Organische Leuchtdioden

aus strukturierten Guest-Host-Systemen

Dissertation

zur
Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften

(Dr. rer. nat.)

dem
Fachbereich Chemie

der Philipps-Universitat Marburg

vorgelegt von
Volker Stumpflen

aus Gerlingen

Marburg/Lahn 1997



Vom Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat Marburg

als Dissertation am 7.7.1997 angenommen

Erstgutachter :Prof. Dr. J. H. Wendorff
Zweitgutachter: Prof. Dr. W. Heitz

Tag der mundlichen Prifung: 25.7.1995



Einleitung 1
Inhaltsverzeichnis
1 EINLEITUNG 5
1.1 Aligemein 5
1.2 Aufbau und Funktionsweise organischer Leuchtdioden 9
1.2.1 Allgemeine Betrachtungen zu elektrolumineszenten Devices 9
1.3 Ladungstrégerinjektion 11
1.3.1 Ladungstragertransport 12
1.3.2 Rekombination 13
1.3.3 Mehrschichtanordnungen 15
2 EXPERIMENTELLER TEIL 17
2.1 UV/VIS-Spektroskopie 17
2.2 Fluoreszenzspektroskopie 18
2.3 Strom-Spannungs-Kennlinien 19
2.4 Oberflachenprofilanalyse 20
2.5 Differentialkaloriemetrie 20
2.6 Rontgenbeugung 22
2.6.1 Weitwinkeldiffraktometrie 22
2.6.2 Reflektometrie 23
2.7 Dielektrische Relaxationsspektroskopie 24
2.8 Monolayer und Langmuir-Blodgett Technik [33,34] 29
2.8.1 Eigenschaften und Praparation von Monolayern 29
2.8.2 Monolayer im Brewster-Winkel-Mikroskop 32
2.9 Probenpréaparation 35



3 CHROMOPHORE
3.1 Materialien
3.2 Eigenschaften der Chromophore

3.3 Spektroskopische Eigenschaften

4 FLUORESZENZVERSCHIEBUNG IN MEHRKOMPONENTENSYSTEMEN
4.1 Materialien

4.2 Fluoreszenzverschiebung in polymeren Matrices
4.2.1 Ursachen der Fluoreszenzverschiebung
4.2.2 Einflul3 beweglicher polarer Gruppen auf das Fluoreszenzmaximum

4.2.3 Excimerenbildung

4.3 Binare Systeme
4.3.1 Photolumineszenz
4.3.2 Elektrolumineszenz
4.3.3 Diodencharakteristiken

4.4 Ternéare Systeme
4.4.1 Farbeinstellung
4.4.2 Photolumineszenz
4.4.3 Elektrolumineszenz
4.4.4 Diodencharakteristik
4.4.5 AbschlieRende Betrachtungen

4.5 Blockcopolymere
4.5.1 Photolumineszenz
4.5.2 Elektrolumineszenz

4.5.3 Elektrolumineszenz bei héheren Feldern

4.6 Abschliel3ende Betrachtungen

37

38

39

41

44

46
47
47
50

53
53
54
57

59
59
61
63
65
66

67
67
68
70

71



Einleitung

5 ERNIEDRIGUNG DER EINSATZFELDSTARKEN

SYSTEMEN

5.1 Einleitung

5.1.1 Allgemeine Betrachtungen zu Flussigkristallen

5.1.2 Ladungstragerbeweglichkeiten kolumnar diskotische Systeme

5.2 Nieder molekular e diskotische M odellsysteme

5.3 Innere Struktur von diskotischen Einschichtanordnungen

5.3.1 Rontgenreflektometrie

5.3.2 Mikroskopische Untersuchungen

5.4 Undotierte diskotische Systeme
5.4.1 Innere Struktur
5.4.2 Diodencharakteristik
5.4.3 Elektrolumineszenz
5.4.4 Dioden mit Diskoten in der,PPhase

5.5 Mit Chromophoren dotierte diskotische Systeme
5.5.1 Diodencharakteristiken

5.5.2 Elektrolumineszenz

5.6 M ehr schichtanordnungen von L euchtdioden
5.6.1 Aufbau
5.6.2 Materialien und Praparation
5.6.3 Photo- und Elektrolumineszenz

5.6.4 Diodencharakteristiken

5.7 Diskotische Hauptkettenpolymere
5.7.1 Innere Struktur
5.7.2 Diodencharakteristik

5.7.3 Elektrolumineszenz

5.8 Ausblick

IN DISKOTISCHEN

72

72
73
75

76

79
79
81

85
86
87
88
89

91
91
93

96
96
97
99
101

104
104
105
106

108



6 ZUSAMMENFASSUNG 110

7 LITERATUR 113



Einleitung 5

1 Einleitung

1.1 Allgemein

Seit den Arbeiten von Tang et.al. und Friend et.al. [1,2] treffen nedrigmolare organische
bezehungsweise polymere Materialien auf dem Gebiet der elektrolumineszierenden Dioden
auf ein immer groRer werdendes Interese. Obwohl das Gebiet von anorganischen
Materialien dominiert wird, wendet sich die Forschung seit etwa zdan Jahren intensiv auch
organischen Materialien zu. Diese Materialien bieten besondere Voteile. So ist es zum
Beispiel problemlos moglich, mittels organischer Chromophore (im Gegensatz zu
anorganischen Materialien) nahezu jede beliebige Farbe a1 erzielen. Es finden sich einige
auRerst langzatstabile Substanzen unter ihnen, die in der Lage sind, einen grofen Tell der
zugefihrten elektrischen Energie in Licht umzuwandeln.

Ferner eignen sich beispielsweise aufgedampfte niedermolekulare Chromophore [1,3,4,5,6]
besonders gut fur die Herstellung von Flachbildschirmen oder polymere Materialien fur die
Herstellung von grof¥lachiger Beleuchtungseinheiten. Ein welterer Vortel ist die

mechanische Flexibilitat und die Mikrostrukturierbarkeit [7,8,9].

Die Anzahl der Arbeiten, die aif dem Gebiet der organischen Leuchtdioden gegenwaértig
erscheint, ist folglich Uberaus grof3 Ziel der Arbeiten ist die Erh6hung der
Quanteneffizienzen, die Erniedrigung der Einsatzfeldstérke, die Kontrolle der emittierten
Farbe und de Erhohung der Langzetstabilitét. Um diese Ziele au erreichen, werden sehr
unterschiedliche Wege verfolgt. So werden immer neue Polymere und Farbstoffe mit
verbesserten Eigenschaften synthetisiert. Auch werden immer neue Praparationsmethoden
entwickelt, wie 2um Beispiel die Erzeugung von Aufdampfschichten aus niedermolekularen
Materialien oder die Abscheidung von Monomeren aus der Gasphase, gefolgt von einer
Polymerisation (Chemical Vapor Deposition) [10].

Auch die Verwendung von Guest-Host-Systemen wird zunehmend untersucht. Hier werden
ein oder mehrere Chromophore in geagnete, meist polymere Matrices eingelagert. Relativ
wenig untersucht wurde bisher fur solche Guest-Host-Systeme, welchen Einflu3 eine
Strukturierung auf molekularer oder Uber molekularer Ebene aif die Eigenschaften der

Leuchtdioden het. Eine solche Strukturierung fihrt im algemeinen zur Ausbildung einer



hohen Konzentration an Grenzfladhen, se bewirkt Variationen in  den
Transporteigenschaften, sie beanfluldt die Feldvertelung im Material und sie kann
schlie3lich auch zur Anisotropie fuhren.

Die vorliegende Arbeit befa3t sich mit strukturierten Guest-Host-Systemen, wobel
insbesondere zwei Materialklassen behandelt werden:

1. Mehrkomponentige Polymersysteme mit Phasenseparation

2. Diskotische Systeme mit kolumnaren Strukturen

Die Uberlegung ist, da3 man in der Lage sein sollte, durch Ausnutzung besonderer
Aggregatzusténde gezelt innere Grenzflachen herzustellen, oder bei Verwendung von
Flusggkristallen besonders gunstige Orientierungen der Molekile fUr einen verbesserten
Ladungstransport zu erzielen.

Viele Polymere sind nicht miteinander mischbar, in ihren tritt deswegen eine
Phasenseparation auf. Bel gedgneter Préparation lasen sich damit sehr regelméliige
phasenseparierte Bereiche ausbilden, die a1 gofen inneren Grenzfladhen fuhren. Fir
Blockcopolymere deren Blocke untereinander inkompatibel sind, tritt  eine
Mikrophasenseparation auf, die zaim Beispiel zur Ausbildung von Strukturen im
Nanometerbereich fuhrt. Auf diese Weise lasen sich mehrkomponentige Systeme mittels
eines einzigen Polymers realisieren.

Flusggkristalline Materidien zechren sich aufgrund ihrer anisotropen Molekilgestalt
dadurch aus, dal3 spezelle Orientierungen spontan auftreten. Diese konnen nicht nur zur
Erzidlung polarisierter Elektrolumineszenz [11] genutzt werden, sondern auch zu einer

Verbesserung des Ladungstragertransportes.

Vor diesem Hintergrund wurden im Rahmen dieser Arbeit folgende Themen behandelt :

1. Die Einstellung von unterschiedlichen Emissonswellenléangen durch Praparation
unterschiedlicher Phasenmorphologien in Polymermischungen

2. Der Einflud unterschiedlicher Orientierungen von Hussgkristallen auf die
Einsatzspannungen von Leuchtdioden.

3. Der Einflud von Mehrschichtstrukturen auf Basis flusggkristalliner Materiaien,
niedrigmolekularer Chromophore und Polymeren auf Einsatzspannungen und

Lichtintensitaten.
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Zul)

Die Farbabstimmung von organischen LEDs (OLEDs) ist durch die Verwendung von
niedermolekularen Chromophoren einfach zu bewerkstelligen, da das eingemischte
Chromophor die Emissonsfarbe bestimmt. Probleme treten allerdings auf, wenn versucht
wird, Mischfarben oder sogar weif3e LEDs herzustellen. Der Weg Uber das Einmischen
unterschiedlicher Chromophore, die in der Summe ihres emittierten Lichtes zu solchen
Farben fuhren sollen, ist nicht moglich. In der Regel wird in diesen Féllen lediglich das
energieamste Chromophor emittieren, da die Strahlung der anderen Chromophore von ihm
absorbiert und umgewandelt wird (man kann sich diesen Effekt alerdings auch mittels
Fluoreszenzfiltern zu nutze madhen, um blaues Licht von Dioden in griines, rotes oder
durch Kombination mehrer Filter in weil3es Licht umzuwandeln).

Es snd alerdings Chromophore bekanrt [12], die in Abhangigkeit von der sie umgebenden
Matrix ihre Emisson andern kdnnen. Die Untersuchung deses Effektes und seine Nutzung
fur Leuchtdioden steht im ersten Tell der Arbeit im Vordergrund. Darin wird auch gezegt
wie man durch innere Strukturierung (zum einen tber phasenseparierte Blends zum anderen
uber mikrophasenseparierte Blockcopolymere) Mischfarben kis hin zu einer fast weissen

Emission erzeugen kann.

Zu 2)

Ein weiterer Tell der Arbeit befasd sich mit der Untersuchung von flussgkristallinen
Substanzen fur die LED-Anwendung. Es handelt sich dabel um kolumnar-diskotische
Systeme, die ene ungewohnlich hohe Ladungstrégerbeweglichkeit aufweisen. Es konnte
gezegt werden, dald die Ladungstragerbeweglichkeit stark vom Ordnungsgrad der
kolumnaren Phase @héngt [14,15]. Da der Ordnungsgrad aufgrund oer Vielzahl von
bekannten diskotisch-kolumnaren Phasen sehr unterschiedlich gewahlt werden kann, ist die
Einstellung der Ladungstrégerbeweglichkeit Uber einen weiten Bereich moglich. Esist daher
von grolem Interesse, das Potential dieser Substanzklasse ds aktive Materiaien und as
Matrixpolymere in Beaug auf LEDs ndher zu untersuchen. Alle Eigenschaften einschliefdlich
der Ladungstrégerbeweglichkeit sind aufgrund der Orientierung der scheibchenformigen
Mesogene anisotrop. Es llte dabei untersucht werden, ob auch die Orientierung der

Kolumnen fur die LED-Anwendung optimiert werden kann.



Zu 3)

Der dritte Tel der Arbeit befalite sich konkret mit weiteren Verbesserungen won
Leuchtdioden auf Basis diskotischer Materidien. Dabel stand der Aufbau von
Mehrschichtanordnungen mit diskotischen Lochleitern, niedermolekularen Chromophoren
und einem polymeren Elektronentransportmaterial im Vordergrund. Um derartig komplexe
Strukturen zu redisieren, sollten die Dioden mittels Langmuir.Blodgett-Tedhnk redisiert
werden. Das Hauptaugenmerk richtete sich dabei auf eine weitere Optimierung von

Einsatzfeldstarken und Quanteneffizienzen.
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1.2 Aufbau und Funktionsweise organischer Leuchtdioden

1.2.1 Allgemeine Betrachtungen zu elektrolumineszenten Devices

Der schematische Aufbau einer organischen bzw. polymeren Leuchtdiode, mittels derer sich
eine solche Elektrolumineszenz ezielen |83t ist in Abb. 1 dargestellt. Grundlage ist ein
transparentes Substrat, bei dem es sch nicht nur um Glas, sondern auch um eine flexible
Polymerfolie handeln kann. Diese ist im algemeinen mit einer Anode ais ITO, einem
transparenten Leiter mit einer hohen Austrittsarbeit, beschichtet. Die nddste Lage besteht
aus dem organischen Emitter und ist typischerweise 100 - 200 nm dick. Als Kathode wird
schliefdlich ein Metall mit moglichst niedriger Austrittsarbeit, meist Aluminium, Magnesium

oder Calcium, aufgebracht. Dieser Aufbau wird als Einschichtanordnung bezeichnet.

Abbildung 1: Aufbau einer Diode

Aus verschiedenen Grunden [4], die im folgenden noch genauer diskutiert werden, ist es
allerdings sinnvoller, zu Zwei- oder besser Dreischichtanordnungen (s.Abb. 2) Giberzugehen.
Bel Dreischichtanordnungen teilt sich die organische Schicht in einen Lochleiter, der auf die

Anode aufgebracht wird, eine Rekombinationsschicht und eine Elektronenleiterschicht auf.
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Abbildung 2 Dreischichtaufbau (schematisch)

Das Anlegen einer Spannung zwischen Anode und Kathode bewirkt eine Injektion von
positiven und negativen Ladungstrégern, die sich unter dem Einfluf3 des elektrischen Feldes
aufeinander zubewegen. Die Rekombination elektrischer Ladungen fuhrt zur Bildung
elektronisch angeregter Zusténde, die im Fale strahlender Relaxation zur
Elektrolumineszenz [13] fuhren.

Bel der EL kristaliner Halbleiter geht man vom Bandermodell aus, um die dektronischen
Energieniveaus zu beschreiben. Hierbel ist das tieferliegende Valenzband unter
Normalbedingungen voll standig besetzt, wahrend das htherliegende Leitungsband unbesetzt
ist. Durch Anlegen einer Spannung werden Elektronen in das Leitungsband und Locher in
das Vaenzband injiziert. Rekombiniert nun anschlief3end ein Elektron mit einem Loch, so
entsteht zunadhst als angeregter Zustand ein Elektron-Loch-Paa, ein Exciton. Beim
Zuruckfallen in den energetischen Grundzustand kann run ein Photon der Energie E=hv
emittiert werden, wobei E der Energieunterschied zwischen Valenz- und Leitungsband ist.
In Anlehnung an anorganische Halbleiter kann man zur Deutung der EL organischer
Halbleiter das sogenannte Bandermodell benutzen. Man geht dabei davon aus, dal3 positive
Ladungstrager in das hochste besetzte Molekilorbitah (HOMO), und negative
Ladungstrager in das tiefste unbesetzte MO (LUMO) injiziert werden. Die Anwendbarkeit
des Bandermodells auf Leuchtdioden, die molekular dotierte Polymere ds aktive Schicht
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besitzen, ist jedoch begrenzt, da es sch um amorphe Festkorper handelt, die keine
Fernordnung besitzen. Die eergetischen Zustdnde der Molekile liegen deswegen
lokalisiert, mehr oder weniger dicht beieinander vor. Aufgrund der guten Anschaulichkeit
des Bandermodells wird es im folgenden dennoch fir diese Systeme verwendet werden.
Dabel ist zu beaditen, dafl3 doerhalb und unterhalb der Banderkanten noch viele lokalisierte
Zustdnde existieren, und de Bandlicke dem HOMO-LUMO Abstand der Molekile

entspricht.

1.3 Ladungstragerinjektion

In Abbildung 3ist ein Bandermodell fur eine Einschicht-LED schematisches dargestellt, mit
seiner Hilfe soll die Ladungstragerinjektion veranschaulicht werden.

Die Uberwindung der Barierenhbhe @ ist die Vorausetzung fir eine
Ladungstragerinjektion. Die Barrierenhbhe entspricht dabei dem energetischen Abstand
zwischen dem Fermi-Niveau Eg des Aluminiums und dem Niveau des Leitungsbandes E;
ebenso aber auch dem Abstand zwischen dem Fermi-Niveau Ep des ITOs und dem
Vaenzband E,,. Die Ladungstrager werden vom Elektrodenmaterial durch das angelegte
elektrische Feld abgelost und zunddhst an der energetisch ginstigeren Barrierenhohe
injiziiert. ES werden also zuerst Locher von der ITO-Elektrode injiziert. Diese wandern in
Richtung der Gegenelektrode und bauen an der herstellungsbedingten Al,O5-Schicht [16]
eine Raumladungszone auf. Unter dem Einflu3 der angelegten Spannung komnt es zum
Verkippen der Béander, wobei sich das Fermi-Niveau des Aluminiums und das
Leitungsband-Niveau (LUMO) nghern und damit die Injektion der Elektronen auch leichter

stattfinden kann.
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Abbildung 3 Bandschema eines ITO/Blend/Systems: a) ohne Kontakt und

b) mit Kontakt. Es is{:ENiveau des Leitungsbandes,:Eiveau

des Valenzbandes ung:Eermi-Niveau

Allerdings ist nicht nur die Hohe, sondern auch die Breite der Barriere von Bedeutung. Sie
ist von der Neigung der Bander und somit auch von der Feldstérke abhéngig: Je grofier die

Feldstarke ist, desto schmaler wird die Barriere.

1.3.1 Ladungstragertransport

Der Ladungstrégertransport innerhalb einer Polymermatrix mit fehlender Fernordnung
findet auf diskreten Energieniveaus, den sogenannten Transportzustanden, stett die in eine
Gaul3-Verteilung aufspalten [17]. Die Gaul3-Vertellung der Zustandsdichte enes Systems,
die aufgrund einer energetischer und positioneller Unordnung entsteht, wird als DOS
(Dengity of States) bezechnret. In Abb. 4 ist sie ds die grofere der beiden Gauf3kurven

dargestellt.
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n (E)

Abbildung 4 Schematische Darstellung der gauf3verteilten Transportzustande, mit

n(E): Zustandsdichte; Energie bei der grofdten Dichte der
Transportzustande,; Energie bei der hdchsten Dichte der

besetzten Zustande

Injiziierte Ladungstrdger relaxieren so lange, bis se Zustdnde besetzen, in deren
Nadberschaft keine energetisch ginstigeren Moglichkeiten bestehen [17]. Die so besetzten
Zusténde entsprechen der ODOS-Vertellung (Occupational Density of States)(kleinere
Kurve in Abb.4).

Die Transportprozesse finden an der Stelle maximaler Zustandsdichte n(E) statt. Die
Energiedifferenz awischen den grof@en Zustandsdichten E; und E, ist die zm
Ladungstragertransport notige Aktivierungsenergie. Der Medhanismus des Ladungstrager-
transportes wird as "hopping conduction" bezechnet. Die Ladungstrager (Elektronen und

Locher) hupfen also von einem Transportzustand zum néchsten.
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1.3.2 Rekombination

Bel der Rekombination, dem Zusammentreffen von injizierten Elektronen und Lo&chern,
kommt es zur Bildung von Excitonen [17]. Beim Zurlckfalen eines Excitons vom
energetisch angeregten Zustand zum Grundzustand kommt es zur Emisson eines Photons
entsprechender Energie.

Aufgrund der Spingtatistik ist die EL-Quantenausbeute (Verhdtnis von emittierten
Photonen zu injizierten Ladungstragern) von organischen Leuchtdioden auf 25%
beschrankt. Wird ein System durch Ladungstragerinjektion aus dem Singulett-Grundzustand
angeregt, dann entstehen angeregte Singulett- und Triplettzustande im Verhdltnis 1:3. Da
nur Singulett-Singulett-Ubergénge aur Fluoreszenz beitragen, ergibt sich die maximale
Quantenausbeute 2u 23%. Triplett-Singulett-Ubergange sind spinverboten und verlaufen in
der Regel strahlungslos.

Hauptverlustmedanismus in Bezug auf die Quantenausbeute ist, dal3 sich ein Grol¥eil der
Ladungstrager durch das Material hindurchbewegt und mit der jeweiligen Gegenelektrode
strahlungslos rekombiniert. Wegen der grofReren Beweglichkeit trifft dies hauptsadlich auf

Locher zu.
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1.3.3 Mehrschichtanordnungen

Einschicht

Kathode

\
v

Zweischicht

Kathode
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Dreischicht

Kathode

; + o+ + ; + + + ; ;
ITO ITO ITO |
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+ —
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Abbildung 5 Vergleich von Ein-, Zwei- und Dreischichtanordnungen
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Anhand von Abb. 5 sollen die Vortelle von Mehrschichtanordnungen aufgezegt werden.
Eines der Probleme, die bei Einschichtanordnungen auftreten, sind die unterschiedlichen
Ladungstragerbeweglichkeiten von Elektronen und Lochern. Da die Lochleitfahigkeit meist
grofler ist als die von Elektronen, verschiebt sich die Rekombinationsschicht stark zur
Kathode. Dadurch werden nichtstrahlende Rekombinationen mit der Kathode bevorzugt.
Weiterhin ist die Wahrscheinlichkeit, dal3 sich wahrend des Ladungstransports zwei
unterschiedliche Ladungstrager treffen und rekombinieren, sehr gering. Eine Verbesserung
Ist ein Zweischichtaufbau, bei dem sich durch den Aufbau von inneren Grenzfladen
Ladungstrager akkumulieren konnen [4]. Dies fuhrt zu ener deutlich hdheren
Rekombinationsrate. Eine weitere Verbesserung ergibt sich durch die Verwendung von
Dreischichtdioden, bel denen zwel Grenzschichten ausgebildet werden. Dies fuhrt zu einer
Ansammiung von Ladungstragern an einer meist sehr dinnen Rekombinationsschicht.
Dieser Aufbau bietet weiterhin die Méglichkeit, die Eigenschaften jeder Schicht einzen zu

optimieren, was fur eine Einschichtanordnung unmaglich ist.
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2 Experimenteller Teil

2.1 UV/VISSpektroskopie

Elektronische Ubergénge in organischen Materidien aus Orbitalen mit bindenden oder
nicht-bindenden Elektronen in leae, nicht-bindende oder anti-bindende Orbitale lassen sich
mittels Absorption elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren oder ultravioletten Bereich
nadhweisen. Es finden dabei Ubergénge avischen diskreten Energieniveaus gatt. Diesen
Absorptionen sind Schwingungs- und Rotationsiibergange Uberlagert, was zu einer
Verbreiterung der Absorptionsbande fuhrt. Die von mir untersuchten Systeme bestehen
aus<chliefdlich aus konjugierten Systemen. Die Lage der niederenergetischsten Bande ist
dabei meist dem © — w*- Ubergang (HOMO-LUMO-Ubergang) zuzuordnen. Durch
Auswerten des UV/VIS-Spektrums erhdt man so eine Information Uber die energetische
Lucke avischen dem HOMO- und LUMO-Niveau. Eine Maglichkeit die genaue Lage von
HOMOs und LUMOs zu bestimmen, bietet die Cyclovoltammetrie. Fir Mehrschicht-LEDs
ist eine Kenntnis der genauen Lage dieser Orbitale von grof3er Bedeutung (wie weiter oben
bereits erlautert).

Fur die Messungen wurde das Spektrophotometer Lambda 9 der Firma Perkin-Elmer
benutzt.

In Abb. 6 ist der Aufbau eines UV/VIS-Spektrometers schematische dargestellt.

Gitter Depolarisator
Lampe E E
@ r— — D — || — Registriergerat
Probe

(Po@ter) Photomultiplier

Referenz
Strahlteiler

Abbildung 6 Schematischer Aufbau eines UV/Vis-Spektrometers



18

2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie diente aur Untersuchung der Photolumineszenz (PL) und
Elektrolumineszenz (EL) der in dieser Arbeit vorgestellten Systeme. Die PL-Spektren sind
den EL-Spektren in der Regel sehr dhnlich. Aufgrund der einfacheren Probenprdparation
laseen sich PL-Spektren jedoch mit wesentlich geringerem Aufwand bestimmen.
Ublicherweise wird daher das PL-Spektrum aufgenommen, welches Informationen tber die
Farbe der Emission einer kunftigen LED liefert.

Die PL-Spektren wurden mit dem computergesteuerten Spektrofluorometer RF-1502 abr

Firma Shimadzu aufgenommen, das in Abb. 7 dargestellt ist.

Gitter
Lampe Strahlteiler Probe
@ — > Registriergerat
l Photomultiplier 1 .
Photomultiplier 2 —
Emissions-
monochromator

Abbildung 7 Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers

An einem 55 mm x 55 mm Gitter wird das Licht der polychromatischen Lichtquelle
gebeugt, und de gewlnschte Anregungswellenldnge wird durch einen Spalt selektiert. Der
Strahl wird dannim Falle fester Proben unter einem Winkel von 45° relativ zur Oberflache
eingestrahlt. Im Emissonsmonochromator, der reditwinklig zum Anregungsmono-
chromator angebradht ist, wird das von der Probe amittierte Licht spektral zerlegt und vom
Photomultiplier 2 detektiert. Die Xenonleuchte ezeugt eine sehr hohe Lichtintensitdt mit
einem kontinuierlichen Spektrum. Da jedoch die Intensitdt stark schwankt, ergibt sich ein
unginstiges Signal-Rauschverhdtnis. Um dieses zu verbessern und de Schwankungen zu
kompensieren, ist zusétzlich der Monitor-Photomultiplier 2 eingebaut, der vor der Probe

Uber einen Strahlteiler einen Teil des eingestrahlten Lichtes als Referenz detektiert.
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Zur Mesaung der Elektrolumineszenz wurde lediglich die Detektionseinheit dieses
Spektrofluorometers verwendet, wobei die Xenonlampe ausgeschaltet war. Die Dioden
wurden so am Kuvettenhalter angebradit, da® die EL in Richtung des Emissons
monochromators abstrahlte. Mit einem Spannungsgerat wurden Gleich-spannungen bis zu

30 Volt an die Dioden angelegt, und das Spektrum computergesteuert gemessen.

2.3 Strom-Spannungs-Kennlinien

Die Apparatur zur Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinie bestand aus enem
Funktionsgenerator (HM 8130 & Firma HAMEG), einem Verstarker und einem Speicher-
Ogzill oskop (TDS 420 der Firma Tektronix), mit dem die Daten ausgelesen wurden (siehe
Abb. 8).

Probe
Funktions- Oszi R
generator Kanal
1 2

Abbildung 8 Schematischer Aufbau der Apparatur zur Aufnahme der

Strom-Spannungs-Kennlinien

Mit dem Funktionsgenerator, der im Einzdschul3-Modus arbeitete, wurde en redtediger
Spannungspuls mit einer Breite von 500 ms vorgegeben. Da der Funktionsgenerator selbst
nur eine Spannung von max. 10 Volt liefern konrnte, wurde e@n Verstarker nadhgeschaltet
(Verstarkungsfaktor x 5). Der Strom Iy durch die Diode wurde mit einem Speicher-

Oszill oskop als Spannungsabfall Ui Uber dem Widerstand R gemessen. Dabel wurde der

Spannungsabfall mittels eines Oszilloskop bestimmt, und zwar jewels am Ende des
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Spannungspulses. Der zweite Kanal des Oszill oskopes nahm dabel die Gesamtspannung Ug

Uber der Probe sowie den Widerstand R auf. Der Spannungsabfall Giber der Probe ist:
UD: UG' UR: UG' IDR

Man erhéalt somit die nétigen Werte fur eine Strom-Spannungs-Kennlinie.

2.4 Oberflachenprofilanalyse

Oberflachenrauhigkeiten, -welli gkeiten und Schichtdicken von festen Proben lassen sich bis
in den Nanometerbereich mit Hilfe @ner mecdhanischen Oberfladhenprofilanalyse bestimmen.
In der vorliegenden Arbeit wurde sie vornehmlich zur Bestimmung von Schichtdicken
verwendet.

Dabei fahrt eine Diamantnadel Uber die Oberfladhe und tastet dabei ihr Profil ab. Die
Auslenkungen der Nadel induzieren Uber einen kleinen Magneten, der am oberen Ende der
Nadel befestigt ist, unterschiedliche Spannung in einer Spule. Diese werden durch einen
Verstérker und einem A/D-Wandler in digitale Signale umgewandelt, von einem Rechner
verarbeitet und als Mel3daten dargestellt. Fur die Schichtdickenmesungen wurden die
Proben mehrmals mit einem Skalpell eingeritzt. Jeder Ritz wurde axschlief3end zweimal mit
der Nadel abgetastet, wobel sich die Tiefe enes Ritzes aus den Diagrammen bestimmen
liel3. Die Mittelwerte wurden dann zur Berechnung der Feldstarken der Dioden verwendet,
die sich zu E = U/d berechneten.

Zur Oberflachenprofilanalyse wurde der Surface Profiler Detak3ST der Firma Vee®

Instruments verwendet.

2.5 Differentialkaloriemetrie

Phasenumwandlungen lassen sich Uber differentialkalorimetrische Messingen untersuchen.
Dabel werden Warmemengen detektiert, die die Substanz beim Aufheizen oder Abkihlen
pro Zeiteinheit aufnimmt oder abgibt. Aus diesen Warmemengen lasen sich dann

Warmekapazaten €,) und Schmelzenthalpien bestimmen [18,19].

Die Mesaungen wurden an einer Mettler DSC 30 mit einer Heizrate von 10 K/min

durchgefinhrt:
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Verstarker

I—'T‘—l l—'w|—|
Widerstands-

4_
Ofen R thermometer
<4— Heizspirale

. Steuergerat
.

PC

Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines DSC-Gerates

Die Apparatur (Abb. 9) besteht aus zwei getrennt beheizbaren Ofen. In dem einen Ofen
befindet sich ein kaltverschweildtes, leees Aluminiumpfannchen als Referenz. Im anderen
Ofen befindet sich ein ebenfalls kaltverschweil3tes Aluminiumpfénnchen, das etwa funf bis
zehn Miligramm der zu untersuchenden Substanz  beinhdtet. Uber  die
Widerstandsthermometer wird die Temperatur der beiden Ofen tiberwadt und mit Hilfe der

Heizungen durch das Steuergerét immer so geregelt, dal3 die Temperaturdifferenz Null ist.
Die Stromdifferenz ist bei einer konstanten Heizra(té’) proportional zuAc,:
AQ Al

MW m W
Durch die Differentiakalorimetrie ist es moglich, die Glastemperatur und de

Ac, =

Schmelztemperatur zu bestimmen. Die Glastemperatur zechnet sich durch eine Stufe im
DSC aus [20,21], wobei der Wendepunkt der Glasdufe der Glastemperatur (T,) entspricht.
Die Schmelztemperatur entspricht dem Maximum des Schmelzpegks und de Flade des

Schmelpeaks der Schmelzenthalpie.
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2.6 Rontgenbeugung

Zur Untersuchung der Struktur von polymeren oder flissgkristallinen Filmen wurde die
Rontgenstrukturanalyse engesetzt [22]. Damit lasen sich periodische Strukturen mit
Abmessingen im Bereich von einigen Angstrom bis einigen Nanometern bestimmen. Dabel
werden die Rontgenstrahlen an den Elektronenhiillen der Atome gestreut und treten in
Interferenz. Konstruktive Interferenz tritt dann auf, wenn der Gangunterschied zwischen
den verschiedenen Strahlen ein ganzzalliges Vielfaches der Wellenlange der
Rontgenstrahlen betragt. Bei einer regelméalligen Anordnung der Streuzentren ergeben sich
daraus charakteristische Interferenzen der Rontgenstrahlung, die ds Rontgenreflexe im

Rotngendiffraktogramm beobachtet werden.

A

ABC: Gangunterschied, d: Braggabstand,  ©: Streuwinkel

Abbildung 10: Streuung der Rontgenstrahlen am direkten Gitter

Betragt der Gangunterschied ABC (s. Abb 10) ein ganzahliges Vielfadhes der Wellenlange,
komnt es zu einer konstruktiven Interferenz und somit zum Auftreten eines Reflexes. Uber

die Braggsche Bedingung

A
I i = 3 ne

lassen sich die Abstandgdoestimmen (dabei ist n die Ordnung des Reflexes).

Tritt lediglich eine Nahordnung auf, die im Streudiagramm zu einem Halo fuhrt, lassen sich
Informationen Uber mittlere Abstande n&dherungsweise ermitteln:

_ 12502
"~ 20&n6
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2.6.1 Wetwinkeldiffraktometrie

Zur Durchfihrung der Rontgenstreuexperimente wurde eén Weitwinkelgoniometer vom Typ
D-5000 a@r Firma Siemens benutzt. Dabel wird eine Probe unter dem Winkel 6 mit
strichfokusserter Rontgenstrahlung bestrahlt. Die unter dem Winkel 26 gestreute Strahlung
wird mit einem Zahlrohr detektiert. Von der Probe aus gesehen hilden einfallender und
detektierter Strahl den gleichen Winkel 6 mit der Netzebenenschar. Wéhrend der Messung
wird nun die Probe so gedreht bzw. der Detektor so bewegt, dal3 Probe und Detektetor sich
jeweils immer in den Schnittpunkten von Goniometer- und Fokusserkreis befinden. Die
nickelgefilterte Cu-K ,-Strahlung hatte bei jeder Mesaung eine Wellenlange von 1.54 A.

Gemessen wurde im step-scan Betrieb mit Schrittweiten von 26=0.025° bis 0.1°. Alle

Proben wurden auf Glas- oder ITO-Tragern préapariert.

2.6.2 Reflektometrie

Um Rauhigkeit und Dicke der einzednen Schichten einer LED sowie die innere Struktur der
mittels Spin-coaten aufgetragenen Filme a1 bestimmen, wurde die Methode der
Rontgenreflektometrie  engesetzt. Basierend auf experimentellen Ergebnissen und
entsprecdhenden Simulationen an mehrschichtigen Polymer/Metall-Strukturen konnte gezegt
werden, dal3 mit dieser Methode aich LEDs mit komplexem Aufbau charakterisiert werden
konnen, ohne dabei beschadigt zu werden.

Abb. 11 zeigt die Reflexion eines einschichtigen Filmes auf einem Substrat.

Abbildung 11 Schematische Darstellung der Reflexion an einem

einschichtigen Film auf einem Substrat
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Die Reflexion von Rontgenstrahlen an einer scharfen Grenzfladhe kann durch die Fresnel-
Gleichung und das Snellssche Gesetz beschrieben werden [23]. Die Amplitude enes
Strahles, der an einem einschichtigen Film auf einem Substrat reflektiert wird, beredhnet

sich nach:

.= (re+rpexp(2ig))
1+rr,exp(2i¢)

wobei r; und r,, die Fresnel-Amplituden sind, die an der oberen kew. unteren Grenzflache

reflektiert werden. Die Phagest gegeben durch:

T _1
o= Eh(n; -1 cosg)

mit d = Dicke des Filmes, n;, n, = Bredwungsindices der beiden Medien und
¢4 = Einfallswinkel.
Die Amplitude r; zegt Modulationen. Die Filmdicke kann aus dem Abstand zwischen den

Maxima der Amplituden im Rontgenreflektometrie-Diagramm beredchnet werden [24]. Das

Hinzuftigen weiterer Filme fuhrt zu weiteren Modulationen der Amplitude r¢, die im Prinzip

analog zu dem oben beschriebenen Verfahren analysiert werden kdnnen. Diese Methode
funktioniert allerdings bei mehrschichtigen Filmen rur dann, wenn sich die énzdnen
Schichten in ihren Dichten unterscheiden. Der Unterschied in den Dichten darf jedoch nicht
zu grof3 sein, da sonst entscheidende Charakteristika tberdeckt wirden.

Diese Methode bietet zusétzlich den Vorteil, dal3 man auch Informationen tber die innere
Struktur des Filmes erhalten kann.

Die Rontgenreflexionsmessungen wurden mit einem D-5000 Diffraktometer von Siemens
durchgefuhrt, der mit einem Reflektometrie-Aufsatz ausgestattet war. Die Mesaungen
wurden mit monochromatisierter Cu-K ,-Strahlung in einem Bereich von 0-7° durchgefuhrt.
Es wurden unterschiedliche Schrittweiten von 0,002 bis 0,02° verwendet. Die Simulationen

der erhaltenen Mel3kurven wurden mit dem Programm REFSIM 1.0 durchgefihrt [27].
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2.7 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Dipolare Molekule oder Molekilgruppen versuchen sich im elektrischen Feld auszurichten.
Diese Bewegungen fiuhren zu zatabhéngigen dielektrischen Grofen. Die statische
Dielektrizitdtskonstante ist als Verhdltnis der dielektrischen Verschiebung D zur Feldstéarke
E definiert:

D=¢lE
Ein elektrisches Wedhselfeld erzeugt nun eine komplexe dielektrische Verschiebung D*. Die
Dielektrizitatszahl ist dann ebenfalls komplex:

= e |@os5-i [ |Sin &
1l

e =¢g-ig"
targ= £
&

Ein Malf3 fur die durch molekulare Reibung dissipierte Warmemenge ¢J&in
Uber die Mesaung der dielektrischen Eigenschaften konnen Aussagen iiber molekulare
Relaxationsprozesse gewonnen werden. Die dielektrische Vdrsobi&ilit sich auch als
D=¢g[E+P
mit P =¢g,(e-1)[E
schreiben. Die Polarisation P setzt sich nun aus der Verschiebungspolarisation Py, und der

Orientierungspolarisation Py zusammen. Bel der Verschiebungspolarisation entsteht das

induzierte Dipolmoment durch eine Verschiebung der Elektronen relativ zu den vie
schwereren positiven Kernen. Diese Bewegung ist dlerdings © schrell, dal3 sie im

optischen Frequenzbereich ablauft. Bei der dielektrischen Relaxationsgpektroskopie, deren
Frequenzbereich in einem Bereich von 103 Hz bis 109 Hz liegt, 1483t sich jedoch die

Orientierungspolarisation, die ja vom permanenten Dipolmoment abhéngig ist, detektieren.
Die Beweglichkeit von Dipolen ist stark von der Frequenz des elektrischen Feldes und der
Temperatur abhéngig. Mit zunehmender Frequenz wird es fir die Dipole immer
schwieriger, sich wvollstdndig mit dem Feld umzuorientieren, ihr Beitrag zur Polarisation

nimmt daher ab.
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Fir den Fall, dal? sich alle Dipole mit derselben Relaxationszet 1, unabhéngig voneinander

bewegen, gibt Debye [27][28] eine einfache Beschreibung fiir den Verlagf \aom:
ED - goo + ES ._ goo
T+ior,
Tragt man €', €" und tand Uber dem Logarithmus der Frequenz auf, so zegt sich im Dis-

persionsgebiet fir €' eine Stufe, die von einer statischen Dielektrizitétskonstante eg (0=0)

auf einen kleineren Wert ¢, (o—) abfélt. Verlustfaktor €" und der Tangens des
Verlustwinkels zegen hingegen ein Maximum. Ob gemessene Relaxationen sich tber die
Debye-Formel auswerten lassen, 1&3t sich tber die Cole-Cole-Auftragung [29] prufen. Bel
einer Debye-Relaxation ergibt sich bei einer Auftragung des Imaginérteils gegen den
Realteil ein Halbkreis.

Polymere weisen meist nicht eine e@nzige Relaxationszeit sondern eine Verteilung von
Relaxationszaten auf [26]. Die Relaxationszetverteilung ist in diesem Fall im allgemeinen
nicht nur verbreitert sondern auch asymmetrisch. Diese Relaxationen lassen sich meist sehr
gut uber die empirische Havriliak-Negami-Gleichung [30][31] beschreiben:

0 gs_goo
£=& 7 : 1-a\g8
I+ wry) ™)

Die Relaxationszeitverteilung hat nun folgende Form:
(r/7,)""" @ngo

n[(r 17,)"" +2rfr 1 1,)"” osm(1-a) +1 ’

0 : 0
. snm(l-a
mit © = arctanC o d-a)
gr / ro) +cosm(1- a)H

G(Int) =

12

Der Parameter o (O<o<1) beschreibt die symmetrische Verbreiterung. Er wird dabel umso
grofer, je breiter die Relaxationszdtvertellung ist. Der Parameter B (0<p<1) hingegen, der
die asymmetrische Verbreiterung beschreibt, wird umso kleiner, je aymetrischer die
Verbreiterung der Relaxationszatvertellung ist. Das Maximum der Verteilungsfunktion ist

nun nichtty sondern zu hoheren Frequenzen verschoben.
Die Hauptrelaxationszet 1, héngt, ebenso wie die Relaxationszetverteilung, von der

Temperatur ab. Die Verschiebung folgt bei rein thermisch aktivierten Prozesen einem

Arrheniusgesetz [32]:
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InT—Z:—Inﬁ:ﬁml —ig
I, v, RO, T.0O
Bel kooperativen Prozessn, wie beispielsweise der Glasrelaxation, ist oft keine konstante
Aktivierungsenergie vorhanden, da die Aktivierung hier durch die Zunahme des freien
Volumens erfolgt. Die Verschiebung der Hauptrelaxationszet wird dann durch die
Williams-Landel-Ferry-Gleichung beschrieben [16]:

2 = |ogﬁ = —C] (T2 _T])
T, v, C,+T,-T,

-log
C; und C, sind "universelle Konstanten", die im allgemeinen die Werte C;=17 wnd C,=52 K
annehmen.
Die Relaxationen, die ar den Glasiibergang gekoppelt sind, nennt man im algemeinen a-
Relaxationen, da meist bei hoheren Temperaturen keine weiteren Relaxationen mehr
auftreten. Bei vielen Polymeren treten unterhalb T Sekundérrelaxationsprozesse auf, die
dann mit 3 und y bezechnet werden. Es handelt sich hierbel nicht um grof¥&umige

Bewegungen wie bei den a-Relaxationen, sondern um nur um Bewegungen eines Teils des

Molekuls.
Gasheizung Kryostat
Druck
I s = .
QUATRO Mel3briicke
Frequenz
Steuerung Widerstand
Kapazitat
Dewar

Abbildung 12 Schematischer Aufbau der DK-Mel3apparatur

Bel dem von mir verwendeten Versuchsaufbau (Abb. 12) handelt es sch um eine Anlage,
die von der Firma Novocontrol hergestellt wurde. Die aitomatisch abgleichende
Impendanzbriicke 4284A der Firma Hewlett Padkard bestimmt in Abhdngigkeit der
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Frequenz Widerstand und Kapaztét der Probe, die ds Dielektrikum zwischen zwel
Kondensatorplatten liegt. Die Probe wird in einem Stickstoffstrom, der durch Verdampfen
von flissgem Stickstoff erzeugt wird, temperiert. Der Stickstoff stromt mit einem
kontrolli erten Druck Uber eine Widerstandsheizung. Seine Temperatur wird sowohl an der
Heizung als auch am Kryostaten der Probe kontrolliert. Die Temperatur wird so in einem
Bereich von + 0,02°C wéhrend der Mesaung konstant gehalten. Das Gerdt kann einen

Temperaturbereich von -170°C bis +200°C abdedken. Der Frequenzbereich reicht von 20
Hz bis 1 MHz.
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2.8 Monolayer und Langmuir-Blodgett Technik [33,34]

2.8.1 Eigenschaften und Praparation von Monolayern

Monomolekulare Schichten werden durch Spreiten einer verdinnten Chloroform-Losung
(meist ImM) auf die Subphasenoberflade (meist Wassr) gebildet (Abhbildung 13.
Nadhdem das Ldsungsmittel verdampft ist, was wenige Minuten dauert, befinden sich die
Molekile in  ener zweidimensionden ,Gasphase. Es existieren keine
Wedhselwirkungskréfte avischen den Molekilen, wie dies auch in einer dreidimensionalen
Gasphase der Fal ist. Wird nun die dem Monolayer zur Verfigung stehende
Waszroberflache stetig duch Bewegen einer Barriere verringert, kommen sich die
Molekile ngher, und Wedselwirkungen treten auf. Dies fuhrt letztendlich Uber eine flissg
expandierte und eine flissg kondensierte Phase a1 einem festen Film, der sich durch
differenzierte optische Eigenschaften auszeichnet. So kann man z.B. optische Anisotropien
beobadhtten, die durch unterschiedliche Bredwungsindizes oder durch Doménen
unterschiedlicher Orientierung im Monolayer hervorgerufen werden (s. Abschnitt Gber

Brewster-Winkel-Mikroskopie).

bewegliche Barriere

Wilhemy Waage -
zur Messung des Schubs
| -

Abbildung 13 Schemtische Darstellung eines LB-Trogs

Die unterschiedlichen Phasen, die Monolayer ausbilden, konnen in Anlehnung an die
Nomenklatur fir smektische Phasen charakterisiert werden. So wird zum Beispiel die Phase
eines hochkomprimierten Films, in dem die Molekile dicht gepact sind, als S-Phase
bezechret. Diese Phase ist im Brewster-Winkel-Mikroskop (s. dort) als homogener Film

ohne optische Anisotropien erkennbar und wird auch als Hochschubphase bezeichnet.
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Hoch geordnete Monolayer werden durch amphiphile Molekile gebildet, welche durch ihre
hydrophile Kopfgruppe auf der Wasseroberfladhe verankert sind. Die hydrophoben Telle der
Molekile werden wahrend der Kompresson des Monolayers von der Wasseroberflache
weggedruckt. Zur Charakterisierung der Monolayer an der Wasser/Luft-Grenzflade wird
die Anderung der Oberflachenspannung des Wassers, im folgenden als Schub bezechret,
gegen die ar Verfigung stehende Fladhe pro Molekil aufgezechnet. Der Schub wird in
mN/m gemessen.

Oberflachendruck (Schub)I =c, + o,
o, . Oberflachenspannung des reinen Wassers
o, : Oberflachenspannung der filmbedeckten Oberflache

Aus der daraus resultierenden Schub/Fladen-1sotherme kénnen Phasentibergange wahrend
der Kompresson und deren Ordnung entnommen werden. Als Beispiel eines amphiphilen
Molekills s hier Eicosylamin genannt, dessen hydrophobe Kohlenwasserstoffketten im
komprimierten Zustand des Monolayers enkredtt zur Wasseroberfladche stehen und somit
Van-der-Wads Wedselwirkungen woll ausgebildet werden. Diese dicht gepadkten
Monofilme kdnnen mithilfe der Langmuir-Blodgett- Technik auf feste Substrate tibertragen
werden. Dabei werden die Substrate, im hier vorliegenden Fall mit ITO beschichtete
Glastréger, senkredit in die mit dem Monolayer beschichtete Wasseroberflache en- bzw.
durch die Oberflache ausgetaucht (s.Abhildung 14). Eicosylamin wurde ds Matrixmolekdil
fur das Chromophor TSA verwendet, da es unmdglich war, reines TSA zu tbertragen. Die
Mischung von TSA mit Eicosylamin im Verhdtnis 1 zu 5 bildete a@nen stabilen Film an der
Wassroberflache, der zudem noch sehr gute Ubertragungseigenschaften aufwies
(Schub/Flachen-Isotherme  des Mischfims in Abbildung 15. Die Ubertragung des
Mischfilms erfolgte bei einem Schub von 40 mN/m, wobei sich der Monolayer in der festen
Phase befand (als S-Phase in der smektischen Nomenklatur bezechnet). Der bereits mit
spin-geatetem Pivaloat beschichtete ITO-Tréager hatte ane hydrophobe Oberfladhe,
wodurch die hydrophobe Ubertragungsmethode notwendig wurde. Dazu wurde der
TSA/Eicosylamin-Mischfilm auf einen Schub von 40 mN/m komprimiert und auf
konstantem Schub gehalten. Dann wurde der ITO/Pivaloat-Tréger senkredtt durch die
Oberfladche engetaucht, so dal? die hydrophoben endsténdigen Kohlenwasserstoffgruppen
des Eicosylamins auf dem ebenfalls hydrophoben Pivaloat haften Hieben. Naddem der

Tréger fast vollsténdig eingetaucht war, wurde & mit der gleichen Geschwindigkeit von ca
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1 cmymin. wieder durch die Monolayer-Oberflache ausgetaucht (Abhildung 14). Erneut
wurde dabei eine Monoschicht des Mischfilms Ubertragen, jedoch richteten sich die
hydrophilen Amin-Kopfgruppen rach innen. Der hydrophobe Kohlenwassrstofftell war

nach auf3en gerichtet, sodal? der Trager trocken und ohne Haftwasser austauchte.

ITO Substrat

/ /Tauchri chtung Augtauchrichtung

NTISTIN ST

T~ —" N
Wasser Subphase ~
—~ _
—

/\/
TSA/Eicosylamin Mischfilm

Abbildung 14 Ubertragung monomolekularer Filme

Aufgrund des nur gering erhohten Fladenbedarfs pro Molekdl im Mischfilm (s
Schub/Haden-1sotherme), verglichen mit dem des reinen Eicosylamins, kann man
annehmen, dal3 das Eicosylamin zwischen die Stilbenarme des TSA eingebaut wurde.
Grenzfladenpotential-Messungen, die hier nicht im Néheren beschrieben werden, zegten
ein unverandertes Potential des Mischfiims im Vergleich zum reinen Eicosylamin-Film.
Daraus folgt eine planare Anordnung des TSA im Monolayer, die sich auch wahrend der
Kompresson nicht verandert. Die im Brewster-Winkel-Mikroskop beobaditbaren

Morphologien wiesen auf eine Mischung auf molekularem Niveau hin.
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Abbildung 15 Schub/Flachen-Isothereme von TSA/Eicosylamin

2.8.2 Monolayer im Brewster-Winkel-Mikroskop

Durch die Bestimmung der Schub/Fladhen-1sothermen 183t sich nicht definitiv feststellen, ob
es sch um einen homogenen FIm handelt, dessen Molekile sich ale in derselben Phase
befinden, oder ob es sch um Phasenkoexistenzgebiete handelt, in denen mindestens zwel
Phasen nebeneinander vorliegen. Eine geagnete Methode, dies schtbar zu maden, ist die
Brewster-Winkel-Mikroskopie.

Das Prinzip wurde schon Mitte letztes Jhrhundert von Brewster entdedkt, dessen Gesetz
urspringlich lautete:

Das unter dem Brewster-Winkel auf ein transparentes Medium fallende Licht wird als
vollsténdig s-polarisiertes Licht in einem Winkel von 90° gegeniiber dem einfallenden Licht
reflektiert.

In der Praxis bedeutet dies, da3 das unter dem Brewster-Winkel auf ein transparentes
Medium einfallende p-polarisierte Licht zwar gebrochen, aber nicht reflektiert wird. Die
Bedingung fir den Brewster-Winkel hangt dabei von den Bredhungsindizes der beiden
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Medien um die Grenzflache &, wobel man immer vom optisch dinneren (Bredhungsindex
No) ins optisch dichtere Medium {ngeht.

n
Brewster Gesetzitan @ = -2 o : Brewster-Winkel

N1

Fur Wasser betragt dieser Brewster-Winkel 53°. Dies ergibt sich aus den Bredchungsindizes
fur die Umgebungsatmosphdre (meist Luft) und der Subphase. Spreitet man an der
Wassr/Luft-Grenzflache @nen monomolekularen Film, der einen von beiden Medien (L uft
und Wasser) verschiedenen Bredhungsindex besitzt, so sieht man die Reflexion an der
Monolayer/Luft-Grenzfladhe und de an der Monolayer/Subphasen-Grenzflade, da fir den
Monolayer die Brewster-Bedingung nicht mehr erflllt ist. Beide reflektierte Strahlen
uberlappen sich raumlich nicht, deshalb kann man sie getrennt betradchten. Abbildung 16
zdgt das Prinzip des Brewster-Winkel-Mikroskops. Analog zu Wassr ist auch die
Betradhtung von Monolayern auf Glas und ITO mdglich. Fur Glas betragt der Brewster-
Winkel 56°.

p-polarisiert keine Reflexion! Reflexion !

ng (Luft) a /

nj (Wasser)

Abbildung 16 Prinzip der Brewsterwinkelmikroskopie

Fur unseren Aufbau wurde ds Lichtquelle en Coherent Innova 70 Spedrum Laser
verwendet, der durch seine hohe Leistung (0,5 W) eine optimale Ausleuchtung ermdglichte.
Bringt man in den Strahlengang des reflektierten Lichtes von der Luft/Monoschicht-
Grenzflade ene optische Linse, die den Strahl aufweitet, und dahinter eine CCD-Kamera,
S0 ist eine Abhildung der zweidimensionalen Struktur des Monofilms auf der Subphasen-

bzw. Glasoberflache zu sehen. Dadurch ist es moglich, Ordnungsphanomene der
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unterschiedlichsten Art sichtbar zu madhen und Phasenlibergange und andere dynamische
Prozesse direkt zu beobadten. Eine Auflésung von 4 um ermdglicht die Beobaditung von
Domanenhildung innerhalb des Monolayers. Setzt man zwischen Linse und Kamera anen
zweiten Polarisator (Analysator), kann man durch Drehen desselben in seiner Position
relativ. zum Polarisator eine Orientierungsordnung, die sich durch optische Anisotropie

auszeichnefeststellen.

Abbildung 17 BAM-Aufnahme von 1:5 TSA/EA auf ITO

Abbildung 17 zeigt einen mit dem TSA/Eicosylamin beschichteten Trager. Die Kontraste
zwischen hellen und dunklen Bereichen wurden durch Drehen des Analysators schtbar
gemadit und konnten invertiert werden. Diese optische Anisotropie &3t sich auf eine
Mikrostrukturierung innerhalb der Monoschicht zurtickfiihren. Der reine Eicosylaminfilm
zachnet sich durch eine optisch isotrope Phase aus, die Mikrostrukturierung ist also auf das
Mischen mit dem Chromophor TSA zurtickzufihren. Die Eicosylamin-Molekile stehen
zwischen den Stilbenarmen des TSA, was zu einer weniger dichten Padkung der Alkylketten
fuhrt. FUr diese besteht folglich die Moglichkeit, durch eine Kippung (den sog. Tilt) der
Kohlenwasserstoffketten Doméanenstruktur auszubilden, die dann zur optischen Anisotropie
fuhrt. Bereiche gleicher Helli gkeit bedeuten her dieselbe Neigungsrichtung der Molekile in
der Domane. Als gutes Instrument eignet sich die Brewster-Winkel-Mikroskopie aidem zur
Uberpriifung der Stabilitdt der Monolayer auf der Subphase und zur Kontrolle der

Homogenitat der Ubertragenen Schichten auf dem Substrat.
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2.9 Probenpraparation

Fur die Herstellung der Filme wurden 1%ige LAsungen aus Matrixpolymer oder Diskot und
Chromophor in Chloroform hergestellt. Einzige Ausnahme waren LOsungen, die
Polynorbornen (PN) enthielten, fir die ene Mischung aus Chloroform und o-Dichlorbenzol
als Losungsmittel verwendet wurde. Die Losungen wurden immer frisch angesetzt, da sie
sich bei langerem Stehenlassen dunkel farbten (wahrscheinlich durch eine Resktion mit
Luftsauerstoff). Alle benutzten Losungsmittel besal3en eine Reinheit von mindestens 99%
(HPLC-Grade). Die fertigen Losungen wurden durch einen Spritzenfilter mit einer
Porenweite von 0,2 um gefiltert, um eventuell nicht geloste Anteille und Staubpartikel zu
entfernen.

Die Proben fur die PL-Mesaungen wurden durch Spincoaten as dinne Filme auf
Quarzsubstrate aufgeschleudert. Bei diesem Verfahren wird de Losung mit einer Pipette auf
das Substrat aufgebradit, welches sch auf einem Drehteller befindet, der anschlief3end in
Rotation versetzt wird. Durch die Zentrifugalkréfte wird der grofde Tell der Losung vom
Substrat entfernt. Der verbleibende Rest wird infolge des hohen Dampfdruckes des
Losungsmittels zu einem dunnen Film gezogen.

Bel den her verwendeten 1%igen LOsungen, einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000
U/min sowie ener Rotationsdauer von 10 s wurden Filme mit einer reproduzierbaren

Schichtdicke von ca. 100 nm hergestellt.

Fur die Herstellung der Dioden wurden Glassubstrate, die mit einer 25 nm dicken ITO-
Schicht (Indium-/Zinnoxid im Verhaltnis 78 : 22) versehen waren, auf eine Gro3e von 1,5 x
25 om zugeschnitten. Auf diese Weise wurden rur  Einschicht-LEDs
(Mehrschichtanordnungen s. Kapitel 5.6) angefertigt. Sie besitzen eine Sandwich-
Anordnung, in der sich das zu untersuchende Material als dinner Film zwischen ITO und
einer Aluminiumelektrode befindet.

Ungefahr ein Drittel der ITO-FHade wurde mit Zinkpulver und halbkonzentrierter Salzsdure
weggeézt. Dabel wurde die au schitzende Fladhe mit Klebetreifen abgededkt und de
restliche Fladhe mit einem zé&hen Brel aus Zinkpulver und Wasser bestrichen. Anschlief3end
wurden ein paa Tropfen halbkonzentrierter Salzsdure aufgetropft, wobei eine starke

Reaktion einsetzte. Nach kurzer Zeit konnte das Gemisch mit Wasser abgespult werden.
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Die auf diese Weise vorbereiteten Substrate wurden zunadhst im Ultraschallbad und dann
mit Aceton gereinigt. Danadh wurden auf diese Substrate mitttels Spin-Coaten dinne Filme
aufgebracht, die bei 100°C im Vakuumofen 1 h getrocknet wurden.

Naddem die Filme getrocknet waren, wurden sie in eine Edwards-Apparatur zum
Aufdampfen von Metall gegeben. Bei einem Druck von 9 x 106 mbar wurde an Stiick
Aluminiumdraht, der sich in einer Wolframspirale befand, verdampft, wobei eine ca 100 nm
dicke Aluminiumelektrode eitstand. Die Form der Elektrode war durch eine Maske
vorgegeben und hatte eine Flache von 1%mm

Dunne Kupferdréahte wurden mit einem 2-Komponenten-Silberleitkleber (E-Solder 3021 abr
Firma EPOXY Produkte GmbH+Co.Vertr.KG) auf die Aluminiumelektrode (und zwar tber
dem abged&zten Teil desITO) und drekt auf das I TO aufgeklebt. Damit ein moglichst guter
Kontakt zum ITO gewdhrleistet war, wurde an einer Ecke der Diode der dinne Film mit
etwas Losungsmittel entfernt. Der Kleber wurde 3 h bei 80°C getrocknet.

Das Abétzen der ITO-Schicht verhindert einen moglichen Kurzschlufd zwischen Aluminium
und ITO-Elektrode durch den Kleber. Es besteht namlich die Gefahr, dal3 der Kleber den
Polymerfiim zum Teill anloést oder, solite dieser sehr por6s <in, sogar durch ihn
hindurchdiffundiert.
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3 Chromophore

Alle in dieser Arbeit verwendeten und untersuchten Chromophore basieren auf einem
Stilbengrundgeriist. Sie kdnnen deswegen as Modellsubstanzen fur PPV (Abb.18) und
seine Derivate dienen. PPV ist ein Polymer mit vollstdndig konjugierter Kette, das wie
Tristilbenamin Phenylenvinyleneinheiten as Strukturelement besitzt. PPV und seine
Derivate sind seit den Arbeiten von Friend et. Al. [35-39] zu den wohl meistuntersuchten

Polymeren fur die LED-Anwendung geworden.

Ay
N/ \
O

n
Abbildung 18 Poly-(1,4-phenylenvinylen) (PPV)

Problematisch an PPV ist allerdings, auf3er den zum Tell Redht aufwendigen Synthesen, dal?
es nahezu unlodlich ist. Daraus ergeben grofde Probleme bel der Prgparation von Dioden.
Zwar |&ait sich durch die Einfiihrung lateraler Substituenten die L oglichkeit erhbhen, dannist
dlerdings der synthetische Aufwand betraditlich. Auch die Darstellung mittels CVD-
Tednken (Chemicd Vapor Deposition) ist recht aufwendig [10]. AulRerdem kdnnen
strukturelle Defekte in der Polymerkette oder schwer zu entfernende Verunreinigungen
Materialeigenschaften wie thermische und elektrische Stabilitdt und Quanteneffizienzen
stark beantraditigen. Aus diesen Grinden het die Verwendung von niedermolekularen
Substanzen, die mit Polymeren gemischt werden kénnen, einige Vorteile'. Diese Vortele
und de Eigenschaften der von mir verwendeten Chromophore werden im folgenden réher

erlautert.

! Die Vorteile dieser Materialien liegen dabei unter anderem auch in der Méglichkeit kostengiinstige
Standardpolymere als Matrix zu verwenden, so dald nur geringe Mengen der teureren Chromophore

verwendet werden mif3en.
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3.1 Materialien
1[& \ / \ N
3 L 3
TSA PSA
N \_/ \ /— N‘T<_/ \ /—
3
DSA

Abbildung 19 Tristilbenaminchromophore

Abbildung 20 Hochstes besetztes Orbital von TSA



Chromophore 39

Es handelt sich bai den von mir untersuchten Chromphoren, wie in Abb. 19 gezegt, um
Tristilbenamin und drei seiner Derivate. Semiempirisch-quantenmedanische Redhnungen
zagen fur dle Derivate (s. Abb. 20) ein Gber den Stickstoff ausgedehrtes, konjugiertes n-
Elektronensystem. Das ausgedehnte konjugierte n-Elektronensystem fiihrt zum einen daay,
da3 die Chromophore fast planar vorliegen, und zum anderen zu einer Absorption im
sichtbaren Bereich. Sternférmige Chromophore sind nicht nur gut in verschiedensten
Polymeren mischbar [40], sondern zegen auch Elektrolumineszenz (im Gegensatz zu

reinem Stilben) die deutlich im sichtbaren Bereich liegen.

3.2 Eigenschaften der Chromophore

Es zagt sich, dald es nicht moglich ist, die Chromophore ais Ldsung amorph zu
praparieren. Nimmt man, wie in Abb. 21 (am Beispiel von TSA) gezegt, en
Weitwinkeldiffraktogramm eines gingeaateten Films der Chromophore auf, beobaditet
man lediglich kristalline Reflexe, aber keinen amorphen Halo. An diesen Filmen zeigt sich
weiterhin anhand der vielen Reflexe hoherer Ordnung, dald die Chromophore in einem
Kristallgitter niedriger Symmetrie auskristallisieren [41].

Es it alerdings problemlos moglich, durch Mischen mit amorphen Polymeren qualitativ
hochwertige Filme herzustellen, in denen die Chromophore nicht auskristalliseren. So
lassen sich in verschiedensten Polymeren, wie zum Beispiel Polysulfon, Polystyrol, PMMA,
Polycarbonat, Polyvinylpyridin und Polynorbornen, Mischungen mit bis zu 50 Gew.-% an
Tristilbenaminen herstellen, die bis zu Temperaturen von Uber 100°C amorph vorliegen
[41]. Abb. 22 zdgt ein Weitwinkeldiffraktogramm von TSA/PC (1:1) eines aus Losung
praparierten Flms. Hier treten keinerlei kristalline Reflexe mehr auf, sondern nur noch ein
breiter Halo im 20-Bereich von etwa 12-32°. Die Probe ist also amorph. Analoge
Ergebnise wurden auch fur die anderen Chromophore (aus Losung und in Polymeren)
gefunden.

Erwéahnenswert ist allerdings, dal3 sich die reinen Chromophore zum Teil aus der Schmelze
durch Abschredken auf Raumtemperatur amorph praparieren lassen. Sie konnen aso
niedermolekulare Glashildner sein. Dieses Verhalten ist auch fur andere niedermolekulare
sternformige Verbindungen, die ds Materiaien fir die OLED-Anwendung denen, bekannt
[40]. Dies madt die Tristiilbenamine auch fir eine Anwendung in Aufdampfschichten

interessant.
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Abbildung 21 Weitwinkeldiffraktogram von TSA aus Losung
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Abbildung 22 Weitwinkeldiffraktogramm von TSA/PC bei 100°C
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3.3 Spektroskopische Eigenschaften

Die Tatsache, da3 sowohl Absorption als auch Emisson (PL und EL) durch die
Substituenten beanfluf3t werden, ist fur organische Farbstoffmolekile hinlénglich bekanrt.
So verschieben besonders Heteroatome (N,O,S und Cl) das Absorptionsmaximum deutlich
ins langerwellige Gebiet und verstdrken gleichzetig de Absorption [42,4344)].
Atomgruppen wie -OH, -OR, -SH oder -NH2 werden deshab als auxochrome
(farbverstérkende) Gruppen bezechnet. Diese Einflise zegen sich deutlich anhand der in
Abb. 23 wiedergegeben UV/Vis-Spektren der Chromophore.
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Abbildung 23 Absorptionsspektren der Chromophore in Polystyrol

TSA zdgt mit 393 nm die kurzwelligste Absorptionsbande. MSA ist im Vergleich dazu mit
394 nm schon etwas bathochrom verschoben. Betraditet man die N-substituierten
Chromophore, so zagen sich mit 405 nm fur DSA und 409 nm fir PSA die ewarteten
starken Verschiebungen im Vergleich zu TSA. Vor allem bei DSA und MSA erkennt man
eine bathochrome Schulter, die énem zweiten vibronischen Ubergang entspricht. Dieser
Ubergang findet sich auch in semiempirisch-quantenmechanische Rednungen (vergl.
Kapitel 5.8 und [53]). Durch diese Verschiebung der Absorptionsbanden kommt es auch zu
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einer Verschiebung der PL- und EL-Maxima. Dabei liegen die Emissonsbanden fir die
Chromophore in der Regel zwischen etwa 450 wnd 480 nm [12]. PSA bildet dabei eine
interessante Ausnahme, die weiter unten noch genauer erkléart wird.

Emisgonsbanden lassen sich aber nicht nur durch unterschiedliche Substituenten
beanflusen. So la3t sich beispielsweise die Photolumineszenz in Losung duch
Solvatochromiedfekte beanflussen. Diese Effekte hangen im wesentlichen von der
Relaxationszat tr fir die Umorientierung der Losungsmittelmolekile, die das gelbste
Molekil umgeben, und der Lebenszet 1. des Molekils im angeregten Zustand ab [34]. Da
in Flusdgkeiten tr viel kleiner ist as 1., konnen sich die Losungsmittelmolekile
umorientieren und einen angeregten Zustand niedrigerer Energie stabili sieren. Der relaxierte
Gleichgewichtszustand S'; hat eine niedrigere Energie ds der nicht relaxierte Zustand S;
(Abb. 24). Vom Zustand S'; aus findet der Ubergang zum elektronischen Grundzustand S
statt. Dabel komnt es zu einer erneuten Umorientierung der Ldsungsmittelmolekile, und
das geloste Molekdl geht in den relaxierten Grundzustand S, Uber. Da die hier betradhteten
Farbstoffe im angeregten Zustand ein grof¥eres Dipolmoment besitzen als im Grundzustand,
ist die Stabilisierung des angeregten Zustandes umso grofier, je grof¥er das Dipolmoment
oder die Dielektrizitétszahl € des LOosungsmittelsist. Je stabiler der angeregte Zustand S, it,

desto niedriger ist seine Energie. Beim Ubergang in den Grundzustand kommt es zur

Emission eines Photons geringerer Energie [47].
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Absorption Photolumineszenz

Abbildung 24 Einflul3 der Umorientierung der Losungsmittelmolekile auf die Fluoreszenz
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Die Trigtilbene und vor alem das Derivat PSA zdgen nun eine aim Tell redit starke

bathochrome Verschiebung der Fluoreszenzmaxima durch solche Solvatochromiedfekte.

Die Verschiebung geht dabel mit steigender Polaritét des Ldsungsmittels in Richtung

groferer Wellenlangen. In Abbildung 25 ist das Fluoreszenzmaximum von Tristilbenamin
TSA und den Derivaten PSA, MSA und DSA (vgl. Abb. 24) in Abhangigkeit von der
Dielektrizitdtszahl € fur verschiedene Losungsamittel aufgetragen. Bel dem Farbstoff PSA

ist die Verschiebung des Maximums mit 100 nm am starksten ausgepragt [45].
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Abbildung 25 Abhangigkeit des Fluoreszenzmaximums der Tristilbenamine von der

Dielektrizitatszal
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4 Fluoreszenzver schiebung in M ehrkomponentensystemen

Es liegt nahe die starke Verschiebung des Fluoreszenmaximum von PSA durch gedgnete
Mehrkomponentensysteme in der Leuchtdiodenanwendung zu nutzen. Es snd aus den
Photolumineszenzmesaungen  gentigend  Polymere  bekanrt, in denen PSA in
unterschiedlichsten Farben emittieren kann. Dadurch sollte es moglich sein, Dioden mit
verschiedenen Farbemissonen herzustellen. Aufgrund der guten Mischbarkeit mit
Polymeren werden im folgenden einige ausgewahite Guest-Host-Systeme vorgestellt, die in

jeder Hinsicht interessante Eigenschaften aufweisen.

4.1 Materialien

Als Matrixmateriaien wurden Durel™, Polynorbornen (PN), Polystyrol (PS, Poly-(4-
vinyl)-pyridin (PVP), ein Blockcopolymer aus PS und PVP (PSPVP) sowie @én
Polystyrolderivat (PSCF;) verwendet (Abb. 26). Durel™ ist ein aromatisches System mit
COOR-Gruppen und einer hohen Glastemperatur (T = 184 C). Es ist amorph, optisch
klar, besitzt aber eine sehr flexible Kette und ist in vielen L6sungsmitteln gut 16glich. PN

hingegen ist ein diphatischer Kohlenwasserstoff mit einer hohen Dichte und einer hohen
Glastemperatur (T, = 220° C) [46]. Es ist amorph, optisch klar und besitzt eine hohe

Kettensteifigkeit. Aul3erdem ist es nur in wenigen Losungsmitteln [6slich, was es fur einen
Mehrschichtaufbau geggnet madit. Hohe Glastemperaturen sind fir die LED-Anwendung
wunschenswert, da sich die Dioden beim Betrieb erwarmen und de Filme deswegen auch
bei hohen Temperaturen stabil sein missen. Das Blockcopolymer PSPVP ist aus
Monomeren aufgebaut, die sich chemisch sehr &hnlich sind, sich aber durch ein
unterschiedliches Dipolmoment auszechren. Das fuhrt zu einer Phasenseparation im
Nanometerbereich, die sich im Emissonsverhalten bemerkbar madien sollte. Das
Mengenverhdltnis zwischen PSund PVP betrug ungeféhr 1:1. Zum Vergleich wurden auch
die reinen Polymere der Monomere untersucht (PS und PVP). Als Chromophor wurde

jeweils PSA eingesetzt, da es den starksten bathochromen Shift zeigte.
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Abbildung 26 Verwendete Materiaien
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4.2 Fluoreszenzverschiebungin polymeren Matrices

Fur feste Losungen gilt allgemein, da tg viel groRer ds 1, ist. Der Ubergang des
angeregten Molekils in den Grundzustand findet ohne vorherige Umorientierung der
umgebenden Losungsmittelmolekile statt. Es olite dso  kein  Shift  des
Fluoreszenzmaximums zu beobadten sein. Trotzdem zegen Polymerblends vor allem mit

PSA in unterschiedlichen Polymermatrices verschiedene Fluoreszenzmaxima.
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Abbildung 27 Fluoreszenzspektren von 20 Gew.-% PSA in verschieden Polymeren

In Abb. 27 sind de PL-Spektren von jeweils 20 Gew.-% P3A in unterschiedlich polaren
Polymermatrices dargestellt. PSA in Polystyrol zeigt dabel ein Maximum bei 487 nm und
eine Schulter bel etwa 540 nm. Bel Polysulfon verschiebt sich das Maximum um 4 nm und
die bathochrome Schulter nimmt an Intensitét zu. Noch stérker ist diese Verschiebung bei
Polycarbonat zu beobadtten, das shon zu 500nm verschoben ist, und de Schulter erreicht
schon fast die die Hohe des ersten Maximum. Bei der Verwendung von Durel™ ist nun die
Schulter bel einer Wellenlange von 548 nm dominant, wahrend die hypsochrome Bande

jetzt eine Schulter bildet.



Fluor eszenzver schiebung in Mehrkomponentensystemen 47

4.2.1 Ursachen der Fluoreszenzver schiebung

Es gellt sich die Frage, wie es zu einer derartigen Verschiebung der Emissonsbanden
kommen kann. Vergleicht man Absorptions- und Emissonsgektrum von PSA/Durel™
(Abb. 28) und die PL-Spektren von Abb. 28, kann man vermuten, dal3 es sch nicht nur um
einen anomalen Stokesdhift handelt, bel dem lediglich das Maximum verschoben ist. Die
Verschiebung ist aufBergewthnlich stark und ganz offensichtlich das Produkt zweier

konkurrierender Banden.
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Abbildung 28 UV/Vis und PL-Spektren von PSA/PS und PSA/Dufel

Die Formen wvon Absorptionss und Emissonsbanden unterscheiden sich deutlich
voneinander. Auch sind de Absorptionsbanden von PSA in PS und Dure™ nahezu
identisch. Das bedeutet, dal3 es noch einen weiteren angeregten Zustand gbt, der in
Abhangigkeit der jeweiligen Matrix mehr oder weniger stark zur Emisson beitragt. Eher
unwahrscheinlich erscheint, daf? ein Tel des emittierten Lichtes slbstabsorbiert und Uber
nichtstrahlende Prozesse deektiviert wird. Dazu solite die Uberlappung von Emisson und

Absorption gro3er sein und auch nicht so stark von der verwendeten Matrix abhangen.
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4.2.2 Einflul3 beweglicher polarer Gruppen auf das Fluoreszenzmaximum

Eine mogliche Erkldrung der Verschiebung konrte ene Art Solvatochromiedfekt sein.
Dieser Effekt konnte durch Reorientierung polarer Gruppen den Ubergangszustand firr die
zweite Bande stabili sieren. Dabei wird davon ausgegangen, dal3 Lésungsmittelmolekdile, die
sich noch in der Polymermatrix befinden, eine relativ hohe Beweglichkeit besitzen. Es ist
weiterhin bekannt, dal3 beim Vorhandensein von Losungsmittelmolekilen die Rotation von
Polymerseitengruppen weniger eingeschrankt ist.

Um diese Vermutung zu kéren, wurden von einem Blend aus 20 % PSA in P
Fluoreszenz- und delektrische Relaxationsgektren aufgenommen. Es handelte sich dabel
um zwei Probenarten (einmal als gegossenem Fim und einmal aus Schmelze prépariert).
Nad den Mesaungen wurden wurden alle Proben bal 100°C zwel Tage im Vakuum
getempert und nochmals vermessen.

In Abb. 29 sind de Relaxationen fur die ds Flm praparierte Probe dargestellt. Trégt man
die Verschiebung der Relaxationsmaxima der beiden dargestellten Sekundérrelaxationen mit
der Temperatur auf, ergibt sich ein Arrheniusverhalten. Die beiden Prozese sind also

thermisch aktiviert.

PSA/PSu (2:8)
Filmdicke 53um, Durchmesser 1cm, ungetempert
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Abbildung 29 Sekundarrelaxationen von PSA in PSu (ungetempert)
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Die Aktivierungsenergien lassen sich run aus den Steigungen der Geraden in Abb. 30

ermitteln.
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Abbildung 30 Arrhenius-Verhalten der Sekundarrelaxationen von PSA in PSu

Die Relaxation mit der niedrigeren Aktivierungsenergie (Ea=49.5 k¥mol) entspricht der y-
Relaxation Lit[47]. Fur die aifgeschmolzene Probe war nur die y-Relaxation mef3bar. Dies
ist dadurch zu erkléren, dal3 beim Aufschmelzen Losungsmittelreste entweichen, und somit
die Relaxation mit der hoheren Aktivierungsenergie (Exr=1065 kJmol) auf das
Vorhandensein von LoOsungsmittelmolekilen in der Matrix zurtckzufihren ist. Die
Relaxation mit der hdheren Aktivierungsenergie verschwindet im gegossenen Film nach dem
Tempern ebenfalls. Abb. 31 und 32 zeigen zusétzlich fir die y-Relaxation den Havrili ak-
Negami-Fit sowie die Relaxationszatvertellung. Sie zegt, dal} die Relaxationen mit
zunehmender Temperatur schmaler und unsymmetrischer werden.

Die Fluoreszenzmaxima der getemperten und ungetemperten Proben andern sich alerdings
nicht. Das bedeutet, dal? die Losungsmittelreste keinen Einflul? auf die Lage haben. Da nach
dem Tempern eine der Relaxationen vollstandig verschwindet, also die Beweglichkeit in der
Matrix stark eingeschrénkt ist, kann ein Solvatochromiedfekt keine Erkl&rung fur die
zweite Bande sein.

Auch soliten Solvatochromiedfekte prinzipiell bei polaren Matrices auftreten. Dies ist
alerdings nicht der Fall. So zeigt zum Beispiel 10 Gew.% PSA in einem Polystyrolderivat,
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bei dem in 3- und in 5-Position eine CF;-Gruppe angebradht wurde, mit 478 nm ein fast
identisches PL-Maximum wie beim reinen PS (480 nm, ebenfalls 10 Gew.-% PSA).
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Abbildung 31 Havriliak-Negami-Fit fir die--Relaxationen von PSA in PSu
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4.2.3 Excimerenbildung

Eine weitere Erklarungsmdglichkeit ist die Bildung von Excimeren. Unter Excimeren
verstent man Molekll-Asziate, die nur in angeregten Elektronenzustdnden existieren. Da
de sich erst nach erfolgter Lichtabsorption hlden, erkennt man sie nur unmittelbar aus
Emissonsgektren. Man ordnet ihnen die langerwellige Bande im Fluoreszenzspektrum zu
[36]. Excimere bilden sich rach einem bimolekularen Medhanismus, bei dem sich in der

Regel ein Molekul E* im §-Zustand mit einem Molekul E imyS Zustand vereinigt:
E*+ E—>» (EE)*

Ein Hinweis darauf konnte die Konzentrationsabhéngigkeit die PL-Verschiebung sein. Die
Wahrscheinlichkeit, dal3 gentigend viele Chromophore Dimere bilden sollte in hoher
konzentrierten Systemen grof3er sein. Dies Il am Beispiel von PSA in Durel™ anhand von
Abb. 33 erlautert werden. Hier ist die PL von 1%, 10% und 20% PSA in Dure™
wiedergegeben. Fur 1% PSA in Dure™ liegt das Maximum bel 470 nm mit einer starken
Schulter bei 550 nm. Das heilt, die energiereichere este Bande dominiert gegenlber der
zweiten Bande. Fir den Flm mit 10% PSA in Dure™ hat sich das Verhéltnis der beiden
Banden umgekehrt. Das Maximum liegt nun bel 551 nm und eine starke Schulter bei 485
nm. Bei einer weiteren Erhdhung der PSA-Konzentration verschiebt sich das Maximum nur
noch leicht in Richtung goferer Wellenldngen, lediglich die Schulter wird zusehends
kleiner. So liegt das Maximum fur 20% PSA in Dure™ bei 560 nm und de schwach
ausgebildete Schulter bei 485nm. Bei weiterer Erhdhung der PSA-Konzentration auf bis zu

50% andert sich das Spektrum nicht mehr merklich.
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Abbildung 33 Photolumineszenz von PSA in Dutelkonzentrationsabhangig

Problematisch ist allerdings die Beobaditung, dal3 der PL-Shift fast ausschliefdich in
Matrices mit C=0O-Gruppen gefunden wurde. AulRerdem konnte bel Mesaingen wvon
Photolumineszenzdynamiken  mittels  Kurzzeatspektroskopie keine Anzeichen wvon

unterschiedlichen Dynamiken gefunden werden [47].
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4.3 Binare Systeme

Wenn auch zur Zeit das Auftreten der zweiten Bande beim PSA nicht vollstandig geklart ist,
werden im folgenden die Nutzung deses Effektes fur die Leuchtdiodenanwendung fir
bindre Systeme ealautert. Anhand bindrer Systeme lasen sich ale grundlegenden

Eigenschaften der einzelnen Polymermatrices aufzeigen..

4.3.1 Photolumineszenz

Bel der Verwendung von Polymeren wie z B. PN oder Polystyrol als Matrix zeigt sich eine
geringere Konzentrationsabhangigkeit als beim Durel™. So unterscheidet sich das Spektrum
fur 1% P3A in PN kaum von dem fur 1% PSA in Dure™. Die aste Bande ist gegentiber
der zweiten Bande dominant, bei ungefahr gleicher Lage des Maximums und der Schulter.
Allerdings wird bei einer Erhthung der PSA-Konzentration auf bis zu 30% P3A in PN die
zweite Bande nicht dominant, vielmehr verschiebt sich das Maximum der ersten Bande
leicht zu grol3eren Wellenlangen, und die Schulter wird deutlich ausgepragter.

Der in Abb. 34 dargestellte Vergleich von 20 Gew.-% P3A in PN, Durel™ und PVP zegt
bereits, dal’ es mit PSA sehr einfadh ist die Emissonsfarbe tiber einen weiten Bereich gezelt
einzustellen. Deutlich zu erkennen ist die unterschiedliche Dominanz der zwei Banden bei
PN und Durel™. Im Gegensatz dazu konnte bei 20% PSA in PV P durch eine Verschiebung
der Lage der ersten Bande en weiteres PL-Spektrum gefunden werden, dessen Maximum
zwischen den beiden Extrema der oben genannten Spektren liegt. Das Fluoreszenzspektrum
von 20% P3A in PVP unterscheidet sich dadurch von denen in Durel™ und PN, dal3 zwar

wie in PN die erste Bande dominant ist, das Maximum aber bei 514 nm liegt.
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Abbildung 34 Photolumineszenz von 20% PSA in D&YelPN und PVP

Aus Abbildung 34 ght hervor, dald die Lage des Fluoreszenzmaximums mit einem
Chromophor Uber einen Bereich von Uber 80 nm steuerbar ist. Da die EL-Spektren in der
Regel den PL-Spektren sehr dhnlich sind, sollte mit den hier untersuchten Systemen die
Einstellung der Emissonswellenlénge ener LED mit einem einzigen Chromophor Uber

einen Bereich von fast 100 nm mdglich sein.

4.3.2 Elektrolumineszenz

Ob sich der PL-Shift auch in der EL zegt, soll im folgenden untersucht werden. Daau
wurden Dioden aus 20 Gew.-% PSA Durel™ hergestellt. Vergleicht man die EL- und PL-
Spektren (s. Abb. 35), fallt auf, dald die EL gegeniiber der PL um 10 nm bathochrom
verschoben ist, dal3 die leichte Schulter, die in der PL bel ungeféhr 480 nm zu erkennen it,
hier nicht zu sehen ist und dal3 die Bande in der EL ganz leicht verbreitert ist. Das ist nicht
ungewohnlich fur organische Farbstoffe und liegt darin begrindet, dal3 sich die
Anregungsprozesse der EL von denen der PL unterscheiden. Deswegen kdnnen energetisch

tiefergelegene Zustande angeregt und strahlend rekombiniert werden.
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Abbildung 35 Vergleich der PL und EL von 20 % PSA in Ddrel

Etwas anders zegen sich die PL und EL von 20% PSA in PN (Abb. 36). Wie in der PL ist
in der EL eine starke Schulter bel ungefahr 545 nm zu erkennen. Das Maximum der EL ist
gegeniber der PL alerdings um 9 nm hypsochrom verschoben. Sehr ungewoéhnlich ist die
starke Verbreiterung der EL zu Kleineren Wellenldngen. Man kann vermuten, daf? diese
Verbreiterung von einer weiteren Bande herruhrt, die ds Schulter bei 390 nm angedeutet
ist. Diese Bande konrte bisher nur in der EL detektiert werden, und tber ihre Ursadie ist
noch nichts bekannt. Allerdings kann dadurch der ungewoéhnliche hypsochrome Shift des
Maximums erklart werden. In Abb. 37 snd de El und PL enes weteren Systems
aufgetragen, dessen Maximum der EL leicht hypsochrom verschoben ist. Es handelt sich
dabei um 20% P3A in PVP. Das EL-Spektrum ist nur leicht verbreitert, im Gegensatz zu
P3A in Durel™ aber auch zu kirzeren Wellenlangen verschoben. Die Verbreiterung zu
kirzeren Wellenléngen ist weit weniger ausgepragt as bel PSA in PN, und hier ist

wahrscheinlich auch keine dritte Bande fur diese Verbreiterung verantwortlich.
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Abbildung 37 El und PL von 20% PSA in PVP
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Obwohl die genaue Form und de Herkunft der unterschiedlichen Banden der EL-Spektren
bis jetzt noch nicht verstanden wird, ist es mit nur einem einzigen Chromophor (P3A)
madglich, die Emissonswellenlange von polymeren LEDs mit verschiedenen Matrices tber

einen Bereich von fast 100 nm einzustellen (Abb.38).
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Abbildung 38 EL von jeweils 20% PSA in Dur, PN und PVP

4.3.3 Diodenchar akteristiken

Von groRem Interesse sind natiirlich auch die Kennlinien der Systeme. Uber eine Analyse
der Kennlinien kann eine Aussage getroffen werden, ob die die Dioden tberhaupt fir eine
Anwendung gedgnet sind, da Einsatzspannunungen und Strome in einem tednisch
interessanten Bereich liegen sollen. Die Strom-Spannungs-Kennlinien von 20% PSA in
Durel™ und PVP sind in Abb. 39 dargestellt.
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Abbildung 39 Strom-Spannungs-Kennlinie von 20% PSA in Diteind PVP

Dabel zdgt sich, wie ewartet, dal} die stérker polare Matrix zu einer Reduzierung der
Einsatzfeldstarke fuhrt [50]. Die Kennlinie der mit PSA dotierten PV P-Diode zechret sich
durch eine starke Asymmetrie aus. Die Diode wird nur beim Anlegen einer positiven
Spannung stromdurchléssg. Im Gegensatz dazu beobaditet man bei der mit PSA dotierten
Dure™-Diode @n fast symmetrisches Verhaten, se ist in beide Richtungen
stromdurchl&sgg. Dies ist zwar ungewohnlich, 183t sich jedoch auch fir einige adere
organische Materidien (s. Kapitel 5) beobadten. Die Einsatzfeldstarken von 11-14 *10P
V/cm liegen im Ublichen Bereich fir polymere LEDs. Die Durchlassgkeit der Durel™-
Diode bel negativen Feldstérken (-11*10° V/cm) kann z. B. dadurch erklart werden, dai3 es
durchaus auch moglich ist, Locher tUber das Aluminium und Elektronen tber das ITO zu
injizieren.

Der von Deuf3en [51] beobadtete Effekt, dald einige mit Tristilbenaminen dotierte Dioden
bel negativer Polaritdt der Betriebsgpannung [51] ein anderes Emissonsverhalten zeigen,
konnte mit Durel™-Dioden nicht nachgewiesen werden, da die Aluminiumelektrode vor

Erreichen der Einsatzfeldstarke degradierte.
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4.4 Ternare Systeme

Sehr interessant wére es nun, die unterschiedlichen Emissonsfarben die sich durch PSA
einstellen lassen, zu einer Mischfarbe a1 kombinieren. Am vorteil haftesten wére dabel die
Einstellung einer weif3en Emisson. Um dies zu erreichen, missen retirlich mindestens
terndre Systeme, bestehend aus zwel Polymeren und dem Chromophor PSA, hergestellt

werden.

4.4.1 Farbeinstellung

Um den Farbeindruck zu Kéaren, den en bestimmtes Emissonsgektrum beim
"Normalbeobadhter" hervorruft, wurden die Spektren im Rahmen des CIE-Systems
ausgewertet [525355]. Man erhdlt dabei drei CIE-Farbkoordinaten, die in eine
Normfarbtafel nach DIN 5033 [54] eingetragen werden (Abb. 40).
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Abbildung 40 Farbeindruck der drei gemessenen Emissionsspektren nach CIE

Die Dioden mit PSA in Durel™ liefern eine gelborange, die mit PSA in PVP eine hellgriine
und de mit PSA in PN eine blaugriine Emisson. Eine Eigenschaft des CIE-Diagramms ist,
dad ale Farben innerhalb der Fladhe enes in ihm aufgespannten Polygons durch
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unterschiedliche Mischungsverhdltnisee der Farben der Eckpunkte dargestellt werden
konren. Es wird sofort ersichtlich, dal3 sich prinzipiell durch geagnete Mischungen der
bereits erzielten Emissonsfarben zumindest ndherungsweise der equienergetische
Weil3punkt erreichen 183t. Wenn er auch nicht ganz genau getroffen wird, ist es auf jeden
Fall moglich den Kreis um den Weispunkt zu erreichen, der zum subjektiven Farbeindruck
weil3 fuhrt. Die Methode, dies durch eine gezelte Strukturierung der Matrix zu erreichen,
wird im folgenden vorgestellt.

Die Absorptionsgektren von 20% PSA in PN und in Dure™ sind nahezu identisch (Abb.
41), es handelt sich also bei der Anregung um zwei identische Anregungszustande.
Deswegen liegt die Ideenahe, durch ein ternéres System eine Superposition der einzenen,
weit auseinander liegenden Emissonsgektren zu erreichen. Dadurch sollte es mdglich sein,

breitbandige, nahezu weil3e Emission zu erzeugen.
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Abbildung 41 Absorptionsspektren von Dufé| von 20% PSA in Duré&f und
20% PSA in PN



Fluor eszenzver schiebung in Mehrkomponentensystemen 61

4.4.2 Photolumineszenz

Um grolere Bereiche au erzeugen, in denen sich die Chromophore jewells in der gleichen
Matrix befinden, sollten die Dioden aus nicht kompatiblen Polymeren hergestellt werden. Es
ist bekannt, da3 nicht vollsténdig vertragliche Polymere aif mesoskopischer oder
mikroskopischer Ebene aus thermodynamischen Griinden eine Phasenseparation ausbil den.
Deswegen wurde au zwei nichtkompatiblen Polymeren das Chromophor PSA gegeben. Das
Absorptionsgpektrum solcher ternéren Filme entspricht dabel der Summe der Einzespektren
(PSA in Dure™ und PSA in PN). Durch Optimierung des Mischungsverhéltnisses der
Matrixpolymere konnten zwel Maxima mit gleicher Intensitdt prépariert werden. Dies
wurde bei eéinem Mischungsverhéltnis Durel™ zu PN von 2:1 erreicht. Abb. 42 zegt das
PL-Spektrum dieses Blends. Man erkennt zwei Maxima und ein Minimum. Das erste
Maximum liegt bei 467 nm und entspricht dem Maximum der PL-Kurve von 20% P3A in
PN, bel der das Maximum bel 477 nm liegt. Das zweite Maximum befindet sich bei 554 nm
und entspricht dem Maximum der PL-Kurve von 20% PSA in Durel, das bei 559 nm liegt
(vgl. Abb. 34). Das Miminum liegt mit 513 nm fast genau zwischen den beiden Maxima.
Die Morphologie des Blends entspricht dabei einer Vertellung von dispergierten Teilchen
(Grofe der verteilten Phase (PN) ca 4 um) in einer Matrix (siehe Abb. 43) und bleibt bis
zu Temperaturen von 15C¢° C stabil. Etwas problematisch ist alerdings die ehohte

Oberflachenrauhigkeit des so hergestellten Blends.
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Abbildung 42 PL-Spektrum von 20% PSA in PN/Durel™ (1:2)

Abbildung 43 Lichtmikroskopische Aufnahme des Systems PSA/Durel™/PN
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4.4.3 Elektrolumineszenz

Um zu (berprifen, ob sich die Form des PL-Spektrums auch im EL-Spektrum
widerspiegelt, wurden Dioden aus diesem System hergestellt. In Abb. 44 ist das EL-

Spektrum zusammen mit dem PL-Spektrum dargestellt.

Intensitat [a.u.]

Abbildung 44 PL- und EL-Spektrum von 20% PSA in PN/Dud¥e(1:2)

Das EL-Spektrum zegt im wesentlichen die gleiche Form wie das PL-Spektrum. Die Lage
des zweiten Maximums wie der Abfal der Kurve sind fur beide Spektren naheau
identisch. Allerdings snd das erste Maximum und das Minimum des EL-Spektrums leicht
bathochrom verschoben. Der Anstieg der beiden Kurven unterscheidet sich jedoch etwas.
Vortelhaft ist, da’3 das Minimum nicht so stark ausgebildet ist, so dal3 man so eine fast
konstante Intensitét der Emisson uber einen Bereich von 80 nm hat Das konnte auf die

gleichen Grinde zuriickzufihren sein, wie im Falle von 20% PSA in PN.
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Der subjektive Farbeindruck der Emisson dieser Mischfarben-LED ist fast weil3. Bel der
Bestimmung des Farbeindrucks nach CIE (Abb. 45) zegt sich, dal3 die Abweichung von
anderen ,weisen® Leuchtdioden (hier Dodabalapur et. Al.), die mit wesentlich
aufwendigeren  Methoden  (wie am  Begpie Mikroresonatoren  oder

Mehrschichtanordnungen) erzielt wurden, gering ist.
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Abbildung 45 Farbeindruck der Mischfarben-LED (grinlich-weif3) und der weifl3
emittierenden LED von Dodabalapur et al. [7] nach Auswertung

im Rahmen des CIE-Systemes

In Abb. 46 wird noch einmal anhand dreier EL-Spektren verglichen, ob wirklich eine

Superposition der Spektren der reinen Matrices mit PSA erzielt wurde.
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Abbildung 46 EL-Spektren von 20% PSA in PN, in Durel und in PN/DUtél:2)

Die Breite der Emisson der fast weil3 emittierenden LED ist etwas shmaler als der
Abstand, den die Maxima der EL-Kurven von PSA in jewells nur einem Matrixpolymer
aufweisen. Ein Grund dafur konnte die Grole der phasenseparierten Bereiche sein. Dies
solite &er durch weitere Optimierung der Mischungsverhdltnisses der Polymere, der

Prozessparameter oder durch Austausch eines der Matrixpolymere zu verbessern sein.

4.4.4 Diodenchar akteristik

Die in Abb. 47 gezegte Strom-Spannungs-Kennlinie der Mischfarben-LED zegt, wie bel
Dure™, einen fast symmetrischen Verlauf. Auffalend ist hier vor alem die niedrige
Einsatzfeldstarke, die mit Werten von + 6*10° V/cm um etwa 5*10° V/cm unter der
Einsatzfeldstéarke der Einzedsysteme liegt. Auch hier konnte wie bei PSA in Dure™ bel
Umpolung der Spannung, wegen Degradierung der Aluminiumelektrode, kein EL-Spektrum

aufgenommen werden.
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Abbildung 47 Strom-Spannungs-Kennlinie von 20% PSA in PN/D¥ré€l:2)

4.4.5 Abschliel3ende Betrachtungen

Bisher waren drei Moglichkeiten bekannt, weil3es Licht emittierende LEDs herzustellen. Die
einfachste Methode beruht auf der Einmischung unterschiedlicher Chromophore in eine
Polymermatrix [56]. Eine weitere Methode besteht im Aufbau eines Mikroresonators,
desen optische Dicke so gewdhit wird, da3 mehrere sich zu well3 ergéanzende
Emissonsmoden existieren [7]. Bei der dritten Methode wurde ene Mischung aus
verschieden substituierten Polythiophenen verwendet, die gleichzatig Matrix und aktives
Material darstellten, und de durch Phasenseparation zu unterschiedlichen Emissonen

fuhrten [57]. Durch eine Optimierung des hier vorgestellten Systems wird eine vierte sehr

100

viel einfachere Moglichkeit geboten, weil3e Elektrolumineszenz zu erzeugen.
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4.5 Blockcopolymere

Phasenseparation 183t sich auch durch die Verwendung von Blockcopolymeren erzielen.
Dabei entmischen Bereiche im nm-Bereich. Dies hat den Vortel, da die oben
beschriebenen Rauhigkeiten der phasenseparierten Blends vermieden werden sollte.
Aulerdem konrnen sich durch den Aufbau  von inneren Grenzfladhen die
Diodencharakteristik und de Quanteneffizienz solcher Systeme &dern, da dadurch quas

eine Art Mehrschichtaufbau realisiert wird [58].

45.1 Photolumineszenz

Um zu Uberprifen, ob die oben beschriebenen Eigenschaften der reinen Polymersysteme,
aus denen das Blockcopolymer aufgebaut ist, erhalten beiben, wurden Untersuchungen am
Blockcopolymer PSPVP und an den reinen Polymeren PSund PV P durchgefiihrt. Abb. 48
zeigt die PL-Spektren im Vergleich.
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Abbildung 48 PL-Spektren von 20% PSA in PS, in PVP und in PS/PVP
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Das PL-Spektrum von PVP wurde bereits in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, das Maximum
liegt bei 514 nm. Das PL-Spektrum von PShat sein Maximum bel 465 nm und eine Schulter
bel etwa 550 nm. Bemerkenswert ist, dal3 die Verschiebung um fast 50 nm in der Lage der
Maxima hier nicht aus einer Umkehr des Verhdtnisses zweier Banden, wie im Falle von PN
und Durel™ as Matrix, stammt. Vielmehr beobaditet man hier einen bathochromen Shift
der ersten Bande, die in beiden Fadlen dominant gegenuber der zweiten Bande ist.
Deswegen kommt es bel der Verwendung des Blockcopolymers PSPVP as Matrix nicht zu
einer Addition der beiden Spektren von PSA in PSund PSA in PVP (wie man es aus den
vorherigen Ergebnisen erwarten wirde), sondern zu einem in die Mitte verschobenen
Spektrum. Die Form des © gewonnen Spektrums unterscheidet sich nur geringfligig von
den Ausgangsgektren, und das Maximum liegt mit 490 nm zwischen den Maxima der

Ausgangsspektren.

45.2 Elektrolumineszenz

Es ergibt sich aso die Moglichkeit, auch mit Blockcopolymeren die Emissonswellenldnge
von LEDs zu steuern. So sollte je nach Mengenantell der beiden Monomere im
Blockcopolymer PSPVP eine stufenweise Verschiebung des Maximums und des ganzen
Spektrums der PL und EL erzielt werden kann. Bei der Betradhtung der EL-Spektren von
20% PSA in PSPVP (Abb. 49) sellte sich jedoch heraus, dald sich die EL- und PL-
Spektren doch starker unterscheiden.

Die Formen der beiden Spektren unterscheiden sich deutlich voneinander. Wahrend de PL
ein Maximum bei 490 nm und eine Schulter bei 555 nm hat, besitzt die EL zwei Maxima bei
478 nm und 556nm und ein Minimum bel 520 nm. Bel der EL ist jetzt wieder deutlich das
Auftreten der zweiten Bande zu erkennen. Es werden hier offensichtlich wieder digjenigen
Zustande angeregt, die auch bei Durel und @hnlichen Polymeren auftreten. Méglicherweise
ist aber auch eine demische Umsetzung des PSA fur die unterschiedliche Form der
Spektren verantwortlich. Um dies zu kldren wurde das EL-Spektrum von PSA/PSP/P mit
dem PL-Spektrum von PSA/PN/Durel (Abb. 50) verglichen.
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Die @ste Bande der EL ist zwar um 11 nm bathochrom gegen die este Bande der PL
verschoben, die aveiten Banden unterscheiden sich praktisch nicht. Da auch das Anstiegs-
und Abfallverhaten der beiden Kurven fast identisch ist, kann man schlief3en, dal? die EL
von PSA stamnt. Eine chemische Veranderung von PSA scheidet aso als Grund fur die
unterschiedliche Form der EL und PL von PSA in PS/PVP aus.

4.5.3 Elektrolumineszenz bei hoheren Feldern

Ein weiteres ungewohnliches Verhalten wurde beim Betreiben einer Diode aus 20% P3A in
PN festgestellt. Hierbel veranderte sich das EL-Spektrum bei nadhfolgenden Messingen
erheblich. Die Diode wurde mit einer Spannung von 20,4 Volt betrieben, und nacheinander
wurden 20 Mesaungen der EL durchgefihrt. Die esten 10 Mesaungen zegten den
normalen, an der PL orientierten Verlauf, wie & auch in Abb. 50 wiedergegeben ist. Im
Verlauf der weiteren Mesaingen anderte sich die Form der Spektren drastisch (Abb. 51).
Zum einen verschwand de - bisher auch rur bei PN as Matrix aufgetretene - Emisson im
kurzwelligen Bereich von 300-400 nm. Zum anderen wuchs die aveite Bande aunehmend
heraus, verschob sich zum langwelligeren Bereich und wurde schliefdlich dominant.
Auffallend war, da3 die an Anfang von Mesaing zu Mesaung stetig abnehmenden
Intensitdten parallel zur Veranderung der Form plotzlich zunahmen. Dennoch unterscheiden
sich diese Spektren von den EL-Spektren aus 20% PSA in Dure™, in denen wvon
vorneherein die aveite Bande dominant war (vgl. Abb. 38). In Abb. 51 sind de 15., 16. und
17. Messung dargestellt. Es <heint, als ob diese Verénderung nur bei hohen Feldern
auftritt, da sie fur niedrigere Felder in dieser Weise nicht reproduzierbar war. So konrte
auch fir PSA in Dure™ bei einer Spannung von 30 V eine starke Verschiebung in der
Emisson festgestellt werden, der hier alerdings ©ogar ein Maximum bei 680 nm zagte. Die
Verénderungen fir diese Systeme sind sehr wahrscheinlich elektrochemischer Natur, da bei

einer Erniedrigung der Feldstarken die neuen Banden nicht wieder verschwanden.
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Abbildung 51 EL-Spektren von 20% PSA in PN, 15. bis 17. Messung

4.6 Abschlie3ende Betrachtungen

Es konnte festgestellt werden, dal3 sich die Tristilbenamine ds geagnete Materiaien fir
Guest-Host-Systeme ewiesen haben. Vor allem PSA hat aufgrund seines ungewohnlichen
Fluoreszenzshifts ein interessantes Anwendungspotential  fir  verschiedenfarbige
Leuchtdioden. Mit gedgneten Mehrkompononentensystemen konnten interessante
Strukturierungen erzielt werden. Durch phasenseparierte Polymerblends lassen sich so
unterschiedlichste Mischfarben (bis hin zu weil3) erzeugen. Durch die Verwendung von
Polynorbornen und Durel™ stehen dabel zwel sehr stabile und interessante Polymere aur
Verfigung, die sich durch eine hohe thermische Stabilitét auszeichnen. Ebenfals war es
maoglich, durch Verwendung von Blockcopolymeren unter Ausnutzung — der
Mikrophasenseparation Systeme darzustellen, die in der Lage waren, die Emissonsfarbe

von PSA zu verandern.
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5 Erniedrigung der Einsatzfeldstarken in diskotischen
Systemen

5.1 Einleitung

Amorphe polymere Systeme zechren sich im algemeinen nicht durch allzu hohe
Ladungstragerbeweglichkeiten aus. So erreicht beispielsweise der beste anorphe polymere
Lochleiter lediglich Werte von 10* cnf/Vs. Wiinschenswert firr Elektronen- und
Lochleiterschichten in Mehrschichtdevices wéaren jedoch redit hohe Beweglichkeiten, wie
sie beispielsweise in organischen Einkristallen auftreten. Diese fur grof¥lachige und nach
Maoglichkeit flexible Devices zu verwenden, ist technisch nehezu unméglich. Polykristalline
Materiaien waren zwar auch in dinnen Schichten leicht herzustellen, die Korngrenzen
zwischen den Kristalliten fihren jedoch zu Fallen in denen die Ladungstréger gefangen und
de&ktiviert werden (dem sog. Trapping). Winschenswert wére deswegen die Verwendung
von Materidien mit sehr hohen Ladungstrdgerbeweglichkeiten (éhnlich denen won
organischen Einkristallen), die keine Kristallite ausbilden konnen. Materidien, die diese

Anforderungen erfullen kbénnen, sind einige diskotische Flussigkristalle.

Flissgkristalline Substanzen sind aufgrund ihrer anisotropen Molekilstruktur dazu in der
Lage, zwischen der festen Phase und der isotropen flissgen Phase @ne oder mehrere
Mesophasen auszubilden. Die aisotrope Form der Molekile bedingt dabei ene
intermediére Ordnung, ohne dald eine definierte Kristallstruktur ausgebildet wird. Da die
Ordnung der Fussgkristalle awvischen der Ordnung amorpher und kristalliner Festkorper
liegt, sollten auch viele ihrer physikalischen Eigenschaften dazawischen liegen. Daraus folgt,
da3 es zum Beispiel moglich sein sollte Fusdsgkristale a1 verwenden, deren
Ladungstransporteigenschaften dhnlich denen aromatischer Einkristalle sind. Die Mohili titét
der Molekule in der LC-Phase sollte dabei allerdings die Aushbildung von Korngrenzen

zwischen den geordneten Bereichen verhindern.
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5.1.1 Allgemeine Betrachtungen zu Flussigkristallen

Flusggkristalle besitzen meist eine cdamitische (st8bchenformige) [59] oder diskotische
(scheibchenformige) [60] Struktur. Daneben gibt es auch eine Reihe weiterer Mesogene mit

komplexeren Strukturen, wie zum Beispiel sanidische (brettartige) Mesogene.

Die verschiedenen Phasen der Mesogene lasen sich nach der Struktur und ihrer Ordnung
klassfizieren. Am wenigsten geordnet sind de nematischen kezw. nematisch-diskotischen (s.
Abb. 52) Mesophasen der cdamitischen und dskotischen Mesogene. Die anndhernd parall el
ausgerichteten Mesogene besitzen zwar ene Orientierungsfernordnung aber keine
Positionsfernordnung. Bei den hoher geordneten smektischen Phasen ist diese vorhanden.
Hier snd de Molekile in Schichten angeordnet. In Abhdngigkeit von der Padkungsart

innerhalb dieser Schichten werden die smektischen Phasen weiter unterteilt [61].

Scheibchenformige Molekile bilden, analog zu den smektischen Phasen bel cadamitischen
Mesogenen, kolumnare diskotische Phasen aus (Abb. 52). Hierbei sind de Molekile in
regelmaidigen oder unregelmalligen Abstanden in Sdulen gestapelt. Diese Saulen sind in der
Regdl in einem zweidimensionalen Gitter (hexagona oder redhtwinklig) angeordnet. Neben
einer  Orientierungsfernordnung  besteht  zusétzlich auch ene aveidimensionae
Positionsfernordnung. Bei diskotischen Mesogenen, die aif einem Triphenylenkern
basieren, sind hexagonale Phasen sehr haufig. Diese sind durch unterschiedliche Ordnungen
innerhalb der Kolumnen wvoneinander unterscheidbar. So findet man Beispielsweise
hexagonal ungeordnete (Dyp), geordnete (Dno) oder sog. plastische Phasen (D) (S. Abb.
52).
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Abbildung 52 Unterschiedliche Phasen von diskotischen Mesogenen

Die von mir verwendeten Substanzen zegen zum Tell sehr hohe Ordnungsgrade. Diese sind
der sog. plastisch kolumnaren Phase auzuschreiben. Die plastisch kolumnare Phase ist von
ihrer Ordnung her zwischen der hexagona kolumnaren Phase und der kristallinen Phase
einzuordner?. Die plastische Phase ist am ehesten mit einem plastischen Kristall zu
vergleichen. Im Gegensatz zum plastischen Kristall, bel dem eine dreidimensionale

Positionsfernordnung ohne Orientierungsordnung vorliegt, weist die D;p-Phase jedoch

zusdtzlich zur dreidimensionalen Positionsfernordnung der Kernbereiche ungeordnete
Randbereiche auf. Es wird davon ausgegangen, dal3 die Molekile nur noch um die
Kolumnenadhse rotieren konnen. Die ehthte Ordnung bedingt eine niedrigere Fluiditdt des
Systems und madt die plastische Phase schon wegen ihrer erhthten medanischen Stabili tét

fur die LED-Anwendung attraktiv.

% Esist bemerkenswert, daR von Kettner et. al. [Lit.] auch ein  System gefunden wurde, welches unterhalb
der plastischen Phase noch einmal eine hexagonale diskotische Phase aufweist. Das Auftreten dieser Phase
ist aufgrund der niedrigeren Ordung be tiefen Temperaturen sehr ungewoéhnlich und wird als reentrant

Phase bezeichnet.
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5.1.2 Ladungstragerbeweglichkeiten kolumnar diskotische Systeme

Esist seit einiger Zeit bekannt, dal3 kolumnar-diskotische Systeme @ne ungewoéhnlich hohe
Ladungstragerbeweglichkeit zegen. Das prédestiniert diese Systeme fur eine Anwendung
im Bereich der Photoleitung [62,63,64,65]. Die Beweglichkeit hangt dabei stark vom
Ordnungsgrad der kolumnaren Phase &. Allgemein wird as Hauptgrund fir die hohe
anisotrope Ladungstragerbeweglichkeit die Uberlappung der w-Orbitale innerhalb der
Kolumnen angesehen. Je nadh Substituenten und intrakolumnarer Ordnung findet man dabel
unterschiedliche Ladungstrégerbeweglichkeiten, fir Lochleitung z.B. Werte his zu
102 cné/Vs.

Die hochsten Werte fur Ladungstrégerweglichkeiten wurden bel der sehr hoch geordneten
Dre-Phase gefunden. Dies zagt sich deutlich in Photoleitungsexperimenten, bel denen die
Diskoten zwischen zwei Elektroden eingebradit und mit einem Laser belichtet werden. Der
dabel entstehende Photostrom wird zataufgel6st gemessen, und aus der Transientenzat 1803t

sich dann einfach die Ladungstragerbeweglichkeit berechnen (s. Abb. 53).
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Abbildung 53 Photostromkurve von Pivaloat

Bel einer Einordnung der Lochladungstrégerbeweglichkeiten (Abb. 54) zagt sich, dal? die
Beweglichkeiten bei den diskotischen Systemen eher denen von organischen Einkristallen
entspredien, as denen von amorphen organischen Polymeren. So ist beispielsweise die

L adungstrégerbeweglichkeit von Polyvinylkarbazol mit 10* cm?Vs zwar um etwa awvel
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GrofRenordnungen besser als bei herkbmmlichen LED-Polymeren, aber immer noch zwel

GrolRenordnungen schlechter als bei den besten diskotischen Systemen.

P
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Abbildung 54 Ladungstragerbeweglichkeiten verschiedener organischer Materialien

5.2 Niedermolekulare diskotische M odellsysteme

Obwohl sich die niedermolekularen Diskoten schon bei Raumtemperatur deutlich tber ihrer
Glastemperatur befinden und die Filme deswegen medhanisch nicht sehr stabil sind, eignen
sie sich trotzdem zur Uberpriifung der wesentlichen Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Da
ale Diskoten (selbst in ca 100 nm dicken Schichten) sehr gute Filmbildner sind, ist selbst
die Herstellung einiger Quadratzentimeter grof3er Schichten unproblematisch.

Im folgenden (Abb. 55) sind de demischen Strukturen der verwendeten Materialien
dargestellt. Es handelt sich dabel um 3,6,7,10,11-Pentapentyloxytriphenylen-2-ylpivaloat
(Pivaloat), 3,6,7,10,11-Pentapentyloxytriphenylen-2-ylcyclohexanoat (Hexanoat),
3,6,7,10,11-Pentapentyloxytriphenylen-2-ylcyanobenzoat (Cyanobenzoat) und 36,7,10,11-
Pentapentyloxytriphenylen-2-yladamantanoat (Adamantanoat). Sowohl Adamantanoat als
auch Pivaloat liegen dabei in degB?hase vor [66].
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Abbildung 55 Strukturen der verwendeten Materialien

Das Phasenverhalten ist in Tab. 1 aufgelistet (aus DSC-Messungen).

Pivaloat T,-43°C 0,-5°C D,65°C [,186°C|

Hexanoat Ty-43°C DB,,190°Ci

Cyanobenzoat [T, 0°C [,186°Ci
Adamantanoat | T, ?°C [;,135°C [,186°Ci

Tabelle 1 Phasenverhalten einiger Diskoten

Als Chromophore wurden fur diese Systeme sowohl TSA als auch PSA verwendet.
Vergleicht man die rdumliche Ausdehnung der beiden planaren Molekile (s. Abb 56), stellt

man fest, daf3 diese ungefahr gleich sind.
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Abbildung 56 Geometrie von Pivaloat und TSA

Dies legt die Vermutung nahe, dal3 die Farbstoffe nicht separiert zwischen den Kolumnen

liegen, sondern

in die Kolumnen eingebaut

werden. AulRerdem andern  sich

Ubergangstemperaturen beim Einmischen der Chromophore in die Diskoten kaum. Tab. 2

zdgt beispielsweise @nen Vergleich von undotiertem und mit 10 Gew.-% PSA dotiertem

Hexanoat. Man erkennt deutlich, daf3 die hexagonale Phase kaum gestort wird.

Tq/°C Ti/°C AH 1 J/g*
Hexanoat -43 190 30.1
PSA / Hexanoat -42 187 21.7

Tabelle 2 BeeinfluBung des Phasenverhaltens durch PSA
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5.3 Innere Struktur von diskotischen Einschichtanordnungen

5.3.1 Rontgenreflektometrie

Die innere Struktur und Qualitét der diskotischen Filme wurde hauptsadilich mittels
Rontgenreflektometrie  dnarakterisert. Dazau wurden die gemessnen Daten mit
Simulationen verglichen und angepaldt. Im folgenden soll das an zwei verschieden dicken
Filmen von je 10 Gew.-% PSA in Hexanoat erlautert werden. Abb. 57 zegt, dal die
smulierte Kurve mit der experimentellen Kurve in den wesentlichen Merkmalen wie den
Kiessg fringes und der Bragg-Reflexion entspricht. Das erste interessante Ergebnis war,
dald bel den verwendeten Substraten die ITO-Schicht mit einer Dicke von 231 + 0,5 nm
lediglich eine Oberflachenrauhigkeit von ca 1 nm aufwiesen. Dies ist fir die LED-
Anwendung von grofer Bedeutung, da bei glatten Schichten damit eine homogene
Feldverteilung wahrend des Betriebs gewahrleistet ist. Der Vergleich der Simulationen mit
den Meszrgebnisen erlaubte weiterhin eine genaue Charakterisierung des diskotischen
Filmes, z.B. in Beaug auf seine Dicke und Rauhigkeit, die Periodizitét, die Dichteverteilung

und die Gesamtdicke der untersuchten Probe.
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Abbildung 57 Reflektometrie-Diagramm eines Films aus 10% PSA in Hexanoat
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Die kolumnare Phase wird offensichtlich wahrend des Spincoatens in dinnen Filmen
genauso gebildet wird wie im Bulk. Des weiteren konnte aus den Rontgendaten geschlossen
werden, dal? die Kolumnen parallel zum Substrat orientiert sind (siehe Abb. 60). Eine solche
Orientierung von diskotischen Phasen auf festen Substraten ist fur diese Art von Substanzen
bekannt, sie wurde bereits shon fur Langmuir-Blodgett-Filme und gegossne Filme
beobachtet [67,68,69].

Es wurden zwel Filme untersucht, die mittels Spincoaten aus verschieden konzentrierten

Lésungen hergestellt worden waren. Die strukturellen Parameter finden sich in Tab. 3.

Diskotischer Film |Film 1 Film 2
Dicke (nm) 70 123
Rauhigkeit (nm) 2,6 3,6
Periodizitat (nm) 1,75 1,76

Tabdle 3 Strukturelle Parameter diskotischer Filme

Die geringe Rauhigkeit der Filme von 2,6 bzw. 3,6 nm, die @wa 3% der absoluten Dicke
entspricht, ist fur die LED-Anwendung sehr vortellhaft. Die Analyse der inneren Struktur
der Filme ergab, daf} sie aus 39 bzw. 70 parallel orientierten Kolumnen bestanden.

Diese Orientierung ist alerdings nicht optimal. Wunschenswert wére ene Orientierung der
Kolumnen parallel zur Substratnormalen, um einen moglichst guten Ladungstrégertransport
zwischen Anode und Kathode zau gewahrleisten. Aus diesem Grund wurden die dinnen,
diskotischen Filme getempert. Abb. 58 zegt dabei den Vergleich zwischen einem
getemperten und einem ungetemperten Fim. Man erkennt zum einen, dal3 der Bragg-Peek
bel ® = 2,5 verschwunden ist, und zum anderen, dal3 auch die Kiessg fringes nicht mehr
vorhanden sind. Das Verschwinden des Bragg-Peaks kann dahingehend interpretiert
werden, dald sich die vorher paralel zum Substrat liegenden Kolumnen parallel zur
Substratnormalen umorientieren. Dadurch ist im Kleinwinkelbereich der interkolumnare
Abstand nicht mehr beobadtbar. Eine schematische Darstellung dieser Umorientierung ist
in Abb. xx zu sehen. Das Verschwinden der Kiessg fringes 183t sich dadurch interpretieren,
da3 dfenbar die Rauhigkeit der Oberflache aunimmt und dadurch die Moden nicht mehr

auftreten. Diese  Vermutung  korreliet mit den  Ergebnisen aus  der
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Oberfladhenprofilanalyse, die bei getemperten Filmen eine, in Abhangigkeit der thermischen
Vorgeschichte, rauhe bis shr rauhe Oberflache egaben. So verschledhtert sich die Qualitét
der Oberflache mit |&ngeren Temperzeaten drastisch, es bilden sich sogar charakteristische

Strukturen aus, die im folgenden noch naher beschrieben werden.
1 . - .
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Abbildung 58 Rontgendiffraktogramm eines getemperten und ungetemperten Films

5.3.2 Mikroskopische Unter suchungen

Bel FHussgkristalen wverursadit die Orientierung der Molekile @ne optische
Doppelbrechung und damit eine Drehung der Polarisationsrichtung des Lichtes. Bel
lichtmikroskopischer Betradhtung unter gekreuzten Polarisatoren beobaditet man deswegen
charakteristische Texturen. An den Grenzen zwischen einheitlich orientierten Bereichen
bilden sich Disklinationglinien, die die Struktur durchziehen und ein mesophasenspezfisches
Bild liefern [70]. Gleichzeitig ist eine Bestimmung der Ubergangstemperaturen moglich.
Die mittels Spincoating préparierten Leuchtdioden zegten unter gekreuzten Polarisatoren
alerdings keine Texturbildung . Dies a3t sich zum einen darauf zuriickfuhre, dal3 die
untersuchten Filme au dinn sind. Andererseits besteht die Moglichkeit, dal3 bei den nicht
getemperten Filmen die Domanengrof3e so klein ist, dal? sie lichtmikroskopisch nicht mehr
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aufgelost werden kann. Die getemperten Proben hingegen sollten bel vollstéandiger
Umorientierung onehin keine Anisotropie zegen, da dle Diskoten einheitlich ausgerichtet
snd und entlang der Kolumnen betraditet werden. Bei den mikroskopischen
Untersuchungen ohne Polarisatoren konrte jedoch festgestellt werden, dal3 sich - nach dem
Erhitzen in die isotrope Phase beim anschlief3enden Abkuhlen in die diskotische Phase - zum
Teil sehr charakteristische Strukturen gebildet hatten (Bsp. Hexanoat/PSA s. Abb. 59).

Diese Strukturen traten bei ungetemperten Filmen nicht auf.

Abbildung 59 VergréRertes Photo von den nach Erhitzen des Hexanoat-PSA-
Blends auftretenden Strukturen (1 cmum]3

Rontgenreflektometrische Untersuchungen an den getemperten Filmen zegten, dal3 der
vorher vorhandene Bragg-Peak ®er 2,5 verschwunden war (Abb. 58).

Dies muf3 dahingehend interpretiert werden, dal3 sich die vorher paralel zur
Substratoberfladhe liegenden Kolumnen parallel zur Substratnormalen umorientieren. Eine

schematische Darstellung dieser Neuorientierung ist in Abb. 60 zu sehen.
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Abbildung 60 Unterschiedliche Orientierungen der Diskoten

Dies ist besonders wichtig fur die Anwendung in polymeren Leuchtdioden, da nun eine
optimale Ladungstragerbeweglichkeit zwischen beiden Elektroden gewdahrleistet ist. Es ist
also moglich, die diskotischen Systeme auf zwei verschiedene Arten zu orientieren. Die auf
dem Photo (Abb. 59) zu sehenden Hexagons gammen von den umorientierten Kolumnen,
die asfgrund von unterschiedlichen Hohen als Struktur erkennbar sind. Dies geht im
Einklang mit den Rontgenreflektometrie-Ergebniseen sowie der Oberfladhenprofilanalyse
eines olchen Filmes. Aus ersteren geht hervor, dal3 die Oberfladhe sehr rauh wird, nachdem
die Fime getempert wurden, da man in den RoOntgenreflektometrie-Diagrammen keine
Kiessig fringes mehr erkennt.

In Abb. 61 ist das dazugehdrige Oberflachenprofil abgebildet. Deutlich zu sehen sind
Rauhigkeiten in der Oberfladhe von his zu 100nm. Die scharfe Kante bei ca 240 nm rihrt
von der Aluminium-Elektrode her. Diese ist hier etwa 200 nm dick und besitzt ebenfalls eine
sehr rauhe Oberflache. Um die Rauhigkeit bei den Dioden mdglichst gering zu halten,

wurden alle Dioden stets erst nach dem Aufdampfen von Aluminium getempert.
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5.4 Undotierte diskotische Systeme

Das ausgedehnte n-Systems und des relativ steife Gertist der Diskoten sollte dazu fuhren,
dal3 auch die reinen Diskoten in der Lage sind, PL und EL zu zeigen. Ein System, dal3 am
ehesten Fluoreszenz im sichtbaren Bereich zeigen sollte, ist das 4-Cyanobenzoat, da seine
Absorptionshande a1 léngeren Wellenlangen als die der anderen Diskoten verschoben ist
(siehe Abb. 62).
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Abbildung 62 UV/Vis-Spektrum von 4-Cyanobenzoat

Das UV/Vis-Spektrum zegt im Bereich von 200 bis 450 nm zwei Banden bel 241 nm und
281 nm, die dem Triphenylenkern zuzuordnen sind, und eine Schulter zwischen 305 und
350 nm. Desweliteren findet sich bei 197 nm noch eine sehr starke Absorptionsbande, die

der Cyanobenzoatgruppe zuzuordnen ist.
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5.4.1 Innere Struktur

Wie sich im Waeitwinkeldiffraktogramm zegte, war es mdglich die Kolumnen durch
Tempern umzuorientieren. So zagt Abb. 63 das Rontgendiffraktogramm eines Filmes aus
reinem 4-Cyanobenzoat vor und nach dem Tempern. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 der
scharfe Bragg-Pesk bel dem getemperten Film verschwunden ist. Bel der getemperten
Probe ist lediglich der bereits oben erklérte amorphe Halo zu sehen. Es lliten sich
eigentlich bei der ungetemperten Probe Reflexe hoherer Ordnung finden. Da die Mef3dauer
an den ca 100 nm dicken Filmen nicht allzu lang war, konrnten schwéadere Reflexe nicht
mehr genau aufgel0st werden. Dies ist auf das wesentlich geringere durchstrahlte Volumen

bei groReren Winkeln zurickzufihren.
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Abbildung 63 Diffraktogramme getemperter und ungetemperter 4-Cyanobenzoat Filme

Die Strukturen, die beim Abkuhlen eines nicht mit Aluminium bedampften Films aus der
isotropen Phase eitstehen, waren alerdings im Vergleich zum oben erwahnten
PSA/Hexanoat-System nicht sehr charakteristisch. Es handelte sich dabel um

unregelmafige, schlierenformige Strukturen ohne Symmetrie.
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5.4.2 Diodencharakteristik

Abgesehen von dem EL-Spektrum, sind fur die Dioden in erster Linie die I/U-
Charakteristiken von Interesee. Zum einen war die Frage, ob diskotische Materiaien
Unterschiede a1 konventionellen polymeren oder organischen Materialien zegen, deren
Einsatzfeldstérken typischerweise im Bereich von 10° V/cm liegen. Zum anderen stellte sich
die Frage, ob die unterschiedlichen Orientierungen der Kolumnen ebenfals die
Kennliniencharakteristik beanflu3en konnen. Abb. 64 zegt die avei Strom-Spannungs-

Kennlinien von 4-Cyanobenzoat vor und nach dem Tempern.
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Abbildung 64 I/U-Charakteristiken von getemperten und ungetemperten Cyanobenzoat

Schon bei der Betradhtung der Kennlinienverlaufe im positiven Ast zeigt sich sehr deutlich,
dai sich die Einsatzfeldstarken von getemperten Proben im Vergleich zu nicht getemperten
Proben deutlich zu niedrigeren Werten verschoben haben. Liegt die Einsatzfeldstérke der
nicht getemperten Probe bei einem sehr niedrigen Wert von 12*10° V/cm, wird er nach dem
Orientieren der Kolumnen parallel zur Substratnormalen auf 5*10° V/cm reduziert. Die
Reduktion der Einsatzfeldstarken um etwa 7*10° V/cm bedeutet, dal? Dioden mit einer 50
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nm dicken aktiven Schicht zwischen 2,5 und 3V signifikante Lichtemisson zeigen konren.
Weiterhin ist der Anstieg der Kennlinie der getemperten Probe deutlich steller als bei der
ungetemperten Probe. Auffdllig ist weiterhin der negative Ast der Kennlinien. Wahrend bel
der ungetemperten Probe die Kennlinie stark asymmetrisch ist und de Diode nur in einer
Richtung duchléssg i, ist die Kennlinie der getemperte Probe fast symmetrisch, d.h. in
beiden Richtungen stromdurchl&ssg. Bemerkenswert ist, da® die Diode unter
Ruckwartsgpannung schon bei niedrigeren Feldstarken (-2,5%10° V/cm) stromdurchlassg

wird als unter Vorwartsspannung.

5.4.3 Eléktrolumineszenz

Wie bereits angedeutet, zdgten die reinen Diskoten unter Vorwdartsgannung
Elektrolumineszenz, die aer fir beide Orientierungsarten nicht unter Rickwéartsgpannung
beobadtet werden konnte. Das EL-Spektrum ist in Abb. 65 beispiehaft fur ein

ungetempertes Device dargestellt.
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Abbildung 65 EL-Spektrum von reinem 4-Cyanobenzoat, ungetemperte Diode
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Das Spektrum ist im sichtbaren Spektralbereich relativ breit mit einem Anstieg bei 410 nm,
enem Maximum bei 555 nm und enem stellen Abfall be ca 570 nm. Es ist davon

auszugehen, dal3 die EL uberwiegend vom Triphenylen-Kern stammt.

5.4.4 Dioden mit Diskoten in der D,p-Phase

Wie bereits in Abschnitt 5.2 erwahnt, befindet sich das Adamantanoat bei Raumtemperatur

in der D, p-Phase, die sich durch eine noch hohere Ordnung als die Dy,,-Phase auszeichret.

Von Interese war es nun zu tberprifen, ob diese hther geordnete Phase die gleichen oder

sogar bessere Eigenschaften zeigt, wie Systeme, die sich ipeleh@se befinden.

Die Rontgendiffraktogramme von ungetemperten und getemperten Proben des
Adamantanoats unterschieden sich dabei nicht von den Diffraktogrammen des 4-
Cyanobenzoates. Auch die beim Abkihlen nach Erhitzen entstehenden, schlierenformigen
Strukturen gleichen denen des 4-Cyanobenzoates. Man kann daraus folgern, dal3 sich die
Kolumnen beim Adamantanoat ebenfalls durch Tempern umorientieren.

Es wurden nun Dioden hergestellt und de Strom-Spannungs-Kennlinien vor und nadh dem

Tempern gemessen (s. Abb. 66).
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Abbildung 66 I/U-Kennlinien von reinem Adamantanoat vor und nach dem Tempern

Die Kennlinien zdgen eine Analogie a1 denen von Dioden aus 4-Cyanobenzoat. Die
ungetemperte Diode zegt ebenfalls ein stark asymmetrisches Verhaten, sie ist nur unter
Vorwartspannung stromdurchlassg. Allerdings ist die Einsatzfeldstarke mit 10*10° V/cm
deutlich nedriger as bei 4-Cyanobenzoat. Auch die getemperte Diode zegt wieder einen
fast symmetrischen Verlauf, sie ist in beiden Richtungen stromdurchléssg. Bei Betreiben
unter Ruckwartsgpannung wird de Diode bereits bel kleineren Feldstérken stromdurchl&ssg
als unter Vorwartsannung. Die Einsatzfeldstarken liegen hier mit weniger als 3 bzw. -2,5
x 10° V/cm noch einmal niedriger als im Falle des reinen Cyanobenzoat. Besonders auffallig
ist der sehr stelle Anstieg im positiven Ast der Kennlinie der getemperten Adamantanoat-
Diode. Dieser legt die Vermutung nahe, daf3 dies eine Folge der D, p-Phase ist. Allerdings

miiRten zur Uberprifung mehr als die avei mir zur Verfligung stehenden Diskoten, die éne

plastische Phase ausbilden, untersucht werden.
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5.5 Mit Chromophoren dotierte diskotische Systeme

Im vorigen Unterkapitel konnten bereits wesentliche Eigenschaften diskotischer
Einschichtdioden aufgezagt werden. Da die Intensitét der Elektrolumineszenz im Vergleich
zu konventionellen Chromophoren fur die LED-Anwendung nicht sehr hoch ist, wende ich
mich wieder den bereits zu Beginn des Kapitels erlauterten dotierten Systemen zu. Dabel
wird zunadst exemplarisch an einem mit 10 Gew.-% PSA dotierten diskotischen System,
das eine hexagona geordnete Phase aushildet, die Eigenschaften dieser Systeme eléutert
werden. Fur die dotierten Systeme wurden rur Diskoten verwendet, deren Absorption,
deutlich im UV lagen (s. Abb. 67 am Beispiel von Hexanoat). Dadurch sollen Effekte wie

Absorption der emittierten Strahlung durch die Diskoten weitestgehend vermieden werden.
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Abbildung 67 UV/Vis von 10% PSA in Hexanoat

Das bei 255 nm liegende Maximum der Absorption rihrt dabei vom PSA her (vergl.
Kapitel 4.2 [71]), wahrend de Absorption zwischen 230 uind 350nm in beiden Systemen

vom Triphenylen-Kern stammt.
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5.5.1 Diodencharakteristiken

Fur die Diodenprdparation wurde dabel Hexanoat mit 10 Gew.-% PSA verwendet. Die
Strom-Spannungs-Charakteristik dieser Dioden wurde sowohl vor as auch rad dem

Tempern gemessen (s. Abb. 68).
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Abbildung 68 I/U-Charakteristik einer Hexanoat/PSA Diode

Die Umorientierung der Kolumnen madit sich erwartungsgemad in den Kennlinien stark
bemerkbar. Die Einsatzfeldstarke wird von 15*10° V/cm fiir die ungetemperte Diode auf 8%
10° V/cm fir die getemperte Diode verringert. Man erreicht durch die Umorientierung also
ebenfalls eine Verringerung der Einsatzfeldstarke um eine Faktor zwei. UngewOhnlich
erscheint der bei dem nichtgetemperten System beobadtete stetige Stromanstieg bei kleinen
Feldern. Dieses Verhalten konnte dlerdings auch bel dotierten und undotierten Pivaloat-
Dioden beobaditet werden. In alen Féllen konnte ich jedoch erst bel hdheren Feldern

Elektrolumineszenz beobachten.
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5.5.2 Eléktrolumineszenz

Abb. 69 zdgt die Photo- und Elektrolumineszenz des ungetemperten, dotierten Systems.
Die PL-Kurve ettspricht dabei im wesentlichen den Kurven der in Kapitel 3 beschriebenen
Filme, in denen 20% PSA in Durel™ eingemischt war. Sie hat ein Maximum bei 552 nm
und eine Schulter bei 515 nm.
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Abbildung 69 PL und EL von 10% PSA in Hexanoat

Die EL-Kurve ist im Vergleich zur PL leicht verbreitert und liegt einige Nanometer
bathochrom verschoben, weist aber die gleiche Form auf. Bei 556 nm findet sich in der EL
ein Maximum mit einer leichten Schulter bel etwa 500 nm. Die Ergebnisse flr getemperte
Dioden sind analog. Bemerkenswert ist aber, dal3 die Dioden nach dem Tempern deutlich
flachiger strahlten. Dies ist sehr wahrscheinlich auf das Ausheilen struktureller Defekte
zuruickzufuhren.

Ein weiterer Effekt der eventuell auf das Aushellen von Defekten oder aber auf eine bessere

Orientierung der Diskoten im elektrischen Feld zurickzufuhren ist, zegte sich in
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Langzetmessungen. Dabel wurde ene konstante Spannung an eine Diode angelegt, und de

EL anschlieRend in sich wiederholenden zeitlichen Abstanden gemessen (s. Abb. 70).
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Abbildung 70 Anderungen der EL-Intensitat von 10% PSA in Hexanoat bei gleicher Spannung

Es zagt sich innerhalb von 15 min eine deutliche Intensitdtszunahme um mehr as 200%.
Erstaunlicherweise wurde ene Intensitétszunahme bel gleichzatiger Abnahme des
geflossenen Stromes beobadtet. So sank bei der angelegten Spannung von 12V der Strom
von zuerst 11 mA auf 5 mA ab. Ob tatsddlich eine Umorientierung stattfand, und wenn ja,
ob diese aif das elektrische Feld oder auf eine betriebsbedingte Temperaturerhbhung der
Diode arickzufihren ist, war nicht zu Kkéren, da durch die aifgedampfte
Aluminiumschicht eine Strukturtberprifung mittels Rontgenweitwinkeldiffraktometrie nicht
mehr moglich ist.

Um zu tberprifen, ob dhnliche Effekte in der Intensitétszunahme aich spannungsabhéngig
sind, wurden spannungsabhangige EL-Messungen durchgefuhrt (s. Abb. 71).



Erniedrigung der Einsatzfeldstarken in diskotischen Systemen 95

11 T T T T T T T T T T T T T
10
09

08

07

06

05

04 m

rel. Intensitat [a.u.]

03
=

02 -
L
0l mm
0,0’
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0

1 2 3 4 5 6
Strom [mA]

~

Abbildung 71 Spannungsabhangige EL-Messungen von 10% PSA in Hexanoat
(0-18 V, Schrittweite 1 V); aufgetragen ist der geflossene Strom

gegen die rel. Intensitat

Betradhtet man die Anderung der Intensitét fur kleine Strome, so zeigt sich ein dhnlicher
Effekt wie in der zetabhéngigen Mesaung. Obwohl die Spannung und de Intensitét sehr
schnell ansteigen, andert sich der Strom nur wenig. Erst ab ca 10-12 V wird de Kurve
flacher, und es missen hbhere Spannungsdifferenzen angelegt werden, um die Intensitéten
stark zu steigern.

Auf eine Diskusson von dotierten Dyp-Diskoten wird in diesem Abschnitt verzichtet, daich

diese im Rahmen der Mehrschichtdioden mitbehandeln werde.
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5.6 Mehrschichtanordnungen von L euchtdioden

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, besitzen Einschichtanordnungen eine Reihe von
Nadteillen, die man mit Mehrschichtanordnungen zu umgehen versucht. Da sich Diskoten
als Lochleiter eignen, sollten diese nun auch in Mehrschichtdevices als Lochtransportschicht

eingesetzt werden kénnen.

5.6.1 Aufbau

Unvortell hafterweise sind die niedermolekularen Diskoten in sehr vielen Losungsmitteln gut
l6dlich. Dadurch entfdlt die Methode, die Dioden durch Spincoating herzustellen. Beim
Auftragen einer zweiten Schicht wirden die Diskoten unweigerlich an- oder abgelost
werden. Eine bessre Moglichkeit ware natirlich, die Dioden mittels Aufdampfen der
Diskoten und der zusétzlichen Schichten darzustellen. Problematisch bel dieser Methode ist
alerdings zum einen der sehr hohe gparative Aufwand. Man benttigt dabel spezelle
Aufdampfanlagen mit einem sehr guten Vakuum, um einer Degradierung der organischen
Materialien baim Aufdampfen vorzubeugen. Zum anderen ist man mit dieser Methode auf
die Verarbeitung niedermolekularer, gut aufdampfbarer Substanzen beschrénkt. Die
Verwendung von Polymeren als zweite oder dritte Schicht ist hier nicht moglich.
Eine degante LOsung, diese Probleme a1 umgehen, stellt aber die LB-Tednk dar. Bel ihr
ist es moglich, nicht nur sehr sauber unterschiedlichste Materialien aufeinander
abzuscheiden, sondern auch sehr definierte dinne Schichten his hinab zu monomolekularen
Filmen zu préparieren. Man kann deswegen eine folgendermal3en aufgebaute Diode
herstellen (Abb. 72).
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Abbildung 72 LB-Diode bestehend aus drei Schichten

Dabei ist das ITO-Substrat mit ener etwa 50-100 nm dicken Schicht eines
niedermolekularen Diskoten durch Spincoating beschichtet. Auf diese Schicht kénnen dann
mit der LB-Tednk eine oder mehrere Schichten eines Chromophors aufgebradit werden.
AnschlieRend wird ein elektronenleitendes Polymer aufgebradit und mit  einer
Aluminiumelektrode beschichtet. Dieser Aufbau wurde von mir im wesentlichen so, wie

beschrieben, realisiert.

5.6.2 Materialien und Praparation

Um das Chromophor und das Polymer zu Ubertragen, mufdten die Systeme dlerdings mit
spezellen Matrixmolekilen gemischt werden. Auf3er dem Diskoten Pivaloat und dem

Chromophor TSA wurden deswegen noch folgende Substanzen verwendet (s. Abb. 73).
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Abbildung 73 Strukturen der zusatzlich verwendeten Materialien

Zum Ubertragen wurden dabei im Verhdtnis 1:5 1*10° M TSA mit 1*10° M Eicosylamin
(im folgenden EA genanrt) in Chloroform kogespreitet und tbertragen. Ein Gew.-% des
Polymers FQP (ein Copolymer aus Styrol und einer mit zwel CFs-Gruppen substituierten
Quaterphenylengruppe) wurde mit einer 1*10° M Lésung von Arachnidinsiure-methylester
(im folgenden AME genannt) im Verhdltnis 1:2 kogespreitet und in zehn Schichten
Ubertragen. TSA/EA wurden dabei mit 40 mN/m und FQP/AME mit 20 mN/m
komprimiert.

Es wurden Dioden mit zwel, vier, sechs und zehn Monolayern der Chromophorschicht
untersucht. Da Uberraschenderweise die Elektrolumineszenzintensitéten der Dioden mit nur
zwei Monolagen am hochsten waren, ansonsten aber keine Verdnderungen der
Diodeneigenschaften zu beobaditen waren, werden im folgenden die Ergebnisse fir die
erstgenannten beschrieben. Da en Vergleich der Dreischichtanordnungen mit Ein- und
Zweischichtanordnungen im Bezug auf eine Verbesserung der Diodeneigenschaften (vor
dlem der Intenstdéten und Einsatzfeldstarken) von grofem Interese ist, wurden

vergleichbare Ein- und Zweischichtanordnungen hergestellt. Um eine vergleichbere



Erniedrigung der Einsatzfeldstarken in diskotischen Systemen 99

Einschichtanordnung zu erhaten wurden als Referenz Einschichtdioden aus 33 Gew.-%
TSA in Pivaloat hergestellt. Die Zweischichtanordnungen wurden analog den
Dreischichtanordnungen hergestellt, allerdings ohne die FQP/AME-Schichten.

5.6.3 Photo- und Elektrolumineszenz

Vergleicht man die Photolumineszenzspektren aller drei Anordnungen (Abb. 74), erkennt
man jewells ein Maximum der Emisson bei 450 nm. Die Emissonsbanden besitzen eine
leichte Schulter, die typisch fur TSA ist [12]. Auffdlig ist lediglich eine dwas <hmalere
Bande fur die Dreischichtanordnung. Die EL-Spektren (Abb. 75) @neln denen der PL, sind
alerdings einige nm bathochrom verschoben. Die Grinde dafur sind bereits in der
Einleitung behandelt worden. Bemerkenswert ist das dark reduzierte Signal-Rausch-

Verhdltnis, das sich bereits beim Ubergang von der Ein- zur Zweischichtanordnung zeigt.
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Abbildung 74 Photolumineszenzen unterschiedlicher Dioden (Ein- bis Dreischicht)
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Abbildung 75 Elektrolumineszenzen unterschiedlicher Dioden (Ein- bis Dreischicht)
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5.6.4 Diodencharakteristiken

Die Diodencharakteristiken der Ein-, Zwei- und Dreischichtanordnungen unterscheiden sich
deutlich (s. Abb. 76). Beobadtet wird eine starke Reduzierung der Einsatzfeldstarken mit
zunehmender Schichtanzahl. Die Einsatzfeldstérken sinken von 5*10° V/em fir die
Einschichtanordnung tber 2.5*10° V/cm firr die Zweischichtanordnung auf 2*10° V/cm fiir
die Dreischichtanordnung. Es ist anzumerken, dal3 die Einsatzfeldstérken der dotierten
Einschichtanordnungen mit dem Diskoten, der sich in der Dyp-Phase befindet, im Vergleich
zu Diskoten, die a@ne hexagonal geordnete Phase aushilden, (s. Kapitel 5.5) weiter reduziert
sind. Der gleiche Effekt wurde von mir bereits bei undotierten Systemen gefunden (Abb.
77). Durch Tempern der diskotischen Schicht (also Orientieren der Kolumnen senkredit
zum Substrat) 18Rt sich eine weitere Reduzierung auf etwa 1.5*10° V/cm erreichen. Diese
Erniedrigung ist nicht so signifikant wie bei den reinen Einschichtanordnungen. Der Grund
dafur liegt in der kurzen Temperzeit, die ene Aufrauhung der Oberfladhe vermeiden sollte.
Denn im Gegensatz zu den Einschichtdiskoten wurde hier vor der Auftragung weiterer
Schichten getempert, um eine Diffusion der Chromophore tber T; in den Diskoten zu

vermeiden. Dadurch werden offensichtlich die Kolumnen nicht vollstandig umorientiert.
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Abbildung 76 I/U-Charakteristiken von Ein-, Zwei- und Dreischichtanordnungen
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Abbildung 77 Dreischichtanordnungen mit orientiertem und nichtorientiertem Diskoten
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Die Einsatzfeldstéarken wurden durch den Dreischichtaufbau drastisch reduziert. Allerdings
sollte durch die Einfuhrung der L6cherblockierschicht auch die Quanteneffizienz der Dioden
erhoht werden. Die Intensitét des emittierten Lichts lite dso bei gleicher Stromdichte
steigen. Aus diesem Grund verglich ich die integrierten Intensitdten (im Bereich von 300 bis
700 nm), die von Dioden mit unterschiedlicher Schichtzahl emittiert wurden. Beim
Vergleich einer Einschichtdiode mit einer Dreischichtdiode findet sich bei einer Stromdichte
von 15.7 mA/cny eine relative Erhéhung der Intensitdten um mehr als eine GréRenordnung.
Und das, obwohl die Dreischichtanordnung lediglich zwei Monolagen des Chromophors
enthielt. Dies ist ein Beweis dafur, dad3 die Trennung der Rekombinationschicht von
Locher- und Elektronentransportschicht die bereits in der Einleitung erwahnten

Verbesserungen der Quanteneffizienzen erzielt.
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5.7 Diskotische Hauptkettenpolymere

Eines der Probleme bei der Verwendung niedermolekularer Diskoten ist, dal3 aufgrund ihrer
guten Lodlichkeit in vielen Losungsmitteln, die Préparation von Mehrschichtdioden
erschwert ist. Weiterhin zegen sie nur eine geringe medanische Stabilitét. Diese wird
dadurch bedingt, dal3 die von mir verwendeten Diskoten bei Raumtemperatur in der
flissgkristallinen Phase vorliegen und deswegen noch sehr fluide sind. Eine Moglichkeit,
diesen Nadtell zu ungehen, ist die Verwendung von diskotischen Einheiten, die in ein
polymeres System eingebaut sind. Dieses System sollte die Eigenschaft besitzen, dal3 die
flussgkristalline Phase unterhalb der Glastemperatur eingefroren werden kann. Die Wahl
fiel deswegen auf ein diskotisches Hauptkettenpolymer (s. Abb. 78). Es zdgt bis zu einer
Klartemperatur von 145°C eine hexagona geordnete kolumnare Phase, diese kann unterhalb

von 60°C eingefroren werden [72].

O

cC—O OCsH11

CsH110 Q O O_ﬁ_(CHZ)M T
. O

CsH110 OCsH1,
L —1 n

Abbildung 78 Struktur von P314

5.7.1 Innere Struktur

Um zu Uberprufen, wie das mit 10 Gew.-% dotierte P314 nach dem Spincoaten vorliegt,
wurden die Filme mitels der  RoOntgendiffraktometrie  untersucht. Das
Weitwinkeldiffraktogramm zeigte dabei einen lreiten Halo mit einem Maximum bei etwa
24° 26. Dies bedeutet, dal3 das Polymer amorph vorliegt. Wie bereits oben dargelegt, ist
aber die Aushbildung einer diskotisch kolumnaren Phase wiinschenswert, um so eine

maoglichst gute Ladungstrégerbeweglichkeit innerhalb der Kolumnen zu gewdhrleisten. Aus
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diesem Grund wurden die Proben bei 160°C getempert und anschlief3end langsam
abgekihlt. Vergleicht man die Weitwinkeldiffraktogramme von einer gecateten Probe und
einer getemperten Probe (s. Abb. 79), so zagt sich bei der getemperten Probe deutlich das
Auftreten eines Bragg-Reflexes bei 5,8° 20. Dieser Reflex ist der Aushildung von Kolumnen

zuzuordnen [71].

10000 g , : .
1000 £ =
o
S 100 L Getemperte Probe i
L, ; 3
(@)}
o
10 b Ungetemperte Probe
1 1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30 40

26 [*]

Abbildung 79: Weitwinkeldiffraktogramme einer getemperten und einer gecoateten Probe

5.7.2 Diodencharakteristik

Die Ausbildung der Kolumnen hat nun eine endeutige Auswirkung auf die Strom-
Spannungscharakteristik der Dioden. In Abb. 80 sind de I/U-Kennlinien von unterschiedlich
getemperten Dioden und einer ungetemperten Diode aifgezegt. Die ene getemperte
Diode wurde von 160°C auf Raumtemperatur abgeschredkt, wdhrend de andere mit -5

K/min von 160°C aus langsam abgekuhlt wurde.
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Abbildung 80: I1-U-Kennlinien unter schiedlich getemperter Dioden

40

Alle Kennlinien sind asymmetrisch und nur im postiven Ast stromdurchldssg. Die

Einsatzfeldstarken sinken von 25 (ungetempert) auf 5*10° V/cm (getempert). Das

entspricht im wesentlichen den Unterschieden zwischen amorphen polymeren LED-

Materialien und den weiter oben genannten niedermolekularen Systemen.

5.7.3 Elektrolumineszenz

Die Elektrolumineszenz von PSA/P314-Dioden zegt eine Emisson, die mit der von PSA in

Polyvinylpyridin vergleichbar ist (s Abb. 81). Das Maximum der Emisson liegt bei etwa 500

nm und weist eine bathochrome Schulter bel etwa 550 nm auf. Auch das reine P314 zegte

Elektrolumineszenz, die @er nur schwadh ausgeprégt war. Deshalb wurde kein EL-

Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 81 Elektrolumineszenz von PSA in P314
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5.8 Ausblick

Die grof:en Abstdnde der HOMO-/LUMO-Lagen und ihre Eigenschaft, nicht nur Locher,
sondern auch Elektronen zu leiten, konnte die Diskoten auch fur die Anwendung in
Quantentrogstrukturen interessant macdhen. Dabel ist es notwendig, sowohl HOMO- als
auch LUMO-Lagen der Diskoten und der Chromophore so zu wahlen, dal3 die
Ladungstrager in einer sehr diinnen (einige Molekllagen dicken) Rekombinationsschicht in
einer Art Potentialtopf gefangen werden kdnnen (s. Abb. 82).

Um zu tberprufen, ob dies fur Diskoten und ein Chromophor, wie TSA, wirklich mdglich
ist, werden im folgenden die Grenzorbitale elergetisch mittels semiempirisch-
guantenmedanischen Rechnungen und soweit moglich, mittels experimenteller Methoden
wie die UV/Vis-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie [12], abgeschédtzt. Fir die
guantenmedhanischen Rechnungen wurde aierst Pivaloat mittels  Dreidingll-
Kraftfeldrechnungen  voroptimiert  [73].  Anschlielend wurde ene  genauere
Geometrieoptimierung mittels einer SEQM-Rednung durchgefihrt (PM3 Lit[74]). Daraus
ergaben sich schon redit genaue Energielagen. Zur Verfeinerung wurden auf Basis dieser
Geometrien noch INDOL/S-Redhnungen angeschlossen Lit[75] und mit experimentellen
Methoden verglichen (s. Tab. 4).

Pivaloat TSA
Absorption 262 nm; 38168,0cm™|394nm  25380.7 cm™
4.73 eV 3.15eV
HOMO Mopac -8.22 eV -8.08 eV
CVv -5.36 eV -5.20 eV
LUMO Mopac -0.60 eV -0.76 eV
CcVv -2.00 eV
Argus (+ CV) |-1.04 eV -1.62eV  (-0.83 eV)
Spektrum (-0.63eV) -1.37eV -2.05 eV

Tabelle 4 Berechnete und gemessene Energielagen von Pivaloat und TSA
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Auf Basis der Cyclovoltammetrie- und ARGUS-Daten (INDOL/S) ergab sich dann fur
Pivaloat/TSA folgendes Bild

A

-1.04 eV —

-2.00 eV I
-5.20 eV

-5.36 eV

Diskot TSA Diskot

Abbildung 82 Energielagen fur Pivaloat/TSA

Es ist deutlich zu erkenren, dal3 die Grenzorbitale des Diskoten und des TSA in der Lage
sind Potentiatopfe auszubilden: man findet, dal3 das HOMO von TSA im Vergleich zum
Pivaloat angehoben ist, also als Potentialtopf fir Locher dienen kann. Analog daau ist das
LUMO des TSA abgesenkt und kann so als Potentialtopf fur Elektronen dienen. Stellt man
nun die Schichtdicke des TSA so ein, dal} sie der Ausdehnung eines Excitons entspricht,
erzielt man Confinement-Effekte [76] und erwartet stark verbesserte Emissons
eigenschaften.

Diskoten sind allerdings nicht nur fir Quantumwellstrukturen interessant, sondern (wie die
LUMO-Lagen zegen) auch as Locherblockierschicht in einer Dreischichtanordnung, da die
Elektronenleitfahigkeit lediglich zwel Groenordnungen unter der fir Locher liegt. Dadurch

sollten sich auch sehr schnell ansprechende Dioden herstellen lassen.
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6 Zusammenfassung

Organische Leuchtdioden weisen gegeniiber anorganischen Leuchtdioden eine Reihe von
Vortellen auf, die aum Beigpiel in der leichten Einstellbarkeit der Wellenlénge des
emittierten Lichtes, der einfachen Pr8parationsmethoden aber auch der Maoglichkeit
flexibler, strukturierbarer Dioden liegen. Gegenwartig besteht jedoch trotz intensiver
Forschungsarbeit ein signifikanter Optimierungsbedarf. Dies betrifft vor alem Parameter
wie Quanteneffizienzen, Stabilitét, Einsatzfeldstéarken, Kontrolle der emittierenden Farbe
aber auch des Polarisationszustandes des emittierenden Lichtes.

Die vorliegende Arbeit befaldt sich mit Guest-Host-Systemen und dabel insbesonders mit der
Frage, welche Effekte sich Uber eine Strukturierung des Hosts auf molekularer Ebene
erzielen lassen.

Ausgewahlt wurden as Modellsysteme Polymerlegierungen, die zur Phasenseparation
neigen, Blockcopolymere, die @ne Mikrophasenseparation aufweisen, und schliefdlich
kolumnare diskotische Systeme, die unterschiedliche raumliche Ordnungen aufweisen und
deren dynamische Eigenschaften stark anisotrop sind. Untersucht wurde insbesondere, wie
sich das Fluoreszenzverhalten und de Ladungstrégerinjektion durch die in diesen Systemen

auftretende Strukturierung beeinflussen lassen.

In dieser Arbeit konnte gezagt werden, dal3 das Chromophor PSA in amorphen Matrices
eine Photolumineszenz zagt, die stark von der umgebenden Matrix abhangt. Dabei wurden
Verschiebungen um bis zu 100 nm beobadtet. Es handelt sich hierbel offensichtlich nicht
um enen der Solvatochromie &nlichen Effekt, da mittels dielektrischer
Relaxationspektroskopie gezegt werden konnte, dald die Beweglichkeit der Matrix keinen
Einfluld auf die Lage des Emissonsmaximum hat. Vielmehr scheint es sch um Excimere au
handeln, die allerdings nur in bestimmten Matrices ausgebildet werden.

Die Emisson wird dabei im wesentlichen von zwel Banden bestimmt, wobei die
bathochrome Bande in der Regel in Matrices mit C=0O-Gruppen auftaucht.

Der Effekt konnte in unterschiedlichen Matrices auch in der Elektrolumineszenz genutzt
werden, um mit nur einem Chromophor unterschiedliche Emissonen Uber einen weiten
Bereich hervorzurufen. Durch die Verwendung von Polynorbornen und dem damit nicht

kompatiblen Dure™, konnte durch gezelte Phasenseparation eine Mikrostrukturierung
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erzielt werden. Diese fuhrte au unterschiedlich emittierneden Regionen, der Gesamteindruck
war ein fast wellRes Spektrum. Ferner war es moglich, mit Blockcoploymeren
unterschiedliche Farbverschiebungen zu erzielen, die avischen den Emissonen von P&A in
PN und DuréM lagen.

Der zweite Tell der Arbeit befaldte sich mit flissgkristalinen Systemen. Es handelte sich
dabel um kolumnar-diskotische Systeme, die ane ungewohnlich hohe und anisotrope
Ladungstragerbeweglichkeit aufweisen. Diese héngt zuséizlich stark von der jeweiligen
Phase &. Diskoten, die in der Dpe-Phase vorliegen zeigen aufgrund ihrer sehr hohen
Ordnung Werte von bis zu 10% cn/Vs firr die Lochleitung. Damit liegen sie awischen zwei
und funf GroRenordnungen hoher wie bei amorphen Polymeren.

Beobaditet wurde, dal3 sich die Diskoten durch gedgnete Methoden auf zwel Arten
orientieren lasen. Bel den durch Spincoaten hergestellten Filmen liegen die Kolumnen
paralel zum Substrat. Erhitzt man die Fime Uber die Klartemperatur der diskotischen
Materialien und |83t sie langsam abkiihlen, so orientieren sich die Kolumnen um, und zwar
S0, dal3 sie parallel zur Substratnormalen liegen. Dadurch ist fir Anwendung in polymeren
LEDs eine optimale Ladungstrégerbeweglichkeit zwischen beiden Elektroden gewahrleistet.
Die Umorientierung wurde sowohl an reinen Diskoten, as auch an mit einem Chromophor
dotierten Systemen beobaditet. Die dotierten Systeme haben somit alle VVorteile der reinen
Systeme, sind aber in bezug auf die Farbe des emittierenden Lichtes wesentlich variabler.
Weiterhin wurde beobadtet, dald die Einsatzfeldstérken stark von der Orientierung der
Kolumnen abhingt. Bel einer Orientierung der Kolumnen senkredit zur Substratebene
liegen die Einsatzfeldstéarken teilweise um 70% unter denen der Filme, die nur durch
Spincoaten prépariert wurden. Dies fuhrt zu Betriebsgpannungen fur 100 nm dicke Filme
von 5V und darunter. Der Nadhteil der geringen medhanischen Belastbarkeit konnte durch

die Verwendung von polymeren Diskoten ausgeglichen werden.

Der Aufbau von Mehrschichtdioden mit der LB-Tedhnk fuhrte au weiteren drastischen
Reduzierungen der Einstatzfeldstérken und zu einer um eine Grofenordnung hoheren
Lichtintensitét im Vergleich zu Einschichtanordnungen. Es konnte dabei gezegt werden,
da3 es sch dabel um ene sehr leistungsfdhige Methode handelt um sehr komplexe

Mehrschichtsysteme darzustellen. Durch Verwendung gedgneter Matrixmolekile war es
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maoglich, Substanzen zu Ubertragen die selbst nicht amphiphil sind. Verschiedenste
niedermolekulare Chromophore, aber auch polymere Materidien konnten so auf

molekularer Ebene in jeder beliebiger Reihenfolge kombinieren werden.

Diese Arbeit hat somit gezegt, dald durch die Verwendung von strukturierten Guest-Host-
Systemen beli ebige Farbeinstellungen mdglich sind; diesist im Hinblick auf Anwendungen in
der Beleuchtungs- oder Display-Tedhnologie an sehr vielverspredhender Ansatz. Es wurde
weiterhin deutlich, dald3 aientierte diskotische Systeme viele Vortelle aiffweisen, die sie

bereits fur technologische Anwendungen interessant machen.
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