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Ga 10 AJTEPQKI LIOU

Maybe the knowledge is too great
and maybe men are growing too small.
Maybe, kneeling down to atoms, they’re
becoming atom-sized in their souls.
Maybe a specialist is only a coward,
afraid to look out of his Iittle cage.
And think what any specialist misses —
the whole world over his fence.

John Steinbeck
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1  Einleitung

1.1  Allgemein

In den letzten 40 Jahren war die Halbleitertechnik eindeutig von anorganischen
Substanzen dominiert. Erst seit kirzerer Zeit wird an halbleitenden organischen
Materialien (insbesondere auch organischen Polymeren) geforscht. Urspriinglich hatte
man erwartet, dal® strukturreine Polymere mit vollstandig konjugierter Kette elektrische
Leiter sind [Becher 61]. Horhold und Opfermann konnten an Poly-(p-phenylenvinylen)
(PPV) zeigen, daB in Wirklichkeit hochohmige Halbleiter vorliegen [Horhold 79].
Jedoch konnen geeignete Polymere durch entsprechende Dotierung die elektrische
Leitfahigkeit von Kupfer annehmen. Elektrische Leitfahigkeit sowie die Mdglichkeit,
die chemisch-physikalischen Eigenschaften von Polymeren mittels der Synthese zu

steuern, machen diese Materialien fir die Halbleitertechnik interessant.

PPV und verwandte Derivate sind daher in den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen in Hinsicht auf ihre Anwendung in organischen Leuchtdioden (LEDs)
[Burroughes 90, Greiner 93, Yang 93a, Yang 93b, v. Seggern 94, Hesemann 95, Lee 95,
DeulRen 97]. Von diesen Materialien erhofft man sich, daR die typischen Vorteile von
Kunststoffen wie mechanische Festigkeit, vielfaltige Verarbeitungsmdoglichkeiten und
uber die Synthese gezielt einstellbare Eigenschaften in Kombination mit der
Lichtemission Uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich zur Herstellung von
biegsamen Displays und moglicherweise sogar flexibler Farbbildschirme genutzt
werden konnen [Bradley 93]. Wiinschenswert fir den kommerziellen Einsatz solcher
Systeme sind eine hohe Quantenausbeute und eine Lebensdauer von mindestens 10000
Stunden bei einer Betriebsspannung von wenigen Volt [Leising 93]. Tatsachlich aber
sind die meisten bisher bekannten Materialien weit von den Anforderungen fur eine
kommerzielle Anwendung entfernt. Daher werden in dieser Arbeit zwei unterschiedlich
strukturierte Materialklassen untersucht, die die Quantenausbeute und Einsatzfeldstarke
(bzw. Betriebsspannung) von organischen LEDs verbessern sollen:

1. Diskotische Flussigkristalle

2. Segmentierte Poly(arylenvinylene) und analoge Polyphenanthrene
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Bereits bekannt ist die hohe Ladungstragerbeweglichkeit von diskotischen
Flussigkristallen entlang ihrer Kolumnen [Adam 94, Simmerer 96, Bolden 98]. AuRerst
wichtig fur eine geringe Einsatzfeldstéarke ist aber nicht nur eine generell hohe Mobilitat
der Ladungstrager sondern auch eine Ladungstragerinjektion unter geringem
Energieaufwand. Die Energielagen des Valenz- bzw. Leitungsbandes eines Halbleiters
beziglich der Fermi-Niveaus der verwendeten Elektroden sind dafiir ausschlaggebend.
Mittels der Cyclovoltammetrie sollen diese elektronischen Eigenschaften fir die
Diskoten néher untersucht werden, um Funktions- und Wirkungsweise der LEDs besser
zu verstehen. Ein besonderer Schwerpunkt liegt dabei auf dem Einfluf} unterschiedlicher

asymmetrischer Substituenten am diskotischen Grundgerist auf diese Eigenschaften.

Segmentierte Poly(arylenvinylene) (PAVs) bestehen aus konjugierten und nicht
konjugierten Einheiten. Bisher waren vornehmlich vollstdndig konjugierte PAVS
Gegenstand der LED-Forschung. Von den segmentierten Materialien verspricht man
sich aber gegeniber den konjugierten Substanzen einige Vorteile: Einerseits ist eine
bessere Verarbeitbarkeit aufgrund einer groReren Loslichkeit zu erwarten. Zum anderen
ist bei den segmentierten Verbindungen die Beweglichkeit der angeregten Zusténde
(Exzitonen) durch die Unterbrechung der Konjugation eingeschrankt. Dies bedeutet,
dal die Exzitonen nicht mehr so schnell zu sogenannten ,,Quenching Sites* wandern
konnen, wo sie strahlungslos zerfallen. Dies erhéht wiederum die Wahrscheinlichkeit
einer Relaxation unter Lichtemission und sollte somit zu grofReren Quantenausbeuten
fihren. Auch bei diesen Materialien stand die Charakterisierung der elektronischen

Eigenschaften mittels Cyclovoltammetrie im Vordergrund.



1.2  Grundlagen

1.2.1 Aufbau und Funktionsweise organischer LEDs

Im einfachsten Fall besteht eine organische LED aus einem Glassubstrat, das mit einer
transparenten Indiumzinnoxid-Schicht (ITO) Uberzogen ist. Darliber befindet sich ein
ca. 100nm dicker Film eines elektrolumineszierenden Materials. Darauf sind
Aluminiumkontakte aufgedampft. Abb. 1.1 zeigt den schematischen Aufbau einer
solchen LED. Das ITO und das Aluminium tbernehmen dabei die Funktion von

Elektroden.

®

Abb. 1.1: Aufbau einer organischen LED

Beim Betreiben einer organischen LED miissen positive Ladungstrager (Locher) aus der
Anode sowie negative Ladungstrager (Elektronen) aus der Kathode in das Valenz- bzw.
Leitungsband des aktiven Materials injiziert werden. Die injizierten Ladungstréager
wandern unter dem Einflul} der angelegten Spannung zum jeweiligen Gegenkontakt.
Beim Aufeinandertreffen von entgegengesetzten Ladungen kommt es zur Bildung von
angeregten Zustanden (Exzitonen), die bei der Rickkehr in den Grundzustand Licht

emittieren kdnnen.



1.2.2 Ladungstragerinjektion

Fur die Injektion aus der Kathode werden Elektronen aus dem Fermi-Niveau des
Aluminiums in das niedrigste unbesetzte Molekilorbital (LUMO) des aktiven Materials
transferiert. Umgekehrt werden bei der Injektion aus der Anode Ldcher aus dem Fermi-
Niveau des ITOs vom hdchsten besetzten Molekilorbital (HOMO) des Emittermaterials
aufgenommen. In Anlehnung an das flr kristalline, anorganische Halbleiter giltige
Béndermodell werden das HOMO der aktiven Substanz dem Valenzband und das
LUMO dem Leitungsband eines Halbleiters gleichgesetzt. Mit dem Bé&ndermodell
lassen sich anschaulich die elektronischen Prozesse in organischen LEDs deuten.

Allerdings geschieht der Ubergang von Ladungstragern nicht spontan sondern ist mit

einem Energieaufwand verbunden, der durch die Energiebarrieren zwischen Elektrode
und dem Leitungs- bzw. Valenzband gekennzeichnet ist (siehe Abb. 1.2).

LUMO

E Al

ITO IXL

HOMO

Abb. 1.2:  Zu tberwindende Barrieren fur Locher X und Elektronen Xe



Wichtige experimentell zugangliche Grofen sind in diesem Zusammenhang die
lonisierungsenergie und die Elektronenaffinitit des aktiven Materials. Diese GrofRen
sind wiederum direkt mit den Redoxpotentialen der betrachteten Substanz korreliert.

Die Cyclovoltammetrie schafft Zugang zu diesen Werten.

Um mdoglichst kleine Barrieren zu erreichen, kann man entweder die aktiven
organischen Verbindungen bzw. Elektrodenmaterialien variieren oder Mehrschicht-
LEDs bauen (siehe unten). Man benétigt also als Anode ein Material mit moéglichst
hoher Austrittsarbeit (ITO: 4.8eV; im Prinzip edle Metalle wie z. B. Gold). Fir die
Elektroneninjektion sind Materialien mit niedriger Austrittsarbeit von Vorteil (Al:
4.2eV; vorzugsweise unedle Metalle). Die kleinste Barriere bestimmt gleichzeitig auch
die Majoritatsladungstrdger. Die beobachtete Abh&ngigkeit des Stroms wvon der
Feldstarke kann ausschlielRlich diesen Majoritatsladungstragern zugeschrieben werden
[Deufien 97].

1.2.3 Ladungstragertransport

Den Ladungstransport im aktiven Material kann man sich als eine Folge von
Redoxreaktionen zwischen identischen ,,Nachbarn* vorstellen. Unter Nachbarn versteht
man bei monomeren Verbindungen Einzelmolekile; bei Polymeren sind das in der
Regel identische Kettensegmente auf dem gleichen Polymerstrang. Dabei entstehen bei
der Bildung von Lochern Radikalkationen; analog bei der Injektion von Elektronen
Radikalanionen. Diese Ladungen werden auf die Nachbarn Ubertragen und bewegen

sich im elektrischen Feld auf die entsprechende Gegenelektrode zu.

In einem amorphen, ungeordneten Material besitzen die Energieniveaus keinen
konstanten Wert sondern spalten in eine Gaul3-Verteilung auf. Die Gaul3-Verteilung der
Zustandsdichte eines Systems wird als DOS (Density of States) bezeichnet. In Abb. 1.3
ist sie als die grolere der beiden GauRkurven dargestellt. Injizierte Ladungstrager
relaxieren so lange, bis sie Zustdnde besetzt haben, in deren Nachbarschaft keine
energetisch gunstigeren Maoglichkeiten bestehen. Die so besetzten Zustande entsprechen
der ODOS-Verteilung (Occupational Density of States), die in Abb. 1.3 durch die



kleinere Kurve dargestellt wird. Die Transportprozesse finden in dem energetischen
Bereich zwischen den maximalen Zustandsdichten n(E) statt. Die Energiedifferenz
zwischen den maximalen Zustandsdichten E., und E+ entspricht der Aktivierungsenergie
fur den Transport. Der Mechanismus des Ladungstransportes wird als ,,Hopping
Conduction* bezeichnet, da die Ladungstrdger von einem Transportzustand zum
néchsten hipfen [Bassler 93]. Im Durchschnitt sind diese Hupfprozesse thermisch
aktiviert und fhren daher zu einer wesentlich kleineren Ladungstragerbeweglichkeit als

in Kristallen mit konstanten Energieniveaus [Deufen 97].

Abb. 1.3:  GauB-Verteilung der Transportzustande in amorphen Materialien
n(E): Zustandsdichte; Et: Energie bei der grofiten Dichte der Zustande;

E.: Energie bei der hochsten Dichte der besetzten Zustande
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1.2.4 Rekombination

Bei der Rekombination, dem Zusammentreffen von Ldchern und Elektronen, kommt es
zur Bildung von Exzitonen, die beim Relaxieren in den Grundzustand ein Photon
entsprechender Energie emittieren. Die Rekombination ist daher fir die
Elektrolumineszenz einer LED von zentraler Bedeutung [Albrecht 95].

Aufgrund der Spinstatistik ist die EL-Quantenausbeute (Verhéltnis von emittierten
Photonen zu injizierten Ladungstrdgern) von organischen LEDs auf 25% beschréankt.
Wird né&mlich ein System durch Ladungstragerinjektion aus dem Singulett-
Grundzustand angeregt, so entstehen angeregte Singulett- und Triplett-Zustande im
Verhaltnis 1:3. Da nur Singulett-Singulett-Ubergéange zur Elektrolumineszenz beitragen,
ergibt sich die maximale Quantenausbeute zu 25%. Triplett-Singulett-Ubergénge sind
spinverboten und verlaufen in der Regel strahlungslos.

Hauptverluste in Bezug auf die Quantenausbeute ergeben sich allerdings dadurch, daf}
sich die Mehrheit der Ladungstrager durch das aktive Material hindurch bewegt, ohne
mit einer Ladung entgegengesetzten Vorzeichens ein Exziton zu bilden. Sie entladen
sich strahlungslos an der Gegenelektrode. Da die Locher in den meisten organischen
LEDs aufgrund der niedrigeren Energiebarriere die Majoritatsladungstréger sind, trifft
dies hauptséchlich auf sie zu. Daher sollte eine interne Blockadeschicht, die die Locher
daran hindert, zur Gegenelektrode durchzuwandern, zu einer erhdhten Rekombination
und damit einer héheren EL-Quantenausbeute flhren.

In Abb. 1.4 sind die energetischen Verhéltnisse einer Zweischicht-LED im Betrieb
schematisch dargestellt. Aufgrund des elektrischen Feldes sind die Energieniveaus
verzerrt. Zusétzlich zur elektrolumineszierenden Emitterschicht befindet sich in dieser
Anordnung eine elektronenleitende Schicht. Ihr LUMO liegt niedriger als das der
Emitterschicht und sorgt fur eine verstarkte Injektion von Elektronen. Dies fihrt zu
einem besseren Ausgleich im Verhaltnis Locher/Elektronen. Das HOMO der
elektronenleitenden Schicht liegt viel niedriger als das der Emitterschicht. Dadurch
wirkt die Grenzflache zwischen den Schichten als Barriere flr die Locher. Sie werden

auf diese Weise am Durchwandern zur Gegenelektrode gehindert. Dadurch erhéht sich
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die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination und damit die Quantenausbeute [Albrecht
95, Greenham 93, Khramtchenkov 96].

LUMO

F _—"| LUMO
Al

o | —70
©)

HOMO —"

HOMO

Emitter  Elekironen-
leiter

Abb. 1.4: Energetische Verhaltnisse in einer Zweischicht-LED

Analoge Uberlegungen ergeben sich bei dem Einsatz von lochleitenden Materialien in
Zweischicht-LEDs: Durch sie werden Ldcher bei kleineren Einsatzfeldstérken injiziert.
Bei genitigend hohem LUMO sammeln sich die Elektronen an der Grenzflache zwischen

den Schichten und fuhren zu einer hoheren Rekombinationsrate bzw. Quantenausbeute.

Ideal ist naturlich die Verwendung von Dreischichtsystemen, in denen Lochleiter,
Emitter und Elektronenleiter kombiniert vorliegen. Diese Dreischichtanordnung kann
unter Verwendung der Langmuir-Blodgett-Technik realisiert werden, da sie einen
Mehrschichtaufbau ohne Vermischung der einzelnen Komponenten gewahrleistet
[Blodgett 35, Langmuir 39]. Da in dieser Arbeit die Methode des Spin-Coatings zur

Herstellung der LEDs verwendet wird, beschranke ich mich auf Zweischicht-Systeme.
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Es sei noch erwéhnt, dafl der groRere rédumliche Abstand zwischen der
Rekombinationszone und der entsprechenden Gegenelektrode bei Mehrschicht-
anordnungen sich ebenfalls positiv auf die EL-Ausbeute auswirkt, da die Léschung der

angeregten Zustande am Metallkontakt weitgehend verhindert wird.

1.2.5 Photolumineszenz und das Schicksal des angeregten Zustands

Es ist bekannt, dal} die Photolumineszenz- (PL) und Elektrolumineszenz -Spektren von
Emittermaterialien weitgehend Ubereinstimmen [DeuBen 97]. Das bedeutet, dal3 in
beiden Fallen (PL und EL) derselbe angeregte Zustand fir die Emission verantwortlich
ist, unabhdngig davon, ob dieser Zustand durch Anregung mit Licht oder
Ladungstragerinjektion erzeugt wird. PL-Spektren machen daher bereits zuverlassige
Aussagen Uber das zu erwartende Spektrum und Uber die Farbe der Elektrolumineszenz.
Allerdings bedeutet eine mefRbare Photolumineszenz nicht auch gleichzeitig, dal} das
Material elektroluminesziert. Dies héngt von den elektronischen Eigenschaften ab, die
sich sehr gut durch die Cyclovoltammetrie charakterisieren lassen.

Die Ubereinstimmung der angeregten Zustinde von Photolumineszenz und
Elektrolumineszenz bedeutet aber auch, dall man aus PL-Messungen mehr
Informationen als allein tber die Emissionsfarbe gewinnen kann. So wird man fiir den
Bau effizienter LEDs Materialien mit hoher PL-Quantenausbeute bevorzugen. Dies
trifft zu, weil die fur die Photolumineszenz Ublichen Verlustprozesse wie der
strahlungslose Ubergang in den Grundzustand (internal conversion) und der Ubergang
in einen Triplettzustand (intersystem crossing) auch fur die Elektrolumineszenz gelten.
Ein Energietransfer zu Chromophoren mit niedrigerer Anregungsenergie oder
Verunreinigungen ist ebenfalls mdglich. Diese kdnnen ihrerseits entweder Licht
emittieren oder strahlungslos relaxieren (sogenannte ,nichtstrahlende Fallen®). Dieser
EinfluB kann zum Teil durch Verdinnung des Emittermaterials unterbunden werden
[Vestweber 92, Braun 94]. Diese VVorgéange lassen sich im Vorfeld durch PL-Messungen

untersuchen.
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Im Fall einer Diode kommen weitere Verlustmechanismen hinzu: Angeregte Zustande
konnen in der Nahe des Metallkontaktes durch Energietransfer zu Metallelektronen
geléscht werden [Vaubel 71]. Durch Dissoziation der Exzitonen im elektrischen Feld
kann die Rekombination praktisch wieder rickgéngig gemacht werden [DeuBen 96].
AuBerdem spielen Lichtleitereffekte in den diinnen Schichten eine Rolle, durch die ein
Teil der EL an den Seiten der LED emittiert wird, und das Licht die Diode nicht durch
die transparente ITO-Elektrode verlaRt.
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2  Experimenteller Teil

2.1 Differentialkalorimetrie (DSC)

Differentialkalorimetrische  Untersuchungen dienten zur Charakterisierung des
thermodynamischen Verhaltens der Substanzen. Mit ihrer Hilfe lassen sich Schmelz-
und Kiristallisationsvorgange detektieren sowie KI&r- und Glastemperaturen einer
Substanz bestimmen. Bei dieser Mellmethode wird die Energieaufnahme bzw. -abgabe
einer Probe beim Aufheizen oder Abkihlen gemessen. Daraus lassen sich dann
Warmekapazitaten und Phasenlibergangsenthalpien berechnen [Hoffmann 77, de Jeu
79].

Ein Differentialkalorimeter besteht aus zwei identischen, voneinander unabhangig
heizbaren Ofen. In einem befindet sich die zuvor gewogene Probe in einem versiegelten
Aluminiumpfannchen; der andere enthdlt ein leeres Pfannchen als Referenz. Die
Temperaturdifferenz zwischen den Ofen wird mit dem Regelverstarker und dem
Steuergerat wahrend des Aufheizens bzw. Abkihlens permanent auf Null gehalten. Die
Differenz der erforderlichen Stromstérken wird registriert. Daraus ergibt sich die

Differenz der Heizleistung, die proportional zur Warmekapazitat Cp der Probe ist.

Fur die differentialkalorimetrischen Untersuchungen wurde das DSC30 der Firma
Mettler benutzt. Die Proben wurden vor der Messung bei 150°C im Vakuum getempert,

um stérende Losungsmittelreste zu entfernen. Die Heizrate betrug 10K pro Minute.
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2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie diente zur Untersuchung der Photolumineszenz (PL) und
Elektrolumineszenz (EL) der in dieser Arbeit untersuchten Materialien. Da die PL-
Spektren den EL-Spektren sehr ahnlich sind und die Probenpraparation fir PL-Spektren
mit einem wesentlich geringeren Aufwand verbunden ist, werden ublicherweise
zundchst PL-Spektren aufgenommen. Diese liefern Informationen (ber angeregte
Zustéande der untersuchten Substanz und schlieBlich Uber die Farbe einer kinftigen
LED.

2.2.1 Grundlagen

Unter Fluoreszenz versteht man die Emission von Licht, die nur so lange auftritt, wie
die fluoreszierenden Molekile durch Lichtabsorption angeregt werden. Die
Fluoreszenz-Strahlung wird senkrecht zur anregenden Strahlung gemessen, um ein
Detektieren der Anregungsstrahlung zu vermeiden. Sie ist nach niedrigeren
Wellenzahlen verschoben [Wedler 87]. Durch Lichtabsorption gelangt das Molekdl in
den elektronisch angeregten Singulettzustand S;, wie in Abb. 2.1 gezeigt. Die
Ubergange erfolgen dabei unter Einhaltung des Franck-Condon-Prinzips [Atkins 90].
Durch Wechselwirkung mit den umgebenden Molekilen verliert das angeregte Molekiil
Schwingungsenergie. Dadurch geht es sehr schnell in den elektronisch angeregten
Schwingungsgrundzustand Gber. In den elektronischen Grundzustand gelangt es durch
Emission von Strahlung. Die bei der Fluoreszenz abgestrahlte Energie ist wegen der
strahlungslosen Energieverluste im elektronisch angeregten Zustand kleiner als die bei
der Absorption aufgenommene. Das Fluoreszenzspektrum ist deshalb gegenuber dem

Absorptionsspektrum nach kleineren Wellenzahlen hin verschoben.
Es existieren natirlich noch weitere Relaxationsmoglichkeiten fir ein elektronisch

angeregtes Molekil, die strahlender oder nicht-strahlender Art sein kénnen. In Abb. 2.1

ist zusétzlich noch die Phosphorenz als strahlender Ubergang schematisch dargestellt.
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S, Strahlungsfreier Ubergang
Strahlungsfreier Ubergang
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Absorption Fluoreszenz Phosphoreszenz
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Abb. 2.1: Energieniveaus bei der Fluoreszenz

2.2.2 MelRapparatur

In Abb. 2.2 ist der schematische Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers gezeigt. Im
Anregungsmonochromator - bestehend aus einem Gitter 55mm x 55mm - wird das
Licht  der  polychromatischen Lichtquelle  gebeugt. Die  gewidlnschte
Anregungswellenldnge wird durch einen Spalt selektiert. In den Kuvettenhalter wird die
Probe zur Messung eingebracht. Im Emissionsmonochromator, der rechtwinklig zum
Anregungsmonochromator angebracht ist, wird das von der Probe emittierte Licht
wieder spektral zerlegt, um vom Photomultiplier PM2 detektiert zu werden. Die
Xenonleuchte erzeugt eine sehr hohe Lichtintensitdt mit einem kontinuierlichen
Spektrum. Da die Intensitat stark schwankt, ergibt sich ein ungunstiges Signal/Rausch-
Verhaltnis. Um dieses zu verbessern und die Schwankungen zu kompensieren, ist der

Monitor-Photomultiplier PM1 vorhanden, auf den hier normiert wird.

Die PL-Spektren wurden mit dem Spektrofluorometer RF-1502 der Firma Shimadzu
aufgenommen. Alle zu untersuchenden Proben befanden sich auf Quarzsubstraten, da

diese bei den hier verwendeten Anregungswellenlangen nicht absorbieren.
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Zur Messung der Elektrolumineszenz wurde lediglich die Detektionseinheit des
Spektrofluorometers verwendet, wobei die Xenonlampe ausgeschaltet war. Die LEDs
wurden so aufgestellt, dafl die EL in Richtung des Detektors erfolgte. Dabei wurden
Spannungen bis zu 30V an die Dioden angelegt.

Anregungs-
monochromator | «¢ @

150W Xenonlampe
¢ Strahlteiler

v
Kiivetten- Emissions-

— —
halter monochromator

Abb. 2.2:  Schematischer Aufbau des Fluoreszenzspektrometers
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2.3 Oberflachenprofilanalyse

Mit der Oberflachenprofilanalyse kann man Oberflachenrauhigkeiten, -welligkeiten und
Schichtdicken von festen Proben bis in den Nanometerbereich bestimmen. In dieser

Arbeit wurde sie hauptséchlich zur Bestimmung von Schichtdicken verwendet.

Eine Diamantnadel féhrt (iber die Oberfldche und tastet das Profil ab. Am oberen Ende
der Nadel ist ein kleiner Magnet befestigt, der beim Bewegen je nach Auslenkung der
Nadel unterschiedliche Spannungen in einer Spule induziert. Diese werden verstarkt
und von einem A/D-Wandler in digitale Signale umgewandelt, die ein MeRrechner dann
verarbeitet und als Mel3daten darstellt. Abb. 2.3 zeigt den schematischen Aufbau eines

Oberflachenprofilanalysators.

Verstirker A/D-Wandler PC

Auslenkung

~
LY

/

<>

Scan-Richtung

Abb. 2.3:  Schematischer Aufbau des Gerates fir die Oberflachenprofilanalyse

Die Schichtdicken wurden gemessen, indem die Proben mehrmals mit einem Skalpell
geritzt und dann jede Ritzung zweimal mit der Nadel abgetastet wurde. Die Tiefe eines
Schnittes lieR sich sehr gut aus den Diagrammen bestimmen. Die Schichtdicken-
Mittelwerte d wurden anschlieBend zur Berechnung der Einsatzfeldstarken E der

Dioden gemaR E = U/d verwendet.

Zur Oberflachenprofilanalyse wurde der Surface Profiler Dektak®ST der Firma Veeco

Instruments verwendet.
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2.4  UV/VIS-Spektroskopie

Elektronische Ubergange in organischen Molekiilen lassen sich mittels Absorption
elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren sowie ultravioletten Bereich nachweisen.
Da es sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Substanzen ausschlielich um
organische, konjugierte Verbindungen handelt, ist die Lage der energetisch niedrigsten
Bande meist dem T — 10 -Ubergang (entspricht dem HOMO-LUMO-Ubergang)
zuzuordnen. Durch Auswerten des UV/Vis-Spektrums erhdlt man so eine Information
uber die Energiedifferenz Ey zwischen dem HOMO- und LUMO-Niveau. Eine
Madglichkeit, die genauen energetischen Lagen von HOMOs und LUMOs zu

bestimmen, bietet die Cyclovoltammetrie (siehe Abschnitt 2.7). Die Kenntnis dieser

Werte ist fir organische LEDs von groRer Bedeutung (siehe Kap. 1).

®—> >

LQ G DP

A

Abb. 2.4:  Schematischer Aufbau eines UV/VIS-Spektrometers
LQ: Lichtquelle, G: Gitter, DP: Depolarisator, PF: Polfilter,

- |:| —
Probe

Vergleich

|-

PM: Photomultiplier, RG: Registriergerat

In Abb. 2.4 ist der Aufbau eines UV/Vis-Spektrometers schematisch dargestellt. Es

wurde das Spektrophotometer Lambda 9 der Firma Perkin-Elmer benutzt.
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2.5 Strom-Spannungs-Kennlinien

Die Strom-Spannungs-Kennlinie ist ein wichtiges Charakteristikum einer Diode. Aus
ihr kann man ersehen, ab welcher Spannung ein Strom flief3t. Bei Kenntnis der Dioden-
Schichtdicke, die sich mit Hilfe der Oberflachenprofilanalyse bestimmen 1aRt (siehe
Abschnitt 2.3), kann man den Strom auch gegen die Feldstarke auftragen. So ermittelt
man die Einsatzfeldstarke, die unabhangig von der jeweiligen Schichtdicke ist. Sie laft

einen unmittelbaren Vergleich der Werte von unterschiedlichen Dioden zu.

Zur Messung der Kennlinien wurde eine Source Measure Unit 236 der Firma Keithley
verwendet. Dabei wurden die Spannungspulse in Abstanden von 500ms um 0.5 oder 1V
veréndert. Um Aufheizeffekte zu vermeiden, wurde die Spannung vor jedem Puls auf

Null zurtickgefahren.
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2.6  Elektrolumineszenz-Quantenausbeute

Die Quantenausbeute ist eine wichtige GroRe zur Beschreibung der Effizienz einer
Leuchtdiode. Sie ist das Verhaltnis der Anzahl der emittierten Photonen zu der Anzahl
der erzeugten Ladungstréger in einem gewissen Zeitraum. Je grofer sie ist, um so mehr

entgegengesetzte Ladungstrager bilden Exzitone, die unter Lichtemission zerfallen.

Zur Bestimmung der Quantenausbeute verwendet man eine Ulbricht-Kugel, deren
Innenanstrich aus Bariumsulfat besteht, das einen sehr hohen Reflektionsgrad besitzt.
Die Leuchtdiode selber wird an einem Schirm befestigt, der verhindert, dal3 emittiertes
Licht direkt auf den Detektor fallt. Durch Anlegen einer Spannung werden die zu
vermessenden LEDs zum Leuchten gebracht. Das emittierte Licht wird dabei
gleichmaRig in der Ulbricht-Kugel gestreut, bevor es detektiert wird. Die
Strahlungsleistung P wird mit einem Radiometer (IL 1700 Research Radiometer)

gemessen.

Die Quantenausbeute ist durch das Verhaltnis Anzahl der emittierten Photonen pro

Zeiteinheit nyn zu der Anzahl der erzeugten Ladungstrager pro Zeiteinheit ng:
QA = Nph [ Nel (1)

Gemessen werden die Stromstérke | und die Strahlungsleistung P. ng steht in folgendem

Zusammenhang mit I

| =nalé/At
= na=1[At/e (2)

Dabei ist e die Elementarladung.
Die Anzahl der Photonen ny, laRt sich Gber die Strahlungsleistung P berechnen. Als
zusatzliche Information bendtigt man das Emissionsmaximum Amax und berechnet

zundchst die Photonenenergie E:

E =P Kt =nen(hid @3)
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Dabei ist K ein apparatespezifischer Kugelfaktor, der durch den Einsatz eines
Leuchtmittels mit definierter Strahlungsleistung vor dem eigentlichen Experiment
ermittelt wird. c steht fiir die Lichtgeschwindigkeit und h fur die Plancksche Konstante.

Daraus ergibt sich fiir die Anzahl der Photonen:

Nph = P LK [At [A max/ h [€ 4)
Somit gilt fur die Quantenausbeute Qa:

Qa=PAmxlé/h(¢0 (5)
Dabei sind:

| = Stromstérke; P = Strahlungsleistung

Amax = Emissionsmaximum; K = apparatespezifischer Kugelfaktor

e = Elementarladung 1.60219 * 10°C
h = Plancksche Konstante 6.62618 * 10%Js
¢ = Lichtgeschwindigkeit 2.99 * 10°ms™
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2.7  Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie (CV) gehort in der elektroanalytischen Chemie zu den
Methoden der dynamischen Strommessung. Ihr Anwendungsbereich erstreckt sich von
der Untersuchung einfacher Redoxvorgange in der Anorganischen und Organischen
Chemie bis zur Charakterisierung von Multielektronentransferprozessen in der
Biochemie oder der Makromolekularen Chemie [Heinze 84].

In dieser Arbeit spielt sie eine wichtige Rolle zur Bestimmung der HOMO- und LUMO-
Niveaus von organischen Substanzen. Diese wiederum entsprechen den energetischen
Lagen von Valenz- und Leitungsbéndern in Dioden und sind somit wichtige
charakteristische GroRen einer organischen LED. Bei Kenntnis der Austrittsarbeit des
jeweiligen  Elektrodenmaterials 188t  sich  die  Energiebarriere  fur  die
Ladungstragerinjektion berechnen. Diese soll moglichst gering sein. So lassen sich
Substanzen vorab quantitativ danach beurteilen, ob sie fir Loch- und/oder
Elektronenleitung in LEDs geeignet sind (Abb. 2.5). Wenn HOMO und LUMO einer
Substanz durch Cyclovoltammetrie zugénglich sind, l&4Rt sich zusétzlich der exakte

Banderabstand berechnen.

A
LUMO
E
X’E
Al
ITO IXL
HOMO

Abb. 2.5:  Energieniveaus in einer LED,

X.: Energiebarriere fir Locher, Xg: Energiebarriere fir Elektronen
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2.7.1 Experimentelle Grundlagen

Um die Cyclovoltammetrie besser verstehen zu kénnen, mul} man sich zundchst mit den
Elektroden und den Vorgangen in der zu analysierenden Ldsung beschéftigen. Eine
Elektrode ist ein System, bei dem sich Phasen aus einem Elektronenleiter und einem
lonenleiter berlihren. Dies kann z. B. ein in eine Elektrolytlésung eintauchender
Metallstab sein. Bei den Elektroden unterscheidet man allerdings noch zwischen
polarisierbaren und nicht polarisierbaren Elektroden. Bei einer polarisierbaren Elektrode
findet in einem bestimmten Potentialbereich kein Ladungstransfer zwischen der
Metalloberflache und der angrenzenden Elektolytlosung statt. Solche Elektroden
werden als Arbeitselektroden verwendet. Nicht polarisierbare Elektroden veréndern
dagegen ihr Potential auch bei unterschiedlichen Strémen nicht. Sie werden als
Referenzelektroden eingesetzt [Bard 80] (siehe Abb. 2.6).

—— Polarisierbare Elektrode

—-——- Nicht polarisierbare Elektrode

Strom

~——— e, — b ———————————

Spannung

Abb. 2.6:  Stromspannungskurven von polarisierbaren und nicht polarisierbaren
Elektroden

Beim Anlegen einer Spannung an die Arbeitselektrode bildet sich zun&chst die
elektrochemische Doppelschicht (Abb. 2.7). Sie besteht aus spezifisch an der

Elektrodenoberflache adsorbierten Molekilen und lonen (innere Helmholtzschicht) und
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lonen mit Solvathille entgegengesetzter Ladung in einem bestimmten Abstand dazu
(4uRere Helmholtzschicht). An ihr schlief3t sich die diffuse Schicht an. Sie kann man als
eine Raumladungswolke begreifen, deren Ladungsdichte mit steigender Entfernung von

der Elektrode asymptotisch gegen Null geht.

Innere Helmholtzschicht AuRere Helmholtzschicht . )
Diffuse Schicht

Metall

Q
O
Q
O

O

S
85S

%

Abb. 2.7:  Elektrochemische Doppelschicht

Dabei wirkt die elektrochemische Doppelschicht wie ein Kondensator. Der Aufbau
dieser Schicht ist daher mit einem StromfluR verbunden, der ohne Stoffumsatz erfolgt

(Kapazitatsstrom).

Der relevante Faradaysche Stromflull setzt erst ein, wenn die sogenannte
Zersetzungsspannung erreicht ist. Der Faradaysche Strom muR deutlich gréRer sein als
der Kapazitatsstrom, um ihn von eben diesem zu unterscheiden. Dabei spricht man von
einer Reduktion (kathodischer Strom), wenn ein Elektron von der Arbeitselektrode an
das LUMO eines Elektrolyten Gbergeht. Bei der Oxidation (anodischer Strom) wird das
Potential an der Arbeitselektrode erhoht, bis ein Elektron aus dem HOMO eines in der
Losung befindlichen Elektrolyten abgegeben wird. Auf diese Weise erhédlt man die
gewinschten Informationen tber HOMO/LUMO der zu untersuchenden Spezies (siehe
Abb. 2.8).
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Reduktion

Elektrode Lésung Elektrode Loésung

A

—— LUMO \~|A— LUMO
Energieniveau

der Elektronen

% HOMO % HOMO

kathodischer Strom

@

Oxidation

Elektrode Losung Elektrode Loésung

\

Energieniveau
der Elektronen e

% HOMO '/ ¢ HOMO

anodischer Strom

—— LUMO —— LUMO

@

Abb.2.8: Vorgdnge an der  Phasengrenzflache  Elektrode/Losung  bei
Potentialerh6hung bzw. -erniedrigung

Im Ublichen cyclovoltammetrischen Experiment wird eine stationdre Arbeitselektrode
verwendet, die in einen ruhenden Elektrolyten eintaucht. Dieser Elektrode wird
ausgehend von einem Anfangspotential E; ein sich zeitlich linear &nderndes Potential
E(t) aufgepragt, das nach Erreichen eines Umkehrpotentials E) wiederum zeitlich linear
zum Ausgangswert zurlickgefuhrt wird (Abb. 2.9). Dieser Vorgang kann auch beliebig

haufig wiederholt werden.
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Spannung

Zeit

Abb. 2.9: Dreiecksimpuls in der Cyclovoltammetrie

Die Vorschub- oder Scangeschwindigkeit v = dE/dt ist eine der wichtigsten Variablen
der Cyclovoltammetrie, tber die die Zeitskala des Experimentes eingestellt wird. Beim
heutigen Stand der Technik sind Scangeschwindigkeiten bis zu 10kV/s mdglich.

Praktisch werden jedoch meist Geschwindigkeiten von 100mV/s bis 1V/s realisiert.

Da in der Cyclovoltammetrie der Massentransport der elektroaktiven Spezies, die an der
Elektrode reduziert oder oxidiert wird, ausschlie3lich durch Diffusion erfolgen soll,
wird der Elektrolytldsung zur Vermeidung von Migrationsstromen und zur Sicherung
der Leitféhigkeit ein Leitelektrolyt (= 0.1mol/l) zugesetzt. In wé&Brigen Ldsungen
werden in der Regel Alkalimetall-Salze (z.B. KCI) und in organischen Lodsungen
Tetraalkylammonium-Salze als Leitelektrolyte verwendet. Die Konzentrationen der
elektroaktiven Spezies liegen bei etwa 10~°mol/l.

Liegt eine Losung ohne Depolarisator (= elektroaktive Spezies) vor, oder liegt das
Redoxpotential der zu untersuchenden Spezies aulRerhalb des voltammetrisch erfaldten
Potentialbereichs, so mifit man nur den Kapazitatsstrom. Ansonsten mit man bei

Erreichen der Abscheidungsspannung des Depolarisators einen Faradayschen Strom.
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Abb. 2.10 zeigt ein typisches Cyclovoltammogramm, wie es flr einen reversiblen

Ladungstransfer charakteristisch ist.

Da keine absoluten Einzelelektrodenpotentiale gemessen werden konnen, ist das
Arbeitselektrodenpotential E immer auf eine nicht polarisierbare Referenzelektrode
bezogen (z.B. Ag/AgCI oder gesittigte Kalomelelektrode SCE). Man kann auch so
vorgehen, dall man einen Ag-Draht als Referenzelektrode unter Zugabe eines internen
Standards, dessen Redoxpotential tabelliert ist (z.B. Ferrocen), verwendet [Bohnen 91].
Auf diesen internen Standard als ,,Nullpotential”“ werden alle Cyclovoltammogramme
skaliert. Ebenso lassen sich aber die so erhaltenen Potentiale in Bezug auf jede

gewiinschte Referenzelektrode umrechnen.

¢ =102mol/l

v=500mV/s
3 E,, =0.463V vs. Ag-Draht
A
| E,
2 - |
|
Ipai
! ’
I |
3 |
e I
— L ;
-1+
| | | | |

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

U [V]

Abb. 2.10: Cyclovoltammogramm von Ferrocen in Methylenchlorid;
Epc: kathodisches Spitzenpotential, Eya: anodisches Spitzenpotential,
E.: Umkehrpotential, Ey/,: Halbstufenpotential,

ipc: kathodischer Spitzenstrom, ipa: anodischer Spitzenstrom
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Um den durch den hohen Widerstand bei aprotischen Ldsungsmitteln hervorgerufenen
Spannungsabfall zu kompensieren und der Zerstérung der Referenzelektrode bei hohen
MeRstromen vorzubeugen, ist eine Dreielektrodenanordnung sinnvoll [Bard 80]. In
dieser Anordnung wird der Strom Uber die Arbeits (AE)- und eine zusétzliche
Gegenelektrode (GE) gefiihrt, wahrend die Bezugselektrode (RE) aufgrund ihrer hohen
Impedanz nahezu stromlos bleibt. Die Regelung des Potentiostaten sorgt dafur, daR sich
zwischen AE und RE immer das durch den Funktionsgenerator vorgegebene
Sollpotential E(t) einstellt. In Abb. 2.11 ist der schematische Aufbau einer Apparatur

zur Aufnahme von Cyclovoltammogrammen gezeigt.

FG PT XY
. E(t) _
i(t) YRE
k» - j
GE AE

Abb. 2.11: Schema einer Apparatur zur Aufnahme von Cyclovoltammogrammen;
FG: Funktionsgenerator, PT: Potentiostat, XY: Registriergerat,
AE: Arbeitselektrode, RE: Referenzelektrode, GE: Gegenelektrode

Als Arbeitselektrode wird bei Reduktionen in der Regel Quecksilber in der Form des
héangenden Tropfens (HMDE) eingesetzt. Bei anodischen Messungen (Gefahr der
Auflésung von Quecksilber) werden vorzugsweise feste Elektroden wie Platin oder

Gold verwendet.
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2.7.2 Elektrodenreaktionen im CV-Experiment

Die einfachste Faradaysche Elektrodenreaktion besteht im heterogenen Ladungstransfer
von einer elektroaktiven Species A zur Elektrode oder umgekehrt; in Abhangigkeit vom

Elektrodenpotential wird A zu B oxidiert oder reduziert.

Azxe B (6)

Zwei Prozesse pragen das Erscheinungsbild der voltammetrischen Strom-
Spannungskurven: der heterogene Ladungstransfer zwischen Elektrode und Lésung und
der diffusionsbedingte Massentransport. Der heterogene Ladungstransfer an der
Phasengrenzflache Elektrode/Elektrolyt wird durch die Butler-Volmer-Gleichung, die
Grundgleichung der elektrochemischen Kinetik, beschrieben [Vetter 61]:

) o _ 0 0 _nF N
JA(O,t)——nFA C,(0,1) X @xpa a—RT(E EO)H o

nF O

cdqow%mﬁﬁ—mﬁ?w—Ega

k°: Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Durchtritts,
a: Durchtrittsfaktor, E%: Standardpotential, A: Elektrodenoberfléche,

J: Ladungsflul? an der Phasengrenzflache, F: Faraday-Konstante

Nach Gleichung (7) héngt der Ladungsflu? von den Oberflachenkonzentrationen Ca(0,t)
und Cg(0,t) der beteiligten Redoxpartner, dem aktuellen Elektrodenpotential E und der
Standardgeschwindigskeitkonstanten des heterogenen Durchtritts k° ab. Die
potentialabhdngigen Oberflachenkonzentrationen fuhren aufgrund des Konzentrations-
unterschieds zur Ubrigen LOsung zu einem diffusionskontrollierten Massentransport.
Die Konzentrationsverteilung in der Diffusionsschicht lat sich aus dem zweiten

Fickschen Gesetz berechnen:

2
X _p2G
a %

i =AB (8)
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Der Konzentrationsgradient an der Elektrodenoberflache ist dem Ladungsfluf3 direkt

proportional:

0.0 & 0,2 f=p, o] ©

Wie ein Vergleich zwischen den Gleichungen (7) und (9) zeigt, setzt sich der an der
Arbeitselektrode melRbare Strom aus einem Anteil fiir den heterogenen Ladungstransfer
und einem Anteil fur den Massentransport zusammen; dies bezeichnet man als den
quasireversiblen Fall. AuBerdem gibt es zwei Extremfélle, den reversiblen und den

irreversiblen Fall.

1. Reversibler Fall

Die Geschwindigkeit des heterogenen Ladungstransfers ist so groB, dal3 sich an der
Phasengrenzflache ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellt. Die Butler-Volmer-
Gleichung (7) vereinfacht sich zur Nernst-Gleichung [Bard 80]:

E=Eo+ﬂ|n%§ fur A+ne - B (10)
nF B

Das bedeutet, die Oberflachenkonzentrationen h&ngen nur noch vom Elektroden-
potential ab und werden nicht mehr durch heterogene kinetische Effekte beeinflul3t. Der
Strom als MeRgroRe fir den Ladungsflud an der Elektrodenoberflache wird
ausschlieBlich durch den Massentransport als langsamsten Schritt kontrolliert
(Diffusionskontrolle). Abb. 2.10 zeigt ein fir den reversiblen Ladungstransfer
charakteristisches Cyclovoltammogramm. Man sieht, dal beim Erreichen der
Zersetzungsspannung einer vorhandenen elektroaktiven Species der Faradaysche Strom
stark ansteigt, bis er einen Maximalwert iy, bei einem anodischen ProzeR erreicht.
Durch den Umsatz von A zu B nimmt die Konzentration an A in der Nahe der Elektrode
rapide ab. Dies bewirkt eine sich weiter ausdehnende Diffusionsschicht (ax wird groRer)
und damit eine Abnahme des Konzentrationsgradienten. Aus Gleichung (9) geht hervor,
daR der Strom nun wieder abnehmen muR. Er fallt deshalb nach Uberschreiten des
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Maximums asymptotisch auf den Wert des Kapazitatsstromes ab. Die umgekehrte
FluRrichtung , die aus der potentialabhdangigen Umwandlung von B in A resultiert, fuhrt
zu einem entsprechenden negativen Strom mit der Stromspitze ip.. Die Stromspitzen is

sind proportional zur Konzentration und der Wurzel aus der Scangeschwindigkeit:
is Ov". Co (12)

Die Lage des Maximums ist gegeniiber dem Halbstufenpotential E;/, bei der Reduktion
zu kleineren Werten und bei der Oxidation zu groReren Werten verschoben. Flr den
reversiblen Fall gilt bei 25°C, dal3 die beiden Maxima um 59mV auseinanderliegen.

Ei, l&Bt sich aus dem kathodischen Spitzenpotential E,. und dem anodischen

Spitzenpotential Ep, berechnen:

C+ a
E1/2=% (12)

Das Halbstufenpotential ist abhangig von der gewahlten Referenzelektrode und lait sich

auf das Standardpotential E° umrechnen.

2. Irreversibler Fall

Der Ladungstransfer an der Elektrode ist extrem langsam. Je nach Potential hat nur die
kathodische oder die anodische Durchtrittsreaktion eine mel3bare Geschwindigkeit. Der
Strom wird damit durch die Geschwindigkeit der Ladungstransferreaktion kontrolliert
(Durchtrittskontrolle). Da die Oberflachenkonzentrationen an der Elektrode von der
heterogenen Reaktion abh&ngen und auch weit von einem thermodynamischen
Gleichgewicht entfernt sind, spricht man von einem irreversiblen Prozel3. Die Nernst-
Gleichung ist unter diesen Voraussetzungen nicht mehr anwendbar. Dies bedeutet
auflerdem, daB die gemessenen Potentiale nicht mit thermodynamischen
Gleichgewichtspotentialen verglichen werden kénnen. Ein Cyclovoltammogramm fir
den irreversiblen Fall ist nicht abgebildet. Man kann es sich aber leicht vorstellen,
indem man sich in Abb. 2.10 die Umkehr-Stromspitze wegdenkt.
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3. Quasireversibler Fall

Sowohl der Ladungstransfer (GI. (7)) als auch der Massentransport (GIl. (8) und (9))
bestimmen den Strom. Die Bedingungen der Nernst-Gleichung sind nur ndherungsweise
erflllt. Das Cyclovoltammogramm présentiert sich in einem solchen Falle so, daB die

beiden Maxima um mehr als 59mV (reversibler Fall) auseinander liegen.

2.7.3 Durchfihrung

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mit dem Elektrochemie-Sytem 273A
der Firma EG&G durchgefihrt. Die Aufzeichnung der Mel3kurven erfolgte mit einem

Personal Computer. Die Anlage wurde von mir aufgebaut und in Betrieb genommen.

Die Oxidationsmessungen wurden in der Regel in Methylenchlorid unter Verwendung
von  Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat  (BusNPFg) als  Leitelektrolyten
ausgefihrt. Arbeits- und Gegenelektrode waren aus Platin. Fur die Reduktion wurde
Tetrahydrofuran (THF) in Kombination mit Tetrabutylammoniumperchlorat
(BusNCIO,) verwendet. Als Arbeitselektrode wurde eine Glaskohlenstoffelektrode und
als Gegenelektrode ein Platindraht eingesetzt. An Stelle einer Referenzelektrode wurde
ein Silberdraht in Verbindung mit Ferrocen als interner Standard benutzt.

Elektroden und Mef3zellen stammen aus eigener Herstellung. Sie wurden so konstruiert,
daB ein Evakuieren und Ausheizen der Zellen vor Einflllen der trockenen
Losungsmittel moglich ist, um storende Wasserreste zu entfernen. Alle Messungen
wurden unter Argon ausgefihrt; d. h. es wurde unter Inertatmosphére gemessen, um

zusétzliche Reaktionen mit Luftsauerstoff auszuschliefen.

Methylenchlorid und Acetonitril wurden im trockenen Zustand von Aldrich
kommerziell erstanden. THF wurde nach blicher VVorgehensweise in der Arbeitsgruppe
von Professor Heitz getrocknet und mir freundlicherweise Uberlassen. Die
Leitelektrolyten wurden 24h bei 120°C im Vakuum getrocknet, bevor sie eingesetzt

wurden.
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2.7.4 Cyclovoltammetrie an Filmen

Schwerlésliche organische Verbindungen sowie einige Polymere lassen sich auf
herkdmmliche Weise nicht cyclovoltammetrisch vermessen. Cervini et al. fanden
jedoch heraus, daB sich Filme von organischen und polymeren Verbindungen bei sehr
kleinen Vorschubgeschwindigkeiten (10-20mV/s) messen lassen und die so erhaltenen
MeRkurven auswertbar sind [Cervini 97]. Sie verglichen ihre Cyclovoltammogramme
mit quantenmechanischen Rechnungen [Bredas 83] und stellten fest, dal? der Potential-
Onset des jeweiligen Strompeaks sehr gut mit den errechneten Potentialwerten fir
Oxidation und Reduktion Ubereinstimmen. Auf diese Weise lassen sich sogar die

gewiinschten Grolien aus irreversiblen Cyclovoltammogrammen ermitteln.

Um Cyclovoltammogramme von Filmen aufzunehmen, wurden die zu untersuchenden
Substanzen aus geeigneter Losung auf eine Glaskohlenstoffelektrode mit glatter
Oberflache und einem Durchmesser von 3mm aufgetropft. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels bildete sich ein Film auf der Elektrode, der anschlieRend noch bei 40°C

im Vakuum eine Stunde lang getempert wurde.

Voraussetzung fur die Aufzeichnung von Cyclovoltammogrammen von Filmen ist die
Verwendung eines Losungsmittels, das den Film nicht anldst. In dieser Arbeit wurde
ausschlieBlich trockenens Acetonitril eingesetzt, das von der Firma Aldrich stammte.
Dieses Losungsmittel bringt zusétzlich den Vorteil mit sich, ein groRes Potentialfenster
zu besitzen; d. h., die Messungen kdnnen (ber einen grofien Potentialbereich erfolgen.
Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat (Bus;NBF;) eingesetzt, das
zuvor 24h bei 120°C im Vakuum getrocknet wurde. Als Referenz wurde wieder
Ferrocen als interner Standard in Kombination mit einem Silberdraht verwendet.

Gegenelektrode war eine Platinblechelektrode.
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2.8  Herstellung der LEDs

Fur die LED-Herstellung wurden die ITO-Substrate zunéchst auf die richtige GroRe (ca.
2.5 x 3.0cm) zurecht geschnitten. Anschlieend wurde langs der kiirzeren Seite jeweils
ein 5mm breiter Rand mit Hilfe von Zink in halbkonzentrierter Salzsaure von der ITO-
Beschichtung befreit. An diesen R&ndern sollen spater die Aluminium-Elektroden mit
Silberleitkleber und Kupfer-Drahten kontaktiert werden. Durch die Entfernung der ITO-

Schicht wird Kurzschliissen zwischen dem Aluminium und dem ITO vorgebeugt.

Das Reinigungsverfahren fir die 1TO-Substrate bestand aus mehreren Schritten und
diente dazu, organische/anorganische Verunreinigungen sowie Staubpartikel so weit
wie moglich zu entfernen. Dadurch sollte erreicht werden, da sowohl Kurzschlisse als
auch unerwiinschte Stromkanadle in den Dioden reduziert werden. Zunéachst wurden die
ITO-Substrate bei 85°C in einem Ultraschallbad unter Verwendung von Spulmittel
gereinigt. Die Spulmittelreste wurden anschliellend mit bidestelliertem Wasser entfernt.
Danach wurden die ITO-Substrate mit Aceton (HPLC-Grade) und Methanol (HPLC-
Grade) gespult. Abschlieend wurden sie mit optischem Papier poliert, und eventuell

noch vorhandene Staubpartikel im Stickstoffstrom entfernt.

Zum Aufbringen der Filme auf das ITO-Substrat wurde die Methode des Spin-Coating
verwendet. Die Vorteile dieses Verfahrens sind die sehr gute Schichtdickenhomogenitat
und die geringe Rauhigkeit der Filme (mit Hilfe der Oberflachenprofilanalyse wurden
fur die Rauhigkeit Werte von 3-5nm bei Schichtdicken von etwa 100nm gemessen). In
dieser Arbeit wurde ein Spin-Coater der Firma CONVAC mit selbstgebauter
Dosiereinrichtung verwendet. Im Prinzip wird eine Flussigkeitsschicht auf das Substrat
aufgetragen und dieses anschlielend in starke Rotation versetzt (1000-5000rpm), wobei
die Losung radial nach auBen geschleudert wird. Der Effekt der Verdampfung des
Losungsmittels flihrt zu einem Ansteigen der Viskositat der Lésung und schliellich zur
Bildung eines festen Filmes [Bornside 87, Washo 77, Meyerhofer 78]. Zur Erzeugung
verschiedener Schichtdicken erwies es sich als sinnvoll, nicht tber den Parameter der
Rotationsgeschwindigkeit zu gehen, da dieses Verfahren bei niedrigen
Umdrehungszahlen zu inhomogenen Filmen fuhrte. Stattdessen wurden die
Konzentrationen der Losungen und damit die Anfangsviskositaten variiert. Auf diese

Weise lieBen sich Schichtdicken in dem Bereich 20-200nm realisieren. Als
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Losungsmittel wurde vornehmlich Chloroform verwendet, aber auch Cyclohexanon und

Tetrahydrofuran kamen zum Einsatz.

AbschlieBend erfolgte das Aufdampfen der Aluminium-Elektroden durch eine
entsprechend konstruierte Maske bei einem Hochvakuum von < 10bar. Ein
Schwingquarz kontrollierte die Schichtdicke, die auf 100nm eingeregelt wurde. Die
Elektroden wurden mit Cu-Drahten unter Verwendung eines Silberleitklebers (E-Solder
3021, EPOXY-Produkte) kontaktiert.
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3 Diskotische Systeme

3.1 Einleitung

Amorphe polymere Systeme zeichnen sich im allgemeinen durch geringe
Ladungstragerbeweglichkeiten aus. Der schnelle Transport der Ladungen von Molekl
zu Molekdl wird erst durch eine hohe supramolekulare Ordnung ermdglicht [Adam 93].
Diese ware z. B. durch organische Einkristalle zu realisieren. Allerdings ist es technisch
nahezu unmoglich, mit diesen groRflachige biegsame Devices herzustellen.
Polykristalline Materialien sind zwar auch in dinnen Schichten herzustellen. Die
Korngrenzen zwischen den Kristallen fihren jedoch zu Fallen, in denen die
Ladungstrager gefangen und deaktiviert werden (dem sogenannten Trapping). Daher
waére es winschenswert, Materialien mit hohen Ladungstragerbeweglichleiten (ahnlich
denen von organischen Einkristallen) zu verwenden, die eine supramolekulare Ordnung
ohne Kristallisation ausbilden.  Hierfir kommen insbesondere diskotische
Flussigkristalle mit besonders gut geordneter Struktur in Frage. Die hohe Mobilitat der
Ladungstrager entsteht dabei durch die Uberlappung der m-Orbitale entlang der
Kolumnen [Adam 93, Adam 94, Simmerer 96, Bolden 98] (siehe auch Abb. 3.1). Um
diese Anordnung zu stabilisieren, sollten sich diese Materialien in den Glaszustand

einfrieren lassen.

AuRerst wichtig ist aber nicht nur die hohe Ladungstragerbeweglichkeit sondern auch
eine Ladungstragerinjektion unter geringem Energieaufwand. Die HOMO-/LUMO-
Lagen des Materials sind daflir ausschlaggebend. Diese lassen sich Uber das
Redoxverhalten ermitteln. Um z. B. Locher leicht in das Material injizieren zu kdnnen,
mul} es sich bei geringem Potential oxidieren lassen. Analog benétigt man fir eine
optimale Elektroneninjektion ein mdoglichst niedriges Reduktionspotential. Diese
Eigenschaften werden mittels der Cyclovoltammetrie untersucht, die zusatzlich auch
noch Aussagen uber die Reversibilitdt und damit Ober die Stabilitdt des betrachteten
Redoxsystems macht.
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Die HOMO-/LUMO-Lagen bzw. das Redoxverhalten von organischen Substanzen laft
sich durch die geeignete Wahl von Substituenten entscheidend beeinflussen. Durch die
Einfihrung von elektrochemisch aktiven, funktionellen Gruppen kann man
strukturverwandte Molekiile mit ganz unterschiedlichen Redoxpotentialen erzeugen.
Schematisch ist dies in Abb. 3.1 dargestellt: Durch die Verknupfung von zwei
Molekilen mit unterschiedlichen HOMO-/LUMO-Lagen ergibt sich ein Molekil mit
minimalem Energieabstand. Dieses Schaubild stellt die Realitat allerdings nur stark
vereinfacht dar, da nur in den seltensten Fallen bei der Addition von zwei Molekilen
sich auch die HOMOs und LUMOs ohne Veranderung ihrer Werte zusammenfuigen.
Viele Faktoren wie z. B. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Mesomerie spielen dabei
ausschlaggebende Rollen. Daher ist es notwendig, die Redoxpotentiale bei jeder
einzelnen Substanz experimentell zu ermitteln. Basierend auf diesem Prinzip werden im
folgenden diskotische Molekiile mit gleichem Triphenylen-Grundger(st untersucht, bei
denen jeweils ein Substituent variiert wird. So soll herausgefunden werden, welche
diskotische Verbindung die fur die LED-Anwendung optimalen elektronischen

Eigenschaften besitzt.

E s
LUMO A
LUMO B LUMO AB
—+ —
HOMO A HOMO AB
HOMO B
Grundgerust Substituent Produkt

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Zusammenfiihrung von HOMO-/LUMO-

Lagen bei Addition eines Substituenten
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3.2  Diskotische Flussigkristalle

Flussigkristalline Substanzen sind aufgrund ihrer anisotropen Molekilform in der Lage,
zwischen der festen kristallinen Phase und der isotropen flissigen Phase eine oder
mehrere Mesophasen (griechisch: meso = zwischen) auszubilden [Chandrasekhar 77,
Zimmermann 85, Herrmann-Schonherr 86]. Die anisotrope Form der Molekdle bedingt
dabei eine intermedidre Ordnung, ohne dal} eine definierte Kristallstruktur vorliegt.
Durch die Beweglichkeit der Molekile in der flussigkristallinen Phase wird die
Ausbildung von Korngrenzen verhindert, so da8 Ladungstransporteigenschaften dhnlich

denen organischer Einkristalle méglich sind.

Diskotische Flussigkristalle besitzen eine scheibchenférmige Strukur. Daneben gibt es
noch eine Reihe weiterer Mesogene mit kalamitischer (stdbchenférmiger), sanidischer
(brettartiger) oder anderer komplexer Strukuren. Die verschiedenen Phasen lassen sich
nach der Struktur und Ordnung charakterisieren. Die wichtigsten von diskotischen

Mesogenen ausgebildeten Phasen sind in Abb. 3.2 dargestellt [Chandrasekhar 90].

nematisch-diskotische Ordnung in den
Phase Kolumnen
S—~
== =
S
ND d o}

Kolumnare Phasen

Abb. 3.2: Phasentypen diskotischer Mesogene
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Am wenigsten geordnet ist die nematisch-diskotische Phase Np. In ihr herrscht lediglich
eine Orientierungsfernordnung. In den kolumnaren Phasen sind die Molekile in
regelmagigen oder unregelmaRigen Abstanden (Index in der Phasenbezeichnung o oder
d) in Sdulen gestapelt. Diese Sdulen sind in einem zweidimensionalem Gitter
(hexagonal  oder  rechtwinklig)  angeordnet.  Hier  besteht neben  der
Orientierungsfernordnung auch eine zweidimensionale Positionsfernordnung. Die
Rotationsbeweglichkeit der Scheiben und die Beweglichkeit von Molekulseitengruppen
bleiben in allen Mesophasen erhalten. Auch hochgeordnete kolumnare Phasen sind
deshalb weich und koénnen nicht als Kristalle bezeichnet werden. Nur die in der
Literatur beschriebene helikale Phase H, bei der eine dreidimensionale Ordnung der
Molekile mit einer helikalen Uberstruktur in den Kolumnen verbunden ist, wird daher
als kristalline Phase bezeichnet [Fontes 88, Heiney 89]. Die hier untersuchten
Substanzen bilden die Coln,-Phase sowie die plastisch kolumnare Phase Coly, aus, bei
der sich die Kolumnen nicht parallel zu der Kolumnenachse verschieben lassen (siehe
auch Abb. 3.3) [Glisen 96]. Die Colyp-Phase ist demnach von ihrer Ordnung her
zwischen der hexagonal kolumnaren Phase und der kristallinen Phase einzuordnen. Was
sie von der kristallinen Phase unterscheidet, ist, da® die Molekile noch frei um die

Kolumnenachse rotieren kénnen.

Bei einer Einordnung der Ladungstragerbeweglichkeiten (Abb. 3.4) wird deutlich, dal}
die Ladungen sich in diskotischen Systemen um einige GroRRenordnungen schneller
bewegen als in amorphen Polymeren. Je héher geordnet das System ist, um so groRer ist

die Beweglichkeit.
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Abb. 3.3:  Struktur der Colp,-Phase

supramolekulare Ordnung

-
photoleitendes Col. -Phase : aromatische
amorphes Polymer ho helikale Phase Einkristalle
-
" T~
-
— T~
— N
—
| |
P
T I I
1G® 10" 10°

Ladungstragerbeweglichkeit p [cmst]

Abb. 3.4: Ladungstragerbeweglichkeit fiir verschieden geordnete Systeme
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3.3  Systemauswabhl

Aus der mittlerweile groen Anzahl diskotischer Mesogene wurde das Triphenylen
ausgewabhlt, da seine Derivate recht einfach zuganglich sind. Es ist zusétzlich bekannt
fir seine stabilen hochgeordneten Mesophasen, die interessante elektronische und
optische Eigenschaften besitzen [Kettner 98]. Durch die sechs Sauerstoffatome direkt
am Triphenylengerdist ist das Molekul so elektronenreich, dal} es leicht oxidiert werden
kann [Bechgaard 72, Dietrich 90]. Daher eignen sich diese Systeme besonders als

Tréger positiver elektrischer Ladungen.

Die untersuchten Substanzen bestehen aus einem Triphenylenkern mit 5 Pentoxy-
Seitengruppen sowie einem asymmetrischen lateralen Substituenten, der systematisch
variiert wurde (Abb. 3.5), um die elektronischen Eigenschaften und das Redoxverhalten
zu beeinflussen. Die lateralen Gruppen unterscheiden sich sowohl in ihrer Polaritat als
auch ihrer GroRRe. Sie beeinflussen allerdings nicht nur die elektronischen

Eigenschaften, sondern auch das Phasenverhalten, wie aus Tabelle 3.1 ersichtlich wird.

Tab. 3.1: Phasenverhalten einiger Diskoten

Tq: Glastemperatur, i: flussige Phase

Pivaloat Ty/-43°C/ Do/ -5°C [ Dy / 65°C / Dy /186°C / i
p-Cyanobenzoat |Ty/0°C/Dyo/186°C/i
Adamantanoat | Ty/? °C/Dpy/135°C/Dpo/ 186°C/ i
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@ Triphenylengrundgerist

H1,Cs0 R

O

4-Nitrobenzoat

NO,
0
R=0

3-Nitrobenzoat

NO»
@)
R=0
NO»

3,5-Dinitrobenzoat

Abb. 3.5:  Verwendete diskotische Verbindungen
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3.4 Oxidationsverhalten zur Bestimmung der HOMO-

Lagen

Zundchst werden die Cyclovoltammogramme von der Methoxyverbindung,
aufgenommen in unterschiedlichen Losungsmitteln, diskutiert. Wie aus Abb. 3.6
ersichtlich ist, ist das Oxidationsverhalten stark vom L&sungsmittel abhéngig. In
Methylenchlorid erhdlt man reversible Cyclovoltammogramme, aus denen sich das
Halbstufenpotential ermitteln 1&B8t. Dieses wird wiederum benétigt, um die HOMO-
Lagen zu berechnen (siehe unten). In Acetonitril ist das Oxidationsverhalten
irreversibel. Gleichzeitig sind die Oxidationspotentiale zu héheren Werten verschoben.
Sie sind aufgrund des fehlenden Umkehrpeaks nicht auswertbar. Es ist anzunehmen,
dal das Losungsmittel Acetonitril eine chemische Folgereaktion fordert, die das nach
der Oxidation gebildete Radikalkation der diskotischen Verbindung sofort
weiterreagieren laRt. Bei der Ruckflihrung des Potentials steht das Kation daher nicht
mehr fir die Reduktion zum neutralen Molekil zur Verfugung. Es tritt kein reversibler
Umkehrpeak auf. Da die in Acetonitril aufgenommenen Cyclovoltammogramme

irreversibel sind, wurden die folgenden Messungen in Methylenchlorid durchgefihrt.

Methylenchlorid . T

————— Acetonitril - e

I[a. u]

0,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0 1,2 1,4
U [V vs. FOC]

Abb. 3.6: Cyclovoltammogramme vom  Methoxyderivat in  unterschiedlichen

Losungsmitteln, 100mV/s
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Mit Ausnahme der Methoxyverbindung besitzen alle diskotischen Materialien das
gleiche Halbstufenpotential von etwa 0.64V fir die erste Oxidationsstufe, welche dem
HOMO entspricht. Dies flihrt zu der SchluBRfolgerung, dal die Oxidation am
Triphenylenkern stattfindet. Die unterschiedlichen asymmetrischen Substituenten
beeinflussen dieses Verhalten nicht. Das etwas niedrigere Halbstufenpotential der
Methoxyverbindung von 0.56V resultiert wahrscheinlich aus der Ether-Verknipfung
des asymmetrischen Substituenten zum Triphenylenkern, wahrend die anderen

Substanzen (ber eine Estergruppe an das Triphenylen gebunden sind.

In Abb. 3.7 sind die Cyclovoltammogramme einiger Diskoten dargestellt. Man erkennt
die gleichen Redoxpotentiale dieser Verbindungen. Zudem tritt noch eine zweite
reversible Oxidationsstufe auf. In der Literatur wird sogar noch eine dritte und vierte
reversible Oxidationsstufe erwahnt, die von einem Triphenylenkern stabilisiert werden
[Bechgaard 72, Dietrich 90]. Diese kdnnen aber nur unter extremen Bedingungen (in
flissigem Schwefeldioxid bei —40°C) detektiert werden. Unter den hier gewéhlten
Mel3bedingungen treten sie nicht auf, da das Potentialfenster des Methylenchlorids zu

klein ist, um sie zu erfassen.

Das niedrigste positive Halbstufenpotential ist der ersten Oxidationsstufe einer Substanz
zuzuordnen. Dieses l&Rt sich direkt mit dem HOMO eines Materials korrelieren, da bei
der Oxidation ein Elektron aus dem HOMO entfernt wird (siehe auch Abb. 2.9). Da die
HOMO-Energielage von Ferrocen bezliglich des Vakuums —4.8V betrdgt [Pommerehne
95], war es moglich, die HOMO-Energien der untersuchten diskotischen Materialien zu

berechnen. Diese liegen bei -5.4V.

Die Fermi-Energie des Anodenmaterials ITO in einer LED betragt —4.8V [Pommerehne
95]. Daher berechnet sich die Barriere fur Lochinjektion vom ITO in das diskotische
Material zu etwa 0.6 eV. Diese recht niedrige Barriere 1aRt eine gute Loch-Injektion
erwarten, wenn diese Materialien in organischen LEDs eingesetzt werden (siehe Kap.
3.6).

Die Halbstufenpotentiale sowie errechneten HOMO-Lagen sind in Tab. 3.2

zusammengefalit.
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Pivaloat

----- Methoxy
-------- Dinitrobenzoat

U Vvs. FOC]

Abb. 3.7:  Cyclovoltammogramme einiger Diskoten in Methylenchlorid, 100mV/s

Tab. 3.2:  Halbstufenpotentiale und HOMO-Lagen der Diskoten

Substanz E1n (OX. 1) Ei2 (OX. 2) HOMO
[V vs. FOC] [V vs. FOC] [eV vs. Vakuum]

Methoxy 0.56 0.91 -5.36
Adamantanoat 0.63 1.00 -5.43
Pivaloat 0.62 1.06 -5.42
4-Cyanobenzoat 0.62 1.05 -5.42
4-Nitrobenzoat 0.64 1.09 -5.44
3-Nitrobenzoat 0.65 1.05 -5.45
3,5-Dinitrobenzoat 0.64 1.07 -5.44
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3.5 Reduktionsverhalten zur Bestimmung der LUMO-

Lagen

Wahrend das Oxidationsverhalten nur von dem Triphenylenkern abhangt, wird die

Reduktion stark von den asymmetrischen Substituenten beeinfluf3t.

Die farblosen Verbindungen (Methoxy-, Pivaloat- und Adamantanoatderivate) sind in
dem zugénglichen Melbereich bis =3V nicht elektroaktiv. Um trotzdem ihre LUMO-
Lagen ermitteln zu kdnnen, wurden ihre UV-Vis-Absorptionsspektren herangezogen.
Aus der Absorptionskante a8t sich die Bandlicke Eg; abschatzen. Durch
Differenzbildung aus HOMO und Eq errechnet sich dann die LUMO-Energie, wenn
man folgende Gleichung anwendet:

Eq = |E1/2(OX) — E1/2(Red)| = |[HOMO ~ LUMO| (13)

In Abb. 3.8 sind einige Spektren der untersuchten Diskoten abgebildet. Bemerkenswert
ist, dal} sowohl die farblosen Verbindungen (hier reprasentiert durch das Adamantanoat)
als auch die farbigen Diskoten die gleichen Absorptionsbanden besitzen. Die
Absorption der farbigen Verbindungen im sichtbaren Bereich ist so schwach, dal} sie
nicht detektiert worden ist. Die Ahnlichkeit der Spektren beruht auf der Absorption des
Triphenylenkerns, der bei allen Verbindungen gleich ist. Wiirde man nur die UV-Vis-
Spektren zur Bestimmung der LUMOSs heranziehen, so hétten alle Verbindungen in
etwa denselben Wert, der dem des Triphenylens entspricht.

Jedoch sind gerade die farbigen Verbindungen (4-Cyanobenzoat und die Nitrobenzoate)
im negativen Potentialbereich elektrochemisch aktiv. Abb. 3.9 zeigt das
Cyclovoltammogramm fir die Reduktion von 4-Cyanobenzoat. Es sind zwei
irreversible Reduktionen zu erkennen. Es ist anzunehmen, dal} die Cyanogruppe nach
Bildung des Radikalanions in einer chemischen Folgereaktion abgespalten wird.
Danach erfolgt eine weitere Reduktion, die ebenfalls irreversibel ist. Aus so einem
Cyclovoltammogramm 14t sich das Halbstufenpotential Ej/, nicht ermitteln. Dal aber
Uberhaupt eine Reduktion im mefl3baren Bereich stattfindet, sagt schon aus, dal} das

LUMO dieser Verbindung eindeutig unter dem des reinen Triphenylens liegt.

48



1,0
—— Adamantanoat
08F N/ N e m-Nitrobenzoat
-------- p-Cyanobenzoat
S o6}
=]
=
£
=
=
w 04
0,2
0’0 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
200 300 400 500 600 700 800
A [nm]

Abb. 3.8:  Absorptionsspektren einiger diskotischer Filme (auf Quarz durch
Spincoaten aufgebracht)
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Abb 3.9: Cyclovoltammogramm von 4-Cyanobenzoat in THF, 300mV/s
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Die Nitrobenzoate dagegen sind reversibel reduzierbar. Die Anzahl der reversiblen
Reduktionen richtet sich dabei nach der Anzahl der Nitrogruppen im Molekil (siehe
Abb. 3.10). Ebenso erkennt man, daR sich das 4-Nitrobenzoat leichter reduzieren laft
als das 3-Nitrobenzoat, obwohl beide Verbindungen nur eine Nitro-Gruppe am
Phenylring besitzen. Durch die Struktursymmetrie des 4-Nitrobenzoats (para-Stellung
des Substituenten) ergeben sich mehr dquivalente mesomere Ubergangsstrukturen als
flr das 3-Nitrobenzoat (meta-Stellung des Substituenten). Dies fiihrt zu einer gréfieren
Stabilisierung des Radikalanions des 4-Nitrobenzoats [Christen 88]. Insgesamt ergeben
sich fir die hier betrachteten Nitrobenzoate aufgrund der leichten Reduzierbarkeit
niedrige LUMO-Werte. Dies sollte fur die Elektroneninjektion von Vorteil sein. In Tab.
3.3 sind die gemessenen Redoxpotentiale, HOMO/LUMO-Werte sowie die Bandliicken

Eg4 zusammengefalt.

A

[ . 4-Nitrobenzoat
b L 3,5-Dinitrobenzoat

I . I . I . I
-20 -15 -10 -05

U Vvs. FOC]

Abb. 3.10: Cyclovoltammogramme der Nitrobenzoate in THF, 100mV/s
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Tab. 3.3: Redoxpotentiale (vs.

(* aus irreversiblem Cyclovoltammogramm abgeschatzt)

FOC), HOMO/LUMO-Werte (vs. Vakuum) und
Bandliicken E4 der Diskoten; n.d. = nicht detektiert

Substanz E12 (0X) | Eiz(Red) | HOMO LUMO Eq
[Vl [Vl [eV] [eV] [eV]
Methoxy 0.56 n.d. -5.36 -1.82 =3.54
Adamantanoat 0.63 n.d. -5.43 -1.95 =3.48
Pivaloat 0.62 n.d. -5.42 -1.82 = 3.60
4-Cyanobenzoat 0.62 =-1.97* -5.42 =-2.83* =2.59
4-Nitrobenzoat 0.64 -1.43 -5.44 -3.37 2.07
3-Nitrobenzoat 0.65 -1.49 -5.45 -3.31 2.14
3,5-Dinitrobenzoat 0.64 -1.27 -5.44 -3.53 191
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3.6 Einsatz der Diskoten in Dioden

Nach der unter Kap. 2.8 beschriebenen Methode lassen sich Dioden aus den
diskotischen Materialien herstellen. Dabei werden durch das Spincoaten die Kolumnen
der Mesophasen parallel zu dem ITO-Substrat ausgerichtet. Winschenswert ware
allerdings eine Orientierung der Kolumnen senkrecht zum Substrat, um einen méglichst
guten Ladungstragertransport zwischen Anode und Kathode zu gewahrleisten. Christ et
al. zeigten, dal3 sich die Kolumnen entsprechend umorientieren, wenn man die Dioden
tempert [Christ 97]. Dazu erhitzt man die diskotischen Filme in die isotrope Phase.
Nach dem Abkuhlen in die diskotische Phase stellt man fest, da die Kolumnen nun
senkrecht zum Substrat orientiert sind (Abb. 3.11).

a) parallel b) senkrecht

Abb. 3.11: Unterschiedliche Orientierung der Diskoten

a) nach dem Spincoaten; b) nach dem Tempern

Dieses Verhalten hat auch einen wesentlichen Einflu? auf die Diodenkennlinien. In
Abb. 3.12 erkennt man, daR sich die Einsatzfeldstarke nach dem Tempervorgang etwa
halbiert. Liegt die Einsatzfeldstarke der nicht getemperten Cyanobenzoat-Probe schon
bei einem sehr niedrigen Wert von 12*10°V/cm, wie man aufgrund der niedrigen
Oxidationspotentiale erwarten wirde, so wird dieser Wert nach dem Umorientieren der
Kolumnen auf 5*10°V/cm reduziert. Im Vergleich zu konventionellen polymeren oder

organischen Materialien, deren Einsatzfeldstarken typischerweise im Bereich von
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10°V/ecm liegen, wird bei Einsatz von diskotischen Materialien eine deutliche

Verbesserung um eine GrélRenordnung erreicht.
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Abb. 3.12: Kennlinien von getemperten und ungetemperten 4-Cyanobenzoat

Interessant ist auch der Vergleich der Einsatzfeldstarken zwischen dem 4-Cyanobenzoat
und dem Adamantanoat. Aufgrund des niedrigeren LUMOs des Cyanobenzoats
gegeniiber dem Adamantanoat ist auch die Barriere fur Elektroneninjektion niedriger.
Es wirde einen daher nicht verwundern, wenn die Einsatzfeldstarke des Cyanobenzoats
einen Kleineren Wert hatte. Jedoch hat die ungetemperte Adamantanoat-Diode eine
Einsatzfeldstarke von 10*10°V/cm und nach dem Tempern eine Einsatzfeldstarke von
3*10°V/cm. Damit liegen die Einsatzfeldstirken deutlich unter denen des

Cyanobenzoats.

Dieses Verhalten erscheint zunédchst paradox, 1&Rt sich aber folgendermalien erkléren:
Bei beiden Verbindungen sind die Locher aufgrund der niedrigeren Energiebarriere die
Majoritatsladungstrager (siehe auch Tab. 3.4). Die verbesserte Elektroneninjektion beim

Cyanobenzoat bleibt ohne EinfluR, da nur die niedrigere Energiebarriere die Strom-

53



Spannungs-Charakteristika kontrolliert [Vestweber 92, Vestweber 93]. Bei allen hier
untersuchten Substanzen sind die Locher die Majoritatsladungstrager. Die gezielte
Verwendung von funktionalisierten lateralen Substituenten fihrt zwar zu einer
Absenkung des LUMOSs und der Energiebarriere fur Elektronen gegentiber des reinen
Triphenylens. Sie bleibt aber ohne Auswirkung auf die Kennlinien, da allein das
Triphenylen fiir die geringste Energiebarriere (Locher) verantwortlich ist. Allerdings
liefern die Substituenten einen wesentlichen Beitrag zum Phasenverhalten der Diskoten
und damit zur Ladungstragerbeweglichkeit. Das Adamantanoat liegt bei
Raumtemperatur in der Dpy,-Phase vor, welche hoher geordnet als die Dpo-Phase des
Cyanobenzoats ist. Es ist anzunehmen, da durch die parallele Anordnung des
Triphenylenkerns an der Elektrode der Aufbau von Raumladungen in der Néhe der
Elektrode aufgrund der verbesserten Leitfahigkeit durch héhere Ordnung verhindert

werden kann und daraus eine verringerte Einsatzfeldstéarke resultiert.

Zusammenfassend &Rt sich sagen, dal die Kennlinien der diskotischen Verbindungen
allein durch die Ordnung und Orientierung der Mesogene beeinfluf3t werden. Sowohl
die Mesophasen als auch die Redoxpotentiale kénnen durch die Variation des lateralen
Substituenten gesteuert werden. Jedoch bleibt die elektronische Veranderung durch die
Substituenten ohne EinfluR auf die Einsatzfeldstarken, da die entscheidende GroRe (die

minimale Barriere) sich bei den hier betrachteten Substanzen nicht veréndert.

Tab.3.4:  Energiebarrieren fur Locher x_ und Elektronen xg mit ITO als Anode und
Al als Kathode

(* abgeschatzt aus irreversiblem Cyclovoltammogramm)

Substanz XL XE

[eV] [eV]

Methoxy 0.56 2.38
Adamantanoat 0.63 2.25
Pivaloat 0.62 2.38
4-Cyanobenzoat 0.62 1.37*
4-Nitrobenzoat 0.64 0.83
3-Nitrobenzoat 0.65 0.89
3,5-Dinitrobenzoat 0.64 0.67
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3.7 Diskotische Charge Transfer Komplexe

Aufgrund ihres niedrigen Oxidationspotentials eignen sich die Diskoten sehr gut als
Elektronendonatoren. Ein effektiver Weg, diese elektronenreichen Materialien
elektronisch zu modifizieren, ist, sie mit Elektronenakzeptoren zu dotieren. So erhalt
man Charge Transfer Komplexe. Frihere Studien haben gezeigt, daR diese Dotierung
grolRen EinfluR auf thermodynamische und strukturelle Eigenschaften hat [Ringsdorf
91, Bengs 90, Baehr 90]. So lassen sich z. B. die Ubergangstemperaturen zwischen der
diskotischen und isotropen Phase um mehr als 100°C erhdhen. Es koénnen auch
diskotische Phasen in ansonsten amorphen Materialien induziert werden. Die

intrakolumnaren sowie interkolumnaren Abstande kénnen ebenso beeinflufdt werden.

In dieser Arbeit werden vor allen Dingen die elektronischen Wechselwirkungen
zwischen Akzeptoren und Donatoren untersucht und die Charge Transfer Energien der
Komplexe  mittels der  Cyclovoltammetrie  ermittelt. Die  verwendeten
Elektronenakzeptoren sind in Abb. 3.13 dargestellt.

O O
oRag 9ag
N02 N02 NOZ
TNE TENF
NC CN
Q‘Q
NO,
TNFCN

Abb. 3.13: Elektronenakzeptoren
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In Ubereinstimmung mit dem Prinzip von Lewis [Shriver 92] bilden sich Charge
Transfer Komplexe, wenn man die elektronenreichen Diskoten mit typischen
Elektronenakzeptoren in &quimolaren Mengen mischt. Die Mischungen sind
dunkelbraun und besitzen breite unstrukturierte Absorptionsbanden (CT-Banden), wenn
man sie in einem Losungsmittelgemisch aus Heptan/Methylenchlorid (Verhaltnis 2.5:1)
l6st. Die Absorptionsspektren der Komplexe bestehend aus dem Methoxy-Diskoten und
den drei Elektronenakzeptoren TNF, TENF, TNFCN sind in Abb. 3.14 dargestellt.

Absorption

400 500 600 700 800
A [nm]

Abb. 3.14: Absorptionsspektren des Methoxyderivats mit verschiedenen
Elektronenakzeptoren in Heptan/Methylenchlorid (2.5:1); 10°mol/l
a) Methoxy/TNF, b) Methoxy/TENF, ¢) Methoxy/TNFCN

Die Charge Transfer Energie Ect eines Komplexes errechnet sich folgendermalien:

Ecr =h Wer (14)

Aufgrund der breiten unstrukturierten CT-Banden ist es nicht mdglich, die exakte
Charge Transfer Wellenldnge zu bestimmen und damit vcr bzw. Ect. Da aber der
tatsachliche Elektronentransfer vom HOMO des Donators zum LUMO des Akzeptors
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stattfindet, laRt sich die Charge Transfer Energie elegant mit Hilfe der
Cyclovoltammetrie ermitteln. Dazu mu man nur Gleichung (13) ein wenig

modifizieren und erhalt:
Ect = |[HOMO(oorator) = LUMOakzepion| = |E1/2(Ox) = E1r2(Red)|  (15)

E1(Ox) entspricht dabei dem Halbstufenpotential der ersten Oxidationsstufe des
Donators (HOMO), wahrend Ej»(Red) das Halbstufenpotential der ersten Reduktion
des Akzeptors (LUMO) ist. Das HOMO der diskotischen Donator-Verbindung wurde
schon in Kap. 3.4 bestimmt. E;p(Red) kann den Cyclovoltammogrammen der
Elektronenakzeptoren im negativen Potentialbereich entnommen werden (siehe Abb.
3.15). Diese Substanzen sind reversibel reduzierbar und besitzen niedrige absolute
Reduktionspotentiale, wie es fur gute Elektronenakzeptoren notwendig ist [Loutfy84].
Die Anzahl der gemessenen Reduktionen entspricht dabei der der Nitrogruppen in
diesen Verbindungen. Wahrend die eigentliche Reduktion also an den Nitrogruppen
stattfindet, stabilisieren die aromatischen Phenylringe die Anionen durch Mesomerie.
Das LUMO dieser Substanzen l&Rt sich gemaR Gleichung (13) ebenso berechnen wie
die Charge Transfer Energie nach Gleichung (15). In Tabelle 3.5 sind diese Werte fir
die Charge Transfer Komplexe mit dem Methoxy-Diskoten zusammengefalit.

In Tabelle 3.4 sind auBerdem noch die Absorptionsmaxima der Charge Transfer
Komplexe aufgefuhrt. Die daraus berechneten Ect-Werte unterscheiden sich in etwa um
1eV von den aus der Cycovoltammetrie ermittelten Werten. Natirlich entsteht schon
dann ein Fehler, wenn man die Absorptionsmaxima der Komplexe betrachtet. Aber
aufgrund der Spektrenform ist es geradezu unmoglich, die Absorptionskanten zu
bestimmen, welche die korrekten Werte fiir Ect liefern wirden. Trotzdem zeigen beide
Methoden die gleiche Tendenz bei den Komplexen auf; ndmlich dafll die Charge
Transfer Energien in der Reihenfolge TNF / TENF / TNFCN abnehmen. Daraus folgt,
daR TNFCN mit seinem niedrigsten LUMO den Charge Transfer Komplex mit

niedrigster Charge Transfer Energie Ect ergibt.
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Tab. 3.5: Charge Transfer Energien aus den Cyclovoltammogrammen und

Absorptionsspektren mit dem Methoxy-Diskoten als Donator

Akzeptor Eip LUMO Ecr Amax(CT) / Ect
[V vs. FOC] [eV] (CV) (Spektroskopie)
[eV] [nm]/[eV]
TNF -0.95 -3.85 1.51 =492 /252
TENF -0.81 -3.99 1.37 =512/2.42
TNFCN -0.53 -4.27 1.09 =706/1.76

AuBerdem wurden noch Cyclovoltammogramme von den Mischungen aus Diskoten

und Elektronenakzeptoren aufgenommen. Selbst in dem Lésungsmittel THF bilden sich

die CT-Komplexe, was man an der typischen Braunfarbung erkennen kann. Auf diese

Weise lassen sich Cyclovoltammogramme direkt von den Komplexen aufnehmen.

Anhand Abb. 3.16 erkennt man, daR das Cyclovoltammogramm eines CT-Komplexes

sich — wie erwartet - aus den Cyclovoltammogrammen der Einzelkomponenten additiv

zusammenfugt. Ebenso erhélt man hier die gleichen Ecr-Werte.
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Abb. 3.16: Cyclovoltammogramm des CT-Komplexes Methoxy-Diskot/TNF in THF
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Diese Ergebnisse zeigen, dal} sich die Cyclovoltammetrie sehr gut dazu eignet, die
Charge Transfer Energien von CT-Komplexen zu bestimmen. Dabei geniigt es, die
Redoxpotentiale der Einzelkomponenten zu wissen. Aus ihnen 1Rt sich Ect fur jede
gewinschte Kombination von Elektronenakzeptoren/-donatoren exakt bestimmen, ohne

dal? man die Cyclovoltammogramme der einzelnen Komplexe aufnehmen muR.
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4 Segmentierte Systeme

4.1  Einleitung

Poly(arylenvinylen)-Verbindungen (PAVS) sind schon seit geraumer Zeit Bestandteil
vieler Untersuchungen auf dem Gebiet der organischen LEDs. Die wohl am
grindlichsten untersuchte Substanz in dieser Stoffklasse ist das Poly(p-
phenylenvinylen) (PPV), das als aktive Schicht in organischen LEDs blaugriines Licht
emittiert [Gmeiner 90, Brown 93, Yang 93a/b, Greiner 93, v. Seggern 94, Hesemann 95,
Lee 95].

Sogenannte ,,segmentierte* PAVs sind Polymere, die aus konjugierten und nicht
konjugierten Einheiten bestehen, von denen man sich einige Vorteile verspricht.
Aufgrund ihrer nicht konjugierten Anteile sind ihre Ketten flexibel. Sie besitzen in der
Regel sehr gute Loslichkeiten in unterschiedlichen Losungsmitteln, wéahrend PPV z. B.
unléslich ist. Durch die Unterbrechung der Konjugation ist die Beweglichkeit der
Exzitonen entlang der Molekiilkette eingeschrankt, da die m—Tt-Abstande zwischen
konjugierten und nichtkonjugierten Einheiten variieren (siehe Abb. 4.1) und zu ,, Traps*
fihren. Die Migration zu Defekten und Verunreinigungen (0 Quenching) ist somit
erschwert, und eine strahlende Relaxation wird wahrscheinlicher. Fiir diese Materialien

erwartet man daher erhdhte Quantenausbeuten [Burn 92].

frei bewegliche Exzitonen eingeschrankte Beweglichkeit der Exzitonen
entlang der konjugierten Kette entlang der segmentierten Kette

Abb. 4.1: Exzitonenbeweglichkeit entlang der Hauptkette von konjugierten und

segmentierten Polymeren
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Eine weitere Moglichkeit bessere Quanteneffizienzen zu erreichen ist die Verwendung
von Mehrschichtsystemen (siehe auch Abschnitt 1.2.4). Ebenso sollten durch
Mehrschichtanordnungen die Einsatzfeldstarken der Dioden wesentlich verbessert
werden. Daher werden die segmentierten Substanzen in den folgenden Abschnitten
sowohl in Monoschicht- als auch Mehrschicht-LEDs untersucht.

Zunachst wurde Poly(a-phenyl-p-phenylenvinylen) (PPAPA) sowohl in konjugierter als
auch in segmentierter Form untersucht (Abb. 4.2). Es ist synthetisch leicht zuganglich,
und der konjugierte Anteil 1aB8t sich gezielt durch die Zugabe der entsprechenden
aquimolaren Menge an DDQ (ein Oxidationsmittel) zum Poly(p-phenylen-alt-styrol)
(PPAS) steuern [Schafer 96].

Aus den PPAPASs lassen sich durch eine photochemische Reaktion in Kombination mit
einem Oxidationsmittel die analogen segmentierten Polyphenanthrene (PPs) herstellen
(Abb. 4.3). Diese sollten als Emittermaterialien in LEDs hinsichtlich der erreichbaren
Quantenausbeuten den PPAPAs (berlegen sein und auch eine geringere
Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff aufweisen [Cumpston 96]. Dies wirde zu einer

erhohten Langzeitstabilitat solcher LEDs fiihren.

1e) O
©

- in t “m

n = 100% m= 0% PPAPA2
n=875% m=125%  PPAPAlb
n=75% m= 25% PPAPA1
n=625% m=375% PPAPAODb
n=50% m= 50% PPAPAO

Abb. 4.2:  Strukturformel Copolymer PPAPA und die unterschiedlichen Anteile an
konjugierten und nicht konjugierten Segmenten
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Ausschnitt aus dem Phenanthren

konjugierten PPAPA-Segment
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n=875% m=125% PPlb
n=625% m=375% PPOb

n - m

Abb. 4.3: Darstellung der segmentierten Polyphenanthrene
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4.2  Segmentierte PPAPAS

4.2.1 Thermisches Verhalten

Fur die Anwendung in Dioden ist es wichtig, daR die Materialien thermisch stabil sind
und sich nicht bei der Betriebstemperatur zersetzen. Die PPAPAs zeigen in dieser
Hinsicht eine ganz typische Temperaturbestandigkeit, wie man sie fur aromatische
Kohlenwasserstoffe erwartet. So liegt der 5%ige Abbau, der ein Mal fur die thermische

Stabilitat eines Polymeren ist, bei allen Verbindungen weit Gber 400°C, wobei dieser

Wert mit zunehmendem PAV-Anteil ansteigt (siehe Tab. 4.1).

Ebenso sollten die Glastibergangstemperaturen T, der Emittermaterialien hoch genug
sein, um die mechanische Stabilitat wahrend des LED-Betriebs zu gewahrleisten. Auch
diese Bedingung wird von den PPAPAs erfillt (Tab. 4.1). Dabei nimmt die

Glastemperatur mit Erhdhung des konjugierten PAV-Anteils wie erwartet zu.

Tab. 4.1: Thermisches Verhalten der PPAPAs

Polymer PAV-Anteil 5%iger Abbau Ty
[%] [°C] [°C]

PPAPAO 50 432 165
PPAPAOb 62.5 430 172
PPAPA1 75 450 187
PPAPA1b 87.5 455 200
PPAPA2 100 510 216
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4.2.2 Optische Untersuchungen

Bisher ist noch nicht geklart, ob es sich bei den PPAPAs um Blockcopolymere oder
statistische Copolymere handelt. Diese Frage kann durch die Untersuchung der

optischen Eigenschaften beantwortet werden.

Beim Vorliegen von statistischen Copolymeren sollten sich mit abnehmendem Anteil an
konjugierten PAV-Segmenten die UV/Vis- und Fluoreszenzmaxima deutlich zu
kleineren Wellenldngen verschieben. Bei Blockcopolymeren durfte dieser Effekt nicht
beobachtet werden, da die konjugierten Blocke auf alle Félle die ,effektive
Konjugationslange* Uberschritten hatten und somit gleiche optische Eigenschaften
besélRen. Dabei wird die ,effektive Konjugationslange* als die Konvergenz von
optischen und elektronischen Parametern mit zunehmender Kettenldnge des
konjugierten T-Systems definiert. Dieser Wert beschreibt die GroRe des TeSystems, die
notwendig ist, um die groRenunabh&ngigen optischen und elektronischen Eigenschaften
der Makromolekdile zu erreichen [Grimme 95].

Wie die Absorptions- und Emissionsspektren zeigen (Abb. 4.4 und 4.5), verschieben
sich die Maxima mit abnehmendem PAV-Anteil zwar leicht zu kleineren Wellenlangen,
aber nicht in dem fur ein statistisches Copolymer erwartetem Umfang. Dieses Ergebnis
spricht daftr, dal bei der Synthese Blockcopolymere entstehen, bei denen die
Blockléange der konjugierten Segmente mit abnehmendem PAV-Anteil im Mittel nur
gering zurlckgeht. Dieses Verhalten 1aBt sich durch unterschiedliche Reaktivitaten der
Kettensegmente erklaren. Die Reaktivitdt in unmittelbarer Nahe einer bereits oxidierten
PAV-Einheit ist grolRer, da durch weitere Oxidation das konjugierte System vergréRert
wird und damit ein Energiegewinn verbunden ist. Eine bereits vorhandene konjugierte
PAV-Einheit wirkt quasi als Kondensationskeim fir weitere Oxidationen der
benachbarten Ethylengruppen und fuhrt so zu der Bildung von konjugierten Blocken.

Somit 4Rt sich Gber die Menge an Oxidationsmittel praktisch nur die Lénge der nicht
konjugierten Blocke steuern. Dies bleibt aber ohne signifikanten Einflul auf die
optischen Eigenschaften. Bei einem Vergleich der PPAPASs sollte sich somit nur ein
qualitativer Unterschied zwischen den segmentierten Verbindungen und dem

vollstdndig konjugierten PPAPA2 ergeben.
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Extinktion

Abb. 4.4:  UV/Vis-Absorptionsspektren der PPAPAs; Filme durch Spincoaten

Intensitat [a.u.]

450 500 550
A [nm]

Abb. 4.5:  Photolumineszenz der PPAPAs; Filme durch Spincoaten
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In Tab. 4.2 sind die Lagen der Absorptions- und Emissionsmaxima (bersichtlich

zusammengefalit.

Tab. 4.2:  Absorptions- und Emissionsmaxima der PPAPAs

Polymer PAV-Anteil Amax [NM] Amax [nM]
[%] Absorption Photolumineszenz
PPAPAO 50 359 485
PPAPAODb 62.5 366 487
PPAPAL 75 371 494
PPAPA1b 87.5 373 490
PPAPA2 100 375 495

Um die Intensitaten der unterschiedlichen Verbindungen besser miteinander vergleichen
zu konnen, wurden die Photolumineszenzspektren zusétzlich noch bei gleicher
Konzentration in  LOsung aufgenommen. Abbildung 4.6 zeigt starke
Intensitatsunterschiede zwischen dem vollstandig konjugierten PAPPA und seinen
segmentierten Analogen, deren Intensitdten unabh&ngig vom Anteil der konjugierten
PAV-Einheiten in etwa gleich gro sind. Die um den Faktor zwolf groReren
Photolumineszenzintensitaten der segmentierten Verbindungen sind ein Anzeichen
einer ebenso grofleren Photolumineszenzquantenausbeute. Daher sind solche erhéhten

Werte auch fur die Elektrolumineszenzquantenausbeuten zu erwarten.
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Abb. 4.6: Photolumineszenz der PPAPAs in Losung (0.5 Gew.% in Chloroform)
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4.2.3 Cyclovoltammetrie

Um die HOMO-/LUMO-Werte zu bestimmen und ein Energieniveauschema
aufzustellen, wurden zunéchst Cyclovoltammogramme der PPAPAs in Losung
aufgenommen. Wie jedoch Abb. 4.7 exemplarisch fur alle PPAPASs zeigt, wird kaum
ein Stromflul} gemessen. Zudem handelt es sich hierbei auch noch um ein irreversibles

Cyclovoltammogramm, so dal3 sich das Halbstufenpotential E;/, nicht ermitteln l140t.

| [WA]

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . ]
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12

U[‘Vvs. FOC]

Abb. 4.7:  Cyclovoltammogramm von PPAPA2 in Methylenchlorid

Wie schon in  Abschnitt 2.6.4 beschrieben Dbesteht die Mdglichkeit,
Cyclovoltammogramme von polymeren Filmen bei sehr kleinen
Vorschubgeschwindigkeiten (10-20mV/s) aufzunehmen und diese auszuwerten, selbst
wenn sie irreversibel sind. Allerdings stiitzen sich Cervini et al. auf Vergleiche mit
quantenmechanischen Rechnungen [Cervini 97]. Um diese Verfahrensweise zu
untermauern wurde zunéchst an Filmen von 10% Tristilbenamin (TSA, siehe Abb. 4.8)
in Polystyrol (PS) gemessen. TSA wurde gewahlt, weil es in Ldsung reversible
Cyclovoltammogramme ergibt. So lassen sich die Ergebnisse aus den Messungen in

Losung und am Film direkt miteinander vergleichen und der Fehler abschatzen, der
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beim Auswerten der irreversiblen Filmcyclovoltammogramme entsteht. AulRerdem soll
die TSA/Polystyrol-Mischung in den Zweischichtanordnungen als lochleitendes
Material eingesetzt werden (siehe Kap. 4.2.4), so daB es von Vorteil ist, ihre

Redoxpotentiale zu kennen.

Die Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen die unterschiedlichen Cyclovoltammogramme
von TSA in Losung und in einer Polystyrolmatrix als Film. Ein Vergleich des
Halbstufenpotentials aus dem Cyclovoltammogramm in Ldsung und der Potential-
Onsets aus den irreversiblen Cyclovoltammogrammen der Filme (zur besseren
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden mehrere Filme vermessen) ergibt eine
maximale Abweichung von +/- 0.05V. Dies bedeutet, da die Messungen an Filmen
sehr gute Anndherungen an das tatsachliche Halbstufenpotential liefern. Das Polystyrol
hat dabei wie erwartet keinen Einfluf} auf die HOMO-/LUMO-Lagen des TSA. Zudem

soll es nur die Funktion eines amorphen Matrixmaterials erfllen.

Abb. 4.8: Strukturformel von TSA
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Abb. 4.9:  Cyclovoltammogramm von TSA in Losung (Methylenchlorid);

Abb. 4.10:
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Cyclovoltammogramme  von  Filmen  des
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Aufgrund dieser Ergebnisse wurden Cyclovoltammogramme von Filmen der PPAPA-
Verbindungen aufgenommen und entsprechend ausgewertet. Abb. 4.11 zeigt
beispielhaft ein Cyclovoltammogramm eines PPAPA-Films. Im Vergleich zum TSA
erreichen die PPAPA-Filme sehr hohe Spitzenstrome von tGber 200pA. Dies beruht vor
allen Dingen darauf, dalR das TSA in der Matrix verdinnt vorlag und daher bei dem
cyclovoltammetrischen Experiment nicht soviel Stoffumsatz wie bei den PPAPAs
stattfindet. AulRerdem sind die Schichtdicken der einzelnen Filme nicht bekannt. Denn
je dicker ein Film ist, um so mehr Stoffumsatz kann stattfinden und um so héher ist der

Maximalstrom.

E et = 0-83VVs. FOC

LA
8

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
U Vs, FOC]

Abb. 4.11: Cyclovoltammogramm eines PPAPA2-Filmes auf Glaskohlenstoffelektrode

Eine 2. Messung des gleichen Films ist Ubrigens nicht méglich, da bei der langsamen
Vorschubgeschwindigkeit von 10mV/s der komplette Film irreversibel oxidiert wird.
Die dabei entstehenden Radikalkationen reagieren sofort weiter, so dal der ganze Film
zerstort wird. Eine Wiederholung des Experiments am gleichen Film ergibt somit eine
»Nullinie“ bzw. das Cyclovoltammogramm des reinen Losungsmittels ohne

Depolarisator.
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Auf die gleiche Weise lassen sich auch die Reduktionspotentiale der PPAPAs ermitteln
(Abb. 4.12). In diesem Cyclovoltammogramm sind mehrere irreversible
Reduktionspeaks zu erkennen. Diese treten bei der dort gemessenen Substanz sowie bei
den anderen PPAPA-Verbindungen nur sehr unregelméaBig auf. Im Extremfall erhalt
man auch ein Cyclovoltammogramm mit nur einer kathodischen Stromspitze. Daher
entsprechen die Reduktionen nicht unterschiedlichen Reduktionsstufen im eigentlichen
Sinne, sondern entsprechen lokalen Potentialen auf der Kette, die durch die Unordnung
im amorphen Zustand hervorgerufen werden. Dies entspricht auch der Theorie von der
GauBverteilung der Energieniveaus in einer ungeordneten Matrix (siehe Abschnitt
1.2.3). Jedoch erhdlt man bei Messungen an unterschiedlichen Filmen derselben
Substanz flr das Onset-Potential den im Rahmen der MelRungenauigkeit gleichen Wert,
so daR dieser fiir die Ermittlung der LUMO-Lage verwendet werden kann. In Abb. 4.12
ist zusatzlich auch der zweite MelRzyklus am selben Film dargestellt. Man erkennt, dal}
der Film beim 1. Zyklus vollig zerstért und nur noch der Kapazitatsstrom des
Losungsmittels anschlieBend detektiert werden konnte. In Tab. 4.3 sind die
Halbstufenpotentiale der Oxidation und Reduktion sowie die daraus errechneten
HOMO-/LUMO-Lagen zusammengefaft.
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Abb. 4.12: Cyclovoltammogramme eines PPAPA2-Filmes auf Glaskohlenstoffelektrode
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Tab. 4.3: Halbstufenpotentiale und HOMO-/LUMO-Lagen der PPAPAs und des
Tristilbenamins TSA
* Dieser Wert wurde spektroskopisch bestimmt [Pommerehne 95]

Substanz E12 (OX) E12 (Red) HOMO LUMO
[V vs. FOC] | [V vs. FOC] | [eV vs. Vakuum] | [eV vs. Vakuum]
TSA 0.31 -2.80* -5.11 -2.00
PPAPAOD 0.87 -2.30 -5.67 -2.50
PPAPA1 0.88 -2.28 -5.68 -2.52
PPAPA1Db 0.89 -2.31 -5.68 -2.49
PPAPA2 0.88 -2.24 -5.67 -2.56

Man erkennt, daf} alle PPAPA-Verbindungen praktisch die gleichen Redoxpotentiale
besitzen. Die geringen Unterschiede der Werte befinden sich im Bereich des ermittelten
MeRfehlers von +/- 0.05V.

Unter  Verwendung der berechneten HOMO-/LUMO-Werte wurde das
Energieniveauschema flr eine Zweischicht-LED erstellt (Abb. 4.13). Man erkennt
zundchst das aufgrund der niedrigeren Energiebarriere zwischen dem ITO und dem
TSA Locher die Majoritatsladungstréger sind. Dies ist auch so, wenn man die PPAPAS
in einer Monoschicht-LED verwendet. Denn die Barriere zwischen dem LUMO der
PPAPAs und dem Fermi-Niveau des Aluminium betragt 1.7eV, wahrend die Differenz
zwischen dem HOMO der PPAPAs und dem Fermi-Niveau des ITOs nur 0.9eV betréagt.
Fugt man TSA als lochleitende Schicht hinzu, so erniedrigt sich dieser Wert auf 0.3eV.
Die Zweischicht-LED sollte daher niedrigere Einsatzfeldstdrken gegenlber der
Monoschicht-LED besitzen. Die internen Barrieren in der LED zwischen dem TSA und
der PPAPA-Emitterschicht fiihren aufRerdem zu einer Anhdufung von Ladungstréagern
an der Grenzflache der beiden Schichten. Dort finden dann auch vorwiegend die
Rekombinationen der Ladungstrdger statt, die eine Lichtemission hervorrufen. Da die
Ladungstrager nun nicht mehr wie bei einer Monoschicht-LED ungestort zur
Gegenelektrode durchwandern und sich dort ohne Emission entladen kdnnen, ist eine

erhéhte Quantenausbeute zu erwarten.
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Abb. 4.13: Energieniveauschema fir eine Zweischicht-LED mit TSA als Lochleiter und
PPAPA als Emitter

Im nachsten Abschnitt werden die oben angestellten Uberlegungen im Experiment

Uberpraift.
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4.2.4 Verwendung in LEDs

Wie in Abschnitt 2.8 beschrieben wurden Monoschicht-LEDs mit den reinen PPAPA-
Verbindungen und Zweischicht-LEDs mit einer zusatzlichen, lochleitenden Schicht aus
10% TSA in einer Polystyrolmatrix hergestellt. Zur Charakterisierung wurden die
Kennlinien und Elektrolumineszenzspektren aufgenommen sowie Quantenausbeuten

gemessen.

In Abb. 4.14 sind die Elektrolumineszenzspektren zweier Monoschicht-LEDs
dargestellt. Gegenuber den Photolumineszenzspektren sind ihre Maxima um bis zu
10nm zu kleineren Wellenlangen verschoben. In der Zweischichtanordnung (Abb. 4.15)
stimmen die Elektrolumineszenzmaxima hingegen mit den Photolumineszenzmaxima
praktisch Uberein. Besonders bemerkenswert ist dabei, dal3 die lochleitende TSA/PS-
Schicht keinen groRReren EinfluR auf die Lage der Maxima hat. Denn TSA selber ist ein
sehr guter Emitter und wird gerne als Chromophor in Kombination mit
unterschiedlichen Polymer-Matrices in organischen LEDs verwendet. Bei einer
Einmischung von 10% TSA in Polystyrol mifit man eine Elektrolumineszenz, die ihr
Maximum bei 441nm hat. Die Ubereinstimmung von Photolumineszenz der reinen
PPAPA-Verbindungen und Elektrolumineszenz in den Zweischicht-LEDs bedeutet, dal
die Rekombination und Emission tatséchlich in der PPAPA-Schicht stattfindet und daf3
TSA hier nur als Lochleiter wirkt.

Ein Vergleich der Kennlinien (Abb. 4.16) der segmentierten und der konjugierten
PPAPA-Verbindung zeigt, dafll die vollstandig konjugierte Substanz die niedrigere
Einsatzfeldstarke besitzt. Dies ist auf die hohere Beweglichkeit der Exzitonen entlang
des ausgedehnten TeSystems zurlckzufiuhren. Durch die zusatzliche TSA/PS-
Lochleiterschicht kdnnen die Einsatzfeldstarken wie erwartet weiter reduziert werden.
Auch hier beginnt der Stromflul} der konjugierten Verbindung bei der geringsten
Feldstarke (Abb. 4.17).

Da bei der Messung der Quantenausbeuten geringste Verunreinigungen und Fehlstellen
der LEDs zu grofien Abweichungen flihren, wurden nur das segmentierte PPAPAOb und
das vollstandig konjugierte PPAPA2 fir diese Messungen verwendet, um die

Unterschiede zwischen ,,konjugiert* und ,,segmentiert” abschatzen zu kénnen.
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Abb. 4.15: Elektrolumineszenz von Zweischicht-LEDs
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Abb. 4.16: Kennlinien der Monoschicht-LEDs
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Abb. 4.17: Kennlinien der Mehrschicht-LEDs
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Das segmentierte PPAPAOb erzeugt sowohl in der Monoschicht- als auch in der
Zweischicht-LED hoéhere Quantenausbeuten als das vollstandig konjugierte PPAPA2.
Dabei bewirkt die Verwendung einer zusatzlichen Lochleiterschicht eine Erhéhung der
Quantenausbeuten. Die gemessenen Quantenausbeuten sind zusammen mit den anderen
charakteristischen Grofien der betrachteten LEDs in Tab. 4.4 zusammengefalit. Man
sollte allerdings die angegebenen Quantenausbeuten im Rahmen der MelRungenauigkeit
nicht als absolute Werte ansehen. Sie zeigen jedoch, daR das Prinzip der
~oegmentierung® zu dem gewdnschten Ziel, namlich der Steigerung der
Quantenausbeute, fiihrt. Dieses Ziel wird aber nur unter gleichzeitiger Erh6hung der
Einsatzfeldstarke erreicht. Allerdings féllt diese nicht so schwer ins Gewicht und kann

durch Verwendung von Mehrschichtsystemen zum Teil kompensiert werden

Tab. 4.4: Charakteristische GrofRen der LEDs

EL: Elektrolumineszenz; Eonset: Einsatzfeldstéarke; n. g.: nicht gemessen

System EL Eonset Quantenausbeute
Amax [NM] [10° V/em] [%]
PPAPAOD 477 3.4 0.006
PPAPAL 484 3.6 n.g.
PPAPA1b 487 3.2 n. g.
PPAPA2 485 2.5 0.003
TSA/PPAPAOD 487 19 0.016
TSA/PPAPAL 485 1.3 n. g.
TSA/PPAPALb 498 15 n. g.
TSA/PPAPA2 495 1.3 0.009

Die von den PPAPAs erreichten Quantenausbeuten sind allerdings alles andere als
zufriedenstellend und fiir den kommerziellen Einsatz (dort sind mindestens 1%
erwinscht) viel zu niedrig. Die PPAPAs lassen sich aber durch eine einfache
photochemische Reaktion in entsprechende segmentierte Polyphenanthrene umwandeln

(Abb. 4.3), von denen man eine bessere Leistung erwartet.
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4.3  Segmentierte Polyphenanthrene

4.3.1 Thermisches Verhalten

GemaR Abb. 4.3 wurden die segmentierten Polyphenanthrene PPOb (Phenanthren-
Anteil 62.5%) und PP1b (Phenanthren-Anteil 87.5%) synthetisiert. Auch sie missen
geniigend hohe Zersetzungs- und Glastemperaturen besitzen, um in LEDs eingesetzt
werden zu kénnen. Wie aus Tab. 4.5 ersichtlich ist, erfillen die beiden segmentierten
Polyphenanthrene diese Kriterien. Dabei sind diese Werte im Vergleich zu den analogen

PPAPAs nur geringfligig zu kleineren Temperaturen verschoben.

Tab. 4.5:  Thermisches Verhalten der Polyphenanthrene

Polymer 5%iger Abbau Ty
[°C] [°C]

PPOb 420 188
PP1b 423 187

4.3.2 Optische Untersuchungen

Die Absorptions- und Photolumineszenzspektren sind in Abb. 4.18 dargestellt. lhre
Maxima sind in Tab. 4.6 zusammengefa3t. Sowohl in der Absorption als auch in der
Emission haben sich die Maxima nur um wenige Nanometer im Vergleich zu den
analogen PPAPA-Verbindungen verschoben. Dies entspricht den Erwartungen, da beide
Substanzklassen ein ausgedehntes T=System besitzen und eng miteinander verwandt
sind. Da die Polyphenanthrene durch eine zusatzliche Synthesestufe direkt aus den
PPAPAs hervorgegangen sind, besitzen sie somit eventuelle gleiche Verunreinigungen
sowie gleich grofRe Blocke an konjugierten und nicht konjugierten Einheiten in
derselben Anordnung. All diese Faktoren haben natlrlich bei den betrachteten

Substanzen denselben EinfluR auf optische und elektronische Eigenschaften.
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Tab. 4.6:

Optische Eigenschaften der Polyphenanthrene

Polymer Amax [nM] Amax [NM]
Absorption Photolumineszenz
PPOb 379 485
PP1b 373 494
10
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Abb. 4.18 Absorptions- und Photolumineszenzspektren der Polyphenanthrene

4.3.3 Cyclovoltammetrie

Es wurden auf die gleiche Weise wie fir die PPAPAs Filme der Verbindungen auf
Glaskohlenstoffelektroden hergestellt und im cyclovoltammetrischen Experiment
untersucht. Die Filme ergeben &hnliche irreversible Cyclovoltammogramme wie ihre
analogen PPAPAs. In Abb. 4.19 ist exemplarisch die Oxidation von PPOb dargestellt.
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Abb. 4.19: Cyclovoltammogramm von PPODb als Film auf Glaskohlenstoffelektrode

Die Auswertung der Cyclovoltammogramme flhrt zu den in Tab. 4.7 aufgelisteten
Werten.

Tab. 4.7: Halbstufenpotentiale und HOMO-/LUMO-Lagen der Polyphenanthrene

Substanz E12 (OX) E12 (Red) HOMO LUMO
[V vs. FOC] | [V vs. FOC] | [eV vs. Vakuum] | [eV vs. Vakuum]
PPOb 0.85 -2.24 -5.65 -2.56
PP1b 0.82 -2.26 -5.62 -2.54

Auch in ihren Redoxpotentialen und damit ihren HOMO-/LUMO-Lagen sind die
Polyphenanthrene von den PPAPAs kaum zu unterscheiden. Nach den hier berechneten
Werten unterscheiden sich die Bandliicken Ey der PPAPA- und analogen PP-
Verbindungen nur um 0.1eV. Dal die Bandlicken der Polyphenanthrene um diesen

geringen Betrag kleiner sind, lalt sich durch das groBere TeRingsystem der
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segmentierten Polyphenanthrene erkldren. Das in Abb. 4.13 fir die PPAPAs dargestellte
Energieniveauschema &Rt sich aber gleichermalien fur die Polyphenanthrene anwenden.
Ebenso gelten die Uberlegungen, daB eine zusatzliche Lochleiterschicht die
Einsatzfeldstarke erniedrigen und die Quantenausbeute erhohen sollte. An Mono- und
Zweischicht-LEDs wird dies im nachsten Abschnitt Uberprift.

4.3.4 Verwendung in LEDs

Zur Charakterisierung der LEDs wurden Elektrolumineszenzspektren und Kennlinien

aufgenommen sowie die Quantenausbeuten gemessen.

Die Elektrolumineszenzspektren von PPOb in einer Monoschicht- und einer
Zweischicht-LED sind in Abb. 4.20 dargestellt. Die Verwendung einer zusétzlichen
lochleitenden Schicht aus TSA/Polystyrol (1:10) fuhrt zu einer geringfligigen
Verschiebung des Elektrolumineszenzmaximums zu kleineren Wellenl&dngen. Dabei ist
auffallig, dall die Zweischicht-LED ein breiteres Spektrum als die Monoschicht-LED
besitzt. Die LEDs emittieren erwartungsgemaR blaugriines Licht wie die analogen
PPAPA:s.

Die in Abb. 4.21 dargestellten Kennlinien flr eine Monoschicht- und Zweischicht-LED
mit PPOb als Emitter verdeutlichen noch einmal den positiven EinfluR des TSA auf die
Einsatzfeldstarke. Durch die Verwendung von TSA konnte die Einsatzfeldstarke der
LEDs um etwa 30% reduziert werden. AuBerdem setzt der StromfluB bei den
Polyphenanthrenen bei einer Feldstérke ein, die im Vergleich zu den PPAPAs um den
Faktor drei geringer ist. Dies ist eine ausgezeichnete Verbesserung und fuhrt zu den
gewuinschten niedrigeren Betriebsspannungen bei Verwendung dieser Substanzen in

organischen LEDs.

Auch die Quantenausbeuten der segmentierten Polyphenanthrene besitzen gegentiber
den analogen PPAPAs hohere Werte. Eine zusatzliche Lochleiterschicht mit TSA/PS
(1:10) erhoht die Effizienzen erwartungsgemél. Die Quantenausbeuten der

Polyphenanthrene sind zwar groRer als die der PPAPAS, aber nicht in dem Male wie es
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fir den kommerziellen Einsatz nétig ware. VVor allen Dingen sind sie aufgrund der zuvor
schon erwahnten MeRungenauigkeit mit Vorsicht zu beurteilen. Um die exakten
Quantenausbeuten zu messen und diese quantitativ besser beurteilen zu kénnen, sollten
die LEDs in der Zukunft in einem Reinraum hergestellt werden, um mdgliche
nichtstrahlende Kanéle durch Verunreinigungen mit Staubpartikeln von vornherein
auszuschlief3en. Die anschlieRenden Messungen sollten in einer Inert-Atmosphare (z. B.
Argon) ausgefiihrt werden, um Reaktionen des aktiven Materials mit Luft-Sauerstoff zu
verhindern. Erfahrungsgeméal? nimmt die Intensitat der Elektrolumineszenz bei Betrieb
der LEDs an der Luft viel schneller ab als in einer Inert-Atmosphédre. Um dieser
Degradierung vorzubeugen, sollten die organischen LEDs fir den kommerziellen

Einsatz luftdicht verkapselt werden.

Die charakteristischen GroRen fir PPAPA- und PP-LEDs sind zum besseren Vergleich

in Tab. 4.8 zusammengefalt.

84



10

Abb. 4.20: Elektrolumineszenz der Monoschicht- und Zweischicht-LEDs
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Abb. 4.21: Kennlinien der Monoschicht- und Zweischicht-LEDs
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Tab. 4.8: Charakteristische MeRgrofien der LEDs

EL: Elektrolumineszenz; Eonset: Einsatzfeldstéarke; n. g.: nicht gemessen

System EL Eonset Quantenausbeute

Amax [nm] [10° V/em] [%]

PPOb 489 0.97 0.011
PP1b 487 0.92 0.013
TSA/PPOb 481 0.67 0.034
TSA/PP1b 483 0.74 0.028
PPAPAOD 477 3.4 0.006
PPAPA1 484 3.6 n. g.
PPAPA1Db 487 3.2 n. g.
PPAPA2 485 2.5 0.003
TSA/PPAPAOD 487 1.9 0.016
TSA/PPAPAL 485 1.3 n.g.
TSA/PPAPALD 498 15 n. g.
TSA/PPAPA2 495 1.3 0.009
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5  Zusammenfassung

Seit Beginn dieses Jahrzehnts wird intensiv an der Herstellung und Anwendung von
organischen Leuchtdioden geforscht. Ihre Vorteile gegeniber anorganischen
Leuchtdioden sind ihre Biegsamkeit und die Moglichkeit, sie groRflachig herzustellen,
was bedeutsam fir die Display-Technologie ist. Zusétzlich 18Rt sich durch geeignete
Systemwahl die Lichtemission Uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich variieren.
Organische Leuchtdioden koénnten daher schon bald technologischer Grundbaustein

neuer flexibler Flachbildschirme sein.

Die meisten bisher bekannten elektrolumineszierenden Materialien erfullen allerdings
noch nicht die Anforderungen, die fur einen kommerziellen Einsatz in organischen
Leuchtdioden zu erfullen sind — namlich hohe Quantenausbeuten und eine Lebensdauer
von mindestens 10000 Stunden bei einer moglichst geringen Betriebsspannung. In
dieser Arbeit wurden daher zwei unterschiedlich strukturierte Systeme untersucht, die
zu einer Verbesserung von Quantenausbeute und Einsatzfeldstarke (bzw.

Betriebsspannung) von organischen LEDs fiihren sollen:

1. Diskotische Flussigkristalle

2. Segmentierte Poly(arylenvinylene) und analoge Polyphenanthrene

Diskotische Flussigkristalle sind bekannt fiir ihre hohe Ladungstragerbeweglichkeit
entlang ihrer Kolumnen, die durch die hohe supramolekulare Ordnung ohne Ausbildung
von Korngrenzen erklart wird. Es wurde festgestellt, dal? die untersuchten diskotischen
Triphenylenderivate sich besonders gut als lochleitende Materialien eignen. Die
Injektion von positiven Ladungstragern wird dabei durch den Elektronenreichtum der
Triphenylengeriste erleichtert. Die Variation eines lateralen asymmetrischen
Substituenten konnte darauf keinen Einflul nehmen, da sich die energetische Lage des
HOMOs nicht verdnderte. Allerdings haben diese unterschiedlichen Substituenten je
nach ihrer elektronischen Natur sehr wohl Einfluf auf das LUMO. Jedoch zeigten die
Untersuchungen, daB die Energiebarriere fur Locher bei allen Derivaten den gleichen
Wert besitzt und kleiner als die Barriere fir Elektronen ist. Damit sind bei allen
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Verbindungen Locher die Majoritatsladungstrager. Mit dieser Erkenntnis wiirde man
nun fur alle diskotischen Verbindungen die gleiche Einsatzfeldstarke erwarten. Es
konnte jedoch gezeigt werden, dal diese stark variiert. Dies ist auf die unterschiedlich
geordneten Mesophasen  zurlckzufihren, die wvor allen Dingen von den
unterschiedlichen lateralen Substituenten beeinflul3t werden. Das bedeutet, daf} mit einer
héheren Ordnung nicht nur die Ladungstragerbeweglichkeit erhéht wird, sondern auch
die Einsatzfeldstiarke erniedrigt wird. Die Einfihrung unterschiedlicher lateraler
Substituenten macht also sehr wohl Sinn, da sie die Ausbildung der Mesophasen
entscheidend beeinflussen und damit auch die Kennlinien. Insgesamt kann man auf
Grund der Ausbildung von geordneten Strukturen und Orientierung diskotischer
Systeme mit diesen wesentlich geringere Einsatzfeldstarken realisieren als mit

amorphen Materialien.

Eine weitere Moglichkeit, die Diskoten elektronisch zu modifizieren wurde durch das
Einmischen von Elektronenakzeptoren realisiert. Auf diese Weise bildeten sich Charge
Transfer Komplexe, bei denen die Diskoten als Elektronendonatoren fungierten. Aus
den Absorptionsspektren 1&Bt sich die Charge Transfer Energie aufgrund der breiten
unstrukturierten CT-Bande nicht ermitteln. Die Cyclovoltammetrie hingegen erwies
sich als hervorragende Methode, die Charge Transfer Energie genau zu bestimmen.
Dabei genigt es, Cyclovoltammogramme von den Einzelkomponenten der Komplexe
zu erstellen und aus den gemessenen Redoxpotentialen die CT-Energie zu berechnen.

Segmentierte Poly(arylenvinylene) bestehen aus konjugierten und nicht konjugierten
Segmenten. Die in dieser Arbeit untersuchten PPAPAs besitzen aufgrund ihrer
flexiblen, nicht konjugierten Einheiten eine hdéhere Loslichkeit als ihre vollstdndig
konjugierten Analogen und sind daher besser zu verarbeiten. Die Beweglichkeit von
Exzitonen auf der Kette ist durch die Unterbrechung der Konjugation eingeschrankt.
Damit soll das Wandern zu ,,Quenching Sites* unterbunden werden und die
Quantenausbeute erhoht werden. Optische Untersuchungen ergaben, daf es sich bei den
PPAPAs um Blockcopolymere handelt. Damit unterscheiden sich die segmentierten
Verbindungen nur in der Lange ihrer nicht konjugierten, flexiblen Kettenteile; daher
sind sie in ihren elektronischen Eigenschaften sehr &hnlich. Bei der Messung der
Photolumineszenz in Ldsung emittieren die segmentierten Verbindungen mit viel

groRerer Intensitdt als die vollstdndig  konjugierte, analoge Substanz.
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Cyclovoltammetrische Messungen zeigten, dal3 Locher die Majoritatsladungstrager sind
und dal mit einer zusatzlichen Schicht aus Tristilbenamin (TSA) in Polystyrol geringere
Einsatzfeldstarken zu erwarten sind. Die anschlieBende Charakterisierung der LEDs
bestdtigte diese Voraussagen. Dabei wurde durch die Verwendung von TSA als
Lochleiter die Einsatzfeldstarken etwa halbiert. Sie liegen dann in der GréRenordnung
von 1.5*10°V/cm. Die Quantenausbeuten der segmentierten Verbindungen sind um den
Faktor drei grofer als bei der vollstandig konjugierten Verbindung. Dies zeigt, daR das

Prinzip der Segmentierung funktioniert.

Allerdings sind die Quantenausbeuten fur einen kommerziellen Einsatz zu gering.
Daher wurden zwei der segmentierten PPAPAs durch eine einfache chemische Reaktion
zu den analogen Polyphenanthrenen umgewandelt, von denen man sich hohere
Quantenausbeuten verspricht. Durch die Cyclovoltammetrie konnte gezeigt werden, dal3
sich ihre HOMO/LUMO-Lagen nur geringfligig von denen der PPAPAs unterscheiden.
Trotzdem besitzen sie wesentlich niedrigere Einsatzfeldstiarken, was eventuell auf die
Aromatizitat des Phenanthrens zuriickzufuhren ist. Ebenso liegen die Quantenausbeuten
um das 2.5fache hoher. Dies scheint zunéchst ein erfreuliches Ergebnis, wird aber durch
die Tatsache getribt, dal die Quantenausbeuten fur den kommerziellen Einsatz immer

noch zu gering sind.

AbschlieBend sei bemerkt, dal} die Herstellung der LEDs unter Reinraumbedingungen
und der Betrieb unter Ausschlul® von Luftsauerstoff viel bessere Quantenausbeuten
erwarten 1aRt. In der Zukunft sollten die betrachteten Systeme unter diesen Bedingungen

noch mal in Augenschein genommen werden.
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