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Elektrolumineszierende konjugierte Polymere — Polymere erstrahlen in

neuem Licht**

Arno Kraft, Andrew C. Grimsdale und Andrew B. Holmes*

Eine bedeutende Entwicklung auf dem
Gebiet der molekularen Elektronik
war die Entdeckung elektrolumines-
zierender Polymere (Polymere, die bei
Anregung durch elektrischen Strom
Licht emittieren). Sie konkurrieren
mittlerweile mit den anorganischen
Halbleitern, die bisher den Markt der
Leuchtdioden beherrschen. Konjugier-
te Polymere sind besonders vielseitig,

moglich ist. Die Entwicklung von licht-
emittierenden Dioden auf Polymerba-
sis geht einher mit einem zunehmen-
den Verstindnis der Faktoren, die die
Funktion (und den Zusammenbruch)
der Leuchtdioden bestimmen. Die sy-
stematische Modifizierung der Eigen-
schaften lichtemittierender Polymere
durch zielgerichtete Synthese spielt
eine wesentliche Rolle bei der Opti-

schaften von elektrolumineszierenden
Polymeren. Zahlreiche Aspekte der
Grundlagenforschung miissen bertick-
sichtigt werden, damit kommerzielle
Anwendungen fiir diese Zufallsent-
deckung realisiert werden konnen.
Fiir die Entwicklung neuer elektrolu-
mineszierender Polymere sind noch
viele Moglichkeiten offen.

da eine Feinabstimmung ihrer Eigen-
schaften (Farbe, Quantenausbeute)
durch Anderung der Struktur leicht

\_

mierung von Leuchtdioden. In diesem
Aufsatz prisentieren wir eine Uber-
sicht iiber die Synthesen und Eigen-

Stichworter: Elektrochemie - Konju-
gation Lumineszenz Material-
wissenschaften - Polymere

/

1. Einleitung

Die Rolle von Polymeren in der Elektronikindustrie wird
iiblicherweise mit ihren Isolatoreigenschaften assoziiert, ob
sie nun zur Isolierung metallischer Leiter eingesetzt werden
oder in der Photoresist-Technik. Erst nach den Pionierarbei-
ten von MacDiarmid, Heeger und Shirakawa et al. zogen
Chemiker und Physiker Polymere auch als elektrische Leiter
in Betracht. Man begann, das Konzept der konjugierten
Polymere als Halbleiter zu akzeptieren, doch war niemand
auf die Entdeckung eines ,, Kunstoffsandwiches®“ vorbereitet,
der nach Kontakt mit einer Batterie Licht emittiert. Die
Entdeckung der Elektrolumineszenz (EL: die Emission von
Licht nach Anregung durch elektrischen Strom) von kon-
jugierten Polymeren!!! in Cambridge hat neuen Schwung in
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die Entwicklung von lichtemittierenden Halbleitern fiir
Displays (LEDs) und andere Zwecke gebracht.’l Organische
elektrolumineszierende Displays sind eine Alternative zu den
konventionellen Kathodenstrahlrohren-Bildschirmen und
Fliissigkristallanzeigen (LCDs), vor allem bei der Entwick-
lung grofflachiger Bildschirme.

Anorganische elektrolumineszierende Materialien sind
schon lange bekannt. LEDs aus diesen Materialien sind
seit den frithen 60er Jahren erhiltlich, und sie haben
zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten gefunden. Die Elek-
trolumineszenz molekularer organischer Verbindungen wur-
de etwa zur gleichen Zeit entdeckt, aber erst in den
spaten 80er Jahren entwickelten Tang und Van SlykeP! so-
wie Saito und Tsutsui et al.l! eine neue Generation von
Leuchtdioden mit organischen Fluoreszenzfarbstoffen. Die
Leuchtkraft und Betriebsspannung dieser LEDs sind fiir
kommerzielle Anwendungen vielversprechend. Die Markt-
einfiihrung von monochromatischen Displays auf der
Grundlage solcher LEDs wurde mehrfach fiir 1997 oder
1998 angekiindigt.[> ¢

Sowohl anorganische Halbleitermaterialien als auch orga-
nische Fluoreszenzfarbstoffe miissen durch teure Verfahren
wie Sublimation oder Aufdampfen aufgebracht werden, die
fiir die Herstellung grofBflachiger LED-Anzeigen ungeeignet
sind. Aus diesen Griinden ist die Verwendung von fluores-
zierenden konjugierten Polymeren sehr vielversprechend, die
sich einfach aus Losung, entweder durch Spin-coating oder
Rakeln, als diinne Filme auf grofien Flichen aufbringen
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lassen. Bei der Entwicklung elektrolumineszierender Poly- Tabelle 1. Aktuelle Ubersichten iiber konjugierte Polymere und Elektro-
mere fir den Einsatz in LEDs ist bereits umfangreiche Inmineszenz.
Forschungsarbeit geleistet worden, und in diesem Aufsatz Erster Autor Thema
mochten wir einen Uberblick iiber die dabei erzielten Fort- May Polymer-Elektronik®
schritte geben. Es ist zu erwarten, daf3 sich in der néheren Patil Optische Eigenschaften!”!
Zukunft Polymer-LEDs als Hintergrundbeleuchtung fiir Friend Polymer-LEDs*!
Bradley EL konjugierter Polymere!®!

LCDs und als Emittermaterialien fiir alphanumerische An-

. . . . . . Holmes EL konjugierter Polymerel!*]
z“elgen. einsetzen la§sen. Es gibt belzre%ts eine Reihe von Fox Polymer-LEDsl!!
Ubersichten iiber Eigenschaften konjugierter Polymere und Baigent EL konjugierter Polymerel"?
organische Elektrolumineszenz, die neben einigen allgemei- Yam Polymer-Elektronik!l
neren Ubersichten zu diesem Thema in Tabelle 1 zusammen- Greenham Physik konjugierter Polymerel**

efaBt sind Gymer Organische EL-Displays!'*]
g : Rothberg EL organischer Verbindungen!'®!
Salbeck EL organischer Verbindungen!'”)
Salaneck Polymergrenzflichen!®!
Sheats Organische EL-Dioden!"”)
. . . 1 1 3 [20]
2. Poly(phenylenvinylen) — eine Fallstudie Lovinger Organische Transistoren
y(p y y ) Feast Synthese konjugierter Polymerel®!]
) o Yang EL von Polymeren und LECs/?!

Elektrolumineszenz konjugierter Polymere wurde zuerst Friend Polymer-Dioden-Strukturen!®!
bei Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften von Diaz-Garcia Kunststoff-Laser?!l
Poly(1,4-phenylenvinylen) (PPV, 6),[!! dem einfachsten und DeuBen Organische Leuchtdiodent™

Hide Photonik-Anwendungen®4

billigsten Poly(arylenvinylen), entdeckt.

(
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2.1. Die Synthese von Poly(1,4-phenylenvinylen) iiber
polymere Vorstufen

PPV 6 ist ein leuchtend gelbes, fluoreszierendes Polymer;
seine Emissionsmaxima bei 551 nm (2.25eV) und 520 nm
(2.4 eV) sind im griinen Bereich des sichtbaren Spektrums.
Das Polymer ist unloslich, erweicht nicht und ist nicht
schmelzbar. Jegliche Herstellung von PPV direkt aus einem
Monomer fithrt zu unloslichem Material, das schwierig zu
verarbeiten ist. Die Verarbeitung aus Losung durch Spin-
coating ist aber besonders erwiinscht, da so transparente,
diinne Filme hoher Qualitét fiir die Herstellung von Polymer-
LEDs erhalten werden konnen. Dieses Dilemma kann durch
die Verwendung von polymeren Vorstufen vermieden wer-
den, die sich problemlos aus Losung verarbeiten lassen. Der
Weg zu PPV iiber eine Sulfoniumvorstufe wurde von Wessling
und Zimmerman(®> 2! entwickelt und spiéter von anderen
Arbeitsgruppen modifiziert und optimiert.?”?°! Dieses Prinzip
wurde nicht nur auf PPV und seine Derivate, sondern auch auf
viele PPV-dhnliche Copolymere angewendet.

In Schema 1 ist die Standard-Synthesemethode fiir PPV 6
gezeigt.?®l Die Reaktion von 1,4-Bis(chlormethyl)benzol 1
mit Tetrahydrothiophen fiihrt zum Bissulfoniumsalz 2. Es

(gran)

Schema 1. Herkommliche Synthese von PPV 6. a) Tetrahydrothiophen,
MeOH, 65°C; b) NaOH, MeOH/H,0 oder Bu,NOH, MeOH, 0°C; c)
Neutralisation (HCl); d) Dialyse (Wasser); ¢) MeOH, 50°C; f) 220°C,
HCI(g)/Ar, 22 h; g) 180-300°C, Vakuum, 12 h.

konnen zwar auch andere Sulfide, z.B. Dimethylsulfid,
verwendet werden, doch finden dann in den folgenden
Syntheseschritten ungewollte Nebenreaktionen an den Sulfo-
niogruppen statt.’”? Die Polymerisation des Monomers 2 in
einer Methanollosung wird durch Zusatz von etwas weniger
als einem Molédquivalent wéfriger Natronlauge bei 0-5°C
eingeleitet. GroBere Mengen der Base fithren zu stark
farbigen Polymerlosungen, da die Base zum Teil Eliminierung
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der Sulfoniogruppen bewirkt. Der Mechanismus dieser Poly-
merisation ist noch nicht vollstdndig aufgeklart.

Bisherige Untersuchungen?®*! haben ergeben, daB die
Anwesenheit von Radikalfingern wie Sauerstoff die Mol-
masse des Polymers erheblich verringern kann. Dies deutet
darauf hin, daB3 die p-Chinodimethan-Zwischenstufe 3 radi-
kalisch polymerisiert; ein anionischer Mechanismus kann
aber nicht vollig ausgeschlossen werden. Die Reaktion wird
am besten unter Inertgas ausgefiihrt und durch Neutralisation
mit verdiinnter Salzsdure beendet. Die fast farblosen Losun-
gen der polymeren Vorstufe 5 werden dann durch Dialyse mit
destilliertem Wasser von Verunreinigungen niedrigerer Mol-
masse getrennt. Die Molmasse von 5 kann wegen seiner
Polyelektrolyteigenschaften nicht durch Gelpermeations-
chromatographie bestimmt werden, doch fiihrt die Behand-
lung von 5§ mit heiBem Methanol zum neutralen Polymer 4,
das der Gelpermeationschromatographie zufolge eine zahlen-
mittlere Molmasse M, von > 100000 gmol-! hat.?!

Die polymere Vorstufe 5§ wird in PPV 6 umgewandelt,
indem diinne Filme (mit einer typischen Dicke von 100 nm
nach Spin-coating) im Vakuum (10~°mbar) 12 h auf 180-
300°C erhitzt werden.!" 281 Unter diesen Bedingungen kénnen
die Nebenprodukte der Eliminierung (Tetrahydrothiophen
und Chlorwasserstoff) leicht entweichen. Es wurde berichtet,
daB} schon Spuren an Sauerstoff wéahrend des Umwandlungs-
schrittes die Lumineszenzquantenausbeute beim fertigen
PPV-Film verringern konnen. Dies wird der Bildung von
Carbonylgruppen zugeschrieben, die fiir die Lumineszenz-
16schung verantwortlich sind.’?34 Die Bildung solcher Grup-
pen kann dadurch unterdriickt werden, daf3 die Umwandlung
in einer reduzierenden Atmosphédre aus Stickstoff und
Wasserstoff durchgefithrt wird.’>33 Die Fluoreszenz- und
EL-Quantenausbeuten von PPVs, die unter diesen Bedin-
gungen hergestellt wurden, sind hoher als die anderer
PPVs.l Unserer eigenen Erfahrung nach reicht eine Stick-
stoffatmosphédre aus. Wird der Eliminierungsschritt unter
Argon ausgefiihrt, so findet eine Umwandlung bereits bei
160°C statt, wie Schwoerer et al.l’* ] feststellten. Vander-
zande et al.?®l und Miillen et al.?) konnten die Umwand-
lungstemperatur sogar auf 100 °C senken, indem sie statt des
Chlorsalzes das Bromsalz von 5§ einsetzten. Somit konnen
LEDs auf flexiblen Polymerfilm-Substraten hergestellt wer-
den, z.B. auf ITO-beschichtetem PET.

PPV-Filme konnen auch durch das Langmuir-Blodgett-
VerfahrenB” oder durch einfache Tauchbeschichtung erhalten
werden. Obwohl das PPV dabei mit Tensidresten verunreinigt
wird, sind seine Lumineszenzeigenschaften erstaunlich
gut.**#] Hochgeordnete, diinne Filme und Fasern aus PPV
konnen erhalten werden, wenn die polymere Vorstufe 5 vor
der thermischen Umwandlung in einer lyotropen fliissigkri-
stallinen Phase vororientiert wird.[**! Diese Art der Nano-
strukturierung ist vielversprechend fiir polarisierte Emission.

Eine Reihe weiterer Methoden wurde zur Herstellung von
LED-geeigneten PPVs eingesetzt. Die so synthetisierten
Materialien unterscheiden sich jedoch von den nach dem
Wessling-Verfahren hergestellten PPVs hinsichtlich Molmas-
se, Molmassenverteilung, Qualitit der Filme, Art und Menge
der Fehlstellen und Verunreinigungen, Okobilanz usw., und
natiirlich kénnen die Effizienz und die Lebensdauer der damit
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hergestellten Leuchtdioden du3erst unterschiedlich sein. Eine
modifizierte Version der Chinodimethanroute nach Wessling,
die auf der Eliminierung von Sulfinyl- oder Sulfonylgruppen
anstelle von Sulfoniogruppen beruht, ist von Vanderzande
et al.®>#7 vorgestellt worden. Galvin et al.®™ bevorzugten
hingegen eine in organischen Losungsmitteln 16sliche poly-
mere Xanthogenatvorstufe, die ihrer Meinung nach zu PPV-
Filmen hoherer Qualitdt und hoherer Effizienz der daraus
hergestellten Leuchtdioden fiihrt.

PPV-Filme sind auch durch Abscheidung aus der Gasphase
(chemical vapor deposition, CVD) von Verbindungen des
Typs 1*1 oder 8 oder ausgehend von chlorierten Cyclophanen
wie 7P% zugénglich (Schema 2). In allen Fillen wird der Film

CICHZQCHZCI

1 7

\i b)/
c X
Hsc@CHBrz — +©—§_> X =Cl, Br
n
8 9
\\d\
©) @ e
o o

Cl Cl n
10 6

(grain)
Schema 2. Alternative Synthesewege zu PPV 6. a) 500—700°C, 0.01 mbar;

b) 580°C, 0.1 mbar; c) 800-900°C, 0.01 mbar, dann 60°C, 0.1 mbar; d)
200°C, Vakuum; e) CH;CN, 5.5 V.

aus der polymeren Zwischenstufe 9 im Vakuum bei 200°C in
PPV 6 umgewandelt. Die Effizienz (siche Abschnitt 2.2) ent-
sprechender LEDs war allerdings sehr gering (0.002 % ).14% 51
Die Elektropolymerisation von 10 lieferte zwar PPV-Filme,
doch war deren Absorption und Emission blauverschoben.
Dies deutet darauf hin, daf} das elektropo-
lymerisierte Material wegen unvollstdndi-
ger Eliminierung der Phosphoniogruppen
kiirzere konjugierte Ketten aufweist.[>

Die ROMP liefert prinzipiell die Mog-
lichkeit einer prazisen Kontrolle von Poly-
dispersitdit und Mikrostruktur. Thre An- @
wendung auf konjugierte Polymere wie
Polyacetylen ist mehrfach beschrieben
worden,?'l und auch vielversprechende
Synthesewege zu PPV zeichnen sich ab.
Das siloxysubstituierte Cyclophan 11
sowie das bicyclische Monomer 1254 sind
typische Substrate fiir ROMP und liefern
wohldefinierte polymere Vorstufen, die
einfach durch thermische Eliminierung in
PPV 6 iiberfiithrt werden konnen (Sche-
ma 3).
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Schema 3. Synthese von PPV 6 durch ROMP. a)
[Mo(=NAr)(=CHCMe,Ph){OCMe(CF;),},]; b) Bu,NF; c) HCI(g), 190°C;
d) 105°C; e) 280°C.

2.2. Einfache Elektrolumineszenzdioden auf PPV-Basis —
Prototyp einer Polymer-LED

PPV hat gegeniiber klassischen, anorganischen licht-
emittierenden Halbleitern eine Reihe von Vorteilen: Zum
einen ermoglicht die einfache Handhabung das Auf-
bringen von PPV auf groBe Flichen und gewolbte Ober-
flichen. Zum anderen weist PPV é&hnliche Zugfestigkeiten
wie kettensteife Polymere auf; sein Elastizititsmodul und
seine Zugfestigkeit sind in der Gro3enordnung von denen der
Polyaramidfasern. Dies erleichtert dem Polymer das ,,Uber-
leben“ unter den drastischen Bedingungen wéhrend des
Betriebs der LED.

In einer Leuchtdiode oder einer Elektrolumineszenzdiode
(ADbD. 1) befindet sich ein diinner Film des lichtemittierenden
Materials zwischen zwei Elektroden, von denen eine halb-
transparent sein muf3. Bei Anlegen einer Spannung werden
entgegengesetzt geladene Ladungstriger (Elektronen oder
Locher) von den Kontakten in die Emissionsschicht(en)
injiziert und unter der Einwirkung des hohen elektrischen
Feldes (>10° Vem™!) durch das Halbleiterelement bewegt.
Einige der Elektronen und Locher rekombinieren innerhalb

lichtemittierendes
Polymer

Al-, Ca- oder Mg-
Kathode

Pof 1979

Glas- oder Polymer-Substrat

ITO-Anode

QY

hv

Abb. 1. Schematische Darstellung einer Monoschicht-Leuchtdiode. Nach Anlegen eines elek-
trischen Felds werden Locher (positive Ladungen; der Hauptanteil der in Polymeren wie PPV
auftretenden Ladungstriger) und Elektronen von den beiden Elektrodenkontakten in den
lichtemittierenden Polymerfilm injiziert. Die Bildung eines Elektron-Loch-Paares im Polymer
fithrt dann zur Emission eines Photons. Da sich Locher weitaus leichter durch PPV bewegen als
Elektronen, rekombinieren die Elektronen mit den Lochern in unmittelbarer Ndhe der Kathode.
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des Emittermaterials und bilden angeregte Triplett- und
Singulettzustdnde. Die Singulettzustdnde lassen sich nicht
von den angeregten Zustinden der Photolumineszenz (PL)
unterscheiden (Abb. 2).

a) Ltuvo .
hv —_— ivvwwv» hv'
Hovo .
angeregter
Singulettzustand
Kathode
RC)
b) | | .
1 - i T
o
. _Hn\ L N
Radikal- angeregter hv Radikal-
anion Singulettzustand kation
Anode

Abb. 2. a) Bei Bestrahlung eines fluoreszierenden Polymers geht ein
Elektron vom HOMO ins LUMO diiber. In einem typischen konjugierten
Polymer werden durch Relaxation innerhalb der urspriinglichen HOMO-
LUMO-Energieliicke zwei neue Energieniveaus gebildet, die mit je einem
Elektron entgesetzten Spins gefiillt werden (angeregter Singulettzustand).
Das angeregte Polymer kann dann in den Grundzustand zuriickkehren,
wobei lidngerwelliges Licht emittiert wird, als zuvor absorbiert wurde
(Photolumineszenz). b) In einer Polymer-LED gehen Elektronen in das
LUMO (Bildung von Radikalanionen) und Lécher in das HOMO (Bildung
von Radikalkationen) des elektrolumineszierenden Polymers iiber. Die
resultierenden Ladungen wandern unter dem Einflu3 eines angelegten
elektrischen Feldes von einer Polymerkette zur anderen. Wenn ein
Radikalanion innerhalb eines Segments der konjugierten Kette mit einem
Radikalkation rekombiniert, so bilden sich Singulett- und Triplett-Zu-
stande, wobei aus den Singulettzustdnden heraus Licht emittiert werden
kann.

Ein géngiges MaB fiir die Effizienz von Leuchtdioden ist die
Zahl der pro injiziertem Elektron emittierten Photonen.
Dies ist die interne Effizienz, die auf der Annahme beruht,
dal das gesamte emittierte Licht auch vom Betrachter
wahrgenommen wird. Externe Effizienzen sind um den
Faktor 2n? kleiner als interne, wobei n der Brechungsindex
des Polymers ist.’”) Bei einem Polymer mit einem typischen
Brechungsindex von 1.4 betrédgt dieser Faktor etwa 4, und
externe Effizienzen solcher Polymere reichen etwa von 0.1 bis
5%.

Es darf nicht vergessen werden, daf die EL-Ausbeute vom
Abstand zwischen den emittierenden Dipolen und der
Metallelektrode abhingt.”® Von Halbleiteringenieuren
werden Leistungsausbeuten (W W-!) angegeben, die man
durch Multiplikation der externen Quantenausbeute mit dem
Quotienten aus Photonenenergie und Betriebsspannung er-
hélt. Die Leistungsausbeute sollte moglichst hoch sein, um
eine hohe Lebensdauer der LEDs zu gewihrleisten. Dabei
sollten diese bei niedrigem Stromflul und niedrigem
elektrischen Feld hell leuchten. Die Lichtausbeute (Im W)
ist gleich der Leistungsausbeute multipliziert mit der ab-
soluten spektralen Empfindlichkeit (Im W~!).] Dieser Fak-
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tor beriicksichtigt, dal das menschliche Auge gegeniiber
grilméem Licht empfindlicher ist als gegeniiber rotem und
blauem. Fiir die Lichtausbeute werden zur Zeit Werte im
Bereich zwischen 1-2 Im W~! angegeben; die besten Dioden
erreichen sogar Werte bis 10 Im W~'. Leuchtdichte (cdm™2)
und Leuchtdichte pro Stromdichteeinheit sind weitere MaB3-
einheiten fiir die Effizienz von Leuchtdioden. Die fiir
Laptop-Displays typischen Leuchtdichten betragen ca.
100 cdm~2. Fiir ein Verfahren der Matrixadressierung, das
die Notwendigkeit von diinnen Filmtransistoren hinter jedem
Pixel umgeht, wire jedoch eine weitaus hohere Leuchtdichte
notig.

Fiir das Funktionieren einer Polymerleuchtdiode (Abb. 1)
ist die Wahl der richtigen Kombination der Elektroden von
grofler Bedeutung. Es wurden bereits erhebliche Fortschritte
beim Verstindnis des Dotierungsverhaltens der negativ
geladenen Metallkontakte an der Metall-Polymer-Grenzfla-
che erzielt."! Monoschichtleuchtdioden werden iiblicherwei-
se durch Aufbringen eines diinnen Polymerfilms auf einem
mit ITO beschichteten Glassubstrat durch Spin-coating und
anschlieendes Aufdampfen des Kathodenmaterials im Va-
kuum hergestellt. Dieser Diodenaufbau wird im folgenden als
ITO/Polymer/Metall bezeichnet. Eine frithe Variante (ITO/
PPV/Ca) hatte eine interne Effizienz von durchschnittlich
0.1% .71 Kommerziell erhiltlich sind Glas- oder PET-
Substrate mit einer diinnen transparenten ITO-Schicht (ca.
15 nm). Die Austrittsarbeit dieses Metalloxids ist sehr hoch
und paBit gut zur HOMO-Energie von PPV. Dies ist giinstig
fiir die Injektion eines Lochs in das Polymer (d.h. das
Entfernen eines Elektrons aus dem HOMO).

Andere Metalle und Oxide, z.B. Gold,! AI/ALO;" und
SnO,,*! die ebenfalls fiir elektrolumineszierende Polymere
getestet wurden, waren nur in wenigen Fillen besser geeignet.
Wegen seiner Reaktivitdt und vor allem der Feuchtigkeits-
empfindlichkeit wird Calcium als Elektrodenmaterial fiir
kommerzielle Zwecke nur bedingt eine Rolle spielen, sofern
keine hervorragende Isolierung gewihrleistet werden kann.
Oft werden weniger reaktive Metalle mit niedriger Austritts-
arbeit bevorzugt. Aluminium ist in dieser Hinsicht ein
Kompromif3, allerdings betrdgt die interne Effizienz einer
Leuchtdiode aus PPV bei Verwendung von ITO und Al-
Elektroden wegen der geringen Elektroneninjektion nur
0.01%.0® Der Einbau einer diinnen Aluminiumoxidschicht
zwischen PPV und der Al-Schicht (z. B. Al/Al,O; als Kathode)
kann ausreichen, die Effizienz der Diode infolge der Ein-
schrankung der Ladungstragerbewegung erheblich zu ver-
bessern.[]

LEDs mit Heterostrukturen, die sich aus selbstorganisier-
ten Schichten aus PPV und Polyanionen, z.B. sulfoniertem
Polyanilin, zusammensetzen, sind bereits hergestellt worden.
Sie emittieren gelbgriines Licht bei niedriger Anschaltspan-
nung.’-%l Die Verwendung selbstorganisierter Multischich-
ten scheint eine sehr gute Kontrolle der Dicke der Dioden zu
ermoglichen; kiirzlich wurden auch solche Schichten auf der
Basis von Rutheniumkomplexen beschrieben.[”l Die Ver-
besserung der Leistungsausbeute und der Stabilitdt der EL-
Dioden durch Einfiigen einer zuséitzlichen ladungstranspor-
tierenden Schicht zwischen PPV und KathodeP® %77 wird in
Abschnitt 3.2 besprochen.
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2.3. Aus Losung verarbeitbare PPVs — das direkte
Aufbringen elektrolumineszierender Polymere

Auf die Entdeckung der Elektrolumineszenz von PPV
folgten Berichte iiber LEDs aus loslichen PPV-Derivaten
sowohl von Ohnishi et al. bei Sumitomo[”® als auch von Braun
und Heeger et al. in Santa Barbara.” 81 Bei solchen 16slichen
Polymeren ist wihrend der Herstellung der Leuchtdioden
kein Erhitzen notig (dies ist ein Nachteil der iiblichen PPV-
Synthese), doch neigen sie zu niedrigeren Glasiibergangs-
temperaturen. Wiahrend ferner die PPV-Vorstufe 5 meist aus
Methanollosung hergestellt wird und wie PPV nicht gut in
Chloroform 16slich ist oder darin quillt, konnen fast alle in
Elektrolumineszenzdioden verwendeten 16slichen PPV-Deri-
vate aus Losungsmitteln verarbeitet werden, die kein Quellen
von PPV oder der Vorstufe 5 bewirken. Dieser Loslichkeits-
unterschied wirkt sich vorteilhaft bei der Entwicklung von
Multischicht-LEDs aus, die sandwichartig aus Schichten
verschiedener Polymere wie PPV oder substituierter PPVs
aufgebaut sind (sieche Abschnitt 3.3).5 %2

Poly[ (2,5-dialkoxy-1,4-phenylen)vinylene] mit mindestens
einer langen, loslichkeitsfordernden Alkoxyseitenkette (z.B.
2-Ethylhexyloxy, 3,7-Dimethyloctyloxy, 2-Methylpentyloxy
oder Dodecyloxy)7s: 7 8387 sind in organischen Ldsungsmit-
teln wie Chloroform oder Tetrahydrofuran 16slich. Thr Emis-
sionsmaximum ist gegeniiber dem von PPV auf ca. 590 nm
(2.1 eV) rotverschoben. Die langen Seitenketten, die fiir eine
Trennung der konjugierten Polymerhauptketten sorgen, ha-
ben anscheinend auflerdem einen giinstigen Einflu3 auf die
Fluoreszenz- und die Elektrolumineszenzquantenausbeute
des Polymers.

Dialkoxy-substituierte PPVs konnen wie PPV tiber Sulfo-
niumvorstufen synthetisiert werden.?® 86-8-%1 Qbwohl 16sli-
che PPV-Derivate nach dem Wessling-Verfahren zugénglich
sind, wird die erstmals von Gilch et al.®’!! beschriebene De-
hydrohalogenierungs-Kondensations-Polymerisation bevor-
zugt. Sie verlduft tiber eine basenkatalysierte 1,6-Eliminie-
rung von 1,4-Bis(halogenmethyl)benzol-Derivaten.[”s 84 85 92
Dies verkiirzt die Synthese des konjugierten Polymers um
zwei Stufen und kann zu einer wesentlichen Ausbeute-
steigerung fithren. Wie beim Wessling-Verfahren konnten
bei der Polymerisation ein Chinodimethan, eine anionische
Zwischenstufe oder ein Carbenoid auftreten. Die Molmassen
der durch Polymerisation von Bis(chlormethyl)-Verbindun-
gen mit Kalium-fert-butoxid erhaltenen 16slichen Poly[(2,5-
dialkoxy-phenylen)vinylene] sind denen der Polymere &hn-
lich, die iiber Sulfoniumvorstufen hergestellt wurden.

In Schema 4 ist die Synthese des meistuntersuchten Dialk-
oxy-PPVs, MEH-PPV 14, dargestellt.’ %] Die verzweigte
Seitenkette wirkt sich positiv auf die Loslichkeit des Polymers
aus: Das Polymer ist in Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran,
Chloroform und Xylol gut 16slich. Seit einiger Zeit ist bei
Philips und Hoechst das dhnliche Polymer OC,C,,-PPV 17 mit
einer 3,7-Dimethyloctyloxy-Seitenkette Gegenstand intensi-
ver Forschung.'l Die Bis(chlormethyl)-Verbindung 13 ent-
steht durch Alkylierung von 4-Methoxyphenol an der freien
Hydroxygruppe  und  nachfolgende  Chlormethylie-
rung.[% 838486 Dje Polymerisation des Monomers 13 wird
mit einem zehnfachen Uberschuf an Kalium-fert-butoxid in
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Schema 4. Synthese von MEH-PPV 14. a) 3-(Brommethyl)heptan, KOH,
EtOH, Riickflu3, 16 h; b) HCHO, konz. HCI, Dioxan, 20°C, 18 h, dann
RiickfluB, 4 h; ¢) KOrBu, THF, 20°C, 24 h.

Tetrahydrofuran initiiert und liefert das kréftig rotorange-
farbene MEH-PPV 14. Dabei muf3 die Konzentration zur
Vermeidung von Gelbildung genau kontrolliert werden. Zur
Reinigung wird das Polymer mehrfach aus Methanol gefillt.
Eine einfache Elektrolumineszenzdiode (ITO/MEH-PPV/
Ca) liefert bereits eine recht gute EL-Ausbeute von
1.0 % . %] Das Einschieben einer diinnen, locherblockieren-
den Schicht aus einem Poly(methylmethacrylat)-Film durch
Langmuir-Blodgett-Technik soll bei Verwendung von Alumi-
niumkathoden zu einer vierfachen Erh6hung der Quanten-
ausbeute fiihren.” Es sind auch LEDs hergestellt worden,
deren Anode aus dotiertem Silicium besteht, wodurch sich die
Moglichkeit einer Verkniipfung der Polymer-LED- mit der
Siliciumchip-Technik ergibt.[> %]

Meistens wird bei den Polymer-LEDs ITO auf Glas als der
locherinjizierende Kontakt eingesetzt. Polyanilin (PANi) ist
ein seit langem bekanntes, leitfihiges Polymer, das bei
Dioden auf MEH-PPV-Basis eine interessante Alternative
zu ITO bietet. Es verfiigt ndmlich trotz seiner intensiven
Fiarbung iiber ein optisches Fenster, das dem Emissionsspek-
trum von MEH-PPV genau entspricht. Wird nun eine Schicht
von sduredotiertem PANi auf ITO aufgebracht, so verringert
sich die Betriebsspannung der Leuchtdiode, wihrend gleich-
zeitig eine Steigerung ihrer Effizienz um 30 % erreicht wird.
Solche LEDs haben eine maximale Leuchtdichte von iiber
10000 cdm= bei einer Betriebsspannung von 5V, eine
externe Quantenausbeute von 2-2.5% und eine Lichtaus-
beute von 3-4.51Im WLl Dariiber hinaus 148t sich eine
flexible Leuchtdiode herstellen, wenn das ITO-beschichtete
Glassubstrat durch eine mit Polyanilin beschichtete PET-
Folie ersetzt wird.’> %] Da das PET/PANi/MEH-PPV/Ca-
Element mit Ausnahme der Ca-Kathode aus flexiblen Poly-
meren besteht, kann es sogar widhrend des Gebrauchs in
einem Handschuhkasten problemlos geformt werden. Dies ist
zwar eine interessante Anwendungsmdoglichkeit fiir PANi,
allerdings ist bereits eine andere flexible Anode bestehend
aus ITO-beschichtetem PET kommerziell erhiltlich, die
mechanisch hinreichend stabil ist.! Eine zylindrische Poly-
mer-LED, bei der eine zylindrische Metallkathode mit
Schichten aus einer transparenten Polyanilinelektrode und
MEH-PPV umhiillt ist, ist ebenfalls hergestellt worden;
hierbei wird die reaktive Elektrode durch eine Sandwich-
schichtung aus Polymeren geschiitzt.[>]

Eine bedeutende neuere Entwicklung ist eine Anode, die
aus einem leitenden, Sulfonsdure-dotierten Polyethylen-
dioxythiophen besteht, ggf. zusammen mit ITO/Glas. Aus
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diesem Material hergestellte Zweischicht-Leuchtdioden sind
— bei sehr niedriger Betriebsspannung — erstaunlich effizi-
ent.' 191 Orientierte Filme lassen sich durch Verarbeiten
von Gelen aus MEH-PPV/Polyethylen-Blends in Polyethylen
herstellen. Diese weisen bei ihrer Fluoreszenz Anisotropien
von 60:1 auf, wobei die bevorzugte Emissionsrichtung parallel
zur Streckrichtung ist.'21%1 Eine Ausrichtung eines Poly
(dialkoxyphenylenvinylens) durch Reiben ist die beste Mog-
lichkeit, ein orientiertes Material fiir polarisierte Elektrolu-
mineszenz zu erhalten.['™ 3] Fiir die Hintergrundbeleuchtung
einer Fliissigkristall-Anzeige wire eine solche orientierte
Emission gut geeignet. Auch durch die Langmuir-Blodgett-
Technik konnen orientierte Filme erhalten werden.['%]
Neben MEH-PPV lassen sich auf dhnliche Weise auch
andere elektrolumineszierende Poly(2,5-dialkoxy-1,4-pheny-
lenvinylene) herstellen.[8> 81061071 Wenn weniger als ein
Aquivalent der Base eingesetzt wird, erhilt man losliche,
polymere a-Halogenvorstufen wie 16, die wiederum in kon-
jugierte Polymere des Typs 15 iiberfithrt werden konnen
(Schema 5).5% %] Dieser als ,,Halogenvorstufen-Route* be-

OR OR
a
ch—QCHg — . BrCHZ—QCstr
X X
R = CgHya, CgH17
X = OR, Br, Cl, CFq b

OR OR
c Br
X n X n

15 16

Schema 5. Halogenvorstufen-Route zu substituierten PPVs: a) NBS, CCl,,
hv; b) KOrBu, THF; c) 160-220°C, Vakuum, 4 h.

zeichnete Syntheseweg ist dann von Vorteil, wenn die poly-
mere Vorstufe besser 16slich ist als das Produktpolymer, wenn
Aufdampfmethoden eingesetzt werden oder wenn eine un-
vollstindige Umwandlung zu einem nur teilweise konjugier-
ten Polymer beabsichtigt ist (siche Abschnitt 3.1).

In der Regel verbessern verzweigte Seitenketten wie in
MEH-PPV die Loslichkeit mehr als lineare Ketten gleicher
Lénge und Zahl an Kohlenstoff- und Heteroatomen. Mit
zunehmender GroBe der Alkoxygruppen durchlduft die EL-
Effizienz ein Maximum und wird bei noch groBeren Seiten-
ketten wieder geringer.”®! Sehr groBe Substituenten, z.B.
Cholestanyloxy in 19,[1% %] scheinen die halbleitenden Eigen-
schaften der konjugierten Polymere sogar zu iiberwiegen und
zu ,,verdiinnen“ (Schema 6). Die hochste externe EL-Effizi-
enz, die mit einer Monoschichtdiode aus dialkoxysubstituier-
ten PPV-Derivaten bisher erzielt wurde, betrug 2.1 %, und
zwar bei einer LED, die bei Philips mit 17 hergestellt
wurde.l'”l Diese hat eine Leuchtdichte von 100 cdm=2 bei
einer Lichtausbeute von 31ImW~! und einer Betriebsspan-
nung von 2.8 V. Dieselbe Quantenausbeute und Leuchtdichte
erzielte eine Arbeitsgruppe bei Hoechst mit einer flexiblen
LED, bei der eine ITO-Anode auf PET verwendet wurde.
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20b R= OC8H17

21
(rot)

Schema 6. Losliche PPV-Derivate.

Hier fiel allerdings die Lichtausbeute mit 2 Im W~! bei einer
Betriebsspannung von 3.4V und einer Stromdichte von
45mAcm? etwas geringer aus.!"! Die Einfiihrung einer
Silylgruppe wie in DMOS-PPV 18 vergrofiert die Bandliicke
und erméglicht so die Emission von griinem Licht.[10-114]

Yoshino et al.l'"*l verwendeten das Poly(2,5-dinonyloxy-1,4-
phenylenvinylen) 20a, das beim Erwédrmen eine nematische
fliissigkristalline Phase bildet. Wird das Polymer auf Raum-
temperatur abgekiihlt, so behélt es seinen orientierten Zu-
stand bei und hat eine kleinere Bandliicke (2.08 eV) als im
nicht orientierten Zustand in einem Film, der durch GieBen
einer Chloroformlosung erhalten wurde. Beim Reiben eines
solchen Films wird ebenfalls eine molekulare Orientierung
induziert, die eine gerichtete Elektrolumineszenz zur Folge
hat.l''] Diese Methode wurde schon bei einem smektischen
flussigkristallinen Copolymer aus Distyrylbenzol angewen-
det, das durch flexible Spacer aus langkettigen Polyesterein-
heiten verkniipft ist.'7]

Zu den weiteren Synthesemethoden, mit denen l6sliche
PPV-Derivate hergestellt wurden, gehort die Wittig-Reaktion
von Terephthaldialdehyden mit Bisphosphoryliden, die ,,al-
ternierende* PPV-Copolymere liefert.'® Das so hergestellte,
alkoxysubstituierte PPV-Copolymer 21 emittiert orangefar-
benes Licht (585 nm). Durch Heck-Kupplung waren ghnliche
PPV-Copolymere aus Dihalogenbenzolen und Divinylbenzo-
len zugénglich.['!)

3. Verbesserung der Effizienz der Leuchtdioden -
auf dem Weg zu konkurrenzfihigen EL-Polymeren

Hohe Effizienz und Zuverléssigkeit sind die Grundvoraus-
setzungen fiir eine kommerzielle Anwendung von molekula-
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ren und polymeren lichtemittierenden Materialien.'”) Das
Hauptziel ist es, Leistungsausbeute und Helligkeit bei mini-
maler Betriebsspannung und Stromdichte zu maximieren.
Dadurch sollte eine hohe Lebensdauer der Leuchtdioden
erreicht werden. Eine Verbesserung der EL-Dioden bedeutet
daher eine Optimierung des elektrolumineszierenden Poly-
mers und/oder des Diodenaufbaus. Es hat etwa dreifig Jahre
gedauert, bis die Lichtausbeute anorganischer Halbleiter
einige wenige Im W-! betrug, bei der Entwicklung organischer
lichtemittierender Polymere wurde dies hingegen in weniger
als zehn Jahren erreicht. Die Effizienz von LEDs auf der Basis
molekularer und polymerer organischer Verbindungen wurde
in kurzer Zeit so sehr verbessert, dal sie allmihlich mit
konventionellen anorganischen LEDs konkurrieren konnen.

3.1. Verbesserung der Eigenschaften durch Verwendung
von Copolymeren

Bei den meisten bisher untersuchten konjugierten Poly-
meren ist die Elektroneninjektion schwieriger als die Locher-
injektion, d. h., die Polymere lassen sich leichter oxidieren als
reduzieren. Dies konnte grofitenteils durch Verwendung von
Metallen mit niedriger Austrittsarbeit (vor allem Ca) als
Kathodenmaterial behoben werden. Calcium ist allerdings
hochgradig korrosionsanfillig. Der Abbau kann zwar durch
Verkapselung verlangsamt werden, weniger feuchtigkeits-
und sauerstoffempfindliche Metalle wiren fiir die Anwen-
dung als Kathodenmaterial dennoch vorzuziehen. Wenn die
Barriere fiir die Elektroneninjektion solcher Metalle ernie-
drigt werden soll, mufl das Polymer so modifiziert werden,
daB} seine LUMO-Energie der Austrittsarbeit des Kathoden-
materials entspricht.

Eine attraktive Losung fiir dieses Problem liefern diverse
Copolymere. Dabei sind Copolymere, die eine Kombination
verschiedener Aryleneinheiten enthalten, oft sogar wesent-
lich vielseitiger als Homopolymere. Sie konnen chemisch so
variiert werden, daf} eine grofSe Bandbreite an Materialien
mit bedeutend besseren EL-Figenschaften zugénglich wird.
Dies wurde zuerst am Beispiel der statistischen Copolymere
aus PPV und Poly(2,5-dimethoxy-1,4-phenylenvinylen) be-
legt, seither sind auch andere Copolymere mit unterbroche-
ner Konjugation untersucht worden.[? 1201231

Durch eine modifizierte Sulfoniumvorstufen-Route lassen
sich die beiden Monomere 2 und 22 in Gegenwart von
Natriumhydroxid in einer Wasser/Methanol-Mischung copo-
lymerisieren (Schema 7). Das Verhéltnis der Einheiten im
entstandenen (vermutlich statistischen) Copolymer 23 héngt
vom Verhiltnis der beiden Sulfoniumsalz-Monomere ab. Die
Verwendung einer Losungsmittelmischung fithrt zu einer
selektiven Substitution der Sulfonio- durch Methoxygruppen.
Diese Substitution verlduft an den benzylischen Kohlenstoff-
atomen, die den elektronenreichen Dimethoxyphenylenrin-
gen benachbart sind, schneller. Das Copolymer 23 erhilt
dadurch zwei Abgangsgruppen, wobei sich die Methoxygrup-
pen in Nachbarschaft zu allen Dimethoxyphenylen- und
einigen wenigen Phenyleneinheiten befinden. Das Erhitzen
diinner Filme (typische Dicke 100 nm) von 23 fiihrt zu einer
vollstdndigen Eliminierung der Sulfonio- und einer Teilelimi-
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Schema 7. Synthese von PPV/Dialkoxy-PPV-Copolymeren: a) NaOH,
MeOH/H,0, 0°C, 1 h; b) HCI; c) Dialyse (Wasser); d) MeOH; e) 220—
300°C, Vakuum, 12 h; f) 220°C, HCI(g)/Ar, 22 h.

nierung der Methoxygruppen; man erhilt das unvollsténdig
konjugierte Polymer 24. Um eine Eliminierung aller Ab-
gangsgruppen und damit die Synthese des vollstdndig kon-
jugierten Polymers 25 zu erreichen, muf3 unter sauren
Bedingungen erhitzt werden.

Die LED-Effizienz des Polymers 24 ist je nach Zusammen-
setzung des Copolymers unterschiedlich; das Maximum wird
erreicht bei einem Verhéltnis der Monomere 2 und 22 von 9:1.
Die hochste interne Effizienz betrédgt hier ca. 0.3 %, was
gegeniiber der von PPV (0.01 %) bei gleichem LED-Aufbau
(Al-ALO;/Polymer/Al) einer Verbesserung um das dreiig-
fache entspricht.1?% 124 Eine Verkiirzung der konjugierten
Segmente verbessert also die Fluoreszenzausbeute und die
Effizienz der Elektrolumineszenz. Dies liegt wahrscheinlich
an einer Verringerung der strahlungslosen Prozesse wie der
Diffusion angeregter Zustdnde zu den Stellen, an denen
Fluoreszenzloschung stattfindet. Andererseits vermindert
eine groBe Zahl an Unterbrechungen in der konjugierten
Kette die Beweglichkeit der Ladungstrdger. Fiir eine opti-
male EL-Effizienz muf3 also ein Kompromif3 gefunden
werden. Dieses Prinzip ist schon auf andere Copolymere
angewendet worden.l'”?] Alkoxy- und alkylsubstituierte Poly
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(phenylenvinylene), die durch Dehydrohalogenierung herge-
stellt wurden, liefern ebenfalls unterbrochene Copolymere
mit einer recht hohen EL-Effizienz.'”)l Dariiber hinaus 148t
sich das Copolymer 23 fiir die Bildung lithographisch struk-
turierter Copolymere und Lichtleiter (waveguides) verwen-
den_[IZO, 121]

Eine einfache Modifizierung der PPV-Synthese macht
Polymere zuginglich, die ein blauverschobenes Licht emit-
tieren und bei denen viele Unterbrechungen der konjugierten
Ketten auftreten. Werden die Homopolymere § und 4 nur
teilweise umgesetzt, so erhélt man die statistischen Copoly-
mere 26 bzw. 27, die gesittigte und ungesittigte Abschnitte
enthalten (Schema 8).['*> 126l Die Umwandlung der polymeren
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Schema 8. Synthese partiell konjugierter PPV-Copolymere: a) Bu,NOH,
MeOH; b) MeOH, 50°C; c) 300°C, Vakuum, 12 h; d) 220°C, HCI(g)/Ar,
22 h.

Sulfoniumvorstufe 5 in 26 kann entweder durch Erhitzen oder
Behandlung mit Basen erreicht werden. Zwar neigt 26 zu
weiterer Eliminierung, doch haben Heeger et al. festgestellt,
daB3 zweistiindiges Erhitzen auf 160°C ein Copolymer des
Typs 26 liefert, dessen Langzeitstabilitdt und Emissionseffi-
zienz recht hoch sind.l'?7]

Eine weitere Moglichkeit, die Effizienz von PPV zu
erhohen, bietet die Einfiihrung ungeordneter Kettenteile,
wodurch die Packung der Polymerketten erschwert wird. Son
et al.l?®! haben durch ein modifiziertes Wessling-Verfahren
ein amorphes PPV mit einer Xanthogenat-Abgangsgruppe
hergestellt. Das entstandene PPV verfiigt sowohl iiber cis- als
auch iiber ftrans-Alkeneinheiten, wodurch die Konjugation
und die Packung beeinflut werden. Interne Effizienzen von
bis zu 0.22 % fiir Monoschicht-Leuchtdioden mit Aluminium-
kathoden und bis zu 2% fiir Zweischicht-LEDs mit einer
elektronentransportierenden Schicht (siehe Abschnitt 3.2)
werden angegeben. Noch ist unklar, ob die Verbesserung
der Effizienz von Unterbrechungen in der Konjugation
herriihrt — diese Erkldarung geben die Autoren an — oder von
der Verringerung der Ordnung zwischen den Polymerketten
aufgrund der vorhandenen (Z)-Doppelbindungen.
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Horhold et al. haben iiber alternierende Poly(arylenviny-
len)/Poly(phenylenvinylen)-Copolymere berichtet, bei denen
die Aryleneinheiten innerhalb der Kette Phenylaminogrup-
pen tragen. Diese Gruppen bewirken eine drastische Verrin-
gerung des Oxidationspotentials (die Polymere sind sogar
Photoleiter). Ferner bieten sie interessante Moglichkeiten als
elektrolumineszierende Materialien.['*”]

3.2. Mehrschicht-Leuchtdioden — Steigerung der LED-
Effizienz durch zusitzliche ladungstransportierende
Schichten

Die bisher beschriebenen elektrolumineszierenden konju-
gierten Polymer-LEDs weisen meist nur eine Schicht auf, d.h.,
bei ihnen befindet sich das konjugierte Polymer direkt zwischen
der Anode (Elektrode mit hoher Austrittsarbeit) und der Katho-
de (Elektrode mit niedriger Austrittsarbeit). Dabei wird eine
Sorte Ladungstriger (entweder Locher oder Elektronen)
bevorzugt injiziert, es sei denn, die Barrieren zwischen den
Kontakten und dem HOMO (bzw. LUMO) des Polymers sind
identisch oder gleich Null. Fiir eine Diskussion der Faktoren,
die die Ladungsinjektion beeinflussen, empfehlen wir den
Beitrag von Blom et al.l'®l und die exzellenten Ubersichten
von Greenham und Friend" sowie von Sheats et al.l'”

Bei PPV herrscht die Injektion von Lochern vor. Um die
Effizienz der Leuchtdioden zu verbessern, muf3 die Injektion
der Elektronen deutlich gesteigert werden. Dabei kann die
Verwendung zusétzlicher Schichten aus bestimmten Materia-
lien sowohl den Durchtritt der Elektronen durch die Schicht
verbessern als auch eine Barriere fiir Locher liefern. Eine
solche Schicht wird elektronenleitend/I6cherblockierend
(electron-conducting/hole-blocking, ECHB) genannt. Die
Elektronenaffinitit muf bei einem geeigneten ECHB-Mate-
rial mindestens so grof3 wie die von PPV sein. In Abbildung 3
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Abb. 3. Bei diesem verbesserten Aufbau einer Zweischicht-Polymer-
Leuchtdiode befindet sich eine ECHB-Schicht zwischen der PPV-Schicht
und der Kathode. Das ECHB-Material verbessert den Elektronenfluf3,
widersteht aber einer Oxidation. Daher sammeln sich die Elektronen und
Locher nahe der PPV/ECHB-Grenzschicht. Ladungsrekombination und
Photonenemission finden in der PPV-Schicht statt, und zwar weit entfernt
von der Kathode.
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ist gezeigt, daB die Locher vornehmlich auf die PPV-Schicht
beschrinkt sind. Der Ort der Rekombination der Lécher und
Elektronen (an dem die Emission stattfindet) wird damit von
der Metall-Polymer-Grenzfliche entfernt, die fiir die Lumi-
neszenzloschung verantwortlich gemacht wird. Im Unter-
schied dazu verlduft die Injektion von Lochern bei PPV-
Leuchtdioden problemlos. Bei der Untersuchung einer LED
mit einer zusidtzlichen 16chertransportierenden Schicht (zwi-
schen Anode und PPV-Schicht) nahm die Effizienz der Diode
sogar ab. Dies weist darauf hin, da3 die limitierenden
Faktoren bei Leuchtdioden aus PPV tatsichlich Elektronen-
injektion und -transport sind.['3!]

Das Prinzip, auf dem die Entwicklung von ECHB-Materia-
lien beruht, wird anhand der Oxadiazole, der ersten und am
besten untersuchten Materialien mit ECHB-Eigenschaften,
gut beschrieben. Nachdem sich die Verwendung von PBD 28
in EL-Leuchtdioden aus sublimierten Filmen als erfolgreich
erwiesen hatte, [ “ war PBD lange Zeit bevorzugt (Schema 9).
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N= N-N 0-4
N (0]
O
N !
N= N-N
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Schema 9. Elektronentransportierende Verbindungen auf Oxadiazolbasis.

Oxadiazole sind elektronenarm, und PBD 28 ist ein extrem
schlechter Locheracceptor. Diese Verbindung hat einige
Vorteile: Sie kann in hoher Reinheit erhalten werden, ist
sublimierbar, kann als Dispersion durch Spin-coating in
zahlreiche Standardpolymere wie PMMAI®l eingearbeitet
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werden und ist mischbar mit elektrolumineszierenden Poly-
meren.[M? 3234 Unvertriglichkeiten mit manchen Polymeren
konnen jedoch besonders bei hohen Temperaturen zu Pha-
sentrennung oder Kristallisation fithren. Die Kristallisation
kann dadurch verlangsamt werden, daf} eine feste Dispersion
von PBD in einem isolierenden Polymer (PMMA) verwendet
wird.®! Da durch diese zusitzliche Schicht die ITO/PPV/
PBD-PMMA/Ca-Leuchtdiode dicker wird, muf3 die Span-
nung zum Betreiben der LED erhoht werden, doch iiberwiegt
die Erhohung der internen EL-Effizienz von 0.1% (fiir eine
ITO/PPV/Ca-LED) auf 0.8% (fiir ITO/PPV/PBD-PMMA/
Ca) diesen Nachteil bei weitem. Hohere Stromdichten fiithren
allerdings zu einer niedrigeren LED-Effizienz. Dies ergibt
sich aus der Lumineszenzloschung durch die groe Zahl der
angesammelten Locher an der PPV/PBD-PMMA-Grenzfli-
che.

Der Einbau identischer Redoxzentren im selben Molekiil
hat sich beim Design ladungstransportierender Verbindungen
fiir die Elektrophotographie (Fotokopierer und Laserdruk-
ker) als erfolgreich erwiesen. Da der Ladungstransport in
ECHB-Materialien hauptsédchlich durch Elektronenspriinge
erfolgt, sollte eine Erhohung der Zahl an (in diesem Fall)
Oxadiazoleinheiten zu einer Verbesserung der ladungstrans-
portierenden Eigenschaften fiihren.® Dieses Konzept wurde
erweitert auf das Design von verzweigten, hochsymmetri-
schen Verbindungen wie 29,[*% Starburst-Dendrimeren!!3 13
und kleinen Dendrimeren wie 30.13% 131 Diese Materialien
haben hohe Glasiibergangstemperaturen und bilden stabile
Glaser, wodurch das Problem der Kristallisation verringert
wird. Die groie Zahl an Verzweigungen sollte zwar den
Elektronentransfer innerhalb dieser Materialien wegen der
verbesserten Moglichkeiten der Ladungswanderung deutlich
effizienter gestalten, doch konnte keine Verbesserung gegen-
iiber PBD festgestellt werden.

Verbindungen niedriger Molmassen lassen sich zwar we-
sentlich leichter reinigen, doch sollte der Einbau aktiver
elektronentransportierender Einheiten in amorphe Polymere
zumindest das Problem der Kristallisation verringern. Einige
polymere PBD-Analoga, die Oxadiazolylgruppen in der
Haupt- oder der Nebenkette enthalten, sind bereits syn-
thetisiert worden. Zahlreiche polyaromatische Oxadiazole
mit  zufriedenstellender Leistung wurden beschrie-
ben.[0:72.77.136. 1401 Thre Loslichkeit 148t sich wie bei 31 durch
flexible Spacer erhohen oder durch Verwendung von Copo-
lymerstrukturen wie bei 32 (Schema 10). Das in Trifluores-
sigsdure losliche, hochverzweigte Oxadiazolpolymer 33 lief3
sich in einem Schritt herstellen. Seine Elektronentransport-
eigenschaften waren jedoch nur miaBig, wahrscheinlich auf-
grund von Fehlstellen im Polymer.[** Polymethacrylate mit
ECHB-aktiven Oxadiazol-Seitenketten (z.B. 34) konnten
durch radikalische Polymerisation synthetisiert werden und
wiesen gute filmbildende Eigenschaften auf.l”?14-14] Aller-
dings konnten auch ihre LED-Leistungen die Erwartungen
nicht erfiillen, da fiir eine Verbesserung der Effizienz hohere
Betriebsspannungen notig waren.

Da sich Oxadiazole fiir ECHB-Materialien nicht als opti-
mal erwiesen, hat man sich der Untersuchung weiterer
Substanzklassen zugewendet. Dabei finden in neuerer Zeit
Stickstoffheterocyclen wie 1,2,4-Triazole, 1,3,5-Triazinel?!

Angew. Chem. 1998, 110, 416-443
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Schema 10. Elektronentransportierende Polymere auf Oxadiazolbasis.

oder Chinoxaline zunehmend Interesse. Die Anschaltspan-
nung von Leuchtdioden mit einer ECHB-Schicht aus dem
Polymer 35, das eine 1,2,4-Triazoleinheit enthilt, unterschei-
det sich erstaunlicherweise kaum von der von LEDs ohne
eine elektronentransportierende Schicht (Schema 11).1% 70

F F R F
N—N
oAby 50T
N n
F F F F
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35

QXN
|
X N
N N
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Schema 11. Elektronentransportierende Polymere auf Triazol- und Chin-
oxalinbasis.

Die elektronenarmen Stickstoffatome im Poly(phenylchin-
oxalin) 36 erhohen ebenfalls die Elektronenaffinitét des Poly-
mers. Die Effizienz von Leuchtdioden aus 16slichen PPV-
Derivaten kann dadurch deutlich erhéht werden.'*l Die

Angew. Chem. 1998, 110, 416443

bisher besprochenen Materialien haben zweifelsohne zur
Verbesserung der LED-Effizienz beigetragen. Ein noch
erfolgreicherer Ansatz, die Erh6hung der Elektronenaffinitit
des emittierenden Polymers, wird in Abschnitt 4 behandelt.

3.3. Mehrschicht-LEDs, die mehr als ein
elektrolumineszierendes Polymer enthalten —
auf dem Weg zur Emission von weilem Licht

Aufler den in Abschnitt 3.2 besprochenen Mehrschicht-
LEDs lassen sich noch andere aus mindestens zwei elektro-
lumineszierenden Polymeren konstruieren. Bei sorgfiltiger
Wahl kann es zur Lichtemission aus mehr als einer Schicht
kommen, wenn bei den Polymeren von einer Schicht zur
nichsten kleine und diskrete Anderungen der Energieliicken
auftreten. Dies ist erforderlich, damit sich an der Grenze
zwischen den Polymerschichten keine Raumladung aufbauen
kann. Das erste derartige Beispiel war eine ITO/MEH-PPV/
PPV/Copolymer-24/Ca-Leuchtdiode.® Wenn ein Polymer
auf eine weitere Polymerschicht aufgetragen wird, ist es
wichtig, daB3 die bereits vorhandenen Schichten nicht quellen
oder sich auflésen und daBl Grenzflichen guter Qualitit
erhalten werden. Da PPV und die Sulfoniumcopolymer-
Vorstufen in Chloroform loslich sind, das MEH-PPV hin-
gegen in Methanol, war die Herstellung durch Spin-coating
mehrerer Schichten auf ITO ohne Mischung der MEH-PPV-
und Vorstufenpolymer-Schichten moglich. AnschlieBend wur-
den die Polymere 5 und 23 in konjugierte Polymere iiberfiihrt.
Die Leuchtdioden emittierten nach Aufdampfen von Calcium
orangefarbenes Licht, wobei das Emissionsspektrum von
800 nm (1.55 eV) bis 490 nm (2.5 eV) reichte. Daraus wurde
geschlossen, daB die Elektrolumineszenz sowohl von der
MEH-PPV-Schicht, die rotes Licht ausstrahlt und von der
Kathode am weitesten entfernt ist, als auch von der PPV-
Schicht herriihrt, die gelbgriines Licht emittiert.

Die breite Emissionsbande 1463t vermuten, daf3 prinzipiell
eine Quelle fiir weilles Licht aus einem ,,Sandwich“ mehrerer
EL-Schichten gewonnen werden kann. Ein aktuelles Mehr-
schicht-LED-Design stammt von Yoshino et al.'4>-47] Dabei
werden Schichten aus 75a (blau) und aus Materialien wie
Poly(3-dodecylthiophen) 49 a (rot) kombiniert, die durch eine
ladungstransportierende Schicht getrennt sind. Je nach Po-
lung wird dann entweder rotes oder blaues Licht emittiert. Bei
Verwendung von Wechselspannung hingegen 1d6t sich eine
Emission beider Materialien beobachten.

4. Polymere mit hoherer Elektronenaffinitiit —
lumineszierende Transportschichten

Das ideale lichtemittierende Polymer sollte einerseits
fluoreszieren und andererseits keine weiteren Substanzen
fir den Elektronentransport benotigen. Weiterhin sollte es
auch mit anderem Kathodenmaterial als Calcium funktions-
tiichtig sein. Berechnungen!'*s! ergaben, daB eine Cyanogrup-
pe (und wahrscheinlich auch andere elektronenziehende
Gruppen) im Ring oder in der Vinyleneinheit von PPV die
HOMO- oder LUMO-Energie absenkt und die Elektronen-
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affinitédt des Polymers erhoht. Dadurch wird die Effizienz der
Elektroneninjektion und die potentielle Lumineszenzausbeu-
te einer Polymer-Leuchtdiode wesentlich verbessert. Leider
liefert das Wessling-Verfahren (iiber Chinodimethane) nur
schlechte Ergebnisse, wenn eine elektronenziehende Gruppe
zugegen ist. Daher muf} eine andere Polymerisations- oder
Polykondensationsmethode eingesetzt werden.

4.1. CN-PPV - stark lumineszierende, elektronenarme
Polymere

CN-PPV 40 ist ein dialkoxysubstituiertes PPV-Derivat, das
Cyanogruppen an den Vinyleneinheiten enthilt. Es ist einfach
zuginglich durch eine Knoevenagel-Kondensation['*] des
Terephthaldehydderivats 38 und des Bis(cyanomethyl)ben-
zols 39 in dquimolaren Mengen, die beide aus 37 hergestellt
werden (Schema 12). Die Reaktion erfolgt nach Zugabe eines

OCeH13
Cl
Cl
CeH130
37
a, b'/(/ \j\
OCgH13 OCgH13
NC
OHC CHO
CN
CgH130 CgH130
38 39

40
(rot)

Schema 12. Synthese von CN-PPV 40: a) NaOAc; b) KOH, EtOH; c)
Pyridiniumchlorochromat; d) NaCN; e¢) Bu,NOH (oder KOrBu), rBuOH,
THEF, 50°C.

Uberschusses an Tetrabutylammoniumhydroxid (oder Kali-
um-tert-butoxid) zu einer Mischung aus Tetrahydrofuran und
tert-Butylalkohol bei 50°C.°%1 Das Polykondensat 40 fillt
dabei aus und kann einfach isoliert werden. Die Reaktions-
bedingungen miissen sorgfiltig kontrolliert werden, um eine
Michael-Addition und damit eine Vernetzung zu verhindern,
die zu Polymeren mit minderwertigen EL-Eigenschaften
fiihren wiirde. Weiterhin ist zur Gewinnung eines Polymers
sehr hoher Qualitédt eine Umféllung als Reinigung unabding-
bar. CN-PPV ist ein leuchtendrotes, fluoreszierendes Material
mit einer fiir Polykondensate typischen Molmasse.
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Die HOMO-LUMO-Liicke (590 nm; 2.1 eV) von CN-PPV
wird hauptséchlich durch die Alkoxysubstituenten beeinfluf3t,
die auch fiir die bessere Loslichkeit in Chloroform verant-
wortlich sind und so eine gute Verarbeitung des konjugierten
Polymers erméglichen. Die Cyanogruppen tragen dagegen
nur zu einer groBeren Elektronenaffinitit des Polymers
gegeniiber der von PPV bei. Cyclovoltammogramme lieen
erkennen, daf} die Cyanogruppen den Beginn der Reduktion
um etwa 0.6 V verschieben.'*! Die kleine HOMO-LUMO-
Energiedifferenz von CN-PPV weist auch darauf hin, daf3 die
Cyanogruppen keine wesentliche Verdrillung der konjugier-
ten Poly(2,5-dialkoxyphenylenvinylen)-Kette verursachen.

Interne Effizienzen der rotleuchtenden ITO/CN-PPV/Ka-
thoden-LEDs konnen sowohl mit Ca- als auch mit Al-
Kathoden bis zu 0.2 % betragen. Das ist bemerkenswert, weil
die Effizienz anderer konjugierter Polymere wie PPV min-
destens um das zehnfache verringert wird, wenn Al statt Ca
als elektroneninjizierendes Material verwendet wird. Da die
Elektronenaffinitit von CN-PPV wegen der Cyanogruppen
wesentlich hoher ist als die von PPV, wird nunmehr die LED-
Effizienz durch Locherinjektion an der ITO-Elektrode be-
stimmt. Folglich bewirkt das Einfiigen einer 16chertranspor-
tierenden Schicht eine bedeutende Verbesserung der EL-
Effizienz. PPV ist ein geeignetes lochertransportierendes
Polymer, und CN-PPV I8t sich einfach durch Spin-coating
auf eine unlosliche PPV-Schicht auftragen. Zweischicht-
LEDs mit einer ITO/PPV/CN-PPV/Kathodenmetall-Anord-
nung arbeiten mit hoher interner Effizienz (4 % ).[°% 1521

Lange Lebensdauern konnten nur bei Polymeren hoher
Qualitit festgestellt werden, was die Wichtigkeit der Reini-
gung unterstreicht. Die Emission (4., =710 nm) erfolgt
ausschlieSlich vom energieirmeren CN-PPV aus, ohne daf3
die PPV-Schicht elektrolumineszierend ist. Dies scheint ein
groBer Unterschied zu den in Abschnitt 3.3 besprochenen
Mehrschicht-LEDs zu sein, doch verhilt sich CN-PPV eher
wie ein Sammelbecken fiir Ladungstrdger und angeregte
Zustinde, als daB3 es Emission eines anderen EL-Polymers
(ndmlich PPV) zulaBt.

Der Syntheseweg ist duBlerst flexibel und laBt zahlreiche
Variationen zu, wodurch die Herstellung vieler a-Cyano-
PPV-Derivate ermoglicht wird (Schema 13).[2% 153 Einige
weisen sogar dhnlich hohe Emissionseffizienzen in Doppel-
schicht-LEDs mit PPV auf.l'> 54 Besonders das MEH-CN-
PPV 41, das sich in Losungsmitteln wie Toluol verarbeiten
14Bt, zeichnet sich durch eine sehr hohe EL-Effizienz aus. Die
Verbesserung der Verarbeitbarkeit trégt hierbei deutlich zu
der erhohten Effizienz bei. Eine Doppelschicht-LED ITO/
PPV/41/Al erzeugt rotorangefarbenes Licht (600 nm) mit
einer Leistungsausbeute von 5 cd A~!, was einer Leuchtdichte
von iiber 1000 cdm~2 bei einer Betriebsspannung von 6 V
entspricht.'> 54 Dies kommt einer Lichtausbeute von
2.5 Im W-! gleich.

Die Farbe des emittierten Lichts konnte iiber einen grof3en
Wellenldngenbereich variiert werden. Die sperrigen Isopro-
pylsubstituenten von 42 bewirken eine Blauverschiebung und
damit die Emission von griinem Licht (510 nm), wihrend der
Einbau von meta-Verkniipfungen wie bei 43 blaue Fluores-
zenz hervorruft. Die Thiopheneinheit in 44 verringert die
Energieliicke zwischen HOMO und LUMO auf 1.75eV

Angew. Chem. 1998, 110, 416-443
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Schema 13. CN-PPV-Derivate und der von ihnen abgedeckte Farbbereich.

(740 nm). Dieses Polymer weist eine betrédchtliche Emission
im nahen Infrarotbereich auf. Eine LED aus ITO/PPV/44/Al
war die erste infrarotemittierende LED auf Polymerbasis.!'>]
Werden wie in 45 beide Arylenringe durch Thiopheneinheiten
ersetzt, so verringert sich die Energieliicke noch weiter auf
1.56 eV (800 nm).[!53 156]

4.2. Weitere PPV-Derivate mit hoher Elektronenaffinitit
— elektronenarme Baugruppen

AuBler CN-PPV sind auch weitere PPV-Derivate mit
elektronenziehenden Gruppen, und zwar am aromatischen
Ring, fiir EL-Anwendungen untersucht worden (Schema 14).

OCgHa3 OCgHa17
\ \
X n FsC n
46 (X=Cl) 48
47 (X=Br) (ror) (gelborange)

Schema 14. PPV-Derivate mit hoher Elektronenaffinitit, die elektronen-
ziehende Gruppen am aromatischen Ring enthalten.

Die Poly(phenylenvinylene) 46 und 47 haben Halogen- und
Alkoxysubstituenten am Ring und sind nach dem Wessling-
Verfahren zuginglich.'>””l Um hohe Molmassen zu erreichen,
muBiten die Monomere griindlich gereinigt und die Poly-
merisationsbedingungen optimiert werden.

Angew. Chem. 1998, 110, 416443

Wir stellten fest, daB PPV-Derivate mit Brom- (47)[* oder
Trifluormethylsubstituenten (48)!'* 1% {iber den in Schema 5
gezeigten Weg oder durch Horner-Wittig-Polykondensation
gut zuginglich sind.l'*] Vor allem das Polymer 48 hat eine
bedeutend hohere Elektronenaffinitit als PPV. Die halogen-
substituierten PPVs 46 und 47 emittieren rotes Licht (A, =
540-570 nm),l>7 das Trifluormethylderivat 48 gelbes bis
gelborangefarbenes (4, =620-630 nm). Die PL-Quanten-
ausbeuten von 48 sind weitaus niedriger als die von PPV, und
entsprechende Monoschicht-LEDs zeichneten sich durch eine
schwache Emission aus. Die internen EL-Effizienzen errei-
chen in einer Doppelschicht-LED mit PPV als 16cherinjizie-
render Schicht und Al als Kathode etwa 0.01%.[1% 16 Tn
Anbetracht ihrer geringen PL-Quantenausbeuten eignen sich
diese Polymere wohl eher als ECHB- statt als Emittermate-
rialien.

5. Farbabstimmung — Variation der HOMO-
LUMO-Liicke

Ein grofler Vorteil von Polymeren als EL-Materialien ist
die Leichtigkeit, mit der sich ihre Strukturen verdndern
lassen. Dies ermoglicht es, die Eigenschaften durch Modifi-
zierung der Polymerstruktur zu steuern. In Abschnitt 5
mochten wir auf das breite Spektrum der Polymere eingehen,
die fiir EL-Zwecke eingesetzt werden konnen. Weiterhin soll
gezeigt werden, wie Eigenschaften, vor allem die Farbe des
emittierten Lichts, durch Verdnderung des aromatischen
Rings, der Substituenten und der Regioregularitit beeinfluf3t
werden konnen.

5.1. Poly(3-alkylthiophene) — ein gutes Rot

Die Variation der Farbe des emittierten Lichts in Polymer-
Leuchtdioden durch Verdanderung sowohl der Polymerstruk-
tur als auch des LED-Designs 148t sich anhand von Poly(3-
alkylthiophenen) gut erldutern (Schema 15). Lésliche Poly(3-
alkylthiophene) 49 lassen sich einfach durch Polymerisation
der entsprechenden 3-Alkylthiophenmonomere in Gegen-
wart eines Uberschusses an Eisen(i)-chlorid! 2 oder durch
nickelkatalysierte Kupplung von Dihalogenthiophenen mit
Thiophenbis(magnesiumhalogeniden)!!63 14l herstellen. Rote
Elektrolumineszenz (4 =640 nm) wurde bei den Polymeren
49a-e, deren Kettenldnge zwischen 6 und 22 Kohlenstoff-
atomen variiert, von mehreren Arbeitsgruppen beschrie-
ben.1%1 Die Intensitdt der Emission steigt dabei mit
zunehmender Kettenldnge an, wahrscheinlich wegen der
besseren Abschirmung der Excitonen. Homopolymere auf
3-Alkylthiophenbasis bieten sehr reine Rottone, neigen aber
zu geringer Fluoreszenzquantenausbeute. Die Verwendung
von ladungstransportierenden Schichten!'®®l oder die Dotie-
rung mit Fluoreszenzfarbstoffen!'’" fiihrt zu einer deutlichen
Verbesserung der LED-Effizienz. Substitution an den Alkyl-
seitenketten wie in 49 f—h7:1721 bewirkt eine geringfiigige
Blauverschiebung des Emissionsmaximums in den gelboran-
gefarbenen Bereich.
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Schema 15. Poly(alkylthiophen)-Derivate und der von ihnen abgedeckte
Farbbereich.

Die Emissionswellenldnge héngt sehr von der Art und
RegelmiBigkeit der Polymerseitenketten ab. Hadziioannou
et al.'” untersuchten die alkylierten Polythiophene 50-52
und beschrieben eine Korrelation zwischen den Emissions-
maxima und dem Kehrwert der Zahl an Thiopheneinheiten
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kopf-Kopf-(2,2'-ver-
kniipften)-Dyaden. Das Emissionsmaximum des Polymers
50 lag bei 460 nm (2.7 eV), die Maxima von 51 und 52 bei 530
(2.35 eV) bzw. 550 nm (2.25 eV). Ahnlich verhielt es sich mit
dem Emissionsmaximum von Holdcrofts['”* 17 Poly(3-hexyl-
thiophen) 49e, bei dem mit zunehmender Zahl von Kopf-
Kopf-Dyaden eine Blauverschiebung auftrat. Die Einfithrung
sperriger Substituenten fiihrt ebenfalls zu einer Blauverschie-
bung; das cyclohexylsubstituierte Polythiophen 53 hat deshalb
ein Emissionsmaximum im griinen Bereich (555 nm).l'76-1781
Eine Emission von blauem Licht kann durch Substitution
sowohl der 3- als auch der 4-Position, wie in 54 (460 nm)!77-17]
oder in 55 (470 nm),['®] erreicht werden. Zweischicht-Leucht-
dioden, die das 4-Octylphenyl-substituierte Poly(a,a’-bithi-
enyl)-Analogon von 56 und eine dicke Schicht von PBD 28
enthalten, erscheinen wegen der gleichzeitigen Emission von
Licht dreier Farben wei.'*11 Wird fiir eine Leuchtdiode ein
Blend aus Polythiophen 56 und 28 mit einer weiteren Schicht
von 28 als Emittermaterial verwendet, so 148t sich die rote
und griine Emission zugunsten der Emission im nahen
Ultraviolettbereich (397 nm) unterdriicken.l'3¥ Die Blauver-
schiebung 146t sich dadurch erkldren, da3 die sperrigen
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Substituenten die Coplanaritidt der konjugierten Hauptkette
verzerren.

Um einen noch stirkeren EinfluB3 auf die Emissionsfarben
ausiiben zu koénnen, mufl sich die Regioregularitdt der
Struktureinheiten in den Polymeren stidrker kontrollieren
lassen. Werden Thiophene mit Eisen(iin)-chlorid oder durch
Grignard-Reaktionen polymerisiert, so entstehen keine re-
gioreguldren Polymere. Die Kopf-Schwanz-(2,5")-Kupplung
iiberwiegt, und zwar je nach Methode zwischen 52 und
80 % .1'*4I In manchen Fillen 148t sich noch eine geringfiigige
Kontrolle ausiiben. So fiihrt z.B. die Kupplung oligomerer
Alkylthiophene zu regioreguldren Copolymeren,['7> 1821 wih-
rend die Polymerisation von 3-Arylthiophenen mit Eisen(111)-
chlorid unter genau kontrollierten Bedingungen zu regiore-
guldren Polymeren hoher Molmasse wie 56033 fiihrt (94 %
Kopf-Schwanz-Verkniipfung). Dies liegt daran, daB3 die Aryl-
gruppe vorzugsweise die positive Ladung an der 2-Position in
den Zwischenstufen stabilisiert. Allgemeinere Methoden zur
Synthese Kopf-Schwanz-verkniipfter Poly(3-alkylthiophene)
wurden von McCullough et al.l'3*8 sowie von Rieke
et al.l8% 191 entwickelt, die eine nickelkatalysierte Kupplung
von 2-Halogen-5-Metallothiophenen durchfiihrten (Sche-
ma 16). Diese Methode stellt hohe Anforderungen an die

R R
f/ \S a </—\j\ b, c
S S Br

d e f
R R
i,
1Zn S Br S

n

Schema 16. Synthese von regioreguldren Poly(3-alkylthiophenen): a) Br,,
HOAC, 15°C; b) LiNiPr,, —40°C; c) MgBr,, Diethylether, —40°C; d) 1,,
HNO;, CH,Cl,; e) Rieke-Zink; f) [Ni(Ph,PCH,CH,PPh,)]|Cl, oder
[Ni{Ph,PCH,CH(CH;)PPh,}]|Cl,.

Reinheit der Monomere, wenn hohe Molmassen erreicht
werden sollen.

Fiir eine Verschiebung des Emissionsmaximums sind eine ho-
he Regioregularitit und eine moglichst geringe Menge an Kopf-
Kopf-Dyaden erforderlich. Es ist daher nicht verwunderlich,
daBl nach UV-Vis-spektroskopischen Befunden regioreguléres
49 e cine hohere Konjugationslidnge aufweist als unregelméfig
strukturiertes 49 e.'””) McCullough et al. stellten fest, daB die
EL-Quanteneffizienz des regioreguléren 49 e hoher war als die
des nichtregioreguldren Pendants.'”!l Allerdings ergab ein
Vergleich der von uns hergestellten regioregulédren und nicht-
regioreguldren Polymere 49a und 49e keine signifikanten
Unterschiede der Emissionsspektren oder Effizienzen.[%> 1%

Die Emissionseigenschaften regioreguldrer statistischer Co-
polymere konnen auch durch Variation der Linge der Alkyl-
seitenketten und der relativen Verhéltnisse der organometalli-
schen Monomere gesteuert werden.['8% 1% Weiterhin gelang
uns die Synthese von Poly(3-alkylthiophen)-Copolymeren mit
Seitenketten, die endstidndige Azidgruppen enthielten, wo-

Angew. Chem. 1998, 110, 416-443



Elektrolumineszierende Polymere

AUFSATZE

durch eine Vernetzung der entstandenen Filme moglich wurde
und somit die Herstellung unloslicher Materialien fiir den
Einsatz in Mehrschicht-Leuchtdioden.™! Polarisierte Emis-
sion wurde bei orientierten Polythiophenen festgestellt;!*°l so
wurde polarisierte Elektrolumineszenz bei einem orientierten
Film aus Poly[3-(10-methoxydecyl)thiophen] 49 f beobachtet,
der durch Langmuir-Blodgett-Technik hergestellt wurde.['””]

5.2. Elektronenarme Arene in der Hauptkette
Die Kontrolle der Farbe durch Veridnderung der Substi-
tuenten und der Regioregularitdt wird auch beim Pyridin-

Analogon 57 von PPV und seinen Derivaten deutlich
(Schema 17). Die Stille-Kupplung von 2,5-Dibrompyridin

=N =N
7NN\ M\ N7\ N
\ /7] \_7

m

57
(rot)
® CHs ®H Bu
—N —N —
Wan\ M an\
n n n
58 59 60

(grun) (gran) (rot)
Schema 17. Pyridin-Analoga von PPV.

mit 1,2-Bis(tributylstannyl)ethylen'®! liefert 57 als ein oran-
gefarbenes, in m-Kresol 16sliches Pulver. Die N-Methylierung
und N-Protonierung fithren zu den Derivaten 58 bzw. 59.
Beide sind in Chloroform 16slich, allerdings neigt 58 zur
Zersetzung in Gegenwart von Nucleophilen. Wird die Kupp-
lung mit 3-Butyl-2,5-dibrompyridin durchgefiihrt, so wird das
substituierte Polymer 60!'*2% erhalten, das in iiblichen
organischen Losungsmitteln 16slich ist.

Das Stammpolymer 57 hat ein Photolumineszenzmaximum
im roten Bereich (590 nm). Dieses ist beim C-alkylierten Poly-
mer 60 nach 630 nm rotverschoben, beim N-alkylierten Poly-
mer 58 hingegen nach 540 nm blauverschoben. Das Spektrum
des protonierten Polymers 59 ist komplexer, und es enthélt
Emissionsmaxima bei 535 und 570 nm. Wegen der niedrigeren
Symmetrie des Pyridinrings existieren drei regioisomere For-
men des Polymers 57: Kopf-Schwanz, Kopf-Kopf und statistisch.
Swager et al.?! stellten nach der Synthese der Kopf-Schwanz-
und Kopf-Kopf-Polymere fest, da} die drei Isomere unter-
schiedliche UV-Vis-, PL- und EL-Emissionsspektren haben,
wobei die EL-Emissionsmaxima bei 575 nm (statistisch-un-
regelméBig), 584 nm (Kopf-Schwanz) und 605 nm (Kopf-Kopf)
liegen 2%

5.3. Poly(phenylenethinylene) — Versteifung der
Polymerkette

Leuchtdioden auf der Basis von Poly(phenylenethinylenen),
den Dehydroanaloga der PPVs (z.B. 61), werden meist durch
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Sonogashira-Kupplung von Diethinylbenzolen mit Dihalogen-
benzolen hergestellt (Schema 18).120% 24 Eine Ubersicht iiber
Synthese und Eigenschaften der Poly(arylenethinylene) wurde
von Giesa verfaBt.? Das Poly(phenylenethinylen) 61 emittiert

OCgHi13 OCgH13
- — - —
N\ 7/ — N\ / — /n
CgH130 CeH130
61
(gelb)
OC15Hps H2sC12 CizHzs
TN /TN
=— —
\ 7 \ /7,
Ci2H250 \\
n
62 63
(blaugriin) (blau)

Schema 18. Einige Poly(phenylenethinylene).

gelbes Licht (1, ~ 600 nm),2% 26 207 wohingegen entsprechen-
de Dialkoxy-PPVs im roten oder rotorangefarbenen Bereich
emittieren. Der Einbau einer 2,5-Pyridindiylgruppe (62) fiihrt
zur Blauverschiebung und einer blaugriinen Emission (A, =
480 nm).?*! Eine blaue Emission erhélt man mit Poly(3,4-
dialkyl-1,6-phenylenethinylenen) wie 63,721 die durch palla-
diumkatalysierte Kreuzkupplung entsprechender 3,4-Dialkyl-
1,6-diiodbenzole und 3,4-Dialkyl-1,6-diethinylbenzole zuging-
lich sind. Sterische Wechselwirkungen konnen zu einer Verdril-
lung der Polymerkette fithren, wodurch die effektive Konjuga-
tionsldnge verringert wird. Allerdings gehen auch andere Fak-
toren in die Emissionscharakteristika ein. Poly(phenylenethi-
nylene) sind zwar mehrfach in der Patentliteratur erwahnt, fiir
EL-Anwendungen generell aber recht enttduschend.

5.4. Polymere mit isolierten Chromophoren - ein idealer
Kompromif3?

Eine Alternative zum Design polymerer EL-Materialien
bietet das Mischen eines Fluoreszenzfarbstoffes mit einer
inerten Polymermatrix wie Polystyrol. Haufig elektrolumi-
neszieren solche Blends leider nicht, da der Volumenanteil
der elektroaktiven Spezies viel zu gering ist. Wenn allerdings
ein elektroaktives Polymer wie PVK 64 ecingebracht wird,
konnen Blends mit sehr geringen Anteilen des lumineszie-
renden Materials helle Leuchtdioden liefern. Eine Erweite-
rung dieses Konzepts ist die kovalente Ankniipfung eines
lumineszierenden Chromophors an ein Polymer.

In Polymeren mit isolierten Chromophoren wird die Farbe
durch Anderung der Konjugationslinge des Chromophors
bestimmt. Klavetter et al.?'l haben Copolymere des Typs 65
durch Wittig-Reaktion hergestellt und dabei die Mengen an
Dialdehyd (der eine flexible Kette enthielt) und Bis(ylid)
variiert (Schema 19). Das Emissionsmaximum von 65 ist, je
nach Anteil der flexiblen Gruppe, zwischen 2.75 eV (460 nm,
blau) und 2.25 eV (550 nm, gelbgriin). Somit kann die Farbe
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Schema 19. Polymere mit isolierten Chromophoren.

der Emission einfach durch Verdnderung des Comonomeran-
teils variiert werden.

Hadziioannou et al. haben Oligothiophen-Dibutylsilan-Co-
polymere wie 66 und 6721214 hergestellt, deren Emissions-
maxima in Abhéngigkeit von der Zahl der Thiophen- und
Silaneinheiten von 415 (blau; 66) bis 612 nm (rot; 67) reichen.
Die Rotverschiebung aufgrund der erhohten Zahl der Silan-
einheiten ist nur gering; die Emissionsfarbe wird tiberwiegend
durch die Zahl der Thiopheneinheiten bestimmt. Zur Zeit
haben die Polymere mit verankerten Chromophoren aller-
dings gegeniiber den herkémmlichen, vollstindig konjugier-
ten Materialien noch keine wesentlichen Vorteile.

Attraktiv sind vor allem solche Polymere, die nicht nur gut
verarbeitbar sind, sondern auch gute Lumineszenzeigenschaf-
ten haben. Eine gro3e Hoffnung wird in die Verbesserung der
supramolekularen Ordnung gesetzt. Vielversprechend sind
auch die Arbeiten von Ringsdorf, Haarer et al. tiber colum-
nar-diskotische fliissigkristalline Phasen aus gestapelten Tri-
phenylenen.?’¥l So neigt das fliissigkristalline Polymer 68
dazu, sich parallel zur Filmoberfliche zu orientieren. Kaum
iiberraschend war daher die steile Strom-Spannungs-Kurve,
die niedrige Schwellenfeldstirke und die hohe Ladungstra-
germobilitit dieses Materials.?!¢ 27]

6. Polymere, die blaues Licht emittieren — das
Traumziel

In den vorhergehenden Abschnitten wurde dargelegt, daf3
die zahlreichen konjugierten elektrolumineszierenden Poly-
mere eine grofle Vielfalt an Emissionsfarben liefern. Fiir die
Anwendung in Mehrfarbdisplays werden mindestens drei
Grundfarben benotigt: Rot, Griin und Blau. Blaue Elektro-
lumineszenz ist bereits mit anorganischen Halbleitern nur
schwierig erhéltlich. Deshalb werden nun auch konjugierte
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Polymere mit groBer HOMO-LUMO-Energiedifferenz und
Copolymere mit kurzen konjugierten Segmenten (und damit
ebenfalls einer groBen HOMO-LUMO-Energiedifferenz)
untersucht. Die Suche nach einem stabilen, hocheffizienten
Polymer, das leuchtend blaues Licht emittiert, schreitet voran,
und die dabei erreichten Meilensteine werden im folgenden
beschrieben.

6.1. Poly(para-phenylene) — das blaue Paradigma

Blauemittierende Polymere, die auf PPV-artigen Materia-
lien mit unterbrochener Konjugation (Abschnitt3.1) beru-
hen, haben den groflen Nachteil, daf die Elektrolumineszenz
meist von den stdrker konjugierten Segmenten ausgeht.
Dadurch wird das Emissionsspektrum verbreitert und rotver-
schoben. Die alternative Verwendung kurzer, definierter
PPV-Oligomere wird in den folgenden Abschnitten (6.2 und
6.3) besprochen. Polymere mit groBer HOMO-LUMO-Liicke
sind eine Voraussetzung fiir die Emission von blauem Licht.
Das erste blauemittierende (4,,,, =470 nm) Polymer wurde
von Yoshino et al.?'®! aus Poly(9,9-dihexylfluoren) 75a durch
oxidative Kupplung des Fluorenmonomers mit Eisen(ir)-
chlorid hergestellt.?'> 22 Dieses Material hat ein Riickgrat
aus Poly(para-phenylen) (PPP, 72), und bei der Entwicklung
blauemittierender Polymere wurden Derivate von PPP 72
besonders griindlich untersucht. Hoher kondensierte Poly-
arylene wurden bisher wenig erforscht, wahrscheinlich wegen
der Schwierigkeiten bei ihrer Synthese.

Leising et al.l??" 222 beschrieben als erste die Verwendung
von PPP 72 fiir die Emission von blauem Licht (4,,,, =459 nm,
2.7 V). Wie PPV ist auch unsubstituiertes PPP unléslich und
nicht verarbeitbar. Zwar lassen sich Filme aus nona- bis
dekameren Poly(phenylenen) durch Vakuumabscheidung
herstellen,?) doch wird fiir die Synthese des Polymers
wiederum eine geeignete Syntheseroute iiber polymere Vor-
stufen benotigt (eine Ubersicht bieten Gin und Conticel-
101?41). Die urspriingliche Synthese des unsubstituierten PPP
beruht auf einer von der ICI entwickelten Methode, bei der
cis-1,2-Cyclohexandiol 69 als Ausgangsmaterial dient (Sche-
ma 20). Die radikalische Polymerisation des Diacetats 70
fithrt zur polymeren PPP-Vorstufe 73, die wenig regelméfig
strukturiert ist und etwa 15% 1,2-Verkniipfungen ent-
hilt.?2> 2201 Die thermische Eliminierung von Essigsidure
liefert das konjugierte Polymer 72 neben einigen Oligomeren,
die durch Kettenabbau entstehen. Weitere Diester wurden
ebenso polymerisiert (ebenfalls mit 10-15% 1,2-Verkniip-
fungen im Polymer) und thermisch in PPP umgewandelt,
wobei die hochsten Molmassen der Polymere mit Di(methyl-
carbonaten) und Dipivaloylestern erzielt wurden.??”) Regio-
regulédres PPP ist durch eine nickelkatalysierte Polymerisation
von 71 zugédnglich. Obwohl das resultierende Polymer 74
regioreguldr und wenig polydispers ist, ist nur selten iiber die
Elektrolumineszenz von PPP berichtet worden, das daraus
erhalten wurde.

Von groBem Interesse sind auch aus Losung verarbeitbare
Poly(para-phenylene), die durch Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder
Perfluoralkylgruppen 16slich gemacht wurden. PPP-Deri-
vate mit loslichkeitsfordernden Alkylseitenketten sind am
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Schema 20. Synthese von PPP 72: a) Pseudomonas putida; b) Ac,0,
Pyridin; ¢) Me;SiCl, 4-Dimethylaminopyridin, Pyridin; d) Azoisobutyro-
nitril, 70 °C; e) Bis[ (#*-allyl)(trifluoracetato)nickel(tr) ]; f) Bu,NF, MeOH;
g) 310-340°C, Ar.

bedeutendsten; sie sind durch iibergangsmetallkatalysierte
Polymerisation zuginglich (Ubersicht von Schliiter und Weg-
ner??). Hervorzuheben sind die Suzuki-Kupplung von Aryl-
boronsduren mit Arylbromiden (optimiert durch Wegner
et al.**-221) und die nickelkatalysierte Kupplung substituier-
ter Dihalogenbenzole (Ubersicht von Yamamoto®3), Hy-
drochinonbis(triflate)* oder -bis(mesylate).?3>2301  Zwar
konnen dabei in der Regel keine hohen Poly-
merisationsgrade erreicht werden, doch sind
die Molmassen der Polymere grof3 genug
(>10000 g mol™'), daB durch Spin-coating
robuste Filme fiir Leuchtdioden aus Losung
hergestellt werden konnen. Mehrere Arbeits-
gruppen haben solche Polymere in blauemit-
tierenden LEDs eingesetzt.[105 237-242] 75

In den bislang besten Leuchtdioden wird
DO-PPP 76 eingesezt (Schema 21). Dabei
konnten externe Effizienzen von bis zu 3%
bei Doppelschicht-LEDs ITO/PVK/76/Ca
und 0.8% bei Verwendung anderer, gegen-
iiber Sauerstoff stabilerer Metallkathoden
erreicht werden.?®! Eine polarisierte Emis-
sion wurde bei einer Leuchtdiode erhalten,
bei der ein orientierter Langmuir-Blodgett-
Film eines Dialkoxy-PPP-Derivats verwendet
wurde.'™  Bei blauemittierenden LEDs
(Amax =460 nm) mit dem Copolymer 77, das
Terphenylenvinylen- und Quinquephenylen-
vinylen-Einheiten enthilt, wurden mit Ca-
Elektroden interne Effizienzen von 4% ge-
messen.?¥]

Werden 16slichkeitsfordernde Gruppen in
die Seitenketten des PPP-Riickgrats einge-
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fiigt, so wirken sich die zusétzlichen Substituenten dadurch
nachteilig aus, daB3 sie die substituierten Phenylenringe
erheblich aus der Ebene herausdrehen. Dadurch verringert
sich die Wechselwirkung der aromatischen m-Elektronensy-
steme drastisch. Die ungewollte Blauverschiebung des Emis-
sionsspektrums gegeniiber dem von PPP geht meistens mit
einer Erniedrigung der Fluoreszenzquantenausbeute einher.
Die Verdrillung ist aber nicht moglich, wenn das PPP-
Riickgrat infolge einer leiterartigen Struktur in einer Ebene
fixiert wird.

Scherf und Miillen haben als erste beschrieben, daf
leiterartige Polymere mit regelmiBiger Struktur einfach
durch eine zweistufige Synthese erhalten werden kon-
nen.?* 2%1 Dabei wird zunichst durch Suzuki-Kupplung der
Monomere 78 und 79 das l6sliche Poly(para-phenylen)
80 hergestellt. Die nach dessen Reduktion entstandene
polymere Vorstufe 82 reagiert in einer intramolekularen
Friedel-Crafts-RingschluBreaktion zu 81 (Schema 22). Das
leiterartige Polymer wird mit erstaunlich hoher Regula-
ritdt gebildet, und Fehler wie Vernetzung oder unvollstin-
dige Cyclisierung wurden nicht festgestellt. Die Molmassen
der strukturell wohldefinierten, 16slichen Leiter-Poly(para-
phenylene) (LPPPs) 81 betragen meistens bis zu
20000 gmol-L. Die Phenylenringe in diesen Polymeren sind
nahezu planar. Das Emissionsspektrum der Homopolymere
im festen Zustand reicht von 650 bis 450 nm, in Losung tritt
hingegen eine scharfe Fluoreszenzbande bei 450 nm auf. Die
grofBe Stokes-Verschiebung, die zu einer Emission von
gelbem anstatt von blauem Licht fiihrt, wird durch Tempern
besonders verstirkt. Sie wird der Bildung von Excimeren
zugeschrieben, die durch Wechselwirkungen zwischen den
Ketten und m-Stapelung der ebenen konjugierten Segmente
zustandekommt. 24624

OCioH21

a R=CgHis

(blau) b R = CH30CH,CH,OCH,CH,
¢ R =CgHyy

7
(blau)

Schema 21. Losliche PPP-Derivate, die blaues Licht emitttieren.
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o a
Ar R _—
78
+ BrOBr
R 79 80

Ar = p-tBuCgHy, p-C10H21CsHa
R =CgHis

81 82
(gelb) (blau)

Schema 22. Synthese von LPPP 81: a) [Pd(PPh;),]; b) LiAlH,; c) BF;.

In einigen Fillen wurde bei LPPP-Filmen eine blaue
Emission beobachtet, die aber nicht iiber ldngere Zeit stabil
war. Dies wurde auf die Bildung gelbemittierender Aggregate
zuriickgefiihrt.?*¥ Es wurden leichte Strukturdnderungen zur
Verhinderung der Aggregation ebener LPPPs vorgeschlagen.
So wurde durch Einfithrung einer Methylgruppe an der
Methinbriicke das leiterartige Polymer 83" erhalten mit
einer stabilen blaugriinen Emission und einer externen
Effizienz von bis zu 4 % (Schema 23).251-2%1 Zu noch hoherer
Effizienz fithren willkiirliche Unterbrechungen der konju-

83 Ar = p-BuCgHy4, p-C1oH21CgHs
(blaugrun) R = CgHis

84  Ar=p-CioHoiCeHa
(blau) R =CgHy3

Schema 23. Blauemittierende LPPP-Derivate.

gierten Kette. In statistischen Copolymeren des Typs 84, auch
Trittleiter-Copolymere (step ladder copolymers) genannt, ist
die konjugierte Kette dadurch unterbrochen, dafl die LPPP-
Segmente mit verdrillten Oligophenylen-Spacern verbunden
sind. Aus diesen Copolymeren konnen stabile Filme herge-
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stellt werden, die auch nach Tempern weiterhin blaues Licht
emittieren.?*! Reine Emission im blauen Bereich mit 0.1 %
interner Effizienz kann auch erhalten werden, indem das
leiterartige Homopolymer (1-10 Gewichts-%) in eine 16-
chertransportierende Matrix aus PVK 64 eingebettet wird.[>>
Dadurch wird die Aggregation vermutlich verhindert. Die
Struktur von Poly(9,9-dihexylfluoren) 75all®s 21825 Jiegt zwi-
schen der von PPP und LPPP. Pei und Yang®‘ haben ein
dhnliches Derivat synthetisiert. Nur wenig ist iiber die
Lebensdauer dieser Materialien bekannt, da ihre Entwick-
lung erst begonnen hat. Allerdings ist das Polyfluorenderivat
75 ¢ vielversprechend fiir eine Reihe von Anwendungen.?’]

6.2. Polymere mit isolierten Hauptketten-Chromophoren
— Polykondensate durch Wittig-Reaktion

Die Wellenldnge des emittierten Lichts héngt von der
Konjugationslinge des Chromophors ab, und deren Verkiir-
zung fithrt zu einer Blauverschiebung. Eine Moglichkeit der
Herstellung eines blauemittierenden Polymers besteht also
darin, die Konjugation zu unterbrechen, indem in kurzen
Absténden nichtkonjugierte Segmente eingeschoben werden.
Wie schon in Abschnitt 3.1 besprochen, eroffnet eine einfache
Modifikation der PPV-Synthese den Zugang zu blauemit-
tierenden Derivaten mit einer hohen Konzentration an
fluoreszierenden Chromophoren und einer statistischen Ver-
teilung der kurzen Konjugationslingen (siche Schema 8).
Diese Methode ermoglicht aber keinen grof3en Einfluf3 auf
die Konjugationslidnge. Polymere mit wohldefinierten fluo-
reszierenden m-Elektronensystemen lassen sich auch durch
Wittig-Reaktion des Bisphosphoniumsalzes 86 mit dem
Dialdehyd 85 herstellen, der schon iiber einen Spacer verfiigt
(Schema 24). So konnte das Polykondensat 87 synthetisiert

OMe MeO
OHCQ—O— (CHy)s —o@—wo

OMe MeO

85
® ®
+ P Ph3PCHr@CH2PPh3 a©
86
Base

(blau)

Schema 24. Synthese blauemittierender Copolymere mit isolierten Chro-
mophoren durch Wittig-Reaktion.
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werden, in dem die oligomeren PPV-Einheiten durch flexible
Polymethylen-Spacer voneinander getrennt sind.>*-2¢2 Sol-
che Polyether emittieren blaues oder blaugriines Licht (4,,,, =
470-495 nm).

6.3. Polymere mit konjugierten Seitenketten-
Chromophoren - ,, Kamm*-Lumophore

Ein weiterer Ansatz zu Polymeren mit wohldefinierten
Chromophoren beruht auf Polymeren mit lumineszierenden,
konjugierten Seitenketten. In diesem Fall 1463t sich als Haupt-
kette ein beliebiges nichtkonjugiertes Polymer einsetzen, und
prinzipiell konnen dann die physikalischen Eigenschaften des
Polymers exakt angepaflt werden. Unsere eigenen Arbeiten
auf diesem Gebiet haben sich bislang auf Polymethacrylate
wie das Copolymer 88 konzentriert, das ladungstransportie-
rende Diaryloxadiazol- und emittierende Distyrylbenzol-Ein-
heiten als Seitenketten enthilt (Schema 25).074 1361411 Zwei-

N-N

OMe /O
as s

88
(blau)

(blau)

Schema 25. Elektrolumineszierende Polymere mit Seitenkettenchromo-
phoren.

schicht-LEDs mit einer emittierenden Schicht aus 88 und
einer lochertransportierenden Schicht aus PPV emittieren
blaues Licht (4,,, =457 nm, mit einem Tailing in den gelb-
griinen Bereich wegen der Emission von PPV) bei einer
Effizienz von 0.037 % . Leider sind Polymere des Typs 88 nicht
sehr stabil und zersetzen sich bei Lagerung, Photoanregung
und vor allem wihrend des Betreibens der LED. Entschei-
dende Verbesserungen konnen allerdings durch Vernetzung
erzielt werden.[')]
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Schrock et al.l?3l haben das Polymer 89 durch ROMP mit
einem Norbornenmonomer erhalten, an dessen Seitenketten
ein Distyrylbenzol-Chromophor angekniipft war. Dieses
Polymer weist Elektrolumineszenz im blauen Bereich auf
(Amax =475 nm) mit einer internen Effizienz von 0.3% und
einer Anschaltspannung von 12 V, wenn Calcium als Kathode
verwendet wird. Die Effizienz verbessert sich auf 0.55% fiir
ein Blend aus 89 und einem Oxadiazol als elektronentrans-
portierendem Material, wenngleich dadurch auch die An-
schaltspannung erheblich erhoht wird.

7. Blends und Kombinationen von Polymeren mit
anderen Materialien — eine bunte Mischung
elektrolumineszierender Stoffe

Durch Mischen konjugierter Polymere konnten bisher
einige Verbesserungen der Elektrolumineszenzausbeuten
erzielt werden. Beispielsweise haben Nishino et al.?* fest-
gestellt, daB3 ein Blend aus dem rotemittierenden Polymer
MEH-PPV 14 und Poly(3-hexylthiophen) 49 e eine Steigerung
der externen Effizienz auf maximal 1.7 % bewirkt (mit einer
Calciumkathode und 1 Gewichts-% 49e). Diese Effizienz ist
doppelt so hoch wie die einer LED aus reinem MEH-PPV und
um drei GroBenordnungen hoher als die von reinem 49e. Die
Emissionsspektren lieBen erkennen, daf das Licht von beiden
Polymeren emittiert wurde.

Salaneck et al.’®] fanden heraus, da3 die blaue Emission
(2.6 eV, 490 nm) des alternierenden Copolymers 9012%! durch
Mischen mit dem loslichen PPP-Copolymer 91 wesentlich
verbessert werden kann (Schema 26). Das Verhiltnis 1:9 fiir
90 und 91 hatte die hochste externe Quantenausbeute (1.9 %)
zur Folge bei einem elektrischen Feld von 6 x 10 Vm~, dabei
lag das Emissionsmaximum bei 474 nm. Das Emissionsspek-
trum des Polymers 91 in einer ITO/91/Ca-Monoschicht-LED
hat zwei Maxima (460, 400 nm) bei einem elektrischen Feld
von 6 x 107 Vm~! und einer Stromdichte von 0.2 mA mm~2.

Eine weitere Verbesserung der Emissionseffizienz 1af3t sich
mit Blends aus konjugierten und partiell konjugierten Poly-
meren erreichen. Shim et al.[26% 268 ste]lten fest, daf bei Blends
aus MEH-PPV 14 und ecinem 87 #hnlichen, blauemittieren-
den Copolymer iiberwiegend die Emission von MEH-PPV 14
auftritt. Das Emissionsspektrum war aber gegeniiber dem von
MEH-PPV um 20-40nm blauverschoben. Die hochste
Effizienz (Al-Kathode, 87:14 =15:1) war fast 500mal so grof3
wie die einer reinen MEH-PPV-LED. Da das Mischen von
MEH-PPV mit isolierenden Polymeren wie Polystyrol die
Emissionseffizienz um weniger als das zehnfache steigert,
konnen Verdiinnungseffekte als weniger wichtig fiir die EL-
Verstarkung angesehen werden. Die hohere Effizienz des
Blends wird daher den ladungstransportierenden Eigenschaf-
ten des Copolymers 87 zugeschrieben, und zwar beruht die
Wirkung darauf, dal die Ladung auf dem MEH-PPV
lokalisiert bleibt. Vielversprechend fiir die Verwendung in
stabilen, blauen LEDs scheinen auch die Ergebnisse mit
Blends der sehr #hnlichen Polymere 97 und 98 zu sein.?*]

Inganis et al. haben dariiber berichtet, dal sich Mischun-
gen von Polymeren, die Licht unterschiedlicher Farbe emit-
tieren, fiir Leuchtdioden mit variabler Farbe und sogar zur
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Schema 26. Polymere, die in Blends sowie in SCALE und anderen
Leuchtdioden verwendet werden.

Emission von weilem Licht eignen. Mit einem Blend der
Polymere 53, 54, 56 und 92 konnte eine LED konstruiert
werden, bei der die Emission durch Einstellen der angelegten
Spannung von rot bis griin variiert werden kann.[7% 178 270]
Eine é&hnliche Mischung der Polymere 53, 56 und 93 in
PMMA emittiert weiBes Licht.?’] Das PMMA fungiert als
isolierende Matrix und verringert das Ausmaf} des Excito-
nentransfers zwischen den Polymeren. Eine weitere Moglich-
keit bietet eine Mischung aus Tristyrylamin in Wirtpolymeren
wie dem Polyester Durel, Polynorbornen oder Poly(vinylpy-
ridin). Hierbei héngt die Emission des Chromophors sehr von
der Matrix ab.!l

Durch Kombination konjugierter Polymere mit nichtpoly-
meren Materialien lassen sich ebenfalls Leuchtdioden her-
stellen. Yoshino et al.272 27! berichteten, da3 eine LED aus
einer Mischung des rotorangeemittierenden 20b und des
griinemittierenden Fluoreszenzfarbstoffs Aluminiumtris(8-
hydroxychinolinat) eine spannungsabhingige variable Emis-
sion von orangefarbenem bis griinem Licht erzeugt. Ver-
mischt man das Polythiophen 49 e mit Fluoreszenzfarbstoffen,
so laft sich bei konstanter Spannung die EL-Intensitét bis zu
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70fach erhohen. Gleichzeitig steigt die Effizienz bei gleich-
bleibender Helligkeit um das 20fache an.[*22™ Durch
Dotieren mit einem Oxadiazolfarbstoff konnte bei Erh6hung
der Spannung die Emissionsfarbe von Rotorange nach Weif3
verdndert werden.

8. Neuere Fortschritte

8.1. Abbau durch Sauerstoff und Wasser

Die letzte Hiirde auf dem Wege zu einer weitverbreiteten
Anwendung von Polymer-LEDs ist deren geringe Lebens-
dauer, die kleiner ist als die der besten LEDs aus anorga-
nischen oder kleinen organischen Verbindungen, wenngleich
die Polymer-LEDs allméahlich aufholen. Dies liegt zum Teil an
der Anfilligkeit konjugierter Polymere gegeniiber oxidativem
Abbau (eine Ubersicht zu diesem Thema bieten Cumpston,
Jensen et al.?>2791). Untersuchungen an PPV haben ergeben,
daB3 durch Photooxidation Carbonylfehlstellen entstehen, die
die Fluoreszenz 16schen.B* 27281 Es wird angenommen, daf3
Singulett-Sauerstoff die Spaltung von Vinylengruppen in
MEH-PPV 14 und Bis(cholestanyloxy)-PPV 19 bewirkt,
wodurch Ester- oder Aldehydgruppen entstehen.?” 28 Stu-
dien an Leuchtdioden auf PPV-Basis®!! haben ergeben, da3
die Einwirkung von Luft zu einer verringerten Effizienz und
einer hoheren Anschaltspannung fiihrt, wihrend bei LEDs
auf MEH-PPV-Basis der Abbau des Polymers einer der ersten
Schritte des Zusammenbruchs ist.*225] Diese Ergebnisse
lassen vermuten, daB3 der Schutz vor Luftoxidation fiir die
Verlidngerung der Lebensdauer und die Verbesserung der
Effizienz von grundlegender Bedeutung ist. Verbesserungen
im Design der Leuchtdioden oder die Verkapselung bieten
hierfiir mogliche Ansatzpunkte. Auch elektrochemisches
Auflosen der Metallelektroden an der Elektroden/Polymer-
Grenzfliche wurde beschrieben.”¥ Es ist anzunehmen, daf3
dies zu einem korrosionsbedingten Ausfall der Elektrode
fiihrt.

8.2. Lichtemittierende elektrochemische Zellen — wie
man die Barriere fiir die Ladungsinjektion verkleinern
kann

Ein moglicherweise signifikanter Fortschritt in der Ent-
wicklung elektrolumineszierender Leuchtdioden aus konju-
gierten Polymeren ist die Konstruktion lichtemittierender
elektrochemischer Zellen (light-emitting electrochemical
cells, LECs),?2%1 in denen ein konjugiertes Polymer mit
Poly(ethylenoxid), einem ionentransportierenden Polymer,
und Lithiumtrifluormethansulfonat als Festkorperelektrolyt
gemischt ist. Wird eine Spannung angelegt, die groBer als der
Quotient aus der Bandliickenenergie E, und der Elektronen-
ladung e ist, so findet eine p- oder n-Dotierung der Bereiche
um die Anode bzw. Kathode statt. Es bildet sich eine p-n-
Sperrschicht in der aktiven Schicht, und positive und negative
Ladungstriger kombinieren dort unter Emission eines Pho-
tons.[?2!
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Mit MEH-PPV 14 146t sich eine Lichtemission bei einer
Spannung < 2.5 V mit einer externen Effizienz von bis zu 2 %
beobachten. Mit einer Leuchtdiode aus PPV konnte eine
griine Emission mit einer Leuchtdichte von 100 cdm~2 und
einer externen Quanteneffizienz von 0.4 % bei einer Betriebs-
spannung von 4 V erreicht werden. Eine blaugriine Emission
findet statt, wenn das l6sliche BDOH-PF 75b als emittieren-
des Polymer fungiert. Durch den Einbau von Methoxyeth-
oxyethylgruppen lassen sich Zwei-Phasen-Gemische mit
einem zusitzlichen ionentransportierenden Polymer vermei-
den.”®l LECs haben eine groBe Leistungsausbeute bei
niedriger Betriebsspannung, und sie arbeiten mit luftstabilen
Elektroden. Eine zweifarbige LEC aus PPV und MEH-PPV
ist ebenfalls hergestellt worden, bei der durch Variation der
angelegten Spannung die Farbe von Rot nach Griin verédndert
werden kann.?® 2! Einige Schwierigkeiten, die fiir kommer-
zielle Anwendungen dieser Leuchtdioden noch iiberwunden
werden miissen, sind die lange Ladezeit (LECs sind schlieB3-
lich elektrochemische Batterien) und die Lebensdauer bei
Dauerbeanspruchung, wenngleich iiber vielversprechende
Losungen schon berichtet wurde.[??2 2%

8.3. SCALE-Dioden — Verwendung von Wechselstrom

Ein weiterer Fortschritt beim Design von LEDs war die
Erfindung symmetrisch konfigurierter, mit Wechselstrom
betriebener, lichtemittierender (symmetrically configured,
alternating current, light-emitting, SCALE) Dioden von
Epstein und MacDiarmid et al.?*+3%l, Solche Dioden weisen
den typischen Aufbau Elektrode/,,Isolatorpolymer®/emittie-
rendes Polymer/, Isolatorpolymer®/Elektrode auf. Die dazu
bisher verwendeten emittierenden Schichten bestanden aus
Polypyridin 94 fiir blaues und dem Copolymer 95 fiir rotes
Licht. Fiir diese Art der Leuchtdioden eignen sich undotiertes
Polyanilin auf Emeraldinbasis und das Polythiophen 49e als
typische ,.isolierende* oder elektrodenmodifizierende, nicht-
emittierende Polymere.

Die Verwendung von 49e und 95 in der emittierenden
Schicht fiihrte zu einer Leuchtdiode, deren Farbemission
variierte, je nachdem, ob eine positive oder negative Span-
nung angelegt wurde (590 bzw. 635 nm). Dies liegt vermutlich
an einer Ladungsrekombination an verschiedenen Grenz-
schichten je nach Polung. Mit Polyanilin waren die EL-
Spektren grundsitzlich bei beiden Spannungsrichtungen
identisch, wobei das Emissionsmaximum bei 635 nm lag.
Wie bei Standard-LEDs muf} eine Elektrode aus einem
transparenten Material bestehen (ITO auf Glas), wihrend
luftstabile Metalle wie Al, Cu oder Au als zweite Elektrode
verwendet werden konnen. Anders als bei Standard-LEDs
miissen die Austrittsarbeiten der beiden Elektroden aber
nicht unbedingt unterschiedlich sein. Anschaltspannungen
scheinen niedriger zu sein als bei entsprechenden ITO/
Polymer/Metall-LEDs. Die Verwendung von Wechselspan-
nung ermdglicht weiterhin, dal lonenmigration gering bleibt.
Solche Leuchtdioden miissen noch weiterentwickelt werden,
damit ihr gesamtes Potential erschlossen werden kann.
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8.4. Laser und Mikrocavititen — stimulierte Emission und
Superstrahlung

Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Emission von
LEDs bietet eine Mikrocavititsstruktur, bei der ein elektro-
lumineszierendes Polymer sandwichartig zwischen zwei pla-
nare, stark reflektierende Spiegel eingebracht wird. Wenn die
Dicke des Polymerfilms in der Groflenordnung der Wellen-
lange des emittierten Lichts ist, verhélt sich die Leuchtdiode
wie ein Resonator fiir eine stehende elektromagnetische
Welle, und es resultiert ein deutlich schmaleres Emissions-
spektrum.B0-3%1 Mit einem LPPP des Typs 81 konnte eine
Mikrocavitiats-LED hergestellt werden, bei der sich die Farbe
des emittierten Lichts durch Variation der Polymerschichtdik-
ke von Rot nach Blau veridndern lieB.'7)

Eine weitere Mikrocavitits-LED mit PPV 6 als emittie-
render Schicht war bei optischem Pumpen laseraktiv, wo-
durch sich erstmals Perspektiven fiir organische Laser auf
Polymerbasis eroffneten.*® Ahnliche durch optisches Pum-
pen hervorgerufene Lasereffekte und verstdrkte spontane
Emission (Superstrahlung, superradiance) wurden auch bei
anderen konjugierten Polymeren beobachtet.’*3"l Fraglich
ist allerdings noch, ob die konjugierten Polymere die hohen
Stromdichten aufrecht erhalten konnen, die fiir elektrisches
Pumpen notwendig sind. Bradley, Seidler et al. haben kiirzlich
dariiber berichtet, da3 PPV-Filme Licht emittieren, wenn mit
einem Rastertunnelmikroskop bei hohen Stromdichten La-
dung injiziert wird.?*!8!

9. Ausblick

Die Erfolgsaussichten der LEDs auf der Basis konjugierter
Polymere in kommerziell anwendbaren Displays hdangen nicht
nur von der Entwicklung neuer Materialien, sondern auch
vom Fortschritt beim Design der Leuchtdioden ab. Die drei
Hauptfaktoren (abgesehen von den Kosten), die den Nutzen
von Polymer-LEDs als Lichtquellen ausmachen, sind ihre
Effizienzen (die die Helligkeit bei gegebener Spannung
bestimmen), Schwellen- oder Anschaltspannungen (die den
Stromverbrauch bestimmen) und Lebensdauern (fiir viele
Anwendungen sind > 10000 h Voraussetzung). Bei zweckmé-
Biger Wahl des Polymers und des LED-Aufbaus konnen
externe Effizienzen bis zu 4 % betragen, dhnlich den besten
Effizienzen bei Verwendung anorganischer oder niedermole-
kularer organischer Verbindungen. Schon wesentlich gerin-
gere Werte sind ausreichend, um bei normalen Lichtverhilt-
nissen eine sichtbare Emission zu erreichen. Anschaltspan-
nungen von 5 V und weniger konnten durch die Verwendung
ladungstransportierender Schichten erreicht werden, wo-
durch es moglich wurde, Leuchtdioden mit schwachen Strom-
quellen wie Batterien zu betreiben.

Die derzeit besten Ergebnisse (Tabelle 2) fiir griine Emit-
termaterialien werden von der Cambridge Display Technolo-
gy erzielt, und zwar mit Zwei-Schicht-LEDs aus PPV (4., =
550 nm), die aus einer Polyelektrolyt-Copolymer-Vorstufe als
emittierender Schicht hergestellt wurden.'™ Fiir dieses
Material werden PL-Effizienzen von 50 bis 80 % angegeben.
Mittlerweile lassen sich Lichtausbeuten >2 Im W-!, Leucht-
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Tabelle 2. Vielversprechende Polymere, die Licht im gesamten sichtbaren
Bereich emittieren.

Polymer Farbe (4, [nm]) Effizienz[%]
MEH-PPV 147 Rotorange (610) 2-4
OC,C,-PPV 171"7] Rotorange (610) 2101
CN-PPV 4015 1501 Rot (710) 0.87
MEH-CN-PPV 41["%] Rotorange (600) 5.0
Polythiophen 491! Rot (662) 3.85-10-4[°)
PPV 6l Griin (550) 0.3l
DMOS-PPV 185" Griin (500) 0.1
BUEH-PPV 9652 Griin (554) 32
BDOH-PF 75b!2% Blaugriin (450) 0.3

PPP 721221 Blau (459) 0.010)
Blend 90:91 (1:10)821 Blau (400-490) 2

DO-PPP 7624 Blau (440) 3

m-LPPP 831252 Blaugriin (491) 0.1
Copolymer 7724 Blau (460) 4l

[a] Sofern nicht anders angegeben, handelt es sich um Zweischicht-LEDs
mit einer locherinjizierenden Schicht zwischen der Anode und dem
emittierenden Polymer. [b] Monoschicht-LED. [c] Aus den ver6ffentlich-
ten Daten fiir eine PPV-LED mit einer Lichtausbeute von 1 ImW~! bei 4 V
geschétzt.

dichten > 600 cdm~2 bei 4 V und Lebensdauern > 1400 h bei
ca. 100 cdm=2 erreichen. Ein weiteres vielversprechendes,
griines Polymer ist das organische, aus Losung verarbeitbare,
silylierte DMOS-PPV 18, das eine beachtliche externe Ef-
fizienz von 0.1 % in einer Monoschicht-LED mit Al-Kathode
aufweist.[114 319

Drei Arbeitsgruppen haben interessante Ergebnisse bei
rotemittierenden Materialien erhalten, von denen alle aus
Losung verarbeitbare, sauerstoffhaltige PPV-Analoga enthal-
ten. Das MEH-PPV 14 (1,,,,=610 nm) von UNIAX hat im
Aufbau ITO/PANI-Camphersulfonat/MEH-PPV/Ca eine
Leuchtdichte von 100 cdm~2 bei 2.4V, 4000 cdm2 bei 4 V
und iiber 10000 cdm— bei htheren Spannungen. Die externe
Quanteneffizienz betrdgt 2-2.5% und die Lichtausbeute
etwa 3-4.51mW-. Es wurde von Lebensdauern bei stin-
digem Betrieb von >2000h bei einer Anfangsleuchtdichte
von 400-500 cdm2 berichtet.””) Ahnliche Ergebnisse konn-
ten von zwei européischen Firmen, Philips und Hoechst, mit
OC,C,,-PPV 17 erreicht werden.['”? Dabei wurde bei Philips
mit einer LED mit dem Aufbau ITO/17/Ca eine externe
Quanteneffizienz von 2.1 % erzielt.’” 3% Die Lichtausbeute
betrug bis zu 7 Im W~! und die Lebensdauer mehrere 1000 h
bei 100 cdm~2. Bei Hoechst wurde eine flexible Leuchtdiode
mit einem Dialkoxy-PPV (wahrscheinlich OC,C,;-PPV 17) im
Aufbau PET-ITO/Polymer/Ca hergestellt, die eine externe
Effizienz von 2.1%, eine Lichtausbeute von 2Im W' und
eine Leuchtdichte von 100 cdm~2 bei 3.4 V und einer Strom-
dichte von 4.5mAcm2 aufwies.'”l Berechnungen auf der
Grundlage von Ergebnissen der Arbeitsgruppe aus Cambrid-
ge ergaben, dafl die Lichtausbeute von MEH-CN-PPV 41
5ImW-! betrégt.['2l

Einige der interessantesten blauemittierenden Materialien
basieren auf Polyphenylen- und Polyfluorenderivaten. Die
meisten von ihnen wurden allerdings in universitdren Labors
entwickelt, und industrielle Anwendungen stehen noch aus.
Eines der besten Ergebnisse konnte mit DO-PPP 76 (4,,,,=
440 nm) erzielt werden, dessen externe Quanteneffizienz in
einer Monoschicht-LED mit dem Aufbau ITO/76/Ca 1.8 %
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betrdgt. Probleme bei der Filmqualitdt konnten dadurch
vermieden werden, dafl ein zweiter PVK-Puffer und eine
locherinjizierende Schicht verwendet wurden. Die Zwei-
schicht-Leuchtdiode war effizienter (3% ): Sie schaltete sich
bei einer Spannung von 15 V ein und erreichte eine Leucht-
dichte von 490 cdm~2 bei 30 V.1 Blends der Copolymere 90
und 91 als blauemittierende Substanzen mit einer externen
Effizienz von etwa 2% sind bereits beschrieben worden.[2!
Hierbei wird allerdings das allgemeine Problem blauemit-
tierender LEDs deutlich, daf3 die Anschaltspannung nicht
weit entfernt ist von der Spannung, die einen Kurzschluf3
hervorruft. Daher sind kaum zuverldssige Daten tiber Lebens-
dauern zuginglich. Nach neueren Berichten iiber stabile
LEDs aus den Polyfluorenen 75b und 75 ¢ sollte dieser Stand
jedoch bald iiberholt sein.?% 2]

In den letzten 7 Jahren sind zahlreiche elektrolumineszie-
rende, konjugierte Polymere und Copolymere hergestellt
worden, die sich fiir die Anwendung in LEDs eignen. Die
Moglichkeit zur Verdnderung ihrer chemischen Struktur
durch préparatives Design regte die Synthese von Leucht-
dioden auf Polymerbasis an, die in allen Bereichen des
sichtbaren Spektrums und im nahen Infrarotbereich emittie-
ren. Durch Synthesen iliber polymere Vorstufen lassen sich
diinne Filme aus unloslichen und schwer verarbeitbaren
Materialien herstellen. Mittlerweile sind die Effizienzen von
Polymer-LEDs denen anorganischer oder auf Fluoreszenz-
farbstoffen basierender Leuchtdioden sehr dhnlich. Die Un-
tersuchungen zur Verbesserung der Lebensdauer lassen die
Zukunft dieser LEDs vielversprechend erscheinen.

Bevor die guten Aussichten fiir konjugierte EL-Polymere in
die Realitdt umgesetzt werden, miissen noch einige Aufgaben
gelost werden. Von den zahlreichen inzwischen verfiigbaren
Polymeren sind erst wenige ausgiebig untersucht und die
besten Materialien moglicherweise noch nicht gefunden wor-
den. Die Untersuchung von Polymer-LEDs vereint unter-
schiedliche Forschungsgebiete: Halbleiterphysik, Polymer-
chemie und Materialwissenschaften. In jedem dieser Gebiete
stehen die Losungen anspruchsvoller Aufgaben noch aus.
Zwar sind einfache LED-Strukturen und géngige Elektro-
denmaterialien gut untersucht worden, doch miissen die
Leuchtdioden weiter optimiert werden. AuBerdem miissen
die Methoden der Synthese und Reinigung der EL-Polymere
deutlich verbessert werden; das schlieBt auch die umwelt-
freundlichere Herstellung der Polymere ein. Fiir die Polymere
wird ein hochster Grad an Reinheit verlangt, und es gilt, sich
bei der Polymersynthese dieser Herausforderung zu stellen.
Zur Gewdéhrleistung guter filmbildender Eigenschaften sind
hohe Molmassen von Vorteil.

Auch die Langzeitstabilitdt der Polymere und Polymer-
blends wihrend der Lagerung und besonders bei den hohen
elektrischen Feldern, die in Elektrolumineszenzdioden auf-
treten, muf3 verbessert werden. Es wird ferner notwendig sein,
geeignete Methoden der Verkapselung zum Schutz der Poly-
mere und Elektroden gegeniiber schiddlichen Umweltein-
fliissen zu entwickeln. Diese Herausforderungen verlangen
nach stdndigen innovativen Forschungsarbeiten bei der Her-
stellung und Anwendung konjugierter, elektrolumineszieren-
der Polymere. Wir sind sehr zuversichtlich, daf sich zunichst
ein Markt eroffnen wird fiir die kommerzielle Anwendung
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von Polymer-Leuchtdioden fiir weniger anspruchsvolle Auf-
gaben, z. B. fiir Displays in Mobiltelefonen, alphanumerischen
LCDs und LCDs mit Hintergrundbeleuchtung. Zwar wird die
Entwicklung von High-Tech-Anwendungen, z.B. in Flach-
bildschirmen von Farbfernsehern, gewifl noch Jahre benoti-
gen, doch erwarten wir, dal Polymer-LEDs auch auf diesem
anspruchsvollen Gebiet einen groBen EinfluB bekommen
werden.

Anhang: verwendete Abkiirzungen

BDOH-PF Poly[9,9-bis(methoxyethoxyethyl)fluoren]
75b

BUEH-PPV  Poly[2-(2-ethylhexyl)-5-butyl-1,4-phenylen-
vinylen] 96

CN-PPV Poly[2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylen-(1-cya-
novinylen) | 40

DMOS-PPV  Poly[2-(dimethyloctylsilyl)-1,4-phenylenvi-
nylen] 18

DO-PPP Poly(2-decyloxy-1,4-phenylen) 76

ECHB Elektronenleitend/l1ocherblockierend

EL Elektrolumineszenz

HOMO Highest occupied molecular orbital

ITO Indiumzinnoxid

LCD Flussigkristalldisplay

LEC Lichtemittierende elektrochemische Zelle

LED Lichtemittierende Diode

LPPP Leiterartiges Poly(para-phenylen)

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital

MEH-CN-PPV Poly[2-(2-ethylhexyloxy)-5-methoxy-1,4-
phenylen-(1-cyanovinylen)] 41

MEH-PPV Poly[2-(2-ethylhexyloxy)-5-methoxy-1,4-
phenylenvinylen] 14

OC,C(-PPV  Poly[2-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methoxy-
1,4-phenylenvinylen] 17

PANi Polyanilin

PBD 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-
1,3,4-oxadiazol 28

PET Poly(ethylenterephthalat)

PL Photolumineszenz (Fluoreszenz)

PMMA Poly(methylmethacrylat)

PPP Poly(para-phenylen) 72

PPV Poly(para-phenylenvinylen) 6

PVK Poly(vinylcarbazol) 64

ROMP Polymerisation durch ringdffnende Metathese

SCALE Symmetrisch konfigurierte, mit Wechsel-

strom betriebene, lichtemittierende (Diode)
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