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1. Einleitung

Transparente Elektrode (TEs), die heutzutage in opto-
elektronischen Bauelementen wie Leuchtdioden (LEDs),
Solarzellen (SCs) und Photodetektoren (PDs) eingesetzt
werden, werden im Allgemeinen durch Sputtern von Indi-
umzinnoxid (ITO) im Vakuum hergestellt. Elektroden dieser
Art sind jedoch mit einer Reihe von technischen und çko-
nomischen Problemen behaftet.[1] Erstens ist Indium ein sel-
tenes, teures Metall, das Prognosen zufolge in zehn Jahren
aufgebraucht sein wird. Die Suche nach einem kostengînsti-
gen und unbegrenzt verfîgbaren Ersatz ist daher zwingend.[2]

Zweitens wird beim Sputtern, das im Vakuum bei hohen
Betriebstemperaturen durchgefîhrt wird, im Allgemeinen
mehr als die H�lfte der ITO-Quelle verschwendet (mehr als
70% des aus dem Target freigesetzten ITO wird an den
W�nden des Sputterkammer abgeschieden).[3] Drittens ist
ITO aufgrund seiner Brîchigkeit nicht ideal geeignet fîr

smarte, flexible, dehnbare und tragba-
re Optoelektronik, sodass neue Arten
von TE-Materialien gesucht werden
mîssen.[4] Auf nanokristallinen (NC)
Tinten basierende TEs kçnnen in
kostengînstigen Druckverfahren ver-
arbeitet werden, die mit flexiblen und

dehnbaren Substraten kompatibel sind[5] und kçnnen außer-
dem den Verbrauch an Ausgangsmaterialien reduzieren.
Deshalb finden aus NC-Tinten angefertigte Filme steigende
Aufmerksamkeit als TEs der n�chsten Generation fîr opto-
elektronische Bauelemente.

Bei NC-Tinten handelt es sich typischerweise um Dis-
persionen von Nanomaterialen in verschiedenen Lçsungs-
mitteln, die durch lçsungsbasierte Verfahren zu Filmen ver-
arbeitet werden kçnnen. Das wachsende Angebot an NC-
Tinten umfasst transparente leitf�hige Oxide (TCOs), Netz-
werke aus metallischen Nanodr�hten (NWs), Graphen und
Kohlenstoffnanorçhren (CNTs; Abbildung 1a). Die Motiva-
tion zur Entwicklung dieser NC-Tinten kommt durch meh-
rere Aspekte zustande. Erstens kann die Herstellung von NC-
Filmen durch lçsungsbasierte Verfahren den Rohstoffver-
brauch und somit die gesamten Produktkosten senken.
Zweitens kçnnen auf NC-Tinten basierende TEs durch ein-
fache Verfahren hergestellt werden; dazu gehçren Tinten-
strahl- und Rolle-zu-Rolle-Druck, ebenso wie Verfahren in
Lçsung wie Rotationsbeschichtung, Sprîhverfahren und
Rollrakeltechniken (Abbildung 1 b). Die Verwendung dieser
Drucktechniken zur Herstellung von optoelektronischen
Bauelementen hat das Interesse sowohl der Forschung als
auch der Industrie gefunden. Drucktechniken sind vielver-
sprechend fîr die kostengînstige Herstellung leichtgewichti-
ger Bauelemente wie flexibler Displays, Leuchtmittel, PDs
und SCs. Fîr einige neue Technologien bieten auf NC-Tinten
basierende TEs exzellente Anwendungsmçglichkeiten. Bei-
spielsweise erfordern flexible optoelektronische Bauelemen-
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te wie Displays und SCs die großfl�chige Herstellung von
strukturierten Filmen, die durch Tintenstrahl- und Rolle-zu-
Rolle-Druck kontrollierbar verarbeitet werden kçnnen. Die
kostengînstige Herstellung von auf NC-Tinten basierenden
TEs auf weichen Substraten ist außerdem interessant fîr
smarte Elektronik, wie z. B. dehnbare Displays und trag-, falt-
und aufrollbare Elektronik. Beispiele fîr einige mit Span-
nung erwartete smarte optoelektronische Ger�te sind in
Abbildung 1c gezeigt. Insgesamt bieten auf NC-Tinten ba-
sierte TEs Ausblick auf die Entwicklung einer neuen tech-
nologischen øra einer smarten Elektronik.[6]

2. Transparente Elektroden durch Nanokristall-
tintendruck

Aufgrund der geringen Grçße von NCs kçnnen daraus
angefertigten Filme hohe Leitf�higkeiten bei hohen Licht-
durchl�ssigkeit aufweisen. NCs kçnnen durch relativ un-
komplizierte und kostengînstige Verfahren in verschiedenen
Lçsungsmitteln dispergiert und als Tinten verwendet werden.
NC-Tinten kçnnen durch kostengînstige lçsungsbasierte
Verfahren, die weder hohe Temperaturen noch Hochvakuum
bençtigen, zu Filmen gegossen werden. Die Verfahren sind
mit den etablierten Techniken und Ausrîstungen fîr Rolle-
zu-Rolle-Druck und der in der Druck- und Lackindustrie
verwendeten Infrastruktur kompatibel.

Mehrere Nanomaterialien erweisen sich als sehr vielver-
sprechende Ausgangsmaterialien fîr TEs, in erster Linie sind
dies TCO-NCs, metallische NWs, CNTs und Graphen. Das
Charakteristikum dieser Materialien ist ihre hohe Leitf�hig-
keit, die sich in die optisch transparenten Filme îbertr�gt.
Das typischerweise hohe Seitenverh�ltnis und die einzigarti-
gen Formen von NCs fîhren zu Filmen mit hinreichend
niedrigem Widerstand und îberragender mechanischer Fle-
xibilit�t.

2.1. Nanokristalline Metalloxid-Tinten und daraus gefertigte TEs

Bei TCOs handelt es sich um eine Klasse gut erforschter
metalloxidischer Materialien mit breiter Bandlîcke, die op-
tisch transparent und elektrisch leitf�hig sind und fîr eine
Verwendung als TEs in verschiedenen optoelektronischen
Bauelementen in Frage kommen. Beispiele sind ITO, Fluor-
dotiertes Zinnoxid (FTO) und Aluminium-dotiertes Zink-

oxid (AZO). Das g�ngige Herstellungsverfahren ist Sputtern
im Vakuum, das aber nicht ohne Weiteres zur kontrollierten
Abscheidung von ITO-Filmen auf flexiblen Substraten ein-
gesetzt werden kann und im Allgemeinen eine Produktions-
ausbeute von weniger als 30 % hat. Daher steigt das Interesse
an alternativen Abscheidungsverfahren und dem Ersatz der
konventionellen ITO-Elektroden durch andere TE-Materia-
lien. Die Anforderungen an TEs der n�chsten Generation
lauten: kostengînstig, flexibel und kompatibel mit Methoden
zur Herstellung optoelektronischer Bauelemente im großen
Maßstab.

Die Abscheidung von TCO-NCs aus einer Lçsung bildet
eine vielversprechende Alternative zum Sputtern fîr die
Herstellung und die Strukturierung von TEs.[7] Kim und
Mitarbeiter demonstrierten die Abscheidung verschiedener
dotierter Oxide, einschließlich Zink- und Zinn-kodotiertem
In2O3 (IZTO),[8] ITO,[9] und Titan-dotiertem In2O3 (TIO),[10]

aus Dispersionen von Nanopartikelpulvern. Die gedruckten
Filme haben einen breiten Anwendungsbereich als TEs in
flîssigkristallinen Elementen (LCDs) und organischen So-
larzellen (OSCs), ohne dass ein konventioneller photolitho-
graphischer Prozess herangezogen werden mîsste. Dies be-
st�tigt, dass das Drucken strukturierter TEs eine wertvolle
Alternative zum Sputtern von ITO-TEs fîr verschiedene lç-
sungsbasierte optoelektronische Anwendungen ist.

Die Ultraschalldispersion des Oxidpulvers ist jedoch
keine optimale Methode fîr die lçsungsbasierte Verarbeitung
von Tinten. Eine sinnvollere Methode ist die Synthese von
TCO-NCs in Lçsung, die zur Bildung gut dispergierter TCO-
NCs mit kontrollierter Grçße, Morphologie und Zusam-
mensetzung fîhrt. Die resultierenden Hochleistungs-TCO-
NC-Tinten sind mit flexiblen und dehnbaren Substraten
kompatibel und kçnnen zur unkomplizierten Abscheidung
eines Films durch ein lçsungsbasiertes Verfahren sowie zur
direkten Strukturierung von TE-Filmen benutzt werden.[11]

Eine effektive Methode zur Herstellung von qualitativ
hochwertigen TCO-NC-Tinten mit hoher Stabilit�t, guter
Dispergierbarkeit und gut kristallisierter Struktur ist in ho-
hem Maße gewînscht. Bîhler et al. berichteten îber eine
lçsungsbasierte Synthese von ITO-NCs mit guten elektri-
schen Eigenschaften; allerdings war die Abscheidung dieser
NCs in Forn dînner Schichten schwierig.[12] AZO-[13] und
ITO-NCs[14] wurden mithilfe der Heißinjektionsmethode un-
ter gleichzeitiger Kontrolle von Grçße und Dotiergrad syn-
thetisiert. Diese NCs wurden zur Herstellung einheitlicher
NC-Filme mittels Spin-Casting auf Zentimeter-breiten Glas-
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substraten verwendet. Bei thermischer Behandlung bei 300 88C
fîr 6 h unter Ar-Atmosph�re und 5% H2 wurden die ITO-
NC-Filme mit einer Dicke von 146 nm leitf�hig und trans-
parent und zeigten einen Schichtwiderstand von 356 W sq¢1

sowie eine Transparenz von 93% im sichtbaren Spektralbe-
reich. Der beschriebene Synthese- und Fertigungsprozess
bietet einen vielversprechenden Ansatz fîr die Herstellung
von lçsungsbasierten NC-Filmen auf flexiblen Substraten.

Durch Kontrolle der Reaktionstemperatur und der Art
und Konzentration der Vorstufen gelang die Entwicklung
zahlreicher Synthesemethoden fîr die zielgerichtete Her-
stellung von kommerziellen NCs. Murray und Mitarbeiter
berichteten îber eine allgemeine Synthese von RCO-NCs
vom n-Typ durch Dotieren mit aliovalenten Kationen.[15] Die
NCs wurden durch die Zersetzung von Metallcarboxylatvor-
stufen îber einen raschen Nukleationsprozess bei hoher
Temperatur (> 300 88C) gebildet. Diese Reaktionen beinhal-
ten einige Herausforderungen fîr die Produktion von NCs
mit spezifischen Strukturen und Zusammensetzungen. Sie
sind empfindlich gegenîber Temperaturschwankungen und
die Durchmischung der Reagentien und erweisen sich als
schwierig reproduzierbar.

Ito et al.[16] entwickelten eine effiziente Synthesemethode
bei niedrigerer Temperatur, die kristalline, monodisperse
NCs unterhalb der Zersetzungstemperatur der Vorstufen
liefert. Eine langsame Injektion des Metalloleatkomplexes in
den als Lçsungsmittel dienenden Oleylalkohol bei 230 88C
leitete eine rasche Veresterung ein. Die Methode kann auf
eine Vielzahl von NCs angewendet werden, einschließlich
ITO, Eisenoxid (g-Fe2O3) und ZnO.

NCs kçnnen auch durch Heißinjektion synthetisiert wer-
den, die îber die letzten Jahre eine sehr popul�re Methode
fîr die Synthese von kolloidalen NCs war. Der Herstel-
lungsprozess, der eine chemische Reaktion zwischen der in-
jizierten Quelle und der Mutterlauge in einem lokal sehr
begrenzten Umfeld umfasst, hat zwei Nachteile.[17] Erstens ist
die Mçglichkeit zur Maßstabsvergrçßerung aufgrund der fîr
eine qualitativ hochwertige Dotierung erforderlichen gerin-
gen Injektionsmenge begrenzt. Zweitens h�ngt die Qualit�t
der Dotierung sehr empfindlich von den Injektionsparame-
tern und der Dotiersubstanz ab. Daher mîssen fîr die Her-
stellung anderer NCs alle Parameter erforscht und neu an-
gepasst werden.

Vor kurzem beschrieben Song et al.[18] ein einfaches und
universell einsetzbares Eintopfverfahren fîr die Synthese ei-
ner großen Auswahl von TCO-NCs und den entsprechenden
NC-Elektroden (Abbildung 2a–d). Der vorgeschlagene An-
satz ist fîr unterschiedliche TCOs ebenso wie fîr andere
Oxid-NCs (z. B. CoO, MnO, Fe3O4, CdO) allgemein an-
wendbar. Da es sich um ein Eintopfverfahren handelt, ist eine
Maßstabsvergrçßerung bis zur Synthese von 10 g mçglich.
Die TCO-NCs (Abbildung 3) zeichnen sich durch eine hohe
Kristallinit�t, einheitliche Morphologie, monodisperse Grç-
ße, effektive Dotierung und kolloidale Stabilit�t (> 1 Jahr)
aus und kçnnen daher als Tinten zum Drucken glatter, riss-
freier, hochtransparenter und leitf�higer Filme benutzt wer-
den. Die gebildeten NC-Elektroden hatten eine Oberfl�-
chenrauhigkeit von nur 1.6 nm. Typischerweise hatte ein
300 nm dicker NC-Film einen Widerstand von nur 112 W sq¢1

Abbildung 1. Klassen von nanokristallinen Tinten, Verarbeitungsverfah-
ren in Lçsung und Beispiele fír smarte optoelektronische Bauelemen-
te. a) Verschiedene NC-Materialien, die als Tinten fungieren kçnnen.
b) Beschichtungsverfahren in Lçsung. c) Moderne smarte Ger�te mit
transparenten Elektroden auf der Basis nanokristalliner Tinten (im
Uhrzeigersinn): elektronisches Tattoo (mit freundlicher Genehmigung
von N. Lu, University of Texas at Austin), Nokia Morph, gekrímmter
LED-Bildschirm, Kopfhçrer, Smartphones und ein dehnbares Display
(mit freundlicher Genehmigung von Q. B. Pei, University of California).
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sowie eine hohe Transparenz von 87 % und besaß damit eine
bessere Leistungsf�higkeit als andere beschriebene Filme.
Die NC-TEs wurden in lçsungsbasierten PLEDs mit einer
hohen Luminanz von 2200 cdm¢2 und einer Stromdichte von
100 mAcm¢2 eingesetzt.

Della Gaspera et al. untersuchten die injektionsfreie
Synthese von ZnO-basierten NCs. Die einfache Methode ist
fîr die Herstellung nahezu monodisperser Kolloide repro-
duzierbar und kann bei hohen Konzentrationen mit nahezu
quantitativen Reaktionsausbeuten durchgefîhrt werden. Es
sind hohe Dotierungsgrade von îber 15 % mçglich.[19] Nie-
derberger und Mitarbeiter erforschten die nasschemische
Abscheidung von ATO-NCs als Filme.[20] Sie demonstrierten,
dass diese Filme die fîr die Verwendung als optoelektroni-
sche Bauelemente erforderliche hohe Qualit�t aufweisen.
Um zu veranschaulichen, dass die Filme tats�chlich als TEs
einsetzbar sind, wies eine auf einem ATO-NC-basierten TE
erzeugte OLED eine elektrische und optische Leistungsf�-
higkeit auf, die mit der von kommerziell erh�ltlichem ITO
vergleichbar ist.

Allgemein sind die elektrischen Eigenschaften von auf
TCO-NC-Tinten basierenden TEs fîr viele optoelektronische
Bauelemente nicht optimal. Zwei Strategien wurden zur
Verbesserung der elektrischen Eigenschaften vorgeschlagen.
Martucci und Mitarbeiter wiesen nach, dass Behandlung mit
UV-Strahlung organische Bestandteile entfernte, den Inter-
partikelwiderstand reduzierte und die Konzentration freier
Ladungstr�ger und damit die elektrische Leitf�higkeit er-
hçhte.[21] Der elektrische Widerstand der NC-Assemblate
liegt bei etwa 30 kW sq¢1 fîr die frisch abgeschiedenen Filme
und sinkt auf 300 W sq¢1 nach der UV-Bestrahlung. Ligan-
denaustausch gegen kurzkettige Liganden ist ebenfalls ein
effektiver Ansatz zur Verbesserung der elektrischen Eigen-
schaften. Sun und Mitarbeiter stabilisierten ITO-NCs durch
organische Liganden[22] und tauschten diese langkettigen
Tenside anschließend einfach gegen Tetrabutylammonium-
hydroxid (TBAOH) aus, was die Bildung einer stabilen Me-
thanoldispersion ermçglichte. Die ursprînglichen ITO-NC-
Assemblate zeigten hohe Transparenz (> 88 %) und niedri-
gen elektrischen Widerstand (2.6 × 10¢3 Wcm), und durch die
Einfîhrung der kurzen Liganden wurde die Leitf�higkeit der
NC-Filme verdoppelt.

2.2. Metallische Nanodraht-Tinten

TEs aus metallischen Nanodraht(NW)-Tinten finden po-
tentielle Anwendung in tragbarer Elektronik, medizinischen
Implantaten, flexiblen und dehnbaren Displays, OLEDs und
OSCs.[23] NM-Netzwerke mit hoher Transparenz und elektri-
scher Leitf�higkeit haben gute Eignung als flexible und
dehnbare Elektroden in diesen Anwendungen.[24] Insbeson-
dere metallische NW-Tinten bieten den Vorteil einer einfa-
chen Herstellung îber Lçsungsverfahren wie Sprîhbe-
schichtung,[25] Drop-Casting,[26] Rotationsbeschichtung,[27]

Vakuumfiltration[28] und Rollrakeltechniken.[29] Diese Ver-
fahren sind mit Tieftemperatur-Abscheidungsverfahren
kompatibel und erfordern keine Vakuumanlagen.

Abbildung 2. TCO-basierte NC-Tinten fír TEs in LEDs. a) Synthese von
reinen und dotierten NCs. b) Fotografie einer Serie von NC-Tinten mit
einer Stabilit�t von mehr als einem Jahr. c) SEM-Abbildung des Quer-
schnitts und der Oberfl�che einer dreilagigen NC-Elektrode. d) EL-
Spektren von PLEDs mit ITO-NC-TEs und kommerziellem ITO. Ein-
schub: Fotografie der blauen LED.

Abbildung 3. SEM-Bilder verschiedener im Eintopfverfahren syntheti-
sierter TCO-NCs.
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2.2.1. Silbernanodraht-Tinten

Ag-NWs sind wegen ihrer herausragenden Leitf�higkeit
und intrinsischen Flexibilit�t besonders vielversprechend fîr
die Integration in Elastomere, und aus Ag-NWs gefertigte
Elektroden zeigen beeindruckende Eigenschaften. Eine ty-
pische Methode zur Synthese von Ag-NWs ist die Reduktion
von Silbernitrat in Gegenwart von Polyvinylpyrrolidon (PVP)
in Ethylenglycol als Reaktionsmedium und Reduktionsmit-
tel.[30] Die so erhaltenen NWs kçnnen in verschiedenen Lç-
sungsmitteln wie Wasser, Ethanol und Isopropylalkohol di-
spergiert werden, um eine Tinte fîr die Fertigung von TEs
durch einfache Lçsungsbasierte Prozesse zu erhalten. Xu und
Zhu berichteten îber einen hoch leitf�higen und dehnbaren
Ag-NW/Polydimethylsiloxan(PDMS)-Film, der durch Infil-
tration des PDMS-Pr�polymers in eine dicke Schicht aus Ag-
NWs und thermisches Aush�rten hergestellt wurde. Der Film
zeigte eine Leitf�higkeit von 8130 S cm¢1 (0.24 W sq¢1) bei
einem Dehnungsfaktor e = 0% und 5285 S cm¢1 bei e =

50%.[4a] Akter und Kim berichteten îber die Herstellung
hoch adh�siver transparenter und dehnbarer Beschichtungen
durch Sprîhabscheidung von Ag-NWs auf einem Polydop-
amin-modifizierten dehnbaren elastomeren Substrat.[31] Mit
einem �hnlichen Konzept erreichten Lee et al. durch Silan-
Modifizierung eine verbesserte Anbindung von Ag-NWs an
ein PDMS-Substrat.[32] Die Ag-NW-Elastomere zeichneten
sich durch eine hohe Transparenz (87%) und Leitf�higkeit
(27 W sq¢1) sowie hervorragende mechanische Haltbarkeit,
Flexibilit�t und Dehnbarkeit aus.

Aufgrund des niedrigen Schichtwiderstands und der ho-
hen Transparenz sind Ag-NW-basierte Elektroden gute
Kandidaten fîr die Verwendung in Bauelementen. Ihre me-
chanischen Eigenschaften bieten außerdem Mçglichkeiten
fîr die Integration in kommende flexible und dehnbare
Bauelemente wie SCs,[25b, 33] LEDs[34] und PDs.[35]

Kim und Mitarbeiter beschrieben die kosteneffiziente,
lçsungsbasierte Herstellung von flexiblen OSCs durch Auf-
tragen von Ag-NWs mit einem Pinsel (Abbildung 4).[36] Kang
und Mitarbeiter stellten hocheffiziente und biegsame OSCs
mit Ag-NWs als TEs durch Rotationsbeschichtung her.[37] Die
durch den lçsungsbasierten Prozess hergestellten Ag-NW-
Netzwerke waren hochtransparent (95 % Transmission bei
550 nm), stark leitf�hig (10 W sq¢1) und hochflexibel. Brabec
und Mitarbeiter untersuchten die vollst�ndig lçsungsbasierte
Herstellung von parallelen Tandem-SCs unter Verwendung
von Ag-NWs als intermedi�re Kollektorelektrode.[38] Die re-
sultierenden Zellen weisen einen hohen Fîllfaktor von rund
60% bei erhçhten Stromdichten auf, die identisch mit der
Summe der Stromdichten der Unterzellen sind. Diese Ergeb-
nisse deuten darauf hin, dass durch Lçsungsverfahren herge-
stellte Ag-NWs ein großes Anwendungspotential fîr SCs haben.

Flexible und dehnbare Displays und Festkçrperlichtsys-
teme haben Potential fîr die Entwicklung faltbarer Smart-
phone-Displays, elektronischer Textilien und aufrollbarer
oder zusammenklappbarer Leuchttapeten.[39] Yu et al. de-
monstrierten erstmals, dass eine Verbundelektrode bestehend
aus einem vernetzbaren Polyacrylatsubstrat mit eingebetteten
Ag-NWs das klassische ITO-Glassubstrat ersetzen kann
(Abbildung 5a).[40] Dieser Durchbruch erçffnet die Mçglich-

Abbildung 4. Auftragen von Ag-NW-Tinte mit einem Pinsel auf ein
PET-Substrat fír OSCs.

Abbildung 5. a) Formged�chtnis-PLEDs, die mit einer Effizienz von
300 cdm¢2 emittieren. b) Vier Ag-NW-OLEDs im Betrieb. c) PLEDs
(Emissionsbereich 5.0 Ö 4.5 mm2) unter 14 V Vorspannung bei unter-
schiedlichen mechanischen Streckungen. d) Schematische Darstellung
und Fotografie einer 5 Ö 5 Pixel großen, verkapselten, vollst�ndig dehn-
baren PLED-Anzeige.
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keit zur Herstellung von Bauelementen mit hoher Flexibilit�t
und Leistungsf�higkeit. Gaynor et al. veranschaulichten, dass
mittels Lçsungsverfahren erzeugte Ag-NW/PMMA-Ver-
bundelektroden fîr großfl�chige OLEDs geeignet waren.[41]

Die Effizienz und Farbstabilit�t weißer LEDs, die auf diesen
Elektroden gefertigt wurden, war vergleichbar mit den Ei-
genschaften kommerziell eingesetzter ITO-Elemente (Ab-
bildung 5 b). Liang et al. berichteten îber ein elastomeres
polymerbasiertes Ag-NW-Substrat mit gelb leuchtenden
LEDs, das aus ethoxyliertem Trimethylolpropantriacrylat,
Polyethylenoxid und Lithiumtrifluormethansulfonat bestand.
Die Lichtausbeute blieb bei einer Dehnung auf 120% bei
konstant 2.5 cd A¢1 (Abbildung 5 c,d).[42] Der Herstellungs-
prozess ist relativ einfach und gut skalierbar und konnte da-
her ohne Schwierigkeiten zur Demonstration eines einfachen
Passivmatrixdisplays angepasst werden. Das Display beh�lt
die gummiartige Elastizit�t der individuellen PLED-Pixel.
Diese Ergebnisse sind ein wichtiger Schritt in der Entwick-
lung von dehnbaren elektronischen Bauelementen. Zusam-
men mit der zu erwartenden Entwicklung von elastomeren
Dînnschichttransistoren, gummiartigen Dichtungsmateriali-
en und dehnbaren lichtemittierenden Polymeren werden in
naher Zukunft dehnbare Aktivmatrix-OLEDs fîr hochauf-
lçsende Informationsanzeigen erwartet.

Photodetektoren sind elektronische Bauelemente zur
Lichterkennung, die breite Anwendung in der Unterhal-
tungselektronik finden, z.B. in Digitalkameras. Flexible und
dehnbare PDs wurden sogar in menschliche Augen implan-
tiert, auf diese Weise lassen sich durch einfaches Blinzeln
digitale Bilder aufnehmen. Solche implantierbaren PDs
kçnnen auch blinden Menschen bei der Wiedererlangung
ihres Sehvermçgens helfen.[43] Lee und Mitarbeiter berichte-
ten îber dehnbare NW-PDs, die rein lçsungsbasiert mittels
Sprîhbeschichtung[44] oder durch Filtrationsmethoden[43]

hergestellt wurden. Die dehnbaren Ag/ZnO/Ag-NW-PDs
zeichneten sich durch eine hervorragende mechanische Sta-
bilit�t aus (Abbildung 6), ohne erkennbaren Leistungsabfall
nach 50 Dehnungszyklen und Klebebandtests. Die Herstel-
lungsmethode kann ohne Schwierigkeiten auf eine Vielzahl
von NM-PDs îbertragen werden, was in zukînftigen trag-
baren und implantierbaren elektronischen Bauelementen zur
Anwendung kommen kçnnte.

2.2.2. Kupfernanodraht-Tinten

Cu-NWs bilden eine kostengînstige Alternative zu Ag-
NWs. Cu ist als Material etwa 100-mal billger als Ag, weist
aber in Nanodrahtform mit einem Schichtwiderstand unter
100 W sq¢1 nahezu die gleiche Leitf�higkeit wie Ag-NWs auf.
Demzufolge ist die Verwendung von Cu-NW-Tinten fîr die
Entwicklung von flexiblen und dehnbaren TEs in den letzten
Jahren stark in den Fokus gerîckt.[45] Zwei allgemeine An-
s�tze zur Synthese von Cu-NW-Tinten wurden beschrieben:
die durch Ethylendiamin (EDA) vermittelte Synthese und die
durch Alkylamin vermittelte Synthese. Die EDA-vermittelte
Synthese von Cu-NWs wurde erstmals von Zeng und Mitar-
beitern vorgestellt[46] und von Rathmell et al. Durch Erhç-
hung des Reaktionsmaßstabs um den Faktor 100 modifi-
ziert.[47] Die Cu-NWs hatten einen Durchmesser von 90�

10 nm und eine L�nge von 10� 3 mm mit sph�rischen Parti-
keln, die an einem Ende befestigt waren (Abbildung 7a). Der
Durchmesser und die Keimzentren an den NW-Enden sind
ungînstig fîr die photoelektrischen Eigenschaften. Qualitativ
hochwertige Cu-NWs sind mit der EDA-vermittelten Me-
thode nur schwer erh�ltlich.

Abbildung 6. Oben: Lithographische Filtrationsmethode zur Herstel-
lung dehnbarer, Nanodraht-basierter PD-Anordnungen. Unten: Foto-
grafie eines Photodetektors und Schaltverhalten eines dehnbaren Bau-
elements mit drei hintereinandergeschalteten PDs.

Abbildung 7. Cu-NW-Tinten fír TEs. a) Fotografie des Reaktionsgef�-
ßes nach der Bildung von Cu-NWs (1.20 g) sowie SEM- und optische
Aufnahmen des Cu-NW-Produkts. b) Elektrisches Druckheizger�t zur
Synthese von Cu-NWs sowie SEM-Bild der Cu-NWs.
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Die Alkylamin-vermittelte Methode kann zur Synthese
qualitativ hochwertiger und einheitlicher Cu-NWs eingesetzt
werden.[48] Die so erhaltenen Cu-NWs mit einem hohen Sei-
tenverh�ltnis (Durchmesser ca. 18 nm und L�ngen bis 40 mm)
stellen eine lange Leitungsbahn fîr den Elektronentransport
sowie große Zwischenr�ume fîr die Lichtdurchl�ssigkeit zur
Verfîgung (Abbildung 7b). Aus der Cu-NW-Tinte herge-
stellte TEs hatten einen niedrigen Schichtwiderstand von
51 W sq¢1 bei 93% Transmission.[48a] Es wurde eine TE be-
stehend aus einer elastomeren Verbundstruktur mit einem
Perkolationsnetzwerk aus Cu-NWs eingebettet in die Ober-
fl�chenschicht einer elastomeren Polyurethanmatrix herge-
stellt. Die Verbundelektroden wiesen einen geringen
Schichtwiderstand von unter 102 W sq¢1 bei einer Zuglast von
bis zu 60 % auf. Fîr einen großen Bereich an Dehnungsraten
konnten îber 200 Dehnungszyklen ohne Beeintr�chtigung
angewendet werden.[49]

Allerdings gibt es bei der Anwendung von leitf�higen Cu-
NW-Filmen ein relativ großes Hindernis, denn Kupfer ist
empfindlicher gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit als andere
Edelmetalle. Eine Reihe von Strategien wurde daher entwi-
ckelt, um die Stabilit�t von Cu-NW-Filmen zu verbessern.[50]

Wiley und Mitarbeiter schlugen zur Verbesserung des
Oxidationswiderstands eine Beschichtung mit einer Nickel-
hîlle vor.[50a] Hierzu gaben sie die synthetisierten Cu-NWs zu
eine w�ssrige Lçsung von Ni(NO3)2, um die Bildung der Ni-
Hîlle zu bewirken. Won et al. beschrieben ebenfalls eine
Methode zur Herstellung von oxidationsbest�ndigen Cu-NW-
Verbundelektroden, die in hohem Maße transparent, leitf�hig
und flexibel sind.[50c] Zuerst wurden durch die Behandlung
mit Milchs�ure die organischen Capping-Molekîle und die
auf der Oberfl�che haftenden Oxide/Hydroxide von den Cu-
NWs entfernt, sodass ein direkter Kontakt zwischen den NWs
mçglich war. Anschließend wurden die Cu-NWs in AZO
eingebettet, wodurch sich ihre thermische Stabilit�t und
Oxidationsbest�ndigkeit drastisch verbesserte (Abbildung 8).
Diese CuNW@AZO-Verbundelektroden zeichneten sich
durch eine hohe Transparenz (83.9% bei 550 nm) und einen
niedrigen Schichtwiderstand aus (35.9 W sq¢1). Ihre Leistung
blieb nach 1280 Krîmmungen mit einem Biegeradius von
2.5 mm unver�ndert. Die CuNW@AZO-Elektroden haben
einen Wirkungsgrad (PCE) von 7.1%, was vergleichbar mit
Werten konventioneller ITO-TEs ist.

Eine Maßstabsvergrçßerung fîr die industrielle Produk-
tion ist bei zweistufigen Methoden schwierig. Noch schwer-
wiegender ist, dass die vollst�ndig heterogene Beschichtung
unsauber definierte Grenzfl�chen erzeugt, wodurch die Er-
hçhung der Stabilit�t und Leitf�higkeit limitiert wird. Eine
alternative einstufige Methode wurde zur Synthese von Cu-
NWs mit einer Cu4Ni-Hîlle entwickelt.[51] Die kontinuierliche
In-situ-Bildung der Oberfl�chenlegierung ermçglichte die
Herstellung von Cu-NWs von îber 50 mm L�nge mit glatter
Oberfl�che und hochkristalliner Hîlle mit klaren und ab-
rupten Grenzfl�chen (Abbildung 9). Durch die Einbettung
von Cu@Cu-Ni-NWs in PDMS wurden Elastomere herge-
stellt, die bei einer Transparenz von 80% und einem Wider-
stand von 62.4 W sq¢1 eine hohe Leistungsf�higkeit aufwiesen
– Eigenschaften, die denjenigen typischer ITO/PET-Ele-
mente îberlegen sind.

Fîr die Lebensdauer dieser Elastomere in natîrlicher
Umgebung wurden mehr als 1200 Tage ermittelt. Zus�tzlich
zur herausragenden Oxidationsbest�ndigkeit zeichnen sie
sich durch eine sehr stabile Leitf�higkeit unter extremer
Biegung und Dehnung aus. OLEDs mit Cu@Cu-Ni-NWs als
Leiterkomponente waren îber 600 Dehnungszyklen stabil
(Abbildung 10 a).[51] Won et al. beschrieben die Herstellung

Abbildung 8. a) ÷nderung des Schichtwiderstands im Verlaufe von Bie-
getests der NW-Elektroden. b) SEM-Bilder der morphologischen Ver�n-
derungen der NWs bei der thermischen Oxidation. c) Schematische
Struktur und d) SEM-Bild der Oberfl�che einer Solarzelle mit einer TE
aus einem Cu-NW@AZO-Verbundstoff.
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von dehnbaren Cu-NW-basierten TEs ohne W�rmebehand-
lung durch ein einfaches und skalierbares, vakuumfreies
Verfahren bei niedriger Temperatur. Die reversiblen und
stark dehnbaren (bis zu 700%) helikalen NWs haben Po-
tential fîr die Anwendung als dehnbare TEs (Abbil-

dung 10b).[52] Flexible und dehnbare TEs auf Basis eines Cu-
NW-Perkolationsnetzwerks konnten in verschiedenartigen
smarten Bauelementen eingesetzt werden.[53]

�ber die Verwendung von Cu-NW-Tinten als TEs fîr
optoelektronische Bauelemente wurde im Vergleich zu Ag-
NWs seltener berichtet. Im et al. beschrieben die erste
Hochleistungs-TE mit eingebetteten Cu-NWs fîr flexible
OLEDs. Die so erhaltenen NW-TEs hatten eine herausra-
gende Oxidationsstabilit�t, eine außergewçhnlich glatte
Oberfl�chentopographie und eine hervorragende optoelek-
tronische Leistungsf�higkeit (Abbildung 11).[54]

2.3. Graphen-Tinten

Graphen ist ein Halbleiter ohne Bandlîcke und weist eine
Raumtemperaturmobilit�t von ca. 104 cm2 V¢1 s¢1 und eine
Ladungstr�gerkonzentration von bis zu 1013 cm¢3 auf. Diese
elektronischen Eigenschaften verleihen dem Graphen eine
außergewçhnliche Leitf�higkeit in der Ebene sowie einen
relativ niedrigen Schichtwiderstand, obwohl es nur eine ein-
zige Atomlage dick ist (0.34 nm). Die Lichtdurchl�ssigkeit
durch einen dînnen Graphenstapel kann auf (100¢2.3N) %
abgesch�tzt werden (mit N = Zahl der Graphenschichten),
und der Schichtwiderstand einer dotierten Schicht liegt bei
62.4 WN¢1.[1b]

Aufgrund seiner optischen und elektronischen Eigen-
schaften gilt Graphen als eines der vielversprechendsten
Materialien fîr die Herstellung von TEs mittels Verfahren in
Lçsung.[55] Graphen-Suspensionen sind ideale Ausgangsstoffe
fîr Beschichtungen, da kostengînstige Methoden wie Rota-
tionsbeschichtung, Rolle-zu-Rolle-Verfahren und Druckpro-
zesse zum Einsatz kommen kçnnen. Die Verarbeitung von
Graphenfilmen in Lçsung hat großes Potential fîr transpa-
rente Leitertechnologien.

Bulk-Graphit kann durch Exfoliation in einatomige
Ebenen aufgetrennt werden. Die chemische Exfoliation von
Graphit in Lçsung[56] ist ein mçglicher Ansatz zur Produktion

Abbildung 9. a) Flasche mit hochqualitativer, in Hexan redispergierter
Cu@Cu-Ni-NW-Tinte. b) SEM-Bild der so erhaltenen NWs mit L�ngen
von mehr als 50 mm. c) Elementverteilung eines einzelnen legierten
Nanodrahts. d) Schema (graue Schicht: PDMS; gríne Schicht: Glas)
und Fotografie der Nanodraht-Elastomer-Verbundstruktur.

Abbildung 10. Dehnbare Cu-NW-TEs. a) Fotografien einer OLED im
Betrieb mit Cu@Cu-Ni-NW-Leitern unter verschiedenen Belastungen.
b) Fotografie der helikalen Cu-NW-Elektrode.

Abbildung 11. a) Herstellung eines Cu-NW-Films. b) Fotografie des Cu-
NW-Films. c) Schema der flexiblen OLED-Struktur (Schichten von oben
nach unten: Al, ZnO, Super Yellow, PEDOT:PSS, Cu-NW-GFRHybri-
mer). d, e) Fotografie des Bauelements im flachen Zustand (d) und im
gebogenen Zustand (e).
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von großfl�chigem Graphen, der aus produktionstechnischer
Sicht den Vorteil hat, direkt zu einem lçsungsbasierten Ver-
arbeitungsverfahren von Graphen-Tinte zu fîhren. Die Me-
thode ermçglicht die schnelle Herstellung von TE-Filmen
durch Druckverfahren. Dai und Mitarbeiter produzierten
erstmals qualitativ hochwertige einlagige Graphenschichten,
die mithilfe der chemischen Exfoliation stabil in organischen
Lçsungsmittel suspendiert vorlagen.[57]

Blake et al. demonstrierten, dass TEs in großem Maßstab
durch Sprîhbeschichtung von suspendiertem Graphit erhal-
ten werden kçnnen, das zuvor durch Ultraschallbehandlung
von Bulk-Graphit in N,N-Dimethylformamid (DMF) erzeugt
wurde.[58] Die Methode liefert eine Suspension von dînnen
Graphit-Pl�ttchen mit einem großem Anteil an einlagigen
Graphen-Schuppen. Diese zu 90% transparenten Filme ha-
ben allerdings einen Widerstand von bis zu 5 kW sq¢1, was die
Methode unrealistisch fîr die kommerzielle Herstellung von
TEs macht. Dai und Mitarbeiter erhielten in DMF suspen-
diertes Graphen unter Verwendung des Tensids DSPE–
mPEG und nutzten die Langmuir-Blodgett(LB)-Methode zur
Bildung von Graphenschichten.[57a] Der erzeugte Film hatte
einen Widerstand von 8 kW sq¢1 bei einer Transparenz von
83%. Auf �hnliche Weise demonstrierten De et al. eine ein-
fache Vorgehensweise zur Ultraschallbehandlung von Gra-
phitpulver in einer Lçsung bestehend aus einem Tensid und
Natriumcholat, die zur Bildung einer dunkel gef�rbten Dis-
persion in Wasser fîhrte.[59] Insgesamt ist ein klarer gegen-
l�ufiger Trend zwischen Transparenz und Leitf�higkeit von
Graphenfilmen zu erkennen. Die beschriebene Transmission
lag im Bereich von 35 bis 90% bei einem Schichtwiderstand
von 103–106 W sq¢1. Je dicker die Schicht ist, desto niedriger ist
der Widerstand, aber umso schlechter ist die Transparenz und
umgekehrt. Gee et al. demonstrierten eine einfache Methode
zur Synthese von qualitativ hochwertigem, kostengînstigem
Graphen in großen Mengen mithilfe eines elektrochemischen

Exfoliationsverfahrens mit kînstlichem Graphit als Aus-
gangsmaterial (Abbildung 12a,b). TEs aus diesem elektro-
chemisch exfolierten Graphen kçnnen îber eine simple Air-
brush-Sprîhmethode hergestellt werden, die eine großfl�-
chige Abscheidung ermçglicht und mit flexiblen Substraten
kompatibel ist.[60]

Eine weitere potentielle Lçsung fîr die Produktion von
Graphen im großen Maßstab ist die Synthese von Graphit-
oxid(GO)-Schichten und deren Reduktion zu Graphen.[61]

GO wird fîr gewçhnlich durch die Oxidation von Graphit mit
starken S�uren hergestellt, gefolgt von einer Interkalation
und Exfoliation in Wasser. Die Bildung von GO ermçglicht
die sichere Handhabung von GO-Filmen in Wasser w�hrend
unterschiedlichster chemischer Prozesse. Die Kehrseite die-
ser Vorgehensweise ist der nçtige Reduktionsschritt. In eini-
gen Bereichen auf dem GO-Film scheinen die Netzwerke aus
sp2-hybridisiertem Kohlenstoff irreversibel zerstçrt zu wer-
den, wodurch Elektronenfallen aus sp3-hybridisierten Koh-
lenstoffzentren zurîckbleiben. Lçsliche einlagige GO-Tinten
wurden mithilfe eines einfachen, kostengînstigen Tinten-
strahldruckverfahrens auf verschiedene flexible Substrate wie
Papier, Poly(ethylenterephthalat) (PET) und Polyimid ge-
druckt (Abbildung 12 c). Die Methode besitzt großes Poten-
tial fîr die Herstellung flexibler, kostengînstiger TEs.[62]

Zhi und Mitarbeiter berichteten îber ein neuartiges
Rollrakelverfahren zur Herstellung gleichm�ßig reduzierter
GO-Filme im großen Maßstab direkt auf PET-Substraten.[63]

Die Rollrakelbeschichtung nach Meyer ist ein industriell
etabliertes Verfahren, das vielfach zur Herstellung von Fil-
men verwendet wird. Die Technik kann fîr die Rolle-zu-
Rolle-Produktion in der Industrie eingesetzt werden und ist
skalierbar (Abbildung 12 d,e). Wang et al. verwendeten
Tauchbeschichtung fîr die Synthese von einheitlichen GO-
Schichten auf Quarzoberfl�chen.[64] Die GO-Filme wurden
dann thermisch in einer sauerstofffreien Umgebung reduziert

Abbildung 12. Fotografien a) einer exfolierten Kohlenstoff-Tinte und b) deren Abscheidung mithilfe der Airbrush-Spríhtechnik. c) Fotografie eines
GO-Films auf einer Filtrationsmembran und einem Plastiksubstrat. d) Aufbau fír die Rollrakelbeschichtung zur Herstellung eines GO-Films.
e) Fotografie eines großfl�chigen, auf PET abgeschiedenen GO-Films.
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und ergaben einen Widerstand von 1.8 kW sq¢1 bei îber 70%
Transparenz. Die Autoren stellten Farbstoffsolarzellen, um
den Nutzen der gedruckten Filme zu demonstrieren. Eine
Graphen-basierte Solarzelle war 30% weniger effizient als
das ITO-Gegenstîck.

Wu et al. demonstrierten die lçsungsbasierte Verarbei-
tung von GO mittels der Hummer-Methode sowie dessen
Reduktion zu Graphen.[65] Die Graphenfilme (ca. 7 nm) mit
einem Schichtwiderstand von etwa 800 W sq¢1 und einer
Transmission von 82 % bei 550 nm wurden als TEs fîr
OLEDs eingesetzt. Dass diese Werte schlechter sind als in der
Theorie, wurde auf das Vorhandensein von Korngrenzen,
Gitterdefekten und im Laufe des Herstellungsprozesse ge-
bildete oxidative Fallen zurîckgefîhrt. OLEDs mit einer in
Lçsung verarbeiteten Graphenelektrode wiesen eine Ein-
schaltspannung von 4.5 V und eine Leuchtkraft von
300 cdm¢2 bei 11.7 V auf; diese Eigenschaften sind ver-
gleichbar mit denjenigen von ITO-basierten OLEDs, die eine
Einschaltspannung von 3.8 V und eine Leuchtkraft von
300 cdm¢2 bei 9.9 V haben.

2.4. Kohlenstoffnanorçhren-Tinten

Mehrere lçsungsbasierte Alternativen zu mittels Sputtern
hergestelltem ITO wurden in jîngster Zeit entwickelt. Die
F�higkeit, Nanomaterialien aus der flîssigen Phase zu ge-
winnen, erçffnet die Mçglichkeit zur Anwendung von
Druckverfahren, einhergehend mit steigenden Ausbeuten
und Durchs�tzen, niedrigeren Kosten, sowie der Produktion
flexibler Bauelemente. Kohlenstoffnanorçhren (CNTs), die
als zu nahtlosen Zylindern aufgerolltes Graphen angesehen
werden kçnnen, sind aufgrund ihrer einzigartigen Eigen-
schaften – hohe Tr�germobilit�t, Leitf�higkeit und mechani-
sche Flexibilit�t – ideale Kandidaten fîr die Verwendung in
flexiblen elektronischen Bauelementen. CNT-Netzwerke
werden daher in optoelektronischen Bauelementen weitver-
breitet eingesetzt. Die hohe Stabilit�t, Flexibilit�t und Mo-
bilit�t dieser CNT-Netzwerke machen sie zu potenziellen
Kandidaten fîr den Ersatz von starrem ITO.[66, 67]

Trotz ihrer intrinsischen Tendenz zur Aggregation kçnnen
CNTs durch chemische Modifikation oder durch die Ver-
wendung von solubilisierenden Additiven wie Tensiden,
Zellulosederivaten oder leitf�higen Polymeren gut dispergiert
und anschließend zum Drucken von Elektroden mittels
existierender lçsungsbasierter Verfahren verwendet werden.
Das Drucken von CNTs hat mehrere Vorteile: niedrige Pro-
duktionskosten, hohen Durchsatz und die Mçglichkeit zur
Texturierung von Additiven.[68] Abbildung 13 zeigt eine Rei-
he von CNT-Tinten und mittels CNTs gedruckte Filme.[68a]

Die hervorragenden mechanischen Eigenschaften von
CNTs ermçglichen Anwendungen in flexiblen und dehnbaren
optoelektronischen Bauelementen.[68c,69] Hu et al. syntheti-
sierten CNT-TEs, die eine uniaxiale Streckung Dehnung um
bis zu 700% aushielten.[70] Fukushima und Mitarbeiter pro-
duzierten transparente, leitf�hige CNT-Filme auf PDMS-
Substrat, die durch Belastung entlang einer Achse und fol-
gender Entlastung dehnbar gemacht werden kçnnen. Der
Prozess lieferte Filme, die Dehnungen von bis zu 150 % ver-

trugen und im gedehnten Zustand eine hohe Leitf�higkeit
von 2200 S cm¢1 aufwiesen. Es handelt sich um die leitf�-
higsten dehnbaren CNT-Filme, die bis heute beschrieben
wurden.[68b, 71] Transferierte CNT-Filme mit einer Dicke von
20 nm zeichneten sich durch eine hervorragende Leistungs-
f�higkeit bei einem Schichtwiderstand von 223 W sq¢1 sowie
einer Transparenz von 90 % bei 550 nm aus. Vor allem aber
wiesen die so hergestellten freistehenden CNT-Filme mit ei-
ner Dicke von 20 nm eine extrem hohe Zugbelastung von bis
zu 850 MPa auf, was fîr praktische Anwendungen von TEs
von großer Bedeutung ist.[69d]

Außerdem wurden dehnbare OLEDs aufgebaut, die auf
CNT-Netzwerken als TEs beruhen. Die effiziente Elektrolu-
mineszenz (EL) der Bauelemente konnte bei 45% Dehnung
aufrechterhalten werden, was mit klassischen ITO-basierten
Bauelementen nicht mçglich ist.[72] Das Bauelement mit der
CNT-Elektrode hatte eine dem ITO vergleichbare Lebens-
dauer. Die S�ureresistenz der CNT-Elektrode auf Poly(3,4-
ethylendioxythiophen)polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) war
im Langzeitbetrieb besser als die von ITO. Weitere For-
schungen befassten sich mit der Anwendung transparenter,
leitf�higer CNT-Netzwerke als TEs in flexiblen OLEDs.[73] In
umfassenden Studien, in denen diese Netzwerke mit dem
îblicherweise verwendeten ITO verglichen wurden, zeigten
die CNT-Netzwerke hervorragende optische und îberlegene
mechanische Eigenschaften. Bei der Anwendung in OLEDs
zeigten CNT-Netzwerke beim Verbiegen langlebigere elek-
trische Eigenschaften. Die Bauelemente zeigten eine her-
ausragende Lichtausbeute, ebenso wie eine den ITO-basier-
ten Bauelementen vergleichbare Lebensdauer und konnten
den Anforderung an Displays genîgen.

Zur Leistungssteigerung von OLEDs wurde die Ober-
fl�chenpassivierung mit PEDOT zur Erzielung einer glatte-
ren Oberfl�che und das Dotieren mit SOCl2 fîr einen nied-
rigeren Schichtwiderstand vorgeschlagen. Die optimierten
Filme zeigten einen typischen Schichtwiderstand von
160 W sq¢1 bei einer Transparenz von 87 % und wurden er-
folgreich zur Herstellung von PLEDs mit hoher Stabilit�t und
langer Lebensdauer verwendet.[74] Pei und Mitarbeiter be-
richteten îber die vollst�ndig in Lçsung durchgefîhrte Her-
stellung von PLEDs durch Rotationsbeschichtung und Roll-
rakelverfahren. Das Bauelement, das mit hohen Durchs�tzen
hergestellt werden kann, zeichnete sich durch eine gute Fle-
xibilit�t und einheitliche Lichtemission aus. Es war leis-
tungsf�higer als konventionelle Bauelemente aus einer ITO-
Anode mit verdampftem Al als Kathode.[75]

Abbildung 13. Fotografien von a) Fl�schchen mit CNT-Tinten, b) eines
leitf�higen, im Schlitzdísenverfahren beschichteten CNT-Films und
c) einer Rolle von gedruckter transparenter leitf�higen Folie aus CNTs
auf PET.
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Rowell et al. untersuchten die Verwendung von CNT-
Filmen als Anoden in flexiblen OSCs mit Bulk-Heterokon-
takt (BHT-OSCs). Die CNT-Tinten wurden vakuumfiltriert
und auf ein PET-Substrat îbertragen. Die Filme wurden dann
zur Minderung ihrer Rauhigkeit mit PEDOT:PSS rotations-
beschichtet. Die Bauelemente erwiesen sich als deutlich fle-
xibler als die klassisch verwendeten ITO-Elemente und
zeigten einen PCE von 2.5%.[76] Die einheitliche Dispersion
der CNTs in der PEDOT:PSS-Matrix begînstigt die Elek-
tronenleitung und kann die Umlagerung von PEDOT-Ketten
zu einer ausgedehnteren Konformation durch p-p-Wechsel-
wirkungen fçrdern. Die CNT-Elektroden weisen eine hohe
Leitf�higkeit von 3264.27 Scm¢1 bei einer Transmission von
îber 85% auf. Die zugehçrigen OSCs zeigen einen PCE von
7.47% und sind hochstabil. Durch Rolle-zu-Rolle-Produkti-
on konnte eine großfl�chige flexible Elektrode mit hervor-
ragenden Eigenschaften erhalten werden (Abbildung 14). Es
ist zu erwarten, dass eine Kombination des flexiblen und
leitf�higen CNT-Films mit dem skalierbaren Rolle-zu-Rolle-
Verfahren die kommerzielle Produktion von großfl�chigen
TEs ermçglicht, die in naher Zukunft ITO ersetzen kçnn-
ten.[77]

Transparente und flexible ZnO-Nanodraht-PDs mit dîn-
nen CNT-Schichten als TEs wurden durch eine lçsungsba-
sierte Methode hergestellt.[78] Die CNT-Filme wurden durch
Filtrationsmethoden erhalten und dann fîr das Wachstum der
ZnO-NWs auf flexible Substrate îbertragen. Der photo-
responsive Strom der PDs hing von der Dichte der ZnO-NWs
ab, und durch Anpassung der Dichte ließ sich der Photostrom
um den Faktor 300 steigern. Die Abklingzeit lag fîr die her-
gestellten PDs bei nur 16 s. Diese Studie deutet auf die

Mçglichkeit zur Herstellung kostengînstiger UV-spezifischer
PDs durch lçsungsbasierte Methoden hin. Faclo et al. de-
monstrierten durch Sprîhbeschichtung erhaltene organische
Photodioden auf PET-Substraten.[79] CNT-TEs mit einem
Schichtwiderstand von 160 W sq¢1 bei einer Transmission von
84% wurden mittels Sprîhverfahren aus Tintenlçsungen ab-
geschieden. Im Anschluss daran wurden eine PEDOT:PSS-
Schicht und eine Mischung aus Poly(3-hexylthiophen-2,5-
diyl) (P3HT) und Phenyl-C61-butters�uremethylester
(PCBM) im Spritzdruckverfahren abgeschieden. Die opti-
mierten Bauelemente erreichten eine Ausbeute von îber
90% bei einem Dunkelstrom von nur 10¢4 mAcm¢2 und einer
externen Quantenausbeute von 65 % bei hoher Reproduzi-
erbarkeit.

2.5. Hybridtinten

Die Leistungsf�higkeit einfacher, auf NC-Tinten basierter
TEs genîgt nicht den Standardanforderungen an kommerzi-
elle Anwendungen. Beispielsweise sind die elektrischen Ei-
genschaften der TCO-NC-Filme fîr optoelektronische Bau-
elemente nicht optimal. Bei metallischen NW-Filmen limi-
tiert die Rauheit der Oberfl�che ihre praktische Anwendung.
Obwohl kleinere CNT-Bîndel eine relativ hohe Leitf�higkeit
ermçglichen, kçnnen CNTs im Inneren des Bîndels teilweise
vom elektrischen Kontakt mit dem Gesamtnetzwerk abge-
schirmt sein. Die grçßte Widerstandsquelle in einem makro-
skopischen Film ergibt sich aus den Grenzfl�chen zwischen
den CNT-Bîndeln. Neue Berichte schlagen die Verarbeitung
von Hybridfilmen in Lçsung[80] als ein vielversprechendes
Konzept fîr die Entwicklung transparenter Leitertechnolo-
gien vor.

Hybrid-CNT/Ag-Nanoverbundstrukturen kombinieren
die hohe mechanische Flexibilit�t, elektrische Leistung und
optische Transparenz von CNTs mit der hohenn elektrischen
Leitf�higkeit eines Ag-NW-Rîckgrats. Die Verbundstoffe
besitzen effiziente Elektronentransportwege mit einem NW-
Rîckgrat als Stromkollektor und einem lokalen CNT-Per-
kolationsnetzwerk.[81]

Aus Graphen und metallischen NW-Netzwerken beste-
hende Filme[82] sind unter mechanischer Belastung ebenfalls
beeindruckend stabil. Die Entwicklung solcher Hochleis-
tungshybridstrukturen bietet einen Weg zu robusten, skal-
ierbaren und kostengînstigen Vorgehensweisen fîr prakti-
sche TEs. Aus Graphen und einem Netzwerk aus eindimen-
sionalen metallischen NWs aufgebaute Hybrid-TEs zeigten
einen niedrigen Schichtwiderstand (33 W sq¢1), hohe Trans-
mission (94 %) und gute Stabilit�t gegenîber elektrischem
Versagen und Oxidation sowie eine hervorragende Flexibili-
t�t (27 % Biegebelastung) und Dehnbarkeit (100% Zugbe-
lastung). Diese vielseitigen Funktionalit�ten von Hybrid-
strukturen verweisen auf das große Anwendungspotenzial fîr
TEs der n�chsten Generation.[83]

Zweidimensionale GO-Nanobl�tter sind transparent, hy-
drophil und in hohem Maße in Wasser dispergierbar und
damit ideal geeignet fîr die Verwendung als Deck- und
Schutzschicht fîr auf metallischen Nanodr�hten basierende
TEs. Man kann davon ausgehen, dass solche ultradînnen

Abbildung 14. a) Schematische Darstellung und b) maschineller Auf-
bau des Rolle-zu-Rolle-Verfahrens. c–f) Fotografien der Tiefdruck-TEs
mit herausragender Flexibilit�t und Transparenz und einem Schicht-
widerstand von 17 Wsq¢1.
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adh�siven GO-Nanobl�tter Ag-NWs fest binden und damit
zu einem reduzierten Schichtwiderstand und einer einheitli-
chen Filmoberfl�che fîhren kçnnen. Entsprechend großfl�-
chige, flexible und stark transparente Ag-NW/CO-TEs wur-
den hergestellt.[84] Der Hybridfilm wurde in einem zweistufi-
gen Verfahren bestehend aus Rollrakel- oder Sprîhbe-
schichtung einer Ag-NW-Tinte auf einem PET-Substrat und
anschließende Sprîhbeschichtung der GO-Tinte hergestellt
(Abbildung 15). Die neuartigen TEs wiesen herausragende
Eigenschaften auf, z.B. einen niedrigen Schichtwiderstand
von 24.8 W sq¢1, eine hohe Langlebigkeit (îber 10 000 Zyklen
bei einem Biegeradius von 2 mm), gute chemische und ad-
h�sive Stabilit�t und hohe Transparenz von 92 % bei 550 nm.

Entscheidende Aspekte bei der Herstellung qualitativ
hochwertiger NW-Elektroden sind die Aufrechterhaltung ih-
rer elektrischen Eigenschaften unter harschen chemischen
und mechanischen Bedingungen und die Erzeugung einer
mçglichst glatten Oberfl�che. Die Einfîhrung einer Metall-
oxid-Pufferschicht zur Verbesserung der Stabilit�t und der
Oberfl�chenglattheit der NW-Elektrode ist ein vielverspre-
chendes Konzept.[50b,85] Das Umhîllen von Ag-NWs mit leit-
f�higen ITO-NCs vermindert den �bergangswiderstand von
Draht zu Draht und fîhrt zu einer glatten Oberfl�chenmor-
phologie sowie zu einer hervorragenden mechanischen Ad-
h�sion und Flexibilit�t unter Beibehaltung der hohen Trans-
mission und des niedrigen Schichtwiderstands. Die Trans-
mission von Hybrid-TEs bei 550 nm erreichte 90.5%, w�h-
rend der Schichtwiderstand 44 W sq¢1 betrug. Verschiedene
metallische NW-Netzwerke in NC-Matrizen kçnnen aufgrund
ihrer îberlegenen Leistungsf�higkeit und einfacher, kosten-
effektiver und milder Verarbeitungsverfahren auf effektive
Weise fîr eine große Auswahl an optoelektronischen Bau-
elementen als Hybrid-TEs dienen.[86]

In einer weiteren Studie wurden TEs aus GO-modifi-
zierten Ag-NW-Perkolationsnetzwerken hergestellt. Die
einatomige Dicke, mechanische Flexibilit�t und starke Bin-
dung zu den Ag-NWs ermçglicht den GO-Bl�ttern ein
„Verlçten“ der NW-Kontaktstellen, wodurch der Kontakt-
widerstand zwischen den Nanodr�hten auch ohne W�rme-
behandlung oder die Anwendung hoher Drîcke drastisch
reduziert wird. Die aus Tinten verarbeiteten, GO-verlçteten
Ag-NW-Netzwerke zeigten einen Schichtwiderstand von

14 W sq¢1 mit einer Transmission von 88% bei 550 nm und
waren außerdem stabiler als konventionelle, w�rmebehan-
delte Ag-NW-Netzwerke. Bei Biegungstests mit einem Bie-
geradius von 4 mm stieg der Schichtwiderstand nur um 2–3%
nach 12000 Biegezyklen. Verbund-TEs, die durch Einfîllen
eines GO-verlçteten Ag-NW-Netzwerks in die Oberfl�chen-
schicht von Polymerfilmen hergestellt wurden, behielten bei
100 % linearer Streckung ihre elektrische Leitf�higkeit. Aus
den streckbaren TEs wurden vollst�ndig streckbare weiße
PLEDs erzeugt, die 100 Streckzyklen mit 0 bis 40 % Stre-
ckung îberstanden und einer linearen Streckung von bis zu
130 % ausgesetzt werden konnten.[87]

Großfl�chige Graphenfilme wurden mittels Sprîhbe-
schichtung einer Hybridtinte aus elektrochemisch exfoliertem
Graphen und einer kommerziell erh�ltlichen PEDOT:PSS-
Formulierung (Clevios PH1000) in DMF hergestellt. Die
Dicke der leitf�higen Graphenfilme, mit einer Leitf�higkeit
von etwa 1000 S cm¢1 und einer Transmission von 80 % bei
500 nm, kann mithilfe der Sprîhbeschichtungsmethode auf 10
bis 20 nm maßgeschneidert werden. Ein ultradînnes PD-
Bauelement, das auf einem P3HT:PCBM-Blend als photo-
aktive Schicht basiert, wurde unter Verwendung der so er-
haltenen Hybrid-TEs hergestellt. Das Bauelement hatte eine
Dicke von etwa 3 mm, einschließlich des Substrats, und wies
eine hervorragende Leistungsf�higkeit mit einem Nachweis-
vermçgen von 1.33 × 1012 Jones bei 500 nm auf, was ver-
gleichbar ist mit modernsten Si-basierten PDs.[88]

3. Ausblick

ITO war jahrzehntelang das am h�ufigsten eingesetzte
Material fîr TEs und wird diese Rolle wahrscheinlich auch in
Zukunft weiterhin îbernehmen. Allerdings erschweren der
Kostenaufwand und geringe Nutzungsgrad der Targets, die
harschen Bedingungen der Vakuumabscheidung und die in-
trinsische Zerbrechlichkeit von ITO dessen Anwendung in
smarten optoelektronischen Bauelementen. Ein Ersatz der in
TEs eingesetzten Metalloxide (haupts�chlich ITO) durch
neuartige Nanokristalle kçnnte die Entwicklung optoelek-
tronischer Bauelemente revolutionieren. Die Entwicklung
kostengînstiger, flexibler, dehnbarer TEs ist fîr neuartige

Abbildung 15. a) Prinzip der Herstellung eines GO/Ag-NW/PET-Films. b) Fotografie der flexiblen TE, hergestellt durch Spríhbeschichtung.
c) Schematischer Aufbau des flexiblen GO/Ag-NW/PET-Films.
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Anwendungen zwingend erforderlich. Aus NC-Tinten ange-
fertigte TEs offenbaren großes Potential fîr praktische An-
wendungen in verschiedensten optoelektronischen Bauele-
menten. Die NC-Tinten sind kostengînstig, und es kçnnen
einfache lçsungsbasierte Druckverfahren zur Erzeugung
großfl�chiger und strukturierter Filme eingesetzt werden.

Die fîr den Gebrauch als Tinten entwickelten NCs sind
haupts�chlich TCOs, metallische NWs, CNTs und Graphen.
Trotz der bemerkenswerten Fortschritte bei der Synthese und
den Anwendungen von NCs steht eine Reihe weitere Ent-
wicklungen an, bevor sie in konkreten Anwendungen in der
Industrie eingesetzt werden kçnnen. So ist es zwingend er-
forderlich, geeignete Wege zur weiteren Steigerung der
elektrischen Leitf�higkeit von TCO-NCs fîr einen Einsatz in
der Hochleistungselektronik zu erforschen. Fîr metallische
NWs mit hoher Leitf�higkeit und mechanischer Flexibilit�t
sind eine Vielzahl an Anwendungsmçglichkeiten vorstellbar.
Mehrere Studie haben gezeigt, dass metallische Nanodraht-
netzwerke neue Technologien ermçglichen, wie flexible SCs,
Heizapparate, Touchscreens und dehnbare elektronische
Bauelemente. CNT- und Graphentinten sind bereits weit
verbreitet in der Produktion von TEs fîr optoelektronische
Bauelemente. W�hrend die Dotierung, Trennung und Syn-
these von CNTs ein gutes technisches Niveau erreicht haben,
gibt es bei der Ger�teintegration noch erhebliche Heraus-
forderungen. Graphenfilme befinden sich noch in einem sehr
frîhen Entwicklungsstadium, und es ist noch offen, welche
Leitf�higkeiten mithilfe eines unkomplizierten Herstellungs-
verfahrens erzielt werden kçnnen. Bezîglich der Oberfl�-
chenrauheit sollte Graphen bessere Ergebnisse liefern als
CNTs. Die Kombination mehrerer Arten von NC-Tinten
sollte zu hocheffizienten Hybrid-TEs mit besseren Eigen-
schaften fîhren.

In Anbetracht der bisherigen Fortschritte auf diesem
Gebiet sind aus NC-Tinten angefertigte TEs vielverspre-
chende Kandidaten fîr die n�chste Generation druckbarer,
flexibler Bauelemente fîr die Optoelektronik. Da die exis-
tierenden Synthesemethoden fîr NCs relativ gut ausgereift
sind, sollten sich zukînftige Forschungen vor allem auch auf
die Entwicklung neuartiger Prozesstechnologien konzentrie-
ren. Die Vorteile von NC-Tinten sind ihr mçglicher Einsatz in
massentauglichen Herstellungsprozessen und die verh�ltnis-
m�ßig geringen Material- und Herstellungskosten. Eine der
grçßten Herausforderungen verbleibt die Ger�teintegration.
Dieser Bereich befindet sich in einer sehr frîhen Forschungs-
und Entwicklungsstufe, bietet aber sehr vielversprechende
Perspektiven und Anwendungsmçglichkeiten fîr smarte op-
toelektronische Bauelemente.
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