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Halbleiternanokristall-LEDs

Kolloidale Halbleiternanopartikel sind vielversprechende Lumino-
phore fiir die Entwicklung einer neuen Generation von Elektrolumi-
neszenzeinheiten. Bei Halbleiternanokristall-L EDs wurden im Laufe
eines Jahrzehnts enorme Fortschritte erzielt: So lief3 sich die externe

Angewandte

Aus dem Inhalt

Quantenausbeute um mehr als zwei Groflenordnungen verbessern,
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heute Standard. Wenngleich die Geriiteeffizienz immer noch eine

Grofienordnung kleiner ist als bei rein organischen LEDs, haben die
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spektralreine Emissionsfarben, was ein lohnender Forschungszweig
fiir kiinftige Entwicklungen scheint. Weitere technische Verbesserun-
gen von Nanokristall-LEDs zielen auf hohere Materialstabilitiiten,
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den Grenzflichen und die Optimierung der Ladungsinjektion und des

Ladungstransports ab.

1. Einleitung

Die Vorteile der sich schnell entwickelnden Technologie
organischer Leuchtdioden (OLEDs)! kénnen mit den at-
traktiven  Eigenschaften von Halbleiternanokristallen
(NCs)? kombiniert werden. Die optischen Eigenschaften
dieser Art Lumophore werden durch den Groenquantisie-
rungseffekt® bestimmt, sodass ihre Emissionsfarbe (Abbil-
dung 1) und die Elektronenaffinitit nicht nur durch die Wahl
des Materials, sondern auch durch die in der Synthese der
Partikel einstellbare Grofe kontrolliert werden kénnen.

Ein typischer Halbleiternanokristall (oder auch kolloi-
daler Quantenpunkt) besteht aus einem anorganischen Kern,
der dhnlich groB oder kleiner ist als der Bohrsche Exziton-
durchmesser des entsprechenden makroskopischen Festkor-
pers, umgeben (,,passiviert“) von einer organischen Ligan-
denhiille. Aus Synthesen nach dem aktuellen Stand der For-
schung, die entweder in organischen Losungsmitteln™ oder in
Wasser®! durchgefiihrt werden konnen, erhilt man unter-
schiedliche II-VI-, III-V- und IV-VI-Nanokristalle mit varia-
bler GroBe und enger GroBenverteilung, was zu einem
schmalen Emissionsspektrum fithrt (25-35 nm Halbwerts-

Abbildung 1. GréRenabhingige Photolumineszenz von in Wasser syn-
thetisierten CdTe-Nanokristallen (GréRenbereich 2-5 nm). Die kleins-
ten Partikel emittieren griin, die gréften rot, und die Quantenausbeute
betragt bis zu 60%.
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breite (FWHM) in Losung), und wobei

das Emissionsmaximum vom ultravio-

letten bis zum nahinfraroten!® Bereich

einstellbar ist. Interessierte Leser seien

auf einige kiirzlich erschienene™™
oder weiter zuriickliegende Ubersichtsartikel!®!!! iiber die
Synthese von Halbleiternanokristallen verwiesen. Echte
Oberfldchenpassivierung fithrt zu verbesserter chemischer
Stabilitdit und hohen Photolumineszenzquantenausbeuten
von >50% fiir so genannte Kern-Schale-Nanokristalle TypI
wie CdSe/ZnS,">*! wobei der Halbleiter mit der groBeren
Bandliicke (d.h. ZnS) epitaktisch um das Kernmaterial auf-
gewachsen ist und die Bandkanten des Kernmaterials inner-
halb der Bandliicke des duleren Materials liegen. Die viel-
féltige Oberflachenchemie von Nanopartikeln ermoglicht die
einfache Verarbeitung aus unterschiedlichen Losungsmitteln
und die Einbettung der Nanopartikel in zahlreiche organische
Medien."! Jedoch sind die Leitungseigenschaften der Nano-

[*] Dr. N. Gaponik, Prof. A. Eychmiiller
Physikalische Chemie und Elektrochemie, Technische Universitit
Dresden
Bergstrafde 66b, 01062 Dresden (Deutschland)
Fax: (+49)351-463-37164
E-Mail: alexander.eychmueller@chemie.tu-dresden.de
Dr. A. L. Rogach
Lehrstuhl fiir Photonik und Optoelektronik, Department fiir Physik
und CeNS, Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen, Amalienstra-
Re 54, 80799 Miinchen (Deutschland)
Dr. C. Bertoni, Dr. D. E. Gallardo, Dr. S. Dunn
Nanotechnology Group, SIMS, Cranfield University
Beds, MK43 0AL (GroRRbritannien)
Dr. N. Li Pira, Dr. M. Paderi, Dr. P. Repetto
Nanomanufactoring—Technologies Division, Centro Ricerche Fiat
Strada Torino 50, 10043 Orbassano (TO) (ltalien)
Dr. S. G. Romanoy, Dr. C. O'Dwyer, Prof. C. M. Sotomayor Torres
Tyndall National Institute, University College Cork
Lee Maltings, Cork (Irland)
Prof. ]. M. Lupton
Physics Department, University of Utah, Salt Lake City, Utah 84112
(USA)

3.7 InterScience’

Chemie

6639



Aufsiitze

6640

kristalle schlecht,'>") und wegen ihrer geringen GroBe ist es
schwierig, einen elektrischen Kontakt zu einzelnen Nano-
kristallen herzustellen.

Eine Kombination dieser Aspekte macht NCs zu attrak-
tiven Materialien fiir die Herstellung hybrider Halbleiter-
nanokristallF-OLEDs mit vollstindig gesattigter Emissions-
farbe. Dies ist fiir die Entwicklung von Vollfarbgrof3flachen-
flachbildschirmen von Wichtigkeit.

Dieser Aufsatz gibt eine Ubersicht iiber LEDs auf der
Basis von Halbleiternanopartikeln, die im sichtbaren Spek-
tralbereich emittieren und typischerweise eine organische
Komponente haben. Der Aufsatz ist in zwei Teile aufgeteilt,
die die aus organischen und aus wassrigen Losungsmitteln
hergestellten Anordnungen beschreiben. Die organische
Komponente der hybriden LEDs ist entweder (und haupt-
sdchlich) ein konjugiertes Polymer wie Poly(para-Phenylen-
vinylen) (PPV), ein nichtkonjugiertes Polymer wie Poly-
vinylcarbazol (PVK) oder eine niedermolekulare Verbindung
wie Aluminium-tris-8-hydroxychinolin (Alg;). Eine Uber-
sicht iiber Nanokristall-LEDs, die im nahinfraroten Spek-
tralbereich emittieren, wurde in einer fritheren Publikation
gegeben.”! Dariiber hinaus fassen wir einige aktuelle Fort-
schritte zusammen, die zu einem besseren Verstdndnis tiber
den Einfluss der besonderen Morphologie von Nanopartikeln
und Nanopartikel-Molekiil-Mischfilmen auf die Leistungsfi-
higkeit von Diinnschichtgerdten fiithren. Dieser Aspekt ist
von besonderer Bedeutung fiir LEDs, da dort hohe Felder an
den Schichten und Elektroden anliegen und Elektrodenauf-
losungseffekte signifikant sein konnen. Dies fiihrt zu einer
tiberraschend hohen Beweglichkeit von Elementverunreini-
gungen in den vergleichsweise pordsen Hybridschichten, ein
Problem, das beim Entwurf von stabilen Nanopartikel-
Hochleistungsemittern angegangen werden muss.

2. Aus organischen Lésungsmitteln hergestellte
Nanokristall-LEDs

Die erste Veroffentlichung iiber hybride Nanokristall/
Polymer-LEDs erschien 1994.%1 Alivisatos und Mitarbeiter
beschrieben darin eine zweischichtige Anordnung, die aus
einer diinnen Schicht von CdSe-Nanokristallen auf einem
leitfahigen Trdger und einer 100 nm dicken Schicht eines
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l6slichen PPV-Derivats bestand. Die Struktur wurde zwi-
schen einem mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichteten Glas
(Anode) und einer Mg/Ag-Elektrode (Kathode) eingebettet.
Die Funktionseinheit, die aus einer lochleitenden PPV-
Schicht nahe der ITO-Schicht bestand, wobei die Elektronen
in eine Schicht aus Nanokristallen und die Locher in eine
Polymerschicht (bei Vorwirtsspannung) injiziert wurden,
wies die Emissionscharakteristik der CdSe-Nanokristalle auf,
bei einer Arbeitsspannung von nur 4 V. Das Elektrolumi-
neszenzsignal war durch Anderung der NanokristallgroBe
von Gelb bis Rot einstellbar. Die Strom-Spannungs-Verldufe
wurden durch die Elektroneninjektion am Mg/CdSe-Nano-
kristalliibergang bestimmt, was den stromlimitierenden Vor-
gang darstellte. Die Rekombinationszone lag hochstwahr-
scheinlich innerhalb der CdSe-Nanokristallschicht in der
Nithe des CdSe/PPV-Ubergangs. Bei hoheren Spannungen
tiberwog die griine Emission der PPV-Schicht, was zu einer
spannungsabhingigen Farbe dieser Funktionseinheit fiihrte
(Abbildung 2).

PPV-Signale }

CdSe-Signale
hoher Strom

Elektrolumineszenz

niedriger
Strom

Wellenlange (nm)

Abbildung 2. Spannungsabhingige Farbe einer CdSe-Nanokristall/PPV-
Funktionseinheit. Wiedergabe nach Lit. [18], Copyright 1994, mit Ge-
nehmigung der Nature Publishing Group.

Eine darauf folgende Veroffentlichung von zwei Ar-
beitsgruppen am Massachusetts Institute of Technology
(MIT)[™ beschrieb eine Einschichtanordnung, wobei die
CdSe-Nanokristalle homogen innerhalb einer Polymerschicht
(70-120 nm dick) aus PVK als lochleitender Komponente
verteilt waren, die zusitzlich ein Oxadiazolderivat (2-(4-Bi-
phenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol; Butyl-PBD)
als elektrontransportierende Molekiilspezies enthielt. Die
resultierende Volumenerfiillung der CdSe-Nanokristalle, die
in einen Film zwischen ITO- und Al-Elektroden eingebettet
waren, lag bei 5-10% und somit unterhalb des Schwellen-
werts fiir den Ladungstransport zwischen den Nanokristallen.
Die Photolumineszenz- und Elektrolumineszenzspektren der
Anordnungen waren ziemlich schmal (< 40 nm FWHM) und
fast identisch, und das Emissionsmaximum war durch Vari-
ieren der Nanokristallgroe von 530 bis 650 nm einstellbar.
Die Strom-Spannungs-Verldufe waren beinahe inversions-
symmetrisch, und die Elektrolumineszenz in Sperrrichtung
zeigte keine Anderung der Form der Spektrallinien im Ver-
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gleich zu der in Durchlassrichtung, was darauf hindeutete,
dass die Nanopartikel nicht direkt am Ladungstrégertrans-
port beteiligt waren. Sowohl Elektron- als auch Lochinjektion
mittels Tunneln durch die organischen Liganden wurde als
Anregungsmechanismus der Nanokristalle betrachtet, ebenso
wie Forster-Energietransfer aus Anregungen, die im organi-
schen Material entstanden.

Die externen Quantenausbeuten dieser ersten, nichtop-
timierten Funktionseinheiten waren mit 0.001-0.01 %" und
0.0005 %" gering. Die Studien zeigten aber die prinzipielle
Moglichkeit auf, eine spektralreine Elektrolumineszenz von
Halbleiternanopartikeln in hybriden Anordnungen zu er-
zeugen. Die Elektrolumineszenz ist steuerbar, indem die
physikalische GroBe der Nanokristalle gedndert wird, ohne
dass es notwendig wire, die chemischen Eigenschaften des
Materials zu dndern, wie es bei organischen Chromophoren
oftmals der Fall ist. Nachfolgende Veroffentlichungen der-
selben Arbeitsgruppen berichteten iiber zweilagige Anord-
nungen aus Kern-Schale-Nanokristallen.””?!! Die in Lit. [20]
beschriebenen Anordnungen, die aus einer durch Schleuder-
beschichtung erzeugten PPV-Schicht auf einem ITO-Trager
und einer ebenfalls durch Schleuderbeschichtung erzeugten
Schicht von Kern-Schale-CdSe/CdS-Nanokristallen an einer
Mg/Ag-Elektrode bestanden, zeigten deutlich bessere Cha-
rakteristika als ausschlieBlich auf CdSe-Kernen basierenden
Anordnungen. Die Quantenausbeute war um den Faktor 20
und die Lebensdauer um den Faktor 100 erhoht. Die Emis-
sion dieser Funktionseinheiten konnte von Griin bis Rot
eingestellt werden, mit externen Quantenausbeuten von bis
zu 0.22 % bei Helligkeiten von 600 cdm™ und Stromdichten
von 1 Acm™?, mit Arbeitspannungen von 4 V und Lebens-
dauern von mehreren hundert Stunden. Ahnliche Charakte-
ristika zeigte die in Lit. [21] beschriebene Zweischichtan-
ordnung, bestehend aus reinen CdSe- oder Kern-Schale-
CdSe/ZnS-Nanokristallen, die durch Schleuderbeschichtung
aus Toluollosung auf eine PPV-Schicht aufgetragen wurden.
Die PPV-Schicht wiederum war aus wéssriger Losung durch
schichtweise Abscheidung (Layer-by-Layer-Technik) zusam-
men mit Polymethacrylsiure (PMA) aufgebaut worden. Der
PPV/PMA-Film diente als lochleitende Schicht und vermin-
derte den Elektronenfluss, dabei entfernte sich die Elektron-
Loch-Rekombinationszone von der Anode. Der Nanokris-
tallfilm war die Elektrontransportschicht und fungierte auch
als Exzitonrekombinationszone. Abbildung 3 zeigt grofien-
abhingige Elektrolumineszenzspektren dieser Anordnungen
aus reinen CdSe-Nanokristallen. Das Diagramm belegt, dass
eine Farbeinstellung iiber einen Bereich von 80 nm moglich
ist. Offenbar gibt es immer noch einen betrichtlichen Anteil
an PPV-Emission, was in der Tatsache begriindet liegt, dass
auch in der PPV-Schicht direkte Rekombination stattfinden
kann.

Weitere Beispiele von im Sichtbaren emittierenden hy-
briden Nanokristall/Polymer-LEDs umfassen: Einzelschicht-
anordnungen bestehend aus ZnS-Nanokristallen, die in situ in
einer PMA-Polystyrol(PS)-Matrix hergestellt wurden, die mit
Tetraphenylbenzidin als lochleitendem Material dotiert
war;?! mehrschichtige LEDs bestehend aus mangandotier-
tem ZnS"?! oder isolierten, mit unterschiedlichen organischen
Liganden bedeckten CdSe/ZnS-Nanokristallen;?*! CdSe/
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Abbildung 3. Groflenabhingige Farbe einer CdSe-Nanokristall/PPV-An-
ordnung. PL: Photolumineszenz, EL: Elektrolumineszenz. Wiedergabe
nach Lit. [21], Copyright 1998, mit Genehmigung des American Institu-
te of Physics.

ZnS-LEDs, bei denen Nanokristallschichten verschiedener
Dicken auf einem mit PEDOT:PSS beschichteten ITO-Sub-
strat aufgetragen und anschlieBend verschiedene Metall-
elektroden (Ba, Al oder Au) aufgebracht wurden.™ Letztere
Konfiguration wurde von derselben Arbeitsgruppe noch
verbessert, indem eine lochleitende Schicht aus PVK und eine
elektronenleitende Schicht aus 1,3,4-Tris-2-N-phenylbenz-
imidazolbenzol (TPBI) verwendet wurden. Elongierte CdSe/
CdS-Nanokristalle (Nanostdabchen) wurden zwischen diesen
Schichten orientiert eingebettet, was zu LEDs fiihrte, die
polarisiertes Licht emittierten.”! Vollstindig anorganische
vielfarbenemittierende Dioden aus Mono- und Doppel-
schichten von CdSe/ZnS-Nanokristallen wurden realisiert,
die in einen p-n-Ubergang eingebaut waren, der aus GaN-
Ladungsinjektionsschichten durch energetisch neutrale
Atomstrahllithographie gebildet wurde.?”! Es wurde nachge-
wiesen, dass ein strahlungsloser Energietransfer von elek-
trisch gesteuerten InGaN/GaN-Quantengriben zu Halblei-
ternanokristallen stattfindet, der eine effiziente Farbkonver-
sion bewirkt.” Die allerneueste Entwicklung bei hybriden
Nanokristall/Polymer-Multischicht-LED-Konfigurationen
sind Monoschichten kolloidaler CdSe/CdS-Nanokristalle, die
durch Schleuderbeschichtung auf thermisch polymerisierte,
losungsmittelbestédndige Lochtransportschichten aufgebracht
werden, wobei die Verwendung multipler organischer ,,Spin-
on“-Schichten die externe Quantenausbeute der LEDs auf
0.8% bei einer Helligkeit von 100 cdm2 verbessert.?’
Thermisches Ausheizen der Nanokristallschicht in situ
verbesserte die Filmmorphologie, was zu einer besseren
elektrischen Injektion aus den organischen Schichten in die
Nanokristalle und zu einer drei- bis vierfachen Verbesserung
der Geriteeffizienz fiihrte, wobei die Emission ausschlieBlich
von den Nanokristallen herriihrte.’”) Das Problem der
Langzeitstabilitdt von hell emittierenden Nanokristall-LEDs,
die in reinen und geséttigten Spektralfarben emittieren,
wurde in Lit. [31] angegangen. Hybride Dreischicht-Nano-
kristal/OLED-Konfigurationen mit einer einzelnen Mono-
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Abbildung 4. Elektrolumineszenzspektrum und schematische Strukturen von zwei Arten von
dreilagigen hybriden Nanokristall-OLEDs (mit und ohne TAZ-Schicht). Wiedergabe nach

schicht aus CdSe/ZnS-Nanokristallen zwischen zwei organi-
schen diinnen Filmen wurden von zwei Arbeitsgruppen am
MIT vorgestellt.*>*! In diesen Anordnungen wurde die Lu-
mineszenzfunktion der Nanopartikel von ihrer Ladungslei-
tung isoliert, sodass die organischen Schichten die Ladungs-
trager in die Nidhe der Nanokristallmonoschicht, von der die
schmalbandige Elektrolumineszenz herriihrte, transportier-
ten. Dies weicht von den meisten vorhergehenden Konzepten
ab, in denen die Nanokristalle in dualer Funktion sowohl fiir
den Elektronentransport als auch fiir die Emission zusténdig
sind. Ein eleganter Phasenseparationsansatz beruhte auf der
Selbstsegregation der mit Trioctylphosphinoxid (TOPO) be-
deckten Nanokristalle von den aromatischen Molekiilen des
Lochtransportmaterials ~ N,N’-Diphenyl-N,N'-bis(3-methyl-
phenyl)-(1,1"-biphenyl)-4,4'-diamin  (TPD). Schleuderab-
scheidung dieser Mischung in Chloroform auf ITO-Substrate
filhrte zur Bildung einer vollstindigen Nanokristallmono-
schicht auf einem 35 nm dicken TPD-Film. Die endgiiltige
Anordnung wurde durch thermisches Aufdampfen einer
10 nm dicken Schicht aus 3-(4-Biphenyl)-4-phenyl-5-tert-bu-
tylphenyl-1,2 4-triazol (TAZ) und anschlieBendes Auftragen
einer 40 nm dicken Schicht aus Alqg; und einer Mg/Ag-FElek-
trode hergestellt. Die Funktion von TAZ war, die Locher zu
blockieren und die Exzitonen einzusperren, was zu einer
schmaleren Emissionsbandbreite mit geringeren Elektrolu-
mineszenzbeitridgen aus dem TPD und dem Alg; im Vergleich
zu dhnlichen Funktionseinheiten ohne TAZ-Schicht fiihrte
(Abbildung 4). Die externe Quantenausbeute der Anord-
nung ohne TAZ war etwa 50 % hoher als in Gegenwart von
TAZ und erreichte 0.4 % fiir einen weiten Bereich von Hel-
ligkeitswerten. Bei 125 mAcm™ betrug die Helligkeit der
Dreierschicht 2000 cdm ™2 (d.h. 1.6 cd A™"), was eine 25fache
Verbesserung gegeniiber den bis dahin besten Nanokristall-
LEDs bedeutete.*

Obwohl diese Funktionseinheiten eine viel kiirzere An-
sprechzeit hatten als vorhergehende Systeme, sind weitere
Studien notwendig, um festzustellen, ob die auBergewshnlich
hohen Schaltgeschwindigkeiten, die in vollstdndig organi-
schen LEDs beobachtet werden, auch bei Hybridstrukturan-
ordnungen erreicht werden konnen. Hohe Schaltgeschwin-
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digkeiten wiéren interessant, um Wellenldngenmultiplexver-
fahren (WDM) in optische Kommunikationssysteme zu im-
plementieren. Hier sind Plastik-basierte LEDs besonders in-
teressant, wegen der Moglichkeit, Emitter und Detektor
direkt in die gekriimmte Oberfldche eines optischen Glasfa-
serkabels einzubauen. Die schmale Emissionsbandbreite der
Nanokristalle macht die fir WDM notwendige Farbselekti-
vitdt moglich. In Lit. [33] haben zusitzliche Studien an An-
ordnungen aus CdSe-Nanopartikeln mit ZnS-Schalen varia-
bler Dicke gezeigt, dass der FElektrolumineszenzprozess
hauptsdchlich vom Forster-Energietransfer von Exzitonen
aus organischen Materialien auf die Nanokristalle und weni-
ger von einer direkten Ladungsinjektionen in die Nanokris-
talle bestimmt wird. Fiir die CdSe/ZnS-Funktionseinheiten
mit erhohter Schalendicke des ZnS wurden externe Quan-
tenausbeuten von 1.1 % erreicht.

FEin letzter interessanter Punkt an der Monolagenstruktur
ist die Moglichkeit, sehr hohe Anregungsdichten an genau
definierten Positionen zu generieren. Dies konnte sich als
brauchbar erweisen, um das lange angestrebte Ziel von
elektrisch gepumptem ,,Lasing* in einem organischen Halb-
leiter zu erreichen. Weiterhin wurden farbgesittigte, griin
emittierende LEDs, die nach demselben Konzept aufgebaut
waren, mit legierten Kern-Schale-Cd,Zn,_,/Cd,Zn,_,-NCs als
aktiver Monolage hergestellt.’¥ Diesen erfolgreichen Ent-
wicklungen folgend wurde von dreilagigen hybriden NC/Po-
lymer-Anordnungen berichtet, die aus einem wenige Mono-
schichten dicken CdSe/ZnS-Nanokristallfilm, eingebettet
zwischen zwei Filmen aus PVK und Butyl-PBD, bestanden.”
Die Schichten wurden jeweils durch Schleuderbeschichtung
aus unterschiedlichen Losungsmitteln (aus organischen und
aus Wasser) abgeschieden. Die Anordnungen zeigten eine
zwanzigfach hohere externe Quantenausbeute (0.2%) und
weniger als die halbe Durchbruchspannung als eine Mono-
lagenanordnung basierend auf der PVK/NC/PBD-Mischung.
Diese Verbesserungen durch den Wechsel von einer Misch-
zu einer Dreilagenstruktur wurden einer ausgeglicheneren
Ladungstrigerleitung und einer verstidrkten Rekombination
in der Nanokristallschicht zugeschrieben.

Neben den Nanopartikel-LEDs mit monochromatischer
Emission haben auch weiBlichtemittierende
Anordnungen viel Interesse auf sich gezogen."
Potenzielle Anwendungen finden sich fiir grof3-
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fA\qS =0.09

Schale-Nanokristalle, die mit TOPO als organi-
schem Ligand umgeben waren, verwendet
wurden. Die aktive Struktur der Anordnung
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—
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Lit. [32], Copyright 2002, mit Genehmigung der Nature Publishing Group.
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besteht aus einem Wirt-Gast-System mit dem
blau emittierenden Polymer Poly[(9,9-Dihexyl-
oxyfluoren-2,7-diyl)-alt-co-(2-methoxy-5-{2-eth-
ylhexyloxy}phenylen-1,4-diyl)]  (PFH-MEH),
das mit rot emittierenden Nanokristallen und
einem griin emittierenden Metallchelatkomplex
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Alq; dotiert wurde und das verbesserte Elektroneninjektions-
und Elektronentransfereigenschaften zeigt.””! Eine ziemlich
reinweile OLED mit den CIE-Koordinaten (0.3, 0.33) (CIE
steht fiir Commission Internationale de I’Eclairage) wurde
durch genaue Kontrolle des Forster-Energie- und Ladungs-
iibertragungsmechanismus zwischen den unterschiedlichen
Anordnungen hergestellt. Es wurde von maximalen externen
Quantenausbeuten von bis zu 0.24 % bei 1 mAcm 2und 11 V
an Luft berichtet, was verdeutlicht, dass hybride LEDs ein
vielversprechendes System fiir stabilere und effizientere
lichtemittierende Bauelemente fiir Beleuchtungsanwendun-
gen sein konnen.

In einer weiteren neuen Publikation®™ wurden LEDs mit
einer breiten spektralen Emission hergestellt, welche durch
Elektrolumineszenz einer gemischten Monoschicht aus rot,
griin und blau emittierenden Nanokristallen in einer hybriden
organisch-anorganischen Struktur generiert wurde. Unab-
hédngige Prozesse in den organischen Ladungstragertrans-
portschichten und in der lumineszierenden Nanokristall-
schicht ermdglichen eine prizise Einstellung des Emissions-
spektrums, ohne die Struktur des Bauelements zu verdndern,
einfach indem die Mischungsverhéltnisse der verschieden-
farbigen Nanokristalle in der aktiven Schicht gedndert
werden. Dies resultierte in weiflen Nanokristall-LEDs, die
externe Quantenausbeuten von 0.36 % aufwiesen und bei den
CIE-Koordinaten (0.35, 0.41) emittierten.

In einer neueren Publikation haben wir gezeigt, dass
oberfliachenpassivierte Nanopartikel wie CdSe/ZnS-Kern-
Schale-Nanopartikel verwendet werden konnen, um weil3-
lichtemittierende LEDs herzustellen, indem die griinen bis
roten Emissionen der Nanokristalle mit der blauen Emission
organischer Molekiile kombiniert werden.’” Als blaugriin
emittierendes organisches Material wurde 2,7-Bis[2-(4-di-
phenylaminophenyl)-1,3,4-oxadiazol-5-yl1]-9,9-dihexylfluoren
(BADF) wegen seiner relativ geringen Einschaltspannung fiir
die Elektrolumineszenz und seiner hohen Photolumines-
zenzquantenausbeute von 86 % gewihlt.*! Zwei OLED-Ar-
chitekturen A und B (Abbildung 5) wurden untersucht. In
Anordnung A wurde durch Schleuderbeschichtung eine
Lochinjektionsschicht, die aus mit Polystyrolsulfonsdure do-
tiertem Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT:PSS) be-
stand, auf ITO aufgebracht, bevor die organischen Materia-
lien abgeschieden wurden. Die Mischlosung wurde ebenfalls
durch Schleuderbeschichtung aufgetragen, um 100 nm dicke

K =
Ca (40 nm)

BADF (100 nm)
BADF+NP (100 nm)

PEDOT:PSS (40 nm

PMMA+NP (15 pm)

Bauelement B

Bauelement A

Abbildung 5. Schematischer Aufbau der OLEDs. Wiedergabe nach
Lit. [39] mit Genehmigung.
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Filme herzustellen. Runde Aufsatzelektroden mit 2 mm
Durchmesser aus Calcium (40 nm) und Aluminium (100 nm)
wurden dann nacheinander thermisch bei einem Druck von
etwa 107° mbar aufgedampft. Im Falle des Aufbaus B wurde
eine Farbumwandlungsschicht auf der unbeschichteten (non-
ITO) Seite des Substrats gebildet. Poly(methylmethacrylat)
(PMMA) wurde zur Nanokristalllssung (33 gL™') gegeben.
Die resultierende Mischung wurde tropfenweise auf die
Glasoberfldache gebracht und in einer mit Chloroformdampf
gesittigten Atmosphire getrocknet (um die Verdampfung
des Losungsmittels zu verzogern). Die Flichendichte der
Losung in einer 15 um dicken Schicht betrug 50 pLcm™.
Nachdem diese Schicht vollstédndig getrocknet war, wurde die
ITO-Seite des Substrats durch Abreiben mit einem mit
Aceton getrinkten Wattebausch gereinigt. PESDOT:PSS
wurde anschlieBend durch Schleuderbeschichtung aufgetra-
gen, und die Herstellungsmethode fiir Anordnung A wurde
wiederholt, mit dem Unterschied, dass BADF anstatt
BADF:Nanopartikel-Blends genutzt wurden.

Abbildung 6 zeigt die Elektrolumineszenz von Anord-
nung A (ITO/PEDOT:PSS/BADF:Nanopartikel-Blend/Ca/
Al). Das Spektrum des reinen BADF-Aufbaus ist zum Ver-

400 450 500 550
Wellenlange (nm)

Abbildung 6. EL-Spektren des Aufbaus unter Verwendung von BADF
mit CdSe/ZnS-Nanopartikeln. Die EL einer reinen BADF-OLED ist zum
Vergleich eingezeichnet. I,: normierte Intensitt. Wiedergabe nach

Lit. [39] mit Genehmigung.

gleich ebenfalls eingezeichnet. Die rote Emission der CdSe/
ZnS-Nanopartikel ist klar ersichtlich, ebenso die blau-griine
Emission des BADF. Die Elektrolumineszenz des reinen
BADF-Aufbaus zeigte ein Schwingungsspektrum mit den
Maxima 459, 487, 521 und 557 nm. Im BADF-Nanopartikel-
system erfiillt die Uberlappung des Emissionsspektrums des
BADF mit dem Absorptionsspektrum des CdSe:ZnS die
Bedingung fiir den Forster-Energietransfer, sodass die Na-
nopartikel durch den Ladungs- und den Energietransfer des
organischen Farbstoffs angeregt werden konnen. Ein inter-
essantes Charakteristikum in Abbildung 6 ist die geringere
grine Emission (Elektrolumineszenzmaxima bei 512 und
557 nm) und stirkere blaue Emission (459 nm) der Misch-
schicht im Vergleich zur reinen BADF-OLED. Die griine
Emission stammt von oxidativen Keto-Defekten, die in
elektrolumineszierenden Aufbauten grundsitzlich durch
Elektroneneinfang besetzt sind und Fluorenone bilden. Die
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Nanokristalle fungieren als niederenergetische Elektronen-
fallen. Dies verringert die griine Emission aufgrund der Re-
kombination an den Fluorenonen, was die Farbreinheit ver-
stirkt.

Abbildung 7 oben zeigt die CIE-1931-Farbkoordinaten
der BADF-Nanopartikelmischanordnung, deren Elektrolu-
mineszenzspektrum in Abbildung 6 gezeigt wurde. Die
Farbkoordinaten verschieben sich mit zunehmender Span-
nung zum blauen Bereich und die rote Emission wird, wie in
Abbildung 6 zu sehen, vermindert. Die CIE-Farbkoordinaten
sind (0.340, 0.321), (0.299, 0.308) und (0.260, 0.291) bei 13, 15
bzw. 17 V. Die Mischschicht-OLED erreichte eine gute weifle
Emission. Allerdings ist die Effizienz um mehr als eine
GroBenordnung geringer als beim reinen BADF-Aufbau. Das
bedeutet, dass mehr als 90 % der Emissionsfiahigkeit der blau-
grilnen Emitter effektiv fehlen. Ein weiteres Problem ist die
Verianderung der relativen Emissionsintensitidt der Nanopar-
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Abbildung 7. Oben: CIE-Farbkoordinaten der Anordnung A bei ver-
schiedenen angelegten Spannungen. Die Koordinate des NTSCD65-
Weifl wurde zum Vergleich eingefiigt. Unten: Gleiche Auftragung fiir
Anordnung B. Wiedergabe nach Lit. [39] mit Genehmigung.
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tikel durch die angelegte Spannung, da sich die Emissions-
farbe mit der Intensitédt dndert. Eine mogliche Losung wire,
die organischen Halbleiter von den Nanopartikeln zu tren-
nen, wie es in Anordnung B (NC/Glas/Anode/organisches
Material/Kathode; Abbildung 5) durch die Nanokristall-
schicht auf der Riickseite des Substrats verwirklicht wurde.
Die CIE-Farbkoordinaten des Aufbaus B sind (0.335, 0.465),
(0.315, 0.447) und (0.307, 0.438) bei 4, 5 bzw. 6 V (Abbil-
dung 7, unten). Die Reinheit der weien Emission ist diirftig
mit einer Farbe nahe der gelb-griinen Grenze zum Wei3en.
Dies ist auf die relativ schwache Emission der Nanopartikel
zuriickzufithren. Die maximale externe Quantenausbeute der
BADF-Anordnung mit Farbumwandlungsschicht betrug
0.41% bei 8.6 mA cm 2, wobei die reine BADF-Anordnung
0.25% bei 32 mAcm™ aufwies. Die Strom- und Leistungs-
ausbeuten bei Aufbau B betrugen jeweils 0.51 Im W' und
0.96 cdA™" (bei 5.9V und 100 cdm2), verglichen mit den
Werten von 0.35ImW~' und 0.7cdA™’ (bei 6.3V und
100 cdm?) der reinen BADF-OLED.

Die Effizienzsteigerung bei Anordnung B ist verbliiffend.
Dennoch sind wir tiberzeugt, dass es sich um einen realen
Effekt handelt und nicht um das Ergebnis einer Schwankung
von Anordnung zu Anordnung. Tatsdchlich wurde von
Duggal und Mitarbeitern ein dhnliches Phdnomen beobach-
tet, wenn eine Farbumwandlungsschicht, bestehend aus or-
ganischen Farbstoffen und Phosphorpartikeln, auf der ande-
ren Seite des Substrats aufgetragen wurde.*”! Generell ist eine
Modifizierung der Riickseite des Substrats (z.B. durch Ver-
wendung einer Linsenschicht) nétig, um eine Effizienzstei-
gerung zu erreichen (die Brechungsindizes von Glas und
PMMA sind sehr dhnlich). Duggal et al. erklarten den Effekt
durch Lichtstreuung an den Phosphorpartikeln. Es ist mog-
lich, dass dieser Prozess auch bei unserer PMMA :Nanokris-
tallmischung beobachtet wird. Allerdings stammt die Streu-
ung vermutlich von Agglomeraten der Nanopartikel, da die
verwendeten Partikel wesentlich kleiner sind als die Wellen-
lange des emittierten Lichts.

In Tabelle 1 fassen wir die wichtigsten der in der Literatur
diskutierten Beispiele von nanokristallbasierten LED-An-
ordnungen zusammen.

3. Aus wdssriger Lésung hergestellte Nanokristall-
LEDs

Eine weitere interessante Sorte von Nanokristallen sind
solche, die in wéssriger Losung synthetisiert werden. Derzeit
ermoglichen derartige Synthesen die Herstellung von effizi-
ent emittierenden Partikeln (PL-QE 30-60%) wie ZnSe-
Nanokristallen (ultravioletter bis blauer Spektralbereich),*!
CdTe-Nanokristallen  (sichtbarer ~ Spektralbereich),l 4!
CdHgTe- und HgTe-Nanokristallen (nahinfraroter Spektral-
bereich).*! Wasserlosliche CdTe-Nanokristalle wurden in
vorab gebildete Filme aus elektrochemisch polymerisiertem
Polyanilin eingebettet,*”] und Polypyrrol wurde aus wissriger
Losung elektrochemisch in die Poren von durch Drop-casting
erzeugten CdTe-Nanokristallfilmen abgeschieden.*®! Beide
Anordnungsgeometrien ergeben bei Spannungen von 2.5-3 V
eine Emission im sichtbaren Spektralbereich. Nanokristalle,
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Tabelle 1: Zusammenfassung von Nanokristall-LED-Anordnungen.

Angewandﬁe _

LED-Aufbau externe Nanokristallmaterialien, Lit.
Quantenausbeute  Emissionswellenlidnge

alternierende LbL-abgeschiedene Lagen von Nanokristallen und Polymeren  0.1-0.5% CdTe, 540-660 nm [55,57]

einzelne Mischlage aus Nanokristallen und Polymer 0.0005 % CdSe, 530-650 nm [19]

Zweilagenanordnungen aus getrennten diinnen Filmen der Nanokristalle 0.22% CdSe/CdS, CdSe/ZnS, 530-650 nm  [20,21]

und der organischen Materialien 0.8% [29]

Dreilagenanordnungen mit einer Nanokristallschicht zwischen zwei 0.2-1.1% CdSe/ZnS, 530-650 nm [32,33,35]

organischen Schichten

einzelne Mischlage aus Nanokristallen und Polymer 0.24% CdSe/ZnS, weiRes Licht [37]

Zweilagenanordnung aus getrennten diinnen Filmen der Nanokristalle 0.41% CdSe/ZnS, weifes Licht [39]

und der organischen Materialien

die nach der wassrigen Methode synthetisiert wurden, konnen
bei bestimmten pH-Werten aufgrund der funktionellen
Gruppen des Liganden (typischerweise -COOH oder -NH, im
Falle von Thiosduren oder Thioaminen) geladen vorliegen.
Dies ermoglicht die Verarbeitung der Nanopartikel durch
LbL-Abscheidung. Diese Technik, die auf der Adsorption
von gegensitzlich geladenen Teilchen beruht, wurde ur-
spriinglich fiir positiv und negativ geladene isolierende!®!
oder leitendeP Polyelektrolytpaare entwickelt und wurde
spater auf die Anlagerung von polymerverkapselten Nano-
kristallen ausgeweitet.”'! Die Methode ist weit verbreitet und
erzeugt nahezu unabhéngig vom Substrat oder den benutzten
Nanokristallmaterialien grof3fldchige, qualitativ hochwertige
homogene Filme, in Kombination mit nanoskaliger Kontrolle
der Schichtdicke und -beschaffenheit.

Die Erzeugung der ersten hybriden Nanokristall-LED
durch die LbL-Methode wurde in Lit. [52] beschrieben. Die
Funktionseinheit wurde aus 20 alternierenden Doppel-
schichten der PPV-Vorstufe (pra-PPV) und mit Thiomilch-
sdure stabilisierten CdSe-Nanokristallen hergestellt. Die
Anordnung emittiert weiles Licht, das hauptsédchlich durch
Rekombination an den Nanopartikelhaftstellen herriihrt. Sie
hat eine Einschaltspannung von 3.5-5V und eine externe
Quantenausbeute von 0.0015%. Die nachfolgende Verof-
fentlichung derselben Arbeitsgruppel verglich CdSe-NC-
Einzelschichtanordnungen, in denen leitende (PPV) oder
nichtleitende Polymere (Polyallylaminhydrochlorid (PAH))
verwendet wurden, und demonstrierte die Moglichkeit des
Aufbaus vertikal strukturierter doppeltgeschichteter CdSe-
Nanokristal/PAH-PPV/PAH-LEDs. Je nach Polaritit des
angelegten Feldes und der effektiven Position der Rekombi-
nationszone wurde die Emission dieser Anordnungen ent-
weder vom vorzugsweise lochleitenden PPV oder von den
vorzugsweise elektronenleitenden CdSe-Nanokristallen do-
miniert. Es wurde herausgefunden, dass die Lebensdauer der
PPV-Emission in den Doppelschichtanordnungen beachtlich
verldngert wurde, was moglicherweise durch den Verbrauch
von spurenweise vorliegendem Sauerstoff durch die CdSe-
Nanokristalle zustande kam. CdSe ist in der Lage, Sauerstoff
an freien Valenzen auf seiner Oberfldche zu binden, was sich
in zweierlei Hinsicht als giinstig erweist: Erstens konnen
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Nanokristalle helfen, den im Betrieb schidlichen Sauerstoff-
gehalt zu senken, zweitens kann molekularer Sauerstoff nach
einem unerwiinschten photochemischen Aufladungsvorgang
aufgrund der effizienteren Neutralisierung sogar zu einer
drastischen Verstdarkung der Fluoreszenzquantenausbeute
der Nanopartikel fiihren.>"

Die Elektrolumineszenz unterschiedlicher Farben (von
Griin bis Rot) wurde bei LbL-angeordneten LEDs beob-
achtet, die auf Thioglycolsdure-stabilisierten CdTe-Nano-
kristallen verschiedener GroBe und Polydiallyldimethylam-
moniumchlorid (PDDA) basierten (Abbildung 8).** Trotz
der Verwendung eines isolierenden Polymers wurde eine ex-
terne Quantenausbeute von 0.1 % erreicht. Bei Stromdichten
von 10 mA cm~? und ungewohnlich niedrigen Einschaltspan-
nungen von 2.5-3.5V (d.h. gerade oberhalb der Bandliicke

600 700

Wellenlédnge (nm})

400

Abbildung 8. a) Fluoreszenzspektren wissriger CdTe-Nanokristall-
I6sungen, angeregt bei 400 nm; b) Elektrolumineszenzspektren der da-
zugehorigen CdTe/PDDA-Filme. Wiedergabe nach Lit. [55] mit Geneh-
migung.
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der CdTe-Nanokristalle) wurde Lichtemission beobachtet.
Der Elektrolumineszenzbeginn zeigte eine Abhéngigkeit von
der Filmdicke, was auf eine feldabhingige Strominjektion
hinweist. Der innere Ladungstransport in dieser Funktions-
einheit wird durch das elektrische Feld bewirkt und kann als
Sprungtransport zwischen Nanokristallen, die als Elektron-
leiter fungieren, angesehen werden. Die Elektrolumineszenz
der Doppelschichtanordnungen, bei denen jede Lage aus 20
alternierenden Doppelschichten aus CdTe-Nanokristallen
mit bimodaler Groenverteilung und PDDA bestand, zeigte
eine Emission nahe der ITO-Elektrode. Uber LbL-angeord-
nete LEDs, die auf wasserloslichen CdTe-Nanokristallen und
PPV basierten, wurde ebenfalls berichtet.!

In letzter Zeit wurden diese Bemiihungen vertieft, und
insbesondere wurde die Entwicklung rot emittierender
Elektrolumineszenzanordnungen auf der Grundlage von
CdTe-Nanokristallen kombiniert mit PDDA beschrieben.F”!
Die Ergebnisse zeigen, dass die Qualitdt und die Homoge-
nitdt der emittierenden Doppelschichten ausschlaggebend fiir
eine hohere Effizienz sind, wihrend die elektrische Charak-
terisierung ergab, dass Strom und Elektrolumineszenz vom
elektrischen Feld abhidngen. Die Analyse der Anordnungs-
querschnitte ermdglicht die Abschidtzung, dass jede PDDA/
CdTe-Doppelschicht ca. 3 nm dick ist. Das stimmt gut iiberein
mit der durchschnittlichen Groe der benutzten CdTe-Na-
nokristalle, die aus deren Absorptionsspektren abgeleitet
wurde. Es wurden einige Proben hergestellt, die aus 30, 40
und 50 Doppelschichten bestanden. Die Strom-Spannungs-
Charakteristika und die Lichtleistung der Anordnungen
wurden unter normalen Laborbedingungen gemessen, d.h.,
die Gerite wurden weder abgedichtet noch verpackt. Abbil-
dung 9 zeigt den Strom-Spannungs-Verlauf von aus 30, 40 und
50 Doppelschichten bestehenden Anordnungen. Die Kurven
scheinen in Ubereinstimmung mit der Zahl der Schichten in
der Spannung verteilt zu sein. Alle Funktionseinheiten hatten
eine emittierende Fliche von 4 mm’ Die Proben zeigten
stabile Strome, und die Lichtleistung wurde bei Stromdichten
im Bereich von 100 pAcm™ aufgezeichnet, was zwei Gro-
Benordnungen unter denen in Lit. [55] lag. Die niedrigeren
Stromdichten und die verbesserte zeitliche Stabilitdt stam-
men von der verbesserten Einheitlichkeit und Homogenitét
der Nanopartikelmultischichten. Dies trdgt zur Verminde-
rung des Leckstroms durch Strukturdefekte und sehr kleine
Locher im Film bei sowie zur Stabilisierung der Anordnung
gegen lokalisierte Defekte, die anfillig fiir elektrische
Durchschldge sind.

Die besten Ausbeuten wurden mit 30 Doppelschichten
erreicht. Mit steigender Zahl der Schichten werden hohere
Spannungen zur Lichtemission benétigt, was die Effektivitat
senkt. Fiir die Anordnung mit 30 Doppelschichten (Abbil-
dung 10) wurde eine maximale Strahlungsleistung von
141 nW bei einer Stromdichte von 350 pAcm™ (1= 4.05 pA)
und 3.3 V gemessen. Die Einschiibe (a) und (b) in Abbil-
dung 10 zeigen das Emissionsspektrum mit einem Maximum
bei 630 nm bzw. eine Photographie einer Anordnung, die auf
einem Labortisch betrieben wird und reines rotes Licht
emittiert. Unter der Annahme monochromatischer Emission
entspricht die maximale Strahlungsleistung einer externen
Quantenausbeute von 0.51% und einer Lichtausbeute von
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Abbildung 9. Strom-Spannungs-Verldufe von 30, 40 und 50 Doppel-
schichtanordnungen. Die Kurven erstrecken sich gleichmafig von
niedrigen zu hdheren Spannungen in Ubereinstimmung mit der Zahl
der Doppelschichten. Dies deutet auf eine Feldabhingigkeit des
Stroms hin, da die Anzahl der Schichten die Dicke der emittierenden
Schicht bestimmt und demnach das elektrische Feld V/d. Die kleine
Abweichung in der Anschaltspannung innerhalb jeder Probengruppe
wird Abweichungen am Multischicht-Elektrodeniibergang zugeordnet.
Wiedergabe nach Lit. [57] mit Genehmigung.
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Abbildung 10. Effektivititswerte der leistungsfihigsten 30-Doppel-
schichten-CdTe/PDDA-Anordnung. Die Anordnung zeigte eine Elektro-
lumineszenz ab 2.5V, und die maximale Lichtausbeute wurde bei 3.3 V
und 350 pAcm 2 beobachtet, mit einer Spitzenstrahlungsleistung von
141 nW, was einer externen Quantenausbeute von 0.51% entspricht.
Unter Beachtung der Emissionswellenlange (z.B. 630 nm) erreichen
die Lichtausbeuten 0.4 cdA™" und 0.81 ImW~". Die Einschiibe zeigen
a) das Emissionsspektrum einer 30-Doppelschichten-Anordnung und
b) eine Ansicht der emittierenden Fliche wihrend das Bauelement
unter Standardlaborbedingungen ohne Abdichtung oder Verpackung
arbeitet. Wiedergabe nach Lit. [57] mit Genehmigung.

0.8 ImW™'(3.37x 10" Im) und 0.4 cd A~" (5.37 x 10~° cd); die
Helligkeit erreicht mit 1.42 cdm 2 das Maximum. Dies macht
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eine fiinffache Verbesserung aus im Vergleich zur Anordnung
in Lit. [55]. Es kann festgehalten werden, dass die Effizienz
und die Leistungsparameter der von uns getesteten Anord-
nungen unter den Anforderungen an ein kommerzielles
Gerit lagen. Allerdings zeigt ein Riickblick auf andere Dis-
play-Technologien, dass z.B. anfinglich OLEDs mit
1.5Im W~ bei einer Betriebsspannung von 10 V arbeiteten
(Originalversffentlichung von Tan und Van SlykeP®). Solche
OLED-Geritetypen werden nun kommerzielle Realitéit, und
es erscheint moglich, dass mit einem &hnlichen Entwick-
lungsaufwand dieser neue Typ Nanokristall-LED ein kom-
merzielles Nischenprodukt werden wird.

4. Diffusionsbedingter Abbaumechanismus in Halb-
leiternanokristall-LEDs

Gao et al.’¥ beschrieben Schiden an hybriden Polymer-
Nanokristallanordnungen, die durch stromunterstiitzte Oxi-
dation der Aluminiumkathode hervorgerufen wurden. Im
Falle der OLEDs wurde die Bildung von dunklen Flecken mit
der Ablosung metallischer Kathoden in Zusammenhang ge-
bracht, hervorgerufen durch Elektromigration bei starken
anliegenden Feldern.®”*! Des Weiteren fanden Gautier
et al. ®! dass feldinduzierte Schiden der ITO-Elektroden zu
Geriitefehlern fiihren konnen. Hirose et al.>%! berichteten
von spontaner Diffusion reaktiver Metalle wie Indium und
Aluminium, die auf die organische Schicht aufgetragen
wurden. Schlatmann et al.¥! untersuchten die Diffusion von
darunter liegendem Indium in die organische Schicht in
OLEDs vor dem Geritebetrieb. Chao et al.®! erklirten die
feldinduzierte Diffusion als eine Folge des Abbaus von ITO.
Wir untersuchten elektrodendiffusionsbezogene Abbaume-
chanismen in Nanokristall/Polymer-LEDs der oben be-
schriebenen Art.! Die Filmdicken der verschiedenen Ma-
terialien sind 35 nm fiir Aluminium, 220 nm fiir die Multi-
schicht und 130 nm fiir ITO. Jedes Substrat hat bis zu sechs
identische unabhingig adressierbare Anordnungen mit einer
aktiven Fliche von 4 mm? (Abbildung 11). Vier dieser Bau-
elemente wurden mit 4.0 V fiir 15s betrieben, zwei unter
angemessenem Vakuum und die anderen zwei unter Luft.

Das elektrische Feld betrug annihernd 1.8x10’ Vm™.
Der gemessene Strom lag in allen Féllen unterhalb von 1 pA
(25 pAcm?) und fiel wihrend der Messdauer um 80-100 %
ab. Das zusammengesetzte Tiefenprofil wurde durch Sekun-
dédrionen-Massenspektrometrie (SIMS) ermittelt. Die unter-
suchten Spezies waren dabei Al,;", In;;s™ und O,4~. Die Zu-
sammensetzungsprofile schlossen sowohl die aktiven als auch
die passiven Flachen mit ein. Die aktiven Flichen waren die
Stellen, an denen sich Kathode und Anode kreuzten und an
die Spannung angelegt wurde.

Das Aluminium-Tiefenprofil wird fiir beide Flachen Al
und P1 in Abbildung 12 dargestellt. Die vertikalen gestri-
chelten Linien bezeichnen zusitzlich den Ubergang zwischen
anorganischem und organischem Material. Die Flachen Al
und P1 zeigten beide ein Aluminium-Signal nahe der Ober-
fliche der Probe. Dieser kleine Peak wird mit der Passivie-
rungsoxidschicht in Verbindung gebracht, die sich auf dem
Aluminium bildet, sobald das Aluminium der Luft ausgesetzt
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Aluminium
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p——— ITO
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Abbildung 11. Struktur eines Bauelements bestehend aus einer CdTe/
PDDA-Multischicht, umgeben von einer Aluminium-Kathode und einer
ITO-Anode. Die Stromdichte betrug 25 pAcm ™2 (maximal) bei einer
angelegten Vorwartsspannung von 4 V (bzw. 10’ Vm™'). Die mit SIMS
analysierte Fliche ist mit Quadraten abgegrenzt, und die aktive Fliche
der Anordnung befindet sich an der Stelle, an der sich Kathode und
Anode kreuzen. Zwei Arten von passiven Flichen wurden untersucht:
Aluminium und Multischicht (P1) sowie Multischicht und ITO (P2).
Wiedergabe nach Lit. [66] mit Genehmigung.

Al-Kathode Multischicht ITO-Anode

Grenzflachenoxid

35

@
o

\fo—mz? (A1)

m—AI27 (P1
25 =Cc

20 -

Signale (x10°%)

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiefe

Abbildung 12. Die Aluminiumtiefenprofile der Flichen A1 und P1 der
Anordnung in Abbildung 11. Die gestrichelten vertikalen Linien zeigen
die Schnittstellen zwischen den Elektroden und den Multischichten an.
Die Lage dieser Schnittstellen ist nur eine vorliufige Markierung, die
aus Rasterkraftmikroskopie(AFM)- und WeiRlichtinterferometrie(WLI)-
Messungen abgeleitet wurde. Obwohl das Aluminium einer negativen
Spannung ausgesetzt war, ist zu erkennen, dass eine erhebliche Diffu-
sion vom Aluminium in das Komposit der Fliche A1 stattfindet. Diese
Diffusion ist durch das hohe angelegte Feld begriindet. Eine Elektro-
migration kann dank der kleinen Stromdichten, die wihrend des Anle-
gens der Spannung an der Anordnung gemessen wurden, ausge-
schlossen werden. Wiedergabe nach Lit. [66] mit Genehmigung.

wird. Hinter diesem Maximum stabilisiert sich die Intensitét
mit geringen Verdnderungen zwischen den Messungen der
aktiven und passiven Fldchen. Diese Region entspricht dem
makroskopischen Festkorper des kathodischen Films. Hinter
einem kleinen Maximum an der Grenzschicht zwischen Ka-
thode und organischer Multischicht, fillt die Aluminiumin-
tensitét in den passiven Flache stark ab und bleibt fast null fiir
den Rest der Analyse. Die Aluminiumintensitit der aktiven
Flachen hingegen steigt an der Grenzschicht zu den Multi-
schichten hin stark an und féllt dann iiber den gesamten
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Kompositfilm langsam ab. Dieser Intensitétsverlauf ist auf die
Diffusion der Aluminiumatome beim Anlegen der Spannung
zuriickzufiihren. Ein Einfluss einer Bildung kleiner Locher
wihrend der Kathodenabscheidung auf die Verteilung des
Aluminiums innerhalb der organischen Schicht ist aufgrund
der scharfen Aluminiumkante im Tiefenprofil (wie im an-
grenzenden P1-Bereich gezeigt; Abbildung 11) auszuschlie-
Ben. An dieser Stelle ist es wichtig nochmals zu erwéhnen,
dass die Anderung der Zusammensetzung mit der Tiefe der
Probe eine unterschiedliche Abtragungsrate des Ionenstrahls
zur Folge hat. Somit darf die vorliegende Amplitude des
Grenzflichenmaximums in der aktiven Fliache nicht so in-
terpretiert werden, dass die Aluminiumhaufigkeit dort hoher
ist als im makroskopischen Festkorper der Elektrode (was
auch unlogisch wire), sondern als eine Verdnderung in der
chemischen Natur der Stoffe, die bei jener Tiefe vorliegen.

In Abbildung 13 ist das Sauerstoffprofil der gleichen
Flichen A1l und P1 wie in Abbildung 12 dargestellt. Beide
Profile zeigen ein erstes Maximum an der an Luft grenzenden
Oberflache, was auf die Anwesenheit eines Oberflichli-
chenoxids hindeutet, wie oben fiir Aluminium beschrieben.
Beide Intensitédten fielen danach mit zunehmender Tiefe in
der Kathode sanft ab und zeigten dhnliche Intensititen fiir die
aktiven und passiven Fldchen. Wie auch beim Aluminium
begannen die Unterschiede zwischen aktiven und passiven
Flachen an der Grenzschicht zwischen Kathode und Multi-
schicht. Die aktive Fliche zeigte gleich hinter der Grenz-
schicht ein eindeutiges zweites Sauerstoffmaximum. Dieses
Maximum war auch in den passiven Fldchen P1 vorhanden,
jedoch etwa 85% kleiner als in den aktiven Fldchen. Die
Ubereinstimmung in den gesammelten Daten der unter-
schiedlichen Anordnungen ldsst auf eine homogene Zusam-
mensetzung der aktiven und passiven Fldchen vor jeglicher
Spannungsanlegung an den Bauteilen schlieBen. Wir sind
daher der Auffassung, dass das zweite Maximum auf der

Al-Kathode Multischicht ITO-Anode
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Abbildung 13. Die Sauerstofftiefenprofile der Flichen A1 und P1 wie in
Abbildung 12. Der Intensitatsanstieg an der Grenzschicht zwischen Ka-
thode und Multischicht ist in der aktiven Fliche erheblich grofer, was
einen zusétzlichen Sauerstoffgehalt in dieser Region andeutet. Dieser
zusitzliche Sauerstoffgehalt kann mit der Oxidation des diffundieren-
den Aluminiums in Verbindung gebracht werden. Das Intensititsmaxi-
mum des Sauerstoffs in A1 nahe der Grenzfliche zur Anode ist die
Folge der Diffusion des Sauerstoffs aus dem ITO. Wiedergabe nach
Lit. [66] mit Genehmigung.
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Flache A1l wihrend der Spannungsanlegung an die Anord-
nung entstanden sein muss. Die Entwicklung dieses Maxi-
mums wird mit der Anderung in der chemischen Umgebung
des Aluminiums korreliert, was auf das Vorhandensein von
gebundenem Sauerstoff hinweist. Der zusétzliche Sauerstoff
in den Flachen A1l wird mit der Oxidation des diffundierten
Aluminiums in Verbindung gebracht, eine Folge der Sauer-
stoffadsorption aus der Umgebung (bei einem Umgebungs-
druck von 10~° mbar sollte genug Sauerstoff vorhanden sein,
um das diffundierte Aluminium zu oxidieren). Diese Diffu-
sion des Umgebungssauerstoffs in die Polymerschicht wih-
rend des Betriebs des Bauelements wurde schon bei anderen
Strukturen beobachtet.”*®! Die aktive Fliche zeigte auch ein
drittes Sauerstoffmaximum tiefer innerhalb der organischen
Schicht, das im Profil der Flache P1 fehlt. Allerdings ist dieses
Maximum in der Flidche P2 existent und folglich im Zusam-
menhang mit der ITO-Anode zu sehen.

Al-Kathode Multischicht 1 ITO-Anode
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Abbildung 14. Die Indium- und Sauerstofftiefenprofile der Flache AT.
Das Indium ist mehr als 65% in die Multischicht hineindiffundiert.
Das Sauerstoffmaximum nahe der ITO-Anode stimmt mit dem Indium-
profil in dieser Tiefe tiberein, was darauf hindeutet, dass Sauerstoff
und Indium miteinander in Verbindung stehen, d.h. derselben Quelle
entstammen. Wiedergabe nach Lit. [66] mit Genehmigung.

Das Indiumtiefenprofil, das in der aktiven Fldche ermit-
telt wurde, ist in Abbildung 14 vergleichend mit dem Sauer-
stoffprofil dargestellt. Es ist ersichtlich, dass erhebliche In-
diumverunreinigungen in der organischen Multischicht ge-
funden wurden. Die Indiumeindringtiefe (entsprechend
einem Indiumsignal kleiner als 1% des Werts am Maximum)
ist anndhernd dquivalent zu 65 % der Dicke der Multischicht.
Die Form des Indiumprofils stimmt mit dem dritten Sauer-
stoffmaximum iiberein, was darauf schlieBen lisst, dass dieser
Sauerstoff mit dem diffundierten Indium in Form von Indi-
umoxid im Zusammenhang steht. Die Indiumdiffusion in den
organischen Multischichten kann auch in der Fliache P2 mit
einer Eindringtiefe von 40% der Dicke der Multischicht be-
obachtet werden. Die Indiumdiffusion ist demnach auch in
solchen Flachen vorhanden, an die kein Feld angelegt wurde —
im Unterschied zum Aluminium. Bei Anlegen eines elektri-
schen Felds wird das Eindringen des Indiums in das Komposit
um weitere 25 % vorangetrieben.
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Folglich ist die Diffusion der Metallionen von den Elek-
troden ein Abbaumechanismus bei Anordnungen aus orga-
nischen Schichten oder Kompositen. Die Diffusion des Indi-
ums wurde kiirzlich als Ursache fiir Defekte beschrieben, die
zu einem solchen Abbau fithren. Hier wurde ein kathodischer
Diffusionsmechanismus gefunden, der ausschlielich durch
ein angelegtes elektrisches Feld hervorgerufen wurde, was
sogar strukturelle Defekte im Niedrigstrombereich verursa-
chen kann. Es wurde gezeigt, dass durch feldinduzierte Alu-
miniumdiffusion und Oxidation eine isolierende Barriere-
schicht entsteht, die die Leitfdhigkeit der Anordnung herab-
setzt, was zu irreversiblen Geriteschiden fithrt. Durch Ein-
fiigen von geeigneten kathodischen Diffusionsbarrieren, die
eine Elektroneninjektion zulassen, miisste eine Verbesserung
der Geritelebensdauer und der Effizienz sowohl in OLEDs
als auch in hybriden Systemen aus organischen Halbleitern/
anorganischen Nanopartikeln erzielt werden kénnen.

5. Zusammenfassung

Untersuchungen an Halbleiternanokristall-LEDs haben
eine bemerkenswerte Entwicklung im Laufe eines Jahrzehnts
durchlaufen, wobei die externe Quantenausbeute um mehr
als zwei GroBenordnungen gesteigert und hoch gesittigte
Farbemissionen erreicht wurden. Obwohl die Geriteeffizienz
immer noch iiber eine GréBenordnung kleiner ist als mit rein
organischen Bauelementen, besitzen die Nanokristall-An-
ordnungen eine ganze Reihe potenzieller Vorteile, z.B.
spektralreine Emission, was gewiss Bestandteil zukiinftiger
Forschung sein wird.

Eine Vielzahl an Bauelementkonfigurationen ist moglich
geworden, insbesondere die vielversprechende Sandwich-
Architektur aus nur einer Monoschicht Nanokristallen, die
ausschlieBlich als Emitter dienen. Weitere Technologieent-
wicklungen von Nanokristall-OLEDs werden folgen und auf
eine Optimierung der Ladungsinjektion und des Ladungs-
transports abzielen.

Diese Arbeit wurde vom EU-Pojekt IST-2002-38195 FUN-
LIGHT , Functional Nanoscale Materials and Devices for
Light Emission”, vom EU NoE PHOREMOST ,,Nano-Pho-
tonics to Realise Molecular Scale Technologies“ und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) unterstiitzt.
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