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Lichtinduzierte Steuerung der Lçslichkeit von Polyfluoren zur
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Abstract: Die Prozessierung organischer Bauelemente
aus der Flîssigphase ist ein wichtiger Schritt zur Ent-
wicklung kostengînstiger Fertigungsprozesse. Wir be-
schreiben eine Methode zur lichtinduzierten Lçslich-
keitsschaltung eines p-konjugierten Polymers (Poly-
fluoren), dessen Seitenketten mit Hydroxyzimts�ure-
ester funktionalisiert sind. Die Belichtung dînner Po-
lymerfilme fîhrt zur Abspaltung der Seitenketten,
wodurch die Lçslichkeit der Filme drastisch gesenkt
wird. In einer ersten Konzeptstudie wurden die syn-
thetisierten Polyfluorene als Emittermaterialien in
OLEDs eingesetzt. Belichtung der Emitterschicht fîhrt
außer der Lçslichkeitsschaltung auch zu einem deutli-
chen Leistungsanstieg der OLED. Dieser Befund er-
çffnet die Mçglichkeit zur gezielten Manipulation der
Lçslichkeit und der Emissionseigenschaften einer
wichtigen Klasse funktioneller Materialien.

Organische lichtemittierende Dioden (OLEDs)
kçnnten die Lichtquellen der n�chsten Generation
werden und sind daher bereits seit 1990 Gegenstand
intensiver Forschung.[1–4] Um die Vorteile von OLEDs
gegenîber etablierten, auf anorganischen Halbleitern
basierenden Technologien auszuschçpfen, bedarf es
angemessener Fertigungsmethoden, die eine großfl�-
chige Prozessierung der Substrate ermçglichen.[5, 6] In
diesem Zusammenhang kommt kontinuierlichen
Druckprozessen eine Schlîsselrolle zu. Bisher beste-
hen effiziente OLEDs meist aus mehreren Schichten
kleiner Molekîle, die aus Aufdampfprozessen im

Hochvakuum hervorgehen. Die Prozessierung konsekutiver
Schichten aus der Flîssigphase ist dagegen anspruchsvoll. So
mîssen bereits prozessierte Schichten resistent gegen das
Lçsungsmittel sein, aus dem die n�chste Schicht aufgetragen
wird.[7] Die Prozessierung aus der Flîssigphase ist jedoch eine
Eingangsvoraussetzung zum Verdrucken. Durch die Ent-
wicklung neuer Strategien wurde versucht, dem genannten
Problem Rechnung zu tragen. Durch das Einwirken von Licht
oder W�rme wird meist eine Vernetzung der lçslichen Vor-
stufen erreicht[8–10] oder die Abspaltung lçslichkeitsvermit-
telnder Seitenketten[11–14] induziert, was zu einer Desolubili-
sierung dieser Materialien fîhrt. Eine hohe Ortsauflçsung
dieser Prozesse ist wînschenswert fîr Bauteilarchitekturen,
wie gepixelte OLEDs. Dies konnte beispielsweise durch die
Verwendung photolithographischer Techniken erreicht
werden.[15, 16]

Studien von Jullien et al. haben gezeigt, dass substituierte
o-Hydroxyzimts�ureester als Gruppen zur lichtinduzierten

Schema 1. Synthese von Polyfluoren 5.
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Freisetzung von Alkoholen genutzt werden kçnnen.[17, 18] Hier
werden Dibutylamino-substituierte o-Hydroxyzimts�ureester
als schaltbare Gruppen zur Lçslichkeitssteuerung von Poly-
fluorenen vorgestellt.[19] Die Dibutylamino-substituierte o-
Hydroxyzimts�urefunktionalit�t dient der Erhçhung der
Lçslichkeit und wird durch einen externen Stimulus abge-
spalten.[20] Hierdurch kann die Lçslichkeit des konjugierten
Polymers gesteuert werden. �ber die Esterfunktion der
Zimts�uregruppierung wurde eine zur Arbeit von Holdcroft
et al. analoge Verknîpfungsstrategie verfolgt, um o-Hydro-
xyzimts�ure an Polyfluoren zu binden. Nach Abspaltung
bleibt dadurch lediglich eine unproblematische Alkohol-
funktion am konjugierten Rîckgrat zurîck.[21] Ausgehend
von einem funktionalisierten Monomer wurde ein Polyfluo-
ren-Copolymer synthetisiert, an dem die lichtinduzierte
Lçslichkeitsschaltung in dînnen Filmen untersucht wurde.
Das Konzept der Lçslichkeitsschaltung wurde anschließend
auf seine Anwendbarkeit in flîssigphasenprozessierten
OLEDs îberprîft. Hierfîr wurde das synthetisierte Poly-
fluoren-Copolymer als Emitterschicht in OLEDs mit einfa-
cher Schichtarchitektur verbaut. Durch Belichtung der
Emitterschicht konnte zum einen die Lçslichkeit derselben
reduziert werden, und zum anderen wurde eine Steigerung
der Bauteileffizienz um eine Grçßenordnung beobachtet.

Fîr die Synthese von Monomer 3 (Schema 1) wurde von
kommerziell erh�ltlichem 4-(Dibutylamino)salicyladehyd
ausgegangen. Dieser wurde in einer Wittig-Reaktion zuerst in
den trans-Zimts�ureester îberfîhrt, der daraufhin mittels
Lithiumhydroxid hydrolysiert wurde, um die freie Zimts�ure
1 zu erhalten. Anschließend wurde selektiv mit 1,3-Dibrom-
propan alkyliert. Der erhaltende Zimts�ureester 2 wurde mit
2,7-Dibrom-9-methyl-8H-fluoren gekuppelt und die Hydro-
xygruppe abschließend als Silylether geschîtzt. Dieser Schritt
stellte sich als notwendig heraus, da unter den Polymerisati-
onsbedingungen ansonsten palladiumkatalysierte Cumarin-
bildung beobachtet wurde. Monomer 3 wurde unter Suzuki-
Bedingungen mit dem bis-borylierten Monomer 4 gekuppelt,
um nach Entschîtzung mithilfe von Tetrabutylammonium-
fluorid (TBAF) das funktionale Polyfluoren 5 in 24% Aus-
beute zu liefern. Das Zahlenmittel von 5 wurde mittels Gel-
permeationschromatographie (nach Ausf�llen aus Aceton
und mit Polystyrol als Standard) mit 11.0 kgmol¢1 bestimmt
(Polydispersit�tsindex PDI = 2.00) und entspricht damit (n =

12 Wiederholungseinheiten) der effektiven Konjugationsl�n-
ge von Polyfluorenen.[22, 23] W�hrend konventionelle Suzuki-
Polymerisationen generell maximale Zahlenmittel von meh-
reren 10 000 gmol¢1 liefern, kçnnen hçhere Zahlenmittel
(Mw => 200 000 gmol¢1) meist nur durch Yamamoto-Poly-
merisation erhalten werden.[19, 24]

Die lichtinduzierte Isomerisierung der Doppelbindung in
Zimts�uren ist eine bekannte und gut untersuchte Reaktion,
die reversibel abl�uft.[25,26] In der Gegenwart einer o-Hydro-
xygruppe fîhrt eine trans-cis-Isomerisierung jedoch zu einer
irreversiblen Bildung von Cumarin mit Wasser oder einem
Alkohol als Abgangsgruppe (Schema 2).[27, 28] Das aus der
Reaktion hervorgehende Cumarin ist ein starker Fluores-
zenzemitter bei l = 440 nm, wodurch sich der Reaktionsver-
lauf, wie von Jullien et al. gezeigt, durch die Zunahme der
Fluoreszenzsignale verfolgen l�sst.[17] Vergleichsversuche zur

Fluoreszenzintensit�t von Hydroxyzimts�ure und Cumarin
haben diese Beobachtung best�tigt (siehe Hintergrundinfor-
mationen).

Die Photolysereaktion des nicht tert-Butyldimethylsilyl-
(TBMDS)-geschîtzten Monomers 3 bei l = 350 nm wurde in
Dichlormethan mit HPLC-MS untersucht. Hierbei wurden
sowohl Cumarin 6 (Rt = 6.75 min) als auch der entsprechende
Fluorenalkohol (Rt = 2.65 min) detektiert. Die erhaltenen
Retentionszeiten Rt waren mit denen der parallel syntheti-
sierten Referenzmaterialien identisch. Fîr erste Untersu-
chungen an Polyfluoren 5 wurde dieses in Chloroform gelçst
und bei l = 350 nm belichtet. Nach definierten Zeitinterval-
len wurde die Fluoreszenzintensit�t bei l = 440 nm gemessen
(siehe Hintergrundinformationen). Die Zunahme der Fluo-
reszenzintensit�t mit zunehmender Belichtungsdauer l�sst
darauf schließen, dass die Abspaltung des Cumarins auch am
Polymer abl�uft. Nach den vielversprechenden Beobachtun-
gen in Lçsung wurde die lichtinduzierte trans-cis-Isomerisie-
rung im Festkçrper untersucht. Hierzu wurde Polyfluoren 5
mittels Rotationsbeschichtung als dînner Film auf Glassub-
strate aufgebracht und anschließend unter inerten Bedin-
gungen bei l = 365 nm (LEDENGIN Power LED, hauseige-
ner Aufbau) belichtet. Der Verlauf der lichtinduzierten Cu-
marinbildung wurde durch Fluoreszenzspektroskopie ver-
folgt. Eine Zunahme der Emissionsintensit�t verdeutlicht die
ablaufende Photolysereaktion unter Bildung von Cumarin 6,
w�hrend im Absorptionsspektrum lediglich eine kleine Ab-
nahme zu beobachten ist. Die geringe Abnahme der Ab-
sorption ist vermutlich auf den kleinen Extinktionskoeffizi-
enten des Cumarins gegenîber dem des o-Hydroxyzimts�u-
reesters zurîckzufîhren (siehe Hintergrundinformationen).
Emissions- und Absorptionsspektrum zeigen eine �berlage-
rung der Spektren des Polyfluorens und des Cumarins.
Wurden die belichteten Filme mit organischen Lçsungsmit-
teln (THF, Dichlormethan, Chloroform, Toluol, Diethylether,
Ethylacetat, Ethanol) gewaschen, konnte keine ønderung
der Absorption beobachtet werden (Abbildung 1).

Die letztgenannte Beobachtung zeigt die Unlçslichkeit
des Polymers und des im Polymerfilm eingeschlossenen Cu-
marins nach der Belichtung. Wurden unbelichtete Filme mit
einem der oben genannten Lçsungsmittel gewaschen, konnte
eine vollst�ndige Abnahme der Absorption beobachtet
werden. Die leichte Abnahme der Emission in den belichte-
ten Filmen ist vermutlich auf teilweises Herauswaschen von
Cumarin aus den oberen Schichten des Films zurîckzufîhren.
Die Bildung des Cumarins l�sst auf eine effiziente Photoly-
sereaktion im Festkçrper schließen. Da parallel keine Ver-
�nderungen des Absorptionsspektrums beobachtet werden

Schema 2. Mechanismus der lichtinduzierten Cumarinbildung.
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konnten, ist photochemische Materialdegradation am Poly-
mer unwahrscheinlich. Die Mçglichkeit zur lichtinduzierten
Lçslichkeitsschaltung an Polyfluoren 5 wurde anschließend
auf ihre Anwendbarkeit zur Mikrostrukturierung mittels
Photolithographie untersucht (Abbildung 2).

Wurden dînne Filme von 5 erhitzt (200 88C, 10 min) wurde
ebenfalls eine Absenkung der Lçslichkeit in organischen
Lçsungsmitteln beobachtet. Vollst�ndige thermische Lçs-
lichkeitsschaltung konnte jedoch nicht erreicht werden.
Hierfîr mîssten die Filme entweder l�nger oder bei hçheren
Temperaturen behandelt werden. Nach der erfolgreichen
lichtinduzierten Lçslichkeitsschaltung von Polyfluoren 5 im
Film wurde das Konzept auf seine Anwendbarkeit in einer
OLED untersucht. Hierfîr wurde 5 als Emitterschicht in
einer OLED mit einfacher Bauteilarchitektur bestehend aus
ITO/PEDOT:PSS/Emitterschicht(EMS)/Ca/Al verbaut. Die
Emitterschicht wurde aus der Flîssigphase aufgebracht und
10 min bei l = 365 nm unter inerten Bedingungen belichtet.
Ein mittels Rotationsbeschichtung erzeugter Film von Poly-
fluoren 5 auf einem Glassubrat wurde unter identischen Be-
dingungen belichtet und durch optische Spektroskopie ana-
lysiert. Dieser Film fungierte als Referenzsubstrat zur ma-
kroskopischen Untersuchung der Abspaltreaktion. Wurde
das Referenzsubstrat nach Belichtung mit Toluol gewaschen,
konnte keine ønderung der Absorption und Emission fest-
gestellt werden. Dies zeigt, dass die gew�hlten Bedingungen
ausreichen, um die Lçslichkeit des Films zu schalten. Alle

OLED-Daten sind in Tabelle 1 und Abbildung 3 zusammen-
gefasst. Alle aus der Flîssigphase prozessierten OLEDs
zeigen Funktionalit�t vor der Belichtung mit Stromeffizien-
zen von 0.004 cdA¢1 und Leuchtst�rken von 15 cd m¢2.
OLEDs, deren Emissionsschicht vor Aufdampfen der Ka-
thodenmaterialien belichtet wurde, zeigen eine um eine
Grçßenordnung erhçhte Effizienz mit 0.03 cdA¢1 und eine
Leuchtst�rke von 52 cd m¢2. Aufgrund der einfachen Bau-
teilarchitektur sowie der Tatsache, dass keine Optimierung
der Schichtdicken vorgenommen wurde und dass die Be-
lichtung unter nicht Reinraumbedingungen stattfand, liegen
die Leuchtst�rken im unteren Bereich der fîr OLEDs mit
Polyfluoren als Emitterschicht bekannten Werte.[29–31] Da die
Elektrolumineszenzspektren der untersuchten OLEDs
keinen Unterschied vor und nach der Belichtung zeigen, liegt
die Vermutung nahe, dass das gebildete Cumarin als Dotant
im Film fungiert und somit zur Effizienzsteigerung beitr�gt.

In nachfolgenden Arbeiten gilt es, die genauen Zusam-
menh�nge zwischen Cumarinbildung und Effizienzsteigerung
zu untersuchen. Versuche zur Lçslichkeitsschaltung mittels
Zwei-Photonen-Anregung zeigten zudem vielversprechende
Ergebnisse (siehe Hintergrundinformationen) und werden
ebenfalls Gegenstand zukînftiger Forschung sein. In weiteren
Schritten soll das vorgestellte Konzept zum Bau von hoch-
effizienten Mehrschichtsystemen verwendet und auf seine
Anwendbarkeit in anderen Bauteilen (OPV, OFETs usw.)
untersucht werden.

Hier beschrieben ist die Synthese von Polyfluoren mit o-
Hydroxyzimts�ure funktionalisierter Seitenkette. Mit W�rme
oder Licht ist es mçglich, dieses Material in seinen chemi-
schen und elektronischen Eigenschaften zu steuern. Dies
stellt einen neuartigen Zugang zur Flîssigphasenprozessie-
rung von Mehrschichtsystemen dar. Wird Polyfluoren 5 als
Emitterschicht in Prototyp-OLEDs eingesetzt, kann nach
Belichtung und Abspaltung der Seitenketten eine Steigerung
der Bauteileffizienz um eine Grçßenordnung beobachtet
werden. Erste Arbeiten zur Lçslichkeitssteuerung in Zwei-

Abbildung 2. Photolithographie von Polyfluoren 5 mithilfe einer Schat-
tenmaske und nach Belichtung bei l =365 nm: a) Glassubstrat unter
Tageslicht (die Struktur ist nicht erkennbar und das Substrat durch-
sichtig), b) Glassubstrat, bei dem die Struktur durch Belichtung von
der Seite bei l =365 nm sichtbar gemacht wird, c) Belichtung bei
l = 365 nm von der Unterseite.

Abbildung 1. Zeitabh�nge Emissions- (oben) und Absorptionsspektren
(unten) von Polyfluoren 5 auf einem Glassubstrat nach Belichtung bei
l = 365 nm und nach Waschen der belichteten Schicht mit Toluol.
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Photonen-Prozessen erçffnen zudem ein breites Anwen-
dungsfeld in der Mikrosensorik, wo hohe Strukturierung
unter hoher Ortsauflçsung eine Notwendigkeit ist.
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Tabelle 1: OLED-Daten auf der Basis von Polymer 5 als Emissions-
schicht.

Bauteil Lmax
[c]

[cdm¢2]
V
[V]

CEmax
[d]

[cdA¢1]
V
[V]

CE10
[e]

[Cda¢1]
V
[V]

Von
[f ]

[V]

1[a] 15.0 16.0 0.004 15.0 0.003 15.6 13.6
2[b] 52.0 15.2 0.03 14.1 0.03 13.5 11.8

[a] EMS ohne UV-Belichtung. [b] EMS mit UV behandelt. [c] Maximale
Leuchtst�rke. [d] Maximale Stromeffizienz. [e] Stromeffizienz bei einer
Leuchtst�rke von 10 cdm¢2. [f ] Schwellspannung bei 1 cdm¢2.

Abbildung 3. OLED-Bauteildaten mit Polymer 5 als Emissionsschicht
vor (grau) und nach Belichtung (schwarz) bei l= 365 nm fír 10 min
unter inerten Bedingungen.
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