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Kationische, konjugierte Polyelektrolyte (kationische
CPEs)[1, 2] fanden nach der Demonstration ihres Potenzials als
effektive Elektroneninjektionsschichten in organischen
Leuchtdioden (LEDs) und organischen Feldeffekttransisto-
ren (OFETs) großes Forschungsinteresse. Ebenfalls berichtet
wurde �ber ihre Anwendung in organischen Solarzellen des
Bulk-Heterojunction-Typs.[3–6] Die gesteigerte F�higkeit zur
Elektroneninjektion sollte aus einer Kombination von zwei
oder mehr Effekten resultieren, darunter 1) eine Akkumu-
lation von Ladungen an internen Grenzfl�chen und 2) eine
Bildung von permanenten Dipolen an der organisch/metalli-
schen Grenzfl�che zur Metallelektrode geringer Austritts-
arbeit, was eine effektive Elektroneninjektion in die organi-
sche Schicht erm�glicht.

Derartige kationische, konjugierte Polyelektrolyte verei-
nigen dabei eine Reihe von Vorteilen: Sie zeigen oft ein ex-
zellentes Elektroneninjektionsverm�gen, was zu einer signi-
fikanten Verbesserung der Bauelementleistung f�hrt. Au-
ßerdem erm�glicht ihre L�slichkeit in polaren L�sungsmit-
teln wie Methanol und gleichzeitige Unl�slichkeit in nicht-
polaren (z. B. aromatischen) L�sungsmitteln eine so genannte
orthogonale Verarbeitung zu Mehrschichtbauelementen in
L�sungs-basierter Prozessf�hrung. Nach dem Aufschleudern
der aktiven Halbleiterschicht aus organischen L�sungsmitteln
wie Toluol, Chlorbenzol oder 1,2-Dichlorbenzol kann die
CPE-basierte Elektroneninjektionsschicht aus einem polaren
L�sungsmittel ohne Anl�sen der schon prozessierten Unter-
schicht aufgebracht werden. In Bauelementen mit invertierter
Schichtfolge kann umgekehrt die Halbleiterschicht auf die
CPE-basierte Injektionsschicht aufgetragen werden.

Ein Grundmerkmal, aber auch ein m�glicher Nachteil bei
der Anwendung derartiger kationischer CPE-Schichten in
elektronischen Bauelementen ist die Gegenwart mobiler
Gegenionen (hier Anionen). Auf der einen Seite kann man
die Beweglichkeit von Fluoridgegenionen in Kombination
mit Fluorid bindenden funktionellen Gruppen zur Bildung
von so genannten p-n-�berg�ngen in Doppelschichtbauele-
menten (Heterojunction-Bauelementen) nutzen, wie von
Bazan und Mitarbeitern eindrucksvoll demonstriert wurde.[7]

Allerdings f�hrt die Pr�senz beweglicher Gegenionen oft zur
Bildung von Raumladungszonen und bewirkt daher Proble-
me beim Betrieb von OLED- oder OFET-Bauelementen. F�r
die Umgehung dieses Nachteils war in vielen F�llen ein
Austausch kleiner und beweglicher Anionen derartiger kat-
ionischer CPEs (wie Fluorid, Chlorid oder Bromid) gegen
volumin�se, unbewegliche und schwach koordinierende An-
ionen (wie Tetrakis(imidazolyl)borat[5]) erfolgreich.

Nun haben Huck, Friend und Mitarbeiter eine andere,
sehr elegante L�sung f�r dieses Problem vorgestellt: Sie
„befestigten“ das Gegenanion direkt an der immobilen
Hauptkette des kationischen, konjugierten Polyelektrolyten,
wobei eine zwitterionische CPE-Spezies erzeugt wurde.[8]

Den Autoren gelang dies in einer sehr einfachen und un-
komplizierten Weise: Ausgehend von einer gut beschriebe-
nen, neutralen 9,9-Bis(N,N-dimethylaminoethyl)-substituier-
ten Poly(2,7-fluoren)-Vorstufe f�hrt die Umsetzung mit cy-
clischem 1,4-Butansulton in einer Einstufenreaktion direkt
zum zwitterionischen Zielpolymer. Die polymeranaloge De-
rivatisierung wird dabei unter relativ milden Reaktionsbe-
dingungen (3 Tage bei 70 8C) unter nahezu kompletter Um-
wandlung der terti�ren Aminogruppen in zwitterionische
Sulfobetainseitengruppen ausgef�hrt (Schema 1). Die Reini-
gung des Methanol- und DMSO-l�slichen CPE wurde durch
einfache L�sungsmittelextraktion erreicht.

Die Anwendung der zwitterionischen Polyfluorene als
Elektroneninjektionsschicht in Polymer-basierten OLED-
Bauelementen mit der Bauelement-Konfiguration ITO/PE-
DOT:PSS/F8BT, ca. 100 nm/F(NSO3)2, ca. 5 nm/Al, mit F8BT

Schema 1. Herstellung zwitterionischer Polyfluorene nach Huck, Friend
und Mitarbeitern durch polymeranaloge Derivatisierung einer neutra-
len, N,N-Dimethylaminoethyl-substituierten Vorstufe.[8]
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als Emitterpolymer, f�hrte zu einer eindrucksvollen Steige-
rung der erreichten Bauelementleistung [Al: Aluminium,
F8BT: Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-benzothiadiazol), F-
(NSO3)2: zwitterionisches Polyfluoren, ITO: Indium-Zinn-
Oxid, PEDOT: Poly(3,4-etylendioxy)thiophen, PSS: Poly-
styrolsulfonat]. Dabei wurde die Licht emittierende F8BT-
Schicht zun�chst aus Toluol auf PEDOT:PSS aufgeschleu-
dert. Die folgende, d�nne Elektroneninjektionsschicht aus
dem zwitterionischen, konjugierten Polyelektrolyt F(NSO3)2

wurde anschließend aus Methanoll�sung auf die F8BT-Un-
terschicht aufgebracht. Bemerkenswerterweise erm�glicht
diese Strategie auch eine Substitution sehr empfindlicher
Metallelektroden mit niedriger Austrittsarbeit (z.B. aus Cal-
cium) durch weniger reaktives Aluminium. Dabei geht dieser
Austausch noch mit einer leichten (zweifachen) Steigerung
(!) der OLED-Leistung einher. Des Weiteren zeigen die
OLED-Bauelemente sehr kurze Ansprechzeiten von < 10 ms,
was die vollst�ndige Immobilisierung der Gegenionen belegt.

Unabh�ngig davon haben Huang und Mitarbeiter zwei
Monate sp�ter einen sehr �hnlichen Ansatz ver�ffentlicht.[9]

Die chinesischen Autoren gingen von einem strukturell ver-
wandten 9,9-Bis(N,N-diethylaminohexyl)-substituierten Po-
ly(2,7-fluoren)-Vorstufenpolymer aus, das polymeranalog mit
1,3-Propansulton derivatisiert wurde. Wiederum zeigte der
resultierende zwitterionische, konjugierte Polyelektrolyt
(hier „CZPE“ genannt) exzellente Elektroneninjektionsei-
genschaften in OLED-Bauelementen mit P-PPV, einem
Phenyl-substituierten Poly(para-phenylenvinylen)-Derivat,
als Emitterpolymer. Die Autoren konnten eine beeindru-
ckende maximale Effizienz der Bauelemente von bis zu
23.8 Cd A�1 f�r P-PPV als gr�nem Emitter erhalten.

Zus�tzlich zu den hier diskutierten zwitterionischen Po-
lyfluorenen und verwandten Copolymeren wurde schon vor
20 Jahren von Ingen�s und Mitarbeitern �ber zwitterionische

Polythiophene berichtet.[10] Deren Polyelektrolyte wurden f�r
Sensoranwendungen genutzt, nicht jedoch als Komponente
von Bauelementen der organischen Elektronik.

Fazit: Zwitterionische CPE-Derivate sind vielverspre-
chende Polymermaterialien f�r hocheffiziente Ladungs-
injektionsschichten von L�sungs-prozessierten Mehrschicht-
bauelementen der organischen Elektronik.
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