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Einleitung
1 Grundlagen und Aufgabenstellung

1.1 Vorwort

Kunststoffe (oder Polymere; poly = viel, mer = Teilchen) sind auf Grund ihrer
vielféltigen Eigenschaften wie leichte Verformbarkeit, geringe Dichte oder niedrige
Herstellungskosten in der heutigen Zeit weit verbreitet. Anders als das deutsche Wort
Kunststoff, dass erst 1911 kreiert wurde, vermuten 18sst, sind kunststoffahnliche Materialien
(z.B. Kasain) schon seit dem 16. Jahrhundert in Gebrauch. Bel diesen Kunststoffen handelte
es sich meistens um Mischungen von organischen und anorganischen Substanzen, die man als
Ersatzstoffe fur natUrliche Materialien oder zum Erreichen neuartiger Oberflacheneffekte
einsetzte. Mit dem Beginn der industriellen Revolution im 19. Jahrhundert stieg der Bedarf an
billigen, in grof3en Mengen produzierbaren Ersatzstoffen, was zu der Entwicklung einer
Vielzahl neuer Kunststoffe fuhrte. Einige dieser neuen Polymere wie Bakelit von L.H.
Baekeland (aus Phenol und Formaldehyd) oder Pollapas von F. Pollak (aus Harnstoff und
Formaldehyd) zeichneten sich vor alem durch ihre gute Isolationsféhigkeit gegentiber
elektrischen Strom und gute Warmeleitfahigkeit aus. Diese Eigenschaften machten Bakelit
und die spéter entwickelten Kunststoffe wie Polyethylen zu idealen Isolatormaterialien in der
Elektro- und Elektronikindustrie. Bis heute bestimmt diese Isolatoreigenschaft neben der
Widerstandsféhigkeit gegen mechanische Verformung und Verottung sowie die
kostengiinstige Verarbeitung die Anwendungsbereiche von Polymeren. Seit Ende des letzten
Jahrhundert rickt jedoch auch eine weitere Eigenschaft in das Interesse der Forschung in
Wissenschaft und Industrie, ndmlich die Fahigkeit einiger Polymere elektrischen Strom zu
leiten. Die sich daraus ergebenen Mdglichkeiten fir Anwendungen von Kunststoffen in
elektronischen Bauteilen und die dazugehdrigen Grundlagen sollen in diesem Kapitel kurz
dargestellt werden.

1.2 Elektrisch leitfahige Polymere

Polymere sind vor alem als Isolatoren bekannt, die u.a. as Abschirmung von
metallischen Leitern verwendet werden. Dies anderte sich mit der Entwicklung des ersten
|leitfahigen Polymers Polyacetylen (PA)* durch H. Shirakawa, A. Heeger und A. MacDiarmid
im Jahr 1977. Durch Dotierung von Polyacetylen mit Halogenen konnte eine
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Grundlagen und Aufgabenstellung

zehnmillionenfache Verbesserung der Leitfahigkeit gegeniiber dem undotiertem PA erreicht
werden. Eine weite Verbreitung und Anwendung in elektronischen Bauteilen wurde aber
durch die sehr schlechte Loslichkeit und die Instabilitét gegentber Sauerstoff verhindert. In
den folgenden Jahren erfolgte dann die Entwicklung und Darstellung weiterer leitfahiger
Polymere, wie z.B. Polythiophen?, Polypyrrol® oder Polyanilin, die alle zu der Klasse der

konjugierten Polymere gehoren.

(1) (I (11 (V)

Abbildung 1.1 Konjugierte Polymere: (I) Polyacetylen, (11) Polythiophen, (111)
Polypyrrol, (1V) Polyanilin.

Die konjugierten Polymere besitzen als wesentliches Strukturelement in ihrer
Kettenstruktur aternierende Einfach- und Doppelbindungen zwischen den Atomen. Die
Konjugation ermoglicht, aus den Mehrfachbindungen ein delokalisiertes p-Elektronensystem
auszubilden, was bei gentigend langer alternierender Kette die Aufspaltung der elektronischen
Zusténde in ein p-Valenzband und in ein p-Leitungsband zur Folge hat. Auf Grund der
vollstandigen Besetzung des p-Vaenzbandes und der vorhandenen Bandlticke erhdt man so
Halbleiter oder Isolatoren mit Leitfahigkeiten 10"° bis 10° S/cm. Durch eine gezielte
Dotierung mittels Oxidation (p-Dotierung) oder Reduktion (n-Dotierung) kénnen mit den
konjugierten Polymeren Leitfdhigkeiten dhnlich denen von Metallen erreicht werden. So
wurden firr gestreckte Polyacetylenfilme® Leitfahigkeiten von 10° S/cm und fir Polyanilin®
sowie Polypyrrol®® bis zu 200 S/cm berichtet (Abbildung 1.2).

| solatoren Halbleiter Metalle

Porzellan Glass Wasser Si Ge Graphit Ag, Cu, Fe

10% [ 10% [ 10% | 10%° | 10® | 10° | 10* | 102 | 10° 102 104 100

PVC Polyanilin trans-PA Dotiertes Polyanilin

Dotiertes PA

Abbildung 1.2 L eitféhigkeiten in S/ cm einiger ausgewahlter Materialien im Vergleich
zu einigen Polymeren.



Einleitung

Das Konzept der Dotierung, d.h. die teilweise Entfernung oder Hinzufligung von
Elektronen aus oder in das p-Elektronensystem, fiihrt dabei zu einer drastischen Verénderung
der physikalischen Eigenschaften der Polymere. Diese Dotierung hat nicht nur eine
Verénderung des elektronischen und elektrischen Verhalten zur Folge, sondern verandert auch
die optischen, magnetischen und strukturellen Eigenschaften der Polymere.

1.3 Polyanilin

Leucoemeraldine Base

WeasWsneh

Emeraldine Base

Pernigraniline Base

Abbildung 1.3 Diedrei Oxidationsstufen von Polyanilin.

Polyanilin (PANI) stellt auf dem Gebiet der elektrisch leitfahigen Polymere eine
Besonderheit dar. PANI besitzt nicht nur eine fur leitféhige Polymere ungewohnliche
Stabilitét, sondern die Eigenschaften konnen auch weitreichend auf die jewelligen
Erfordernisse abgestimmt werden. So kann man sowohl die elektrischen Eigenschaften
anhand der Verénderung des Oxidations- oder Protonierungsgrades al's auch die mechanische
Charakteristik durch Beimischen von Polyolefinen gezielt steuern.”®. PANI kann dabei in drei
verschieden Oxidationsstufen vorliegen (Abbildung 1.3), in der vollstdndig reduzierten
Leucoemeraldin-Form (LB), in der halboxidierten Emeraldin-Form (EB) oder in der
vollstdndig oxidierten Pernigranilin-Form (PB). Die drel Formen konnen durch
Redoxprozesse® ineinander umgewandelt werden, wobei die Umwandlung von LB zu EB
sowie EB zu PB auf molekularer Ebene in einem Schritt ohne Annahme einer
dazwischenliegenden diskreten Oxidationsstufe stattfindet.'°
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O O O O ok

HH O
H

Abbildung 1.4. Dotierung der Emeraldin-Base durch HCI und Ausbildung des
polysemichinoiden Radikalkations.

Wahrend die drei Basen Isolatoren bzw. Halbleiter darstellen, ist die protonierte Form

der Emeradin-Base ein leitfahiges Polymer mit Leitfahigkeiten bis zu 200 S/cm?®. Das
leitféhige Polymer, d.h. das Emeradinsalz (Abbildung 1.4), erhdt man durch eine
Protonierung aler Iminstickstoffe in der EB, welches als ein polysemichinoides
Radikalkation™" existiert. Das Radikal und die positive Ladung haben eine ausgedehnte Spin-
und Ladungsdelokalisation, wie an den Resonanzstrukturen in Abbildung 1.4 deutlich wird.
Die Ausbreitung der Wellenfunktion Uber mehrere Wiederholungseinheiten fihrt zur
Ausbildung eines delokalisierten und nur halbgefillten Energiebandes und somit zu

L eitfahigkeit.

HZN@NHZ -

+ CcooH
— |
HO OH

HOOC

OO
-CO, H H

HOOC

O,

COOH

PANI (EB)

Abbildung 1.5. Dar stellung von Polyanilin nach der Methode von Honzl und Wudl.
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PANI kann Uber verschiedene Routen dargestellt werden, wobei die am meisten
gebrauchte Variante die oxidative Polymerisation von Anilin in wassrig-saurer Lésung ist.
Haufig als Oxidationsmittel verwendet wird Ammoniumperoxidisulfat (NH4)2S0s in

1*:-14 " wodurch Polymere mit Molekulargewichten® bis 80000 g/mol erhalten

wassriger HC
werden kénnen. Die Oxidation kann auch elektrochemisch'! erfolgen, in beiden Féllen erhélt
man das gleiche Emeraldinsalz. Alternative Darstellungsmethoden sind die Varianten von
Honzl-Wudl, bel der das Polyanilin durch eine Kondensation von p-Phenylendiamin mit 2,5-
Dihydroxy-1,4-cyclohexadien-1,4-dicarbonsdure und anschlieffende  Decarboxylierung
erhalten wird (Abbildung 15)'®', oder die Pd-katalysierte Buchwaldresktion von
Arylbromiden mit Arylaminen (Abbildung 1.6)**%. Wahrend man bei der Variante von
Honzl-Wudl die Emeraldinbase erhdlt, ist das Produkt der Buchwaldreaktion die
Leucoemeraldinbase. Auf Grund des elektronenreichen Charakters lésst sich das
Leucoemeradinpolymer einfach, durch z.B. Sauerstoff, oxidieren und durch eine
Protonierung in das Emeraldinsalz Uberfuhren. Die Umwandlung in dasselbe leitfdhige Salz
kann aber auch auf einem anderem Weg erreicht werden, durch die oxidative Dotierung mit
Chlor.® Das Chlor oxidiert das Polyanilin, wahrend das dabei gebildete HCl sofort die
oxidierte Form protoniert.

BOC
I
[ ;L Base i \©\}\
H,N Br JFH s

Abbildung 1.6. Palladium-katalysierte Dar stellung von Polyanilin nach Buchwald et al. %

Die hervorragenden physikalischen und chemischen Eigenschaften ermdglichten die
Untersuchung des Einsatzes von PANI fur verschiedene Anwendungen wie in
Korrosionsschutzbeschichtungen fiir Stahl®!, elektromagnetische Abschirmungen®®  oder
wiederaufladbare Batterien. Die weitreichenden Entwicklungen auf dem Gebiet der
Verarbeitung®'?%* von PANI mittels Protonierung durch Sulfonsiuren mit langen
Alkylresten gestaiten mittlerweile die Kommerziaisierung von PANI-Sulfonsdure-

Dispersionen fr industrielle Zwecke.
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1.4 Konjugierte Halbleiter

Die Entwicklung neuer konjugierter Polymere konzentrierte sich in den letzten Jahren
weniger auf hoch-leitfahige Polymere wie Polyanilin, sondern vor alem auf hableitende
Polymere. Diese halbleitenden Polymere, zu der u.a. die Klasse der Poly(para-phenylene)
gehdren, zeichnen sich durch die Mdglichkeit des Einsatzes in verschiedenen elektronischen
Anwendungsbereichen, wie organischen Leuchtdioden®? (OLED), organischen
Feldeffekttransistoren (OFET)?’, el ektronischen Bauteilen oder Solarzellen®, aus.

Abbildung 1.7 40 Zoll OLED Vollfarbdisplay der Firma Epson.

Durch die im Vergleich zu herkdmmlichen, auf Silizium oder anderen anorganischen
Materialien basierenden elektronischen Bauteilen wesentlich einfachere Verarbeitung von
Polymeren mittels Aufschleuder- (spin coating) oder Drucktechniken besteht die Moglichkeit,
die mit hohem technischen Aufwand produzierten anorganischen Schaltkreise zu ersetzen.
Zusétzlich kdnnen mit organischen Materialien auch neue Anwendungsbereiche, in denen
niedrige Kosten entscheidend sind, erschlossen werden. Die grofe Variationsbereite der
konjugierten Polymere von elektronenreichen zu elektronenarmen Polymeren sowie die
einfache Veranderung der elektronischen und morphologischen Eigenschaften durch
Substitution des Polymerriickgrades ermdglichen es, halbleitenden Kunststoffe gezielt fir
bestimmte el ektronische Anwendung anpassen.

1.4.1 Organische Leuchtdioden

Eines der zur Zeit am meisten untersuchten Einsatzgebiete von konjugierten
Polymeren ist die Verwendung als leuchtaktive Substanzen in organischen Leuchtdioden

6
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(Organic Light Emitting Diode, OLED). Diese Anwendungsmaoglichkeit resultiert aus der
Eigenschaft der Elektrolumineszenz (EL) der Kunststoffe, d.h. dass man durch Anlegen einer
Spannung die konjugierten Polymere zur Emission von Licht anregen kann. Leuchtdioden auf
der Basis von polymeren Emittern (PLED) wurden das erste Mal 1990 von Burroughes® et al.
vorgestellt, wahrend OLEDSs auf der Basis von niedermolekularen Emittern bereits drei Jahre
friher von Tang®™ et a. realisiert worden waren. Die daraufhin einsetzende Forschung und
Entwicklung zeigte, dass es sich bel diesen neuartigen EL-Substanzen auf Grund der
hervorragenden mechanischen, thermischen und chemischen Widerstandsfahigkeit um
vielversprechende aktive Materialien fur breite Anwendungsgebiete handelt. Potentielle
Einsatzgebiete sind nicht nur Leuchtdioden oder Festkdrper-Laser, sondern auch (flexible)
Flachbildschirme oder grof3flachige Beleuchtungselemente.

organischer  Metallkathode

Emitter

I TO-Anode -
\. 5
Glassubstrat l Licht l

Abbildung 1.8 Schematischer Aufbau einer OLED.

In Abbildung 1.8 ist schematisch eine organische OLED dargestellt, wobel sich der
Aufbau einer OLED relativ einfach gestaltet. Das Polymer wird zwischen zwel Elektroden,
der Anode und der Kathode, in Sandwichbauweise eingebracht und durch ein Trégermaterial
fixiert. Als Tragersubstrat werden in den meisten Fadlen kommerziell erhdtliche
Glaselemente mit einer transparenten Indium-Zinn-Beschichtung (ITO) verwendet, welche
zum einen die Anode bilden und zum anderen die Emission des Licht durch die Anode nach
auf3en ermdglichen. Als Kathode wird ein unedles Metall mit hoch liegendem Valenzband wie
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Aluminium oder Calcium benutzt, wodurch zur Steigerung der Effizienz die Licke zum
Leitungsband (LUMO) méglichst klein gehalten werden kann.

Kathode

|
v

<am
e-
| : | |

=

hu

Anode

Abbildung 1.9 Erzeugung eines Singulettzustandes aus eéinem Radikalkation und einem
Radikalanion innerhalb der Polymerkette.

Bel angelegter Spannung erfolgt an der Kathode die Injektion eines Elektrons,
waéhrend an der Anode ein Loch induziert wird (Abbildung 1.9). Aufgrund des Feldes
wandern das Elektron und die Elektronenliicke aufeinander zu und rekombinieren unter
Bildung eines Excitons (Singulett oder Triplett). Die Energie kann dann, in der gleichen
Weise wie bel einem durch Lichtabsorption gebildeten Singulett, Gber verschiedene Prozesse
strahlungslos oder durch ein Lichtquant (Elektrolumineszenz) wieder abgegeben werden.

1.4.1.1 Emittermaterialien

Die bei der Elektrolumineszenz abgegebenen Emissionswellenlénge (bzw. —farbe)
hangt dementsprechend von der Bandllicke ab, falls es nicht zu einer Farbverschiebung des
Emissionsmaximums durch z.B. Bildung von Aggregaten oder Excimeren kommt. Fir den
Bau eines Vollfarbdisplays werden vor allem die drei Grundfarben Rot, Grin und Blau
(RGB) bendtigt, mit denen sich durch additive Farbmischung alle anderen Farben darstellen

|assen.
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Abbildung 1.10 Poly(para-phenylene)

Typische blau emittierende, d.h. mit einer grofen Bandliicke versehende, Polymere
sind Polyparaphenylene wie Polyfluorene (I1), Polycarbazole (I11) oder Indenofluorene (1V)
(Abbildung 1.10). Es handelt sich dabel um Stufenleiter-poly(para-phenylene) (11 - 1V) bzw.
Leiter-poly(para-phenylene) (V), die zwei oder mehrere verbriickte Benzolringe besitzen. An
den Brickenkohlenstoffen befinden sich zur L6slichkeitssteigerung Substituenten, die anders
as in Polyparaphenylen (1) keine Verdrillung der Wiederholungseinheiten und somit eine

hypsochrome V erschiebung der Emission verursachen.

R R
R

/ \ * \ * — .

* S no* —
R'

(V1) (Vi (VI

Abbildung 1.11 Polymer e mit grinen, gelben oder roten Emissionsfar ben.

Die bekanntesten grinen, gelben oder roten Emittermaterialien basieren auf
Polythiophen (VI1), Polyphenylenvinylen (PPV, (VII)) oder Polyphenylenethynylen (VII1),
wobel die Emissionsfarbe stark von den Substituenten abhéngig ist (Abbildung 1.11).
Wiahrend Poly(3-alkylthiophen)e (1 in Abbildung 1.12)** rote Emitter sind, kann das
Emissionsmaximum durch Einfihrung von sterischer Hinderung zwischen den
Wiederholungseinheiten in den griin-blauen Bereich verschoben werden @)*. Ein weiteres
gutes Beispiel fur die Kontrolle Uber die Farbe der Emission mittels Morphologie- bzw.
Strukturveranderung sind die PPV-Derivate. Unsubstituiertes PPV (3)* ist ein griiner, das
|6sliche MEH-PPV (4a)** hingegen ein oranger Emitter. Eine stabile gelbe Emission wird von
dem Super-Yellow (4b) genannten PPV-Derivat von der Firma Covion erhalten, welches ein

PPV mit verschieden akylierten Benzolringen ist.
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CoH,s H,C O—R
/ A\ / A\
- T L S - [ ’ N\
1 (rot) 2 (blau) R—G "
4a R = 2-Ethylhexyl (orange)
¥ \ R' = Metyl
3 (griin) 4b  Rund R'=Alkyl (gelb)

Abbildung 1.12 Beispielefur Veranderung der Emissionsfar be durch Substituenten.

Emissionsfarbveranderung kann aber auch durch die Copolymerisation von
Farbstoffmolekiilen in konjugierte Polymere erreicht werden. Ego® et al. haben gezeigt, dass
mittels des Einbaus verschiedener Rerylenfarbstoffe in Polyfluorene die EL-Farbe sich tber
einen grof3en Bereich des sichtbaren Lichtes abstimmen l&sst. Die Perylenmolekile wurden
dabel in geringen Mengen (max. 5 %) in das Ruckgrad (5 in Abbildung 1.13) sowie as
Seitengruppe in das Polymer eingebaut, oder es erfolgte eine Endfunktionalisierung (end
capping). In alen Fallen tritt im Film ein effektiver Energietransfer vom Fluoren zum
Farbstoff auf, und die EL-Spektra zeigen nur die Emission des Farbstoffchromophors. Diesist
darauf zurtckzufihren, dass die Perylenfarbstoffe auf Grund ihrer kleineren Bandliicke als
Falen (traps) fur induzierten Ladungen wirken, so dass der Anteil der Farbstoffemission

deutlich erhoht wird.

R\ R
0o O

* .O " X—]F* X == .O *
o D

(OIN0)
R\ R R’ \R' gelb

o O O o R'= 4-tert-Buty|phenyI
= T
/O O\
R R rot-orange R = < > 7< <

Abbildung 1.13 Fluor en-Perylen-Copolymere
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Wie weiter oben bereits erwdhnt, kann es mit der Zeit zu einer Verénderung des
Emissionsmaximums durch verschiedene Prozesse kommen. Haufig tritt die Bildung von
Aggregaten und Excimeren auf, die zu einer unerwiinschten bathochromen Verschiebung der
Emissionsfarbe fuhrt. Dieser Effekt ist haufig bei den blauen Emittermaterialien sichtbar, die
auf Grund ihrer steifen Ketten und der Planaritét des konjugierten Rickgrades eine starke
Wechselwirkung des p-Systems ausbilden konnen. Im Falle der Aggregation erfolgt eine
Interaktion des delokalisierten p-Systems einer Kette mit dem p-Systems eines benachbarten
Chromophors. Diese Wechselwirkung findet im elektronischen Grundzustand beider Ketten
statt, wahrend die Excimerenbildung zwischen einem Molekdl im angeregten und einem
réaumlich benachbarten Molekidl im Grundzustand erfolgt. Die Bildung von Excimeren fihrt
nicht nur zu einer Rotverschiebung der Emission, sondern durch vermehrte strahlungslose
Deaktivierung des angeregten Zustandes auch zur Verringerung der Effizienz der

Elektrol umineszenz.3®

Abbildung 1.14 Unter bindung von Aggregation durch sterische Abschirmung

Durch gezielte Kontrolle der Morphologie sowie der supramolekularen Struktur
konnen die Effekte der Aggregation und Excimerenbildung aber weitgehend unterdriickt
werden. Mit Hilfe der Steuerung des Abstandes der Emittermolekile in Stab-Knauel-
Polymeren (6)°” oder mittels groRer sperriger Substituenten (7)%, die eine zu starke
Anndherung zweier Ketten im Festkorper verhindern, kann die p-Stapelung (p-stacking)
effektiv. unterbunden werden (Abbildung 1.14). Auch ene Erhthung der
Glasiibergangstemperatur von Materialien mit aromatischen Ringsystemen verhindert die

Bildung von Aggregaten (8)*°. Dabei werden die Packungseigenschaften der Ketten so

11
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beeinflusst, das eine Bildung von Kristalliten unterbunden und ein stabiler amorpher Zustand
gebildet wird.

Qo

Abbildung 1.15 Verlauf der Oxidation von Fluoren zu Fluorenon.*

Eine unerwinschte Verschiebung des Emissionsmaximums kann aber auch durch
Oxidation des Emittermolekils wéhrend des Betriebes einer OLED auftreten. Von
Polyfluorenen ist bekannt, dass der Briickenkohlenstoff des Fluorens leicht oxidiert werden
kann.**' Insbesondere wenn eine unvollstdndige Alkylierung des Kohlenstoffes vorliegt,
verlauft die Oxidation zum Fuorenon sehr schnell (teilweise schon wéhrend der
Polymerisation, Abbildung 1.15). Das dabei gebildete Fluorenonmolekul wirkt als Falle fur
die Ladungen, und die Emission erfolgt dann hauptséchlich von dieser Fehistelle. Da
Fluorenon im Vergleich zu Polyfluoren bei niedriger Energie (2,2 — 2,3 €V, 540 nm) emittiert,
verschiebt sich mit der Zeit die emittierte Farbe der OLED von blau nach grin.

R_ _R

O 2
. " 9b R = 4-Octylphenyl
R™ "R

10 R =Octyl 11 R = R' = 4-Octylphenyl
= 4-Octylphenyl

Abbildung 1.16 Erhohung der Stabilitat durch Einfiihrung von Arylsubstituenten.

Die Oxidation des Bruckenkohlenstoffs kann effektiv durch Einfihrung von
Arylsubstituenten unterbunden werden (Abbildung 1.16). Das arylsubstituierte Indenofluoren
(9b)* zeigt eine wesentlich stabilere Emissionsfarbe as die alkylierten Derivate (9a), das

12



Einleitung

gleiche trifft auf das dendronisierten Fluoren (7) und die Polypentaphenylene (10, 11)* zu.
Da das dendronisierte Polyfluoren (7) ebenfalls Uber eine erhdhte Stabilitdt seiner blauen
Emission verfugt, hat die Dendronisierung noch einen weiteren positiven Effekt. Es kann
angenommen werden, dass die dendritischen Substituenten durch Vergrof3erung des
Abstandes zwischen den Polymerketten den Transport von Ladungstrdgern zu den
Defektstellen erschweren.

1.4.1.2 Transportmaterialien

Neben ener guten Langzeitstabilitdt der Emissionsfarbe sind elektronischen
Eigenschaften der konjugierten Polymere, wie z.B. der Ladungstransport oder Lage der
Energieniveaus, von grof3er Bedeutung fir das Funktionieren einer OLED. Zur Verbesserung
der Ladungsinjektion an der Elektroden sowie des Ladungstransportes wurden Polymere
entwickelt, die entsprechend gunstig liegende HOMO- und LUMO-Niveaus besitzen. Die
meisten konjugierten Polymere wie Polythiophene, PPVe und die Poly(para-phenylene) sind
auf Grund ihrer hoch liegenden HOMO-Niveaus gute Lochleiter. Somit werden in diese
Emittermaterialien vor allem Locher induziert, welche dann teilweise bis zur Kathode
transportiert werden, ohne zu rekombinieren. Um einen ausgeglichenen Ladungstransport zu
gewdhrleisten, muissen deshalb Elektronentransportmaterialien in die OLEDs eingebaut
werden. Dies geschieht entweder durch die Einfihrung einer zusétzlichen Elektrontransport-
Lochsperr-Schicht eines  elektronenarmen  Materials  wie  2-(4-Biphenyl)-5-(4-tert-
butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole (PBD, 12 in Abbildung 1.17)*** bzw. Algs (Tris-(8-
hydroxychinolin)aluminium-Komplex, 13)* oder durch die Erhéhung der Elektronenaffinitat

der Polymere.

Abbildung 1.17 Elektronentransportmaterialien PBD (12) und Alqgs (13)

13
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Die Erhohung der Elektronenaffinitdt der konjugierten Polymere kann durch
elektronenarme  Substituenten, wie Cyanogruppen oder Fluoratome, sowie durch
Inkorporation von elektronenakzeptierenden Heteroaromaten, wie Pyridin oder Oxadiazol, in
die Hauptkette erfolgen (Abbildung 1.18). So zeigt das alternierende Copolymer 14 aus 9,9-
Dihexylfluoren- und Tetrafluorbenzoleinheiten eine wesentlich leichtere Ladungsinjektion
und niedrigere Einschaltspannung (turn on voltage) als das Homopolymer 2,7-Poly(9,9-
dihexylfluoren).*® In CN-PPV (15)*, ein Alkoxy-PPV mit Cyanogruppen an den
Doppelbindungen, senkt die Cyanogruppe das LUMO-Niveau um circa 0,5 €V. Das
Oxadiazol-Fluoren-Copolmer 16 ist wie Poly(9,9-dioctylfluoren) ein blauer Emitter, aber mit
einem um ~ 0,9 eV niedrigeren LUMO-Level.*® Pyridin as Comonomer verringert hingegen
die Elektronenaffinitét in geringerem Mal3e, so weist das Polyfluoren 17 nur Absenkung um ~
0,5 eV auf.”® Als gutes Material fiir Elektronentransportschichten stellte sich 2,7-Poly(9-
fluorenon) (18)>>! heraus, dessen Reduktionspotential zudem &hnlich der Austrittsarbeit von
Magnesium ist. Somit wird durch die geringe Injektionsbarriere en effektive
Elektroneninjektion gewahrleistet.

n

AN o]
o 15 18
A0~ F
\ -
R™ R N—N 16 R = 2-Ethylhexyl

Abbildung 1.18 M aterialien mit ver besserten Elektronentranspor teigenschaften.

Die Absenkung der LUMO-Niveaus durch elektronenziehende Substituenten fuhrt
aber héufig auch zu ener niedrigeren der Lage der HOMO-Niveaus. Einige dieser
elektronenarmen Polymere weisen dann auf Grund zu tief liegender HOMO-Niveaus keine
ausreichende Injektion von positiven Ladungstragern mehr auf. Um dennoch eine
ausgeglichene