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Organische Leuchtdioden (OLEDs) verf�gen �ber Eigen-
schaften wie niedrigen Stromverbrauch, geringes Gewicht,
kurze Ansprechzeiten und große Betrachtungswinkel, die sie
zu vielversprechenden Bauelementen f�r Anwendungen in
Leuchtmitteln und Displays machen.[1] Zur Herstellung von
OLEDs sind Verfahren in L-sung (z.B. Rotationsbeschich-
tung) gegen�ber Aufdampfverfahren h/ufig vorzuziehen,
insbesondere bei der Rolle-zu-Rolle-Fertigung großfl/chiger
Substrate. Bei der Anfertigung von Mehrschichtbauelemen-
ten aus L-sungen ist aber darauf zu achten, dass zuvor auf-
getragene Schichten bei der Auftragung der n/chsten Schicht
nicht abgel-st werden. Eine Strategie, um dies zu verhindern,
ist die Einf�hrung von Vorstufenmaterialien mit polymeri-
sierbaren Gruppen, die nach demAuftragen vernetzt werden.
Oft beeintr/chtigt dies jedoch die elektrischen Eigenschaf-
ten.[2] Wir haben in der Vergangenheit Oxetan-funktionali-
sierte Derivate des Lochleiters Triphenylamin-Dimer (TPD)
und von elektrolumineszenten Polyfluorenen eingef�hrt.[3]

Wir konnten zeigen, dass d�nne Schichten des Materials
durch photoinitiierte kationische Ring-ffnungspolymerisati-
on (CROP) vernetzt und damit unl-slich gemacht werden
k-nnen, ohne dass die elektrischen Eigenschaften beein-
tr/chtigt werden.[4] F�r die Synthese macht man sich zunutze,
dass Oxetane zwar im Sauren reagieren, gegen�ber Basen
aber stabil sind.
Die Lichtemission in OLEDs basiert auf dem strahlenden

Zerfall angeregter Zust/nde, die sich bilden, wenn L-cher
und Elektronen rekombinieren. Nach Rekombination betr/gt
der Spinstatistik zufolge das Verh/ltnis von Triplett- zu Sin-
gulettzust/nden 3:1. Somit gehen in Materialien, die aus dem
Singulett-Zustand emittieren (fluoreszieren), 75% der ange-
regten Zust/nde verloren. Vermeiden l/sst sich dieser Verlust
durch Verwendung von @bergangsmetallkomplexen, die aus
dem Triplett-Zustand emittieren (phosphoreszieren).[5] Zur

effizienten Ladungsinjektion in die Emissionsschicht werden
eine oder mehrere Schichten von Loch- und Elektronenlei-
tern ben-tigt.[6,7]

Wir hatten bereits �ber die Synthese, Charakterisierung
und Anwendung von Oxetan-funktionalisierten vernetzbaren
TPDs (XTPDs) mit HOMO-Energien zwischen �5.1 und
�5.3 eV (bezogen auf Vakuum) berichtet.[8] OLEDs, die
Lochtransportschichten (HTLs) aus solchen XTPDs enthal-
ten, haben ein ausgezeichnetes Leistungsprofil, in Kombina-
tion sowohl mit vielen fluoreszierenden als auch mit rot und
gr�n phosphoreszierenden Materialien.[7] Zum Aufbau von
blauen Triplett-Emittern war das Konzept bisher wenig er-
folgreich, haupts/chlich wegen der unzureichenden Lochin-
jektion in das HOMO dieser Materialien, das typischerweise
bei �6 eV liegt.[6]
Wir berichten hier �ber die Synthese sowie die thermo-

mechanischen und elektrochemischen Eigenschaften einer
Reihe neuer XTPDs mit HOMO-Energien (EHOMO) bis
�5.8 eV. Wir verwenden diese XTPDs, um effizient blau
phosphoreszierende OLEDs herzustellen, und weisen nach,
dass die Lichtausbeute direkt mit der HOMO-Energie des
XTPD korreliert.
Die neuen XTPDs (1–12, Schema 1) wurden durch Pd-

katalysierte aromatische Aminierung (Hartwig-Buchwald-
Reaktion) aus den entsprechenden Benzidin-Derivaten und
(gegebenenfalls zwei verschiedenen) Bromarenen syntheti-
siert.[9] Die h-here Reaktivit/t von prim/ren gegen�ber se-
kund/ren Aminen in der Hartwig-Buchwald-Reaktion wurde
genutzt, um hohe Selektivit/ten zu erzielen.
Die Alkylether-Einheit zwischen dem aromatischen

System und dem Oxetan fungierte als Linker und Abstands-
halter zugleich; sie bindet die Oxetangruppe flexibel an, ge-
w/hrleistet eine gute L-slichkeit des Monomers und verhin-
dert außerdem eine Kristallisation, was wichtig f�r die Bil-
dung homogener Filme ist. XTPDs mit zwei Alkylether-
Oxetan-Einheiten haben Glas�bergangstemperaturen (Tg)
um 0 8C, mit vier Alkylether-Oxetan-Einheiten liegt Tg bei
etwa �30 8C (Tabelle 1). Das Oxidationspotential (EOx) und
die UV/Vis-Spektren von 11 und 12 sind im Rahmen der
Messgenauigkeit identisch. Das bedeutet, dass die Zahl der
Alkylether-Oxetan-Einheiten die thermomechanischen, nicht
jedoch die elektrochemischen und optischen Eigenschaften
beeinflusst. Durch die vernetzende Polymerisation steigt Tg
erheblich an: F�r Poly-12 liegt Tg bei 101 8C, und f�r Poly-11
konnte bis 300 8C �berhaupt kein Glas�bergang beobachtet
werden, wahrscheinlich wegen eines h-heren Vernetzungs-
grades.
Zwei Konzepte wurden genutzt, um die HOMO-Energien

der XTPDs gezielt einzustellen: Zum einen wurde EHOMO
durch Donorsubstituenten wie Alkoxy- oder Alkylgruppen
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erh-ht und durch Akzeptoren wie Cl, F, CF3 oder SO2 ver-
ringert. Zum anderen wurden Substituenten in den Positionen
2, 2’, 6 und 6’ des Biphenylkerns eingef�hrt, um einen großen

Torsionswinkel vorzugeben, wodurch EHOMO wegen der nun
verringerten Elektronendelokalisierung noch weiter herab-
gesetzt wird.[10] Um eine oxidative Dimerisierung zu verhin-
dern, wurden bei allen TPDs mit Substituenten am Biphe-
nylkern die para-Positionen zum Stickstoff blockiert (durch
Alkyl, CF3 oder Cl statt H).

[11] Es sei darauf hingewiesen, dass
das ver/nderte Substitutionsmuster nicht nur EHOMO, sondern
auch die Lochmobilit/t beeinflusst. Allerdings sind diese
Effekte nicht einfach zu fassen, da – neben anderen Faktoren
– die Morphologie des Lochtransportmaterials eine wichtige
Rolle spielt.
Cyclovoltammetrie (CV) und UV-Photoelektronenspek-

troskopie (UPS) wurden eingesetzt, um die EHOMO-Werte der
XTPDs zu ermitteln. CV bestimmt das Oxidationspotential
EOx als die Energie, die notwendig ist, um ein Elektron vom
Molek�l zu entfernen, wenn es von L-sungsmittel umgeben
ist und sich in der Gegenwart eines Elektrolyten befindet.
UPS misst das Ionisationspotential Ei als die Energie, die
aufgebracht werden muss, um dieses Elektron von einem
Molek�l auf der Oberfl/che eines Feststoffs ins Vakuum zu
entfernen. EOx und Ei sind miteinander verkn�pft, die genaue
Korrelation variiert aber je nach experimentellem Aufbau
und je nach Molek�lsorte.
Das Oxidationspotential der Verbindungen 1–12 wurde

durch CV in CH2Cl2 gemessen (Tabelle 1). Der experimen-

Schema 1. Oxetan-funktionalisierte TPD-Derivate 1–12 und Komponenten blau phosphoreszierender OLEDs.

Tabelle 1: Elektrochemische und thermomechanische Daten der unter-
suchten XTPDs (siehe Schema 1).

XTPD EOx [V][a] Ei [eV][e] EHOMO [eV][b] Tg [8C]

1 0.79 5.80 �5.79 �26
2 0.77 5.95 �5.78 1
3 0.74 5.80 �5.75 7
4 0.63 5.50 �5.65 �2
5 0.49 5.50 �5.53 �27
6 0.46 – �5.50 �1
7 0.28 – �5.34 0
8 0.24 5.45 �5.30 �5
9 0.19 5.40 �5.26 �34
10 0.13 5.10 �5.21 �1
11 0.08 – �5.16 �27
12 0.07 5.25 �5.15 �1
PVK �0.80[c] – �5.84[d] �200
OXD-7 – – �6.30[13] –
FIrpic 0.90 – �5.89 –
PEDOT – 5.10 �5.10[14] –

[a] Alle Verbindungen zeigten reversibles Redoxverhalten. [b] Berechnet
aus EOx nach Gleichung (1). [c] Irreversibel. [d] Berechnet nach der hier
entwickelten Extrapolationsmethode. [e] UPS-Messung.
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telle Fehler liegt etwa bei � 10 mV. Die Verl/sslichkeit von
UPS-Messungen ist im Allgemeinen niedriger (DEi=�
100 mV),[6] weshalb wir die UPS-Daten lediglich verwende-
ten, um die Korrelation zwischen Ei und EOx zu bestimmen.
EHOMO (=�Ei) berechneten wir dann aus den EOx-Werten
(Tabelle 1). Dabei wurde die lineare Korrelation (1) gefun-
den.

Ei ¼ ð5:1� 0:05Þ eVþ EOx 	 ð0:9� 0:1Þ eVV�1 ð1Þ

Es ist wichtig anzumerken, dass diese Korrelation von der
Polarit/t des f�r die CV verwendeten L-sungsmittels ab-
h/ngt. Dies wird deutlich aus dem Zusammenhang, den wir
zwischen dem Oxidationspotential in CH2Cl2 und CH3CN
gefunden haben [Gl. (2)].

ECH3CNOx ¼ ð0:12� 0:01ÞVþ ECH2Cl2Ox ð0:84� 0:02Þ ð2Þ

Um zu zeigen, dass die XTPDs die Lochinjektion in blau
phosphoreszierende OLEDs verbessern k-nnen, haben wir
mehrere Bauelemente hergestellt, die aus einer oder drei
Schichten eines XTPD und einer Schicht aus dem blauen
Phosphoreszenzemitter FIrpic in einer Matrix aus PVK und
dem Elektronenleiter OXD-7 bestanden (Schema 1).
Die Bauelemente hatten folgenden Aufbau: ITO/PEDOT:
PSS(35 nm) /XTPDs (je 8 nm) /PVK:OXD-7:FIrpic (67:28:
5 Gew.-%; 75 nm) /CsF(4 nm) /Al (70 nm) (Abbildung 1).[7,12]

In Abbildung 2 und Tabelle 2 werden die Daten einiger
dieser Bauteile sowie Literaturdaten verglichen. Unsere Re-
ferenz-OLED (ohne XTPD-Schicht) erreicht eine maximale
Lichtausbeute (LEmax) von 17 cdA

�1 bei einer Helligkeit von

700 cdm�2. Dies stimmt mit j�ngsten Studien /hnlicher Bau-
elemente �berein: Yang et al. berichteten �ber eine maximale
Lichtausbeute von 18 cdA�1 bei 200 cdm�2.[13] Mathai et al.
fanden h-here Lichtausbeuten von 22 cdA�1, allerdings trat
das Maximum bei sehr niedriger Helligkeit (26 cdm�2) auf,
und bei 700 cdm�2 hatte die Lichtausbeute auf 20 cdA�1 ab-
genommen.[14] Wir rechnen die fehlenden 15% Lichtausbeute
einer verbleibenden Elektroneninjektionsbarriere in unseren
OLEDs zu, die durch eine Optimierung der CsF-Kathode
�berwunden werden k-nnte.
In dem f�r Anwendungen interessanten Helligkeitsbe-

reich (< 2000 cdm�2) wird die Lichtausbeute merklich erh-ht,
wenn man eine einzelne Lochtransportschicht aus 6 in das
Bauelement integriert (Abbildung 2). Gegen�ber der Refe-
renz ohne HTL (17 cdA�1) steigt die maximale Lichtausbeute
auf 19.2 cdA�1, und die Einschaltspannung der Elektrolumi-
neszenz wird um 1.3 V auf 3.1 V verringert (Tabelle 2).
Unterhalb von 0.4 mAcm�2 (oder 70 cdm�2) wurden die

besten Lichtausbeuten f�r eine OLED mit drei XTPD-
Schichten (12/8/6) erhalten. Es ist wichtig anzumerken, dass
das 8/6/4-Dreifach-HTL-Bauelement keine bessere Licht-
ausbeute zeigt als das Bauelement mit einer einfachen HTL
aus 6, obwohl die Lochinjektionsbarriere in noch kleinere
Stufen unterteilt wird (Abbildung 1 und 2). Außerdem ist mit
zunehmender Zahl der XTPD-Schichten (wie durch „opti-
sches Modeling“ vorhergesagt) eine Blauverschiebung der
Elektrolumineszenz zu beobachten (vgl. die Farbkoordinaten
in Tabelle 2).
In Abbildung 3 sind die maximalen Lichtausbeuten aller

Einfach-HTL-OLEDs gegen den EHOMO-Wert der entspre-
chenden XTPDs aufgetragen. Es tritt ein deutliches Maxi-
mum f�r die Verbindung 6 auf, und zu h-heren und niedri-
geren HOMO-Energien fallen die Lichtausbeuten ungef/hr
gleichm/ßig ab. In @bereinstimmung mit unseren Erwartun-
gen liegt das Maximum genau in der Mitte zwischen den
Energieniveaus von PEDOT:PSS und PVK.An diesem Punkt

Abbildung 1. HOMO/LUMO-Energien und Schichtaufbau am Beispiel
des Bauelements mit XTPD 6. ITO: Indiumzinnoxid; PEDOT: Poly(3,4-
ethylendioxythiophen); PSS: Polystyrolsulfonat.

Abbildung 2. Lichtausbeute (LE) als Funktion der Stromdichte (j) der
blau phosphoreszierenden OLEDs ohne (*) und mit XTPDs (& 6, "

12/8/6, ~ 8/6/4). Die eingekreisten Werte geben die Helligkeit (jMLE)
des Bauelements (Quadrat) in cdm�2 an.
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ist die Lochinjektionsbarriere in zwei gleich große Stufen
unterteilt. @berraschenderweise ist die Korrelation zwischen
EHOMO und der OLED-Lichtausbeute beidseitig linear. Dies
erm-glicht eine Extrapolation zu den Grenzf/llen eines
Bauelements mit einer HTL, deren HOMO mit den angren-
zenden Schichten – also PEDOT:PSS am oberen Limit oder
PVK am unteren Limit – abgeglichen ist. Der resultierende
Wert von �5.1 eV f�r PEDOT:PSS stimmt perfekt mit Lite-
raturwerten �berein.[15] Wegen der irreversiblen Oxidation im
Verlauf der CV-Messung kann das Oxidationspotential von
PVK elektrochemisch nicht direkt bestimmt werden. Gem/ß
der Extrapolation nach Abbildung 3 ist EHOMO=�5.85 eV zu
erwarten. Wir glauben, dass dies eine einzigartige Methode
ist, um das HOMO von PVK zu messen.
Durch Einsatz von vernetzbaren Triphenylamin-Dimeren

mit HOMO-Energien bis hinab zu �5.8 eV gelang der
Aufbau effizienter phosphoreszierender OLEDs mit verbes-
sertem Leistungsprofil. Bauelemente mit f�nf organischen
Schichten konnten durch L-sungsverfahren hergestellt
werden. In den von uns untersuchten Verbindungen sind die
Oxetan-Einheiten wirksam vom elektro-optisch aktiven Mo-
lek�lteil getrennt, sodass sich die meisten unserer Schluss-
folgerungen auf TPDs in Allgemeinen �bertragen lassen.

Experimentelles
Hartwig-Buchwald-Kupplung: Eine
L-sung des Diamins in wasserfreiem
Toluol (20 mL pro mmol Diamin) wurde
unter Argon mit dem Bromaren
(2.2 Oquiv.) und NaOtBu (1.5 Oquiv.
pro umzusetzender N-H-Bindung) ver-
setzt. Der Katalysator wurde aus
[Pd2(dba)3] (dba=Dibenzylidenaceton)
(Pd/N 0.02:1) und PtBu3 (P/Pd 0.8:1;
Aldrich, 98%) durch L-sen in wasser-
freiem Toluol in einer N2-Handschuh-
box frisch angesetzt. Vor Zugabe des
Katalysators wurde die Reaktionsl-sung
entgast und auf die Reaktionstempera-
tur erhitzt (je nach Ansatz zwischen

25 8C und 110 8C). Der Reaktionsfortgang wurde mittels D�nn-
schichtchromatographie oder ESI-MS (10-mL-Proben, Abbruch der
Reaktion mit MeOH) verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde die Mischung 1:1 mit tert-Butylmethylether (TBME) verd�nnt,
mit Wasser gewaschen, mit TBME extrahiert und �ber MgSO4 ge-
trocknet. Nach Entfernen des L-sungsmittels, Reinigung des erhal-
tenen Qls durch Mitteldruck-Fl�ssigchromatographie (Toluol/EtOAc
�ber Silica, 20 mLmin�1), Mikrofiltration (EtOAc-L-sung �ber
0.45 m Polyvinylidenfluorid (PVDF)) und Vakuumtrocknung
(10�5 bar) wurden die Produkte in Ausbeuten zwischen 44 und 84%
erhalten. Die Reinheit der Verbindungen wurde mit 1H-, 13C- und 19F-
NMR-Spektroskopie (Bruker, 300 MHz f�r 1H, CDCl3), ESI-MS
(Thermo Finnigan MAT 900ST) und Elementaranalyse best/tigt. Tg-
Werte wurden auf einemMettler ToledoDSC821e aus der identischen
zweiten und dritten Aufheizkurve bestimmt. Cyclovoltammogramme
wurden mit einem Potentiostat/Galvanostat (EG+G Instruments
M283) in CH2Cl2 (10

�3
m) mit NBu4PF6 (10

�1
m) als Leitsalz aufge-

nommen. Die Potentiale sind auf das Ferrocen/Ferrocenium-Redox-
paar bezogen. UV-Photoelektronenspektren wurde an einem Riken
AC-2 aufgenommen.

Die OLEDs wurden auf mit ITO beschichteten Glassubstraten
hergestellt. Die Substrate wurden gereinigt und ozonisiert. Eine
Schicht PEDOT:PSS (35 nm, Baytron P, Al4083, H. C. Starck) wurde
durch Rotationsbeschichtung auf die Substrate aufgetragen und 80 s
bei 110 8C getrocknet. Die Substrate wurden in eine N2-Handschuh-
box �berf�hrt, und die XTPD-Schichten wurden aus einer Toluoll--
sung (2–5 mgmL�1), die 4.0 Mol-% des Photoinitiators 4-Octyl-
oxydiphenyliodonium-hexafluoroantimonat (OPPI) enthielt, durch
Rotationsbeschichtung aufgetragen. Die Filme wurden 10 s mit UV-
Licht bestrahlt (360 nm) und 60 s bei 100 8C getempert, bis vollst/n-
dige Vernetzung eingetreten war.[8] Auf die XTPD-Schicht(en) wurde
eine Mischung aus PVK, OXD-7 (28 Gew.-%) und FIrpic (5 Gew.-
%), gel-st in Chlorbenzol (15 mgmL�1), durch Rotationsbeschich-
tung aufgetragen. Anschließend wurde die Kathode bei 10�9 bar
thermisch aufgedampft. Strom-Spannungs-Helligkeits-Kennlinien
wurden mit einem Amperometer (Keithley2400) und einer kali-
brierten Photodiode gemessen.
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