
so erhält man bereits Effizienzen von 17,7 Elektronen pro aufgestrahltem Photon.
Bei einem extrem dicken C60-Band (siehe Abb. 5.3 e) werden sogar 116 Elektronen
pro eingestrahltem Photon gemessen, was einer Effizienz von 11600 % entspricht.
Diese hohen Effizienzen werden zusätzlich zu der größeren Absorption auch dadurch
möglich, daß die Querschnittsfläche dieser Strukturen sehr groß ist und damit die
Leitfähigkeit ebenso erhöht ist. Die transferierten Elektronen können den C60-Kristall
sehr oft durchlaufen, bevor sie wieder rekombinieren, wodurch sich insgesamt eine
sehr hohe Effizienz ergibt.

Es konnte durch diese Experimente gezeigt werden, daß einzelne (bzw. wenige)
Kristalle des C60 / CdSe-Nanokristallsystems als Photodetektoren verwendet werden
können. Für eine mögliche konkrete Anwendung müssen jedoch noch Detailfragen,
wie z. B. die regelmäßige Anordnung der C60-Kristalle, geklärt werden. Denkbar ist
hier die Verwendung etablierter Drucktechniken, etwa die eines Tintenstrahldruckers,
wobei die Kristalle direkt aus der Lösung abgeschieden werden können.

5.3 Realisierung eines optisch schaltbaren
Feldeffekttransistors

Transistoren und insbesondere Feldeffekttransistoren gehören zu den wichtigsten und
am weitesten verbreiteten elektronischen Bauelementen. Aufgrund dieser großen Rele-
vanz wird unter anderem versucht, Feldeffektransistoren aus organischen Halbleitern
herzustellen. In diesem Abschnitt wird ein Feldeffekttransistor auf Basis eines C60 /
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CdSe-Nanokristallmischfilmes vorgestellt, der vollständig aus einer Lösung prozessiert
worden ist.

Probenstruktur

Die Probenstruktur für diese Messungen unterscheidet sich durch eine zusätzliche
Elektrode unterhalb des isolierenden Glases von den normalen Substraten. Eine
Skizze eines solchen Substrates ist in Abbildung 5.5 gezeigt. Die Elektrodenstruktur
wird dadurch realisiert, daß die Elektroden wie in Abschnitt 3.1 beschrieben
auf einem n-dotierten Siliziumwafer mit einer zusätzlichen Siliziumdioxidschicht
prozessiert werden. Der leitende Wafer wird nun als Steuerelektrode unabhängig
von den beiden als Zuführungs- und Ableitungselektrode (englisch: source und
drain) bezeichneten Goldelektroden kontaktiert. Spannungen, die an der Steuer- oder
Gateelektrode angelegt sind, werden entsprechend auch Gatespannungen genannt.
Auf diese Elektrodenstruktur wird dann der Film aus C60 und den Nanokristallen wie
gewohnt aufgetropft. Die fertige Probe entspricht dann einem rückseitenkontaktierten
Feldeffekttransistor (siehe z. B. [75]).

Ergebnisse

Zunächst werden die Proben nach dem Standardverfahren charakterisiert. Anschlie-
ßend werden diese Messungen mit unterschiedlichen Gatespannungen wiederholt.
Trägt man den Photostrom bei 3 V Spannung zwischen Zuführungs- und Ableitungs-
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trie für die Messungen des
Feldeffekttransistors.
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elektrode gegen die angelegte Gatespannung auf, so gelangt man zu dem in Abbildung
5.6 a gezeigten Ergebnis. In der Abbildung sieht man sehr deutlich, daß der gemessene
Photostrom mit positiver Gatespannung ansteigt und sich bei negativer Gatespannung
verringert. Dieses Verhalten ist typisch und eindeutig für einen Transistor vom n-Typ.
Dies heißt, daß Elektronen die dominanten Ladungsträger sind.

Dieser Zusammenhang läßt sich leicht verstehen: bei einer positiven Gatespannung
fließen zusätzliche Elektronen aus den Kontakten in den Photoleiter hinein, ähnlich
zur Aufladung in einem Kondensator. Befinden sich bereits Elektronen in dem
Photoleiter, so wird die Leitfähigkeit erhöht; wären hier Löcher vorhanden, so würde
die Leitfähigkeit bei einer positiven Gatespannung herabgesetzt. Die Argumentation
bei einer negativen Gatespannung ist analog, die Elektronen werden aus dem
Photoleiter herausgedrängt und die Leitfähigkeit wird dadurch erniedrigt [75].

Auch der Dunkelstrom der C60 / CdSe-Nanokristallprobe zeigt einen Feldeffekt mit
positiver Steigung (siehe Abbildung 5.6 b): der Strom steigt von etwa 1,65 ·10−7 A
bei -30 V Gatespannung auf 3,49 ·10−7 A bei 30 V Gatespannung an. Dies zeigt, daß
auch im unbeleuchteten Fall die Elektronen die dominanten Ladungsträger sind.

Der Vergleich zwischen den Messungen im Dunkeln und unter Beleuchtung zeigt,
daß der Feldeffekttransistor außer durch die Gateelektrode zusätzlich durch die
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Abbildung 5.6: (a): Gatespannungsabhängiger Photostrom bei einer Probenspannung von 3 V und
Beleuchtung mit 550 nm Licht. Die Abhängigkeit des Dunkelstromes von der Gatespannung ist in
(b) gezeigt.
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Beleuchtung geschaltet wird; bei einer angelegten Spannung von 3 V ändert sich
der Photostrom um über eine Größenordnung. Die Reaktion ist spektral empfindlich
und wird, wie in Abschnitt 4.1.4 bereits gezeigt worden ist, durch die optischen
Eigenschaften der verwendeten Nanokristalle bestimmt.

Mit diesem Experiment können zwei Erkenntnisse gewonnen werden. Erstens
wird der Beweis geführt, daß in dem C60 / CdSe-Nanokristallsystem Elektronen die
Leitfähigkeit im C60 bestimmen und auch nach der Photodotierung die dominanten
Ladungsträger sind. Hierdurch wird das Ergebnis aus Kapitel Vier bestätigt, daß nur
das Elektron zum C60 transferiert wird, bzw. das Loch in den CdSe-Nanokristallen
verbleibt.

Zweitens demonstriert das Experiment, daß mit sehr einfachem Aufwand ein optisch
schaltbarer Feldeffekttransistor realisiert werden kann. Durch die Wahl verschiedener
Nanokristalle kann die spektrale Empfindlichkeit dabei gezielt ausgewählt werden.
Ein großer Vorteil des Feldeffekttransistors aus einem C60 / Nanokristallmischfilm
ist, daß er durch einfaches Auftropfen einer Lösung auf die Elektroden hergestellt
werden kann. Diese einfache Prozessierung ist ein entscheidender Vorteil gegenüber
der aufwendigen Herstellung von Festkörperfeldeffekttransistoren und ermöglicht die
Verwendung von Drucktechniken, durch die prinzipiell auch großflächige Flächen
bedruckt werden können.



6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden erstmalig Kompositfilme aus C60 und Halblei-
ternanokristallen (CdSe, CdTe und InP) untersucht. Die Proben werden aus einer
aufgetropften Lösung hergestellt, wobei sich beim Eintrocknen einige zehn Mikrometer
lange und etwa zehn Mikrometer breite C60-Kristalle bilden, die von Nanokristallen
umgeben sind. C60 / CdSe-Nanokristall-Mischproben zeigen einen Photostrom, der
drei Größenordnungen größer ist als der Photostrom einer reinen C60-Probe. Mit Hilfe
von zeitabhängigen, konzentrationsabhängigen und elektrochemischen Experimen-
ten wird gezeigt, daß dieser hohe Photostrom durch eine Photosensibilisierung des
C60 durch die halbleitenden Nanokristalle erzeugt wird: nach der Absorption von
Photonen in den Nanokristallen werden Elektronen in die C60-Kristalle transferiert.
Dort erhöhen sie die Elektronendichte und damit die Leitfähigkeit. Durch diese Ex-
perimente wird zum ersten Mal gezeigt, daß C60 durch halbleitende Nanokristalle
photosensibilisiert werden kann.

Der raumladungslimitierte Ladungsträgertransport in C60-Kristallen wird durch
Fallenzustände dominiert, die energetisch unterhalb der Mobilitätskante des C60-
Leitungsbandes liegen und deren Dichteverteilung durch eine Exponentialfunktion
beschrieben wird. Aus diesem Grund ist der Haupteffekt für den erhöhten Photostrom
nicht die bloße Erhöhung der Elektronendichte, sondern vor allem, daß die Fallen-
zustände mit den zusätzlichen Elektronen aufgefüllt werden. Das Ferminiveau der
Elektronen wird angehoben, wodurch sie leichter durch thermische Anregung über
die Mobilitätskante gelangen können.

Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmalig ein vollständiger Parametersatz der
Verteilungsfunktion für die Fallenzustände in amorphem C60 bestimmt, indem die
Photosensibilisierung von C60 benutzt wird, um die Fallenzustände gezielt aufzufüllen.
Weiterhin wird die Temperaturabhängigkeit dieser Parameter untersucht, da sich
zwischen 200 und 250 K die Kristallstruktur des C60-Kristalls ändert: in der fcc-Phase
des Kristalls oberhalb von 250 K rotieren die C60-Moleküle auf ihren Kristallplätzen,
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in der sc-Phase unterhalb von 200 K ist dies nicht möglich.
Das Ergebnis dieser Untersuchungen läßt sich folgendermaßen zusammenfassen: bei

tiefen Temperaturen in der sc-Phase des C60-Kristalls wird der Ladungsträgertransport
durch Fallenzustände mit einer charakteristischen Fallentiefe von etwa 15 meV
dominiert, deren wahrscheinlichste Ursache Sauerstoff ist. Im Gegensatz hierzu wird
der Ladungsträgertransport oberhalb von 250 K durch Fallenzustände dominiert,
die im Zusammenhang mit den Rotationen der C60-Moleküle stehen und mit
einer charakteristischen Fallentiefe von 35 meV etwa doppelt so tief sind wie die
sauerstoffinduzierten Fallenzustände. In einer quantitativen Analyse werden die
Fallendichten an der Mobilitätskante für die verschiedenen Temperaturen berechnet.
Es zeigt sich hierbei, daß in der fcc-Phase etwa 100-mal mehr Fallenzustände vorhanden
sind als in der sc-Phase.

Weiterhin wird die Aktivierungsenergie der Elektronen in den beiden Kristallphasen
bestimmt. In der sc-Phase ist sie im Mittel mit 167 meV etwa halb so groß wie in
der fcc-Phase mit 364 meV. Die Aktivierungsenergie wird in beiden Phasen um
etwa 50 % erniedrigt, wenn die Proben beleuchtet werden. Dies ist die direkte Folge
des Auffüllens der Fallenzustände durch die von den Nanokristallen transferierten
Elektronen.

Der Photostrom der C60 / Nanokristallmischfilme ist von der Beleuchtungswellenlän-
ge abhängig und sein Spektrum wird durch die optische Absorption der Nanokristalle
dominiert, wodurch die spektrale Empfindlichkeit durch die Wahl der Größe oder des
Materials der Nanokristalle gezielt bestimmt werden kann. Die C60 / Nanokristall-
mischfilme zeigen eine Effizienz von einigen Prozent, wobei diese als die Anzahl der
unter Beleuchtung zusätzlich durch die Probe transportierten Elektronen pro einge-
strahltem Photon definiert ist. Der Maximalwert beträgt 10 % für CdSe-Nanokristalle
mit einem Durchmesser von 4,1 nm. In einem weiteren Experiment wird gezeigt,
daß der spektral empfindliche Photostrom nicht nur in einem Ensemble von vielen
C60-Kristallen, sondern auch bei einigen wenigen C60 / CdSe-Nanokristallnadeln
beobachtet werden kann. Die Effizienz beträgt bei kleinen Nadeln etwa ein Prozent,
für sehr dicke C60-Agglomerate steigt sie auf bis zu 11600 % an.

Ein sehr wichtiges Experiment ist die Realisierung eines optisch schaltbaren
Feldeffekttransistors aus einem aufgetropften C60 / CdSe-Nanokristallkomposit. Die
Abhängigkeit des Dunkel- und des Photostromes von der Gatespannung besitzt eine
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positive Steigung, was bedeutet, daß Elektronen in C60 in diesen beiden Fällen der
dominante Ladungsträgertyp sind. Dies ist insbesondere ein weiterer Beweis dafür,
daß Elektronen von den CdSe-Nanokristallen zum C60 transferiert werden.

Ausblick

Bevor das C60 / Nanokristallsystem in kommerziellen Bauelementen verwendet werden
kann, müssen noch offene Fragen geklärt werden. Insbesondere muss die Lebensdauer
der Mischfilme unter permanentem Stromfluß an Raumluft verlängert werden oder
eine entsprechende Verkapselung gefunden werden. Die Effizienz kann z. B. dadurch
vergrößert werden, daß statt der ungeordneten C60-Kristalle ein geschlossener und
dichter Film verwendet wird.

Die einfache Prozessierbarkeit aus einer Lösung ermöglicht es, daß das C60 /
Nanokristallsystem zum Beispiel durch Drucktechniken kostengünstig auf große
Flächen aufgebracht werden kann. Auch eine Anwendung im kleinen Maßstab ist
denkbar: benutzt man eine Art Tintenstrahldrucker [174–177], so kann man kleine
Bereiche der Mischfilme nebeneinander drucken, die unterschiedliche Nanokristalle
enthalten. Diese farbempfindlichen Pixel bilden dann zusammen einen aufgedruckten,
spektral sensitiven Photodetektor.

Für die nahe Zukunft kann erwartet werden, daß die Technik der Photosensibili-
sierung auch auf andere Modifikationen von C60 angewendet wird, z. B. auf dünne
Filme oder monokristalline Strukturen, um auch dort die Fallenzustandsverteilung zu
bestimmen. Es können auch gänzlich andere Materialsysteme untersucht werden, wie
zum Beispiel amorphe organische und anorganische halbleitende Materialien.

Weiterhin ist das Konzept der Photosensibilisierung sehr ähnlich zu farbstoffsen-
sibilisierten Solarzellen. Damit die untersuchten C60 / Nanokristallmischfilme als
Solarzellen verwendet werden können, müssen die Löcher durch eine weitere Kontak-
tierung aus den Nanokristallen extrahiert werden. Hierfür würde sich zum Beispiel
eine Struktur eignen, bei der neben C60 und den Nanokristallen eine zusätzliche
Schicht eingefügt wird, mit der die Löcher effizient zu einer Elektrode transpor-
tiert werden können. Ein einfacher Ansatz ist es, einen Lochakzeptor in die C60 /
Nanokristallösung einzumischen. Hierfür könnte z. B. der organische Lochakzeptor
P3HT (Poly(3-Hexylthiophen)) verwendet werden. Da auch dieses Material in Toluol
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gelöst werden kann, bietet das C60 / Nanokristallsystem eine sehr gute Basis für die
Entwicklung von vollständig aus Lösung herstellbaren Solarzellen.
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