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» Wer Schmetterlinge lachen hort,
der weif, wie Wolken schmecken!”

(Carlo Karges)

»Das Unmogliche ist oft nur das
unversucht Gebliebene.“

(Unbekannt)
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Kapitel 1 Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Berlin, 14.12.2011. Auf der Biihne des ehemaligen Umspannwerks ewerk stehen zwi-
schen dem Bundesprasidenten Christian Wulff und der Moderatorin Maybrit Iliner der Physi-
ker Prof. Karl Leo sowie die Schilerin Sabrina Hempel. Es steht kurz vor der Bekanntgabe
des Tréagers des Deutschen Zukunftspreises 2011 fir Technik und Innovation™®. Prof. Leo ist
mit seinem Team nominiert fur seine Leistungen im Gebiet der organischen Elektronik. Sab-
rina Hempel gebiihrt die Ehre, weil sie passend zu den Forschungen von Prof. Leo zusammen
mit zwei Mitschilern den ,,Jugend forscht“-Preis 2011 flir den Bau und die Untersuchung von
einfachen organischen Leuchtdioden und Kunststoff-Solarzellen erhielt. Kurz darauf (ber-
reicht der Bundesprasident den Preis an Prof. Leo und seinem Team. Die von Sabrina Hempel
und ihren Mitschilern gebauten OLEDs entstanden nach einer in dieser Arbeit entwickelten
Bauanleitung. Auch die Solarzellen wurden basierend auf derselben Grundlage gefertigt.

Die curriculare Innovation von Chemieunterricht verfolgt das Ziel, gesellschaftsrelevan-
te Entwicklungen aus Wissenschaft, Forschung und Technik, die mit hoher Wahrscheinlich-
keit auch Einzug in die Lebenswelt der Schiilerinnen und Schiiler’ finden werden, didaktisch
pragnant und fachwissenschaftlich konsistent in die Ausbildung von Kindern und Jugendli-
chen aufzunehmen, um einerseits ihre personliche Entwicklung und gesellschaftliche Integra-
tion in einer zunehmend von Technik dominierten Welt bestmdglich zu férdern und anderer-
seits den Bedarf an naturwissenschaftlichen Fachkréften durch fruhzeitige Aufklarung und
Motivation langfristig zu decken. Die curriculare Innovationsforschung in der Chemiedidaktik
an der Bergischen Universitat Wuppertal widmet sich dabei schwerpunktméaBig dem Energie-
problem, da dieses zusammen mit dem Klimawandel als das zentrale Menschheitsproblem des
21. Jahrhunderts angesehen wird. Die Beantwortung der Energiefrage ist eng verknipft mit
der Nutzung regenerativer Energiequellen sowie der Energieeinsparung durch technische In-
novation. Von allen regenerativen Energieformen birgt die Solarenergie das grofite Potenzial
flr eine nachhaltige und flachendeckende Versorgung, da bereits weniger als 0,1% des Ener-
giegehalts der jahrlichen terrestrischen Sonneneinstrahlung den Weltprimérenergiebedarf de-
cken konnten. Eine nachhaltige Energieeinsparung wird derzeit mit steigender Tendenz im
Beleuchtungs- und Displaysektor durch den Einsatz von Leuchtdioden erzielt. Sowohl Solar-
zellen als auch Leuchtdioden sind Gegenstand der Optoelektronik, welche die Umwandlung
von Lichtenergie in elektrische Energie und vice versa behandelt. Fir das theoretische Ver-
standnis dieser Vorgéange sind Grundkenntnisse Uber Photoprozesse unerlésslich und sollten
daher bei der curricularen Innovation von Chemieunterricht Beriicksichtigung finden.

! Im Folgenden schlieBen die Bezeichnungen ,,Schiiler* und ,,Lehrer* sowohl die feminine als auch die maskuline Form mit
ein. Diese Vereinfachung dient lediglich dem Zweck der besseren Lesharkeit der Arbeit.
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Organische Leuchtdioden sind ein Gebiet der organischen Elektronik, das seit dem Ende
des 20. Jahrhunderts zunehmend an Bedeutung gewonnen hat und aktuell als eines der zu-
kunftsweisendsten Forschungsgebiete iberhaupt gilt. Die organische Elektronik ist ein inter-
disziplinares Themenfeld zwischen Chemie, Physik, Materialwissenschaft und Elektrotechnik
und verbindet auf herausragender Weise die (opto-)elektronischen Eigenschaften herkéommli-
cher Metalle und Halbmetalle mit den werkstofflichen und synthetischen Vorteilen kleiner
organischer Molekiile und Polymere. Dadurch kénnen kostspielige Herstellungsverfahren wie
Vakuumevaporation oder Epitaxie durch 6konomischere und ©kologischere Prozesse wie
Sieb- oder Tintenstrahldruck ersetzt und gleichzeitig neue Anwendungsgebiete wie transpa-
rente oder flexible, elektronische Bauteile erschlossen werden. Die Anwendungen reichen von
OLEDs (organische Licht emittierende Dioden) tber OPV (organische Photovoltaik) und
OFETs (organische Feldeffekttransistoren) bis hin zu synthetischen Metallen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der didaktisch-experimentellen und didaktisch-
konzeptionellen ErschlieBung konjugierter Polymere fiir die curriculare Innovation am Bei-
spiel polymerer organischer Leuchtdioden (PLEDs) sowie derer interdisziplindren Verknip-
fung mit den Fachern Physik und Informatik. Im Einzelnen sind die Ziele dieser Arbeit:

1. Die Darlegung des aktuellen fachwissenschaftlichen Stands zur Elektrolumineszenz in
OLEDs und zum photovoltaischen Effekt in der OPV.

2.
a. Die Entwicklung didaktisch préagnanter und adressatengerechter Experimente
zu OLEDs und die Realisierung eines Modell-OLED-Displays.
b. Die Untersuchung der Verwendbarkeit der Experimente im schulischen Rah-
men (Unterricht, Facharbeit etc.).
3.

a. Die Herausarbeitung von Elementarprozessen und Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen, die fur das Grundverstdndnis der Elektrolumineszenz in organi-
schen Polymeren von Relevanz sind (didaktische Reduktion).

b. Die Konzeption und Entwicklung von didaktischen Modellen (Bilder, Anima-
tionen etc.) und Materialien (Multimedia-Bausteine, Arbeitsblatter, etc.) zu den
oben genannten Grundprinzipien flr die Unterstiitzung des Lernprozesses.

4. Die Entwicklung eines didaktischen Konzepts zur Vermittlung der Grundprinzipien im
Rahmen von Schulunterricht sowie eines Konzepts zur interdisziplindren Behandlung
des Themas mit Bezug zur Physik und Informatik.
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2. Theoretische Grundlagen®

Fur die theoretische Betrachtung von Lichtemission werden zundchst deren photoche-
mischen und —physikalischen Grundlagen dargelegt. Anschlie}end werden die theoretischen
Konzepte und Modelle fiir die elektrische Leitfahigkeit in organischen Polymermolekilen und
in Materialien, die aus diesen bestehen, aufgezeigt und beispielhaft einige wichtige Synthe-
semethoden fur konjugierte Polyaromaten vorgestellt. Im Anschluss werden der Aufbau und
die Funktionsweise von organischen Leuchtdioden detailliert beschrieben und das Grundprin-
zip eines Aktiv-Matrix-OLED-Displays aufgezeigt. Auf die theoretischen Grundlagen poly-
merer Photovoltaikzellen wird abschlieBend kurz eingegangen, indem deren Aufbau und
Funktion erklart werden.

2.1 Konzeptionelle Grundlagen von Photoprozessen

In diesem Kapitel werden die konzeptionellen Grundlagen photochemischer und photo-
physikalischer Prozesse, die fur organische Leuchtdioden relevant sind, in einer didaktisch
reduzierten Version unter Berlicksichtigung der aktuell geltenden Lehrpléne in Deutschland
zusammengefasst.

Die Lichtemission in Leuchtdioden beruht auf den Ubergangen von Elektronen aus einem
elektronisch angeregten Zustand in den Grundzustand. Zur energetischen Beschreibung dieser
Zusténde eignet sich das Energiestufenmodell, welches als vereinfachtes Orbitalmodell eben-
falls von der Quantelung von Energie ausgeht. Demnach besetzen Elektronen in einem Teil-
chen nur diskrete Energiestufen und kénnen nur durch Aufnahme oder Abgabe entsprechender
Energiequanten die Energiestufe wechseln. Innerhalb einer Energiestufe kdnnen die Elektro-
nen in Abhéngigkeit der inneren Freiheitsgrade des Teilchens verschiedene Schwingungsstu-
fen belegen, die sich in ihrer Energie unterscheiden. Den energiedrmsten Zustand — den
Grundzustand Sp — nimmt ein Molekdl ein, wenn die hdchste besetzte Energiestufe (HBE)
und alle darunter liegenden (inneren) Stufen ltckenlos mit Elektronenpaaren, d.h. je zwei
Elektronen mit gepaartem Spin, besetzt sind und das Molekdl sich im Schwingungsgrundzu-
stand v = 0 befindet (Abb. 1a) [1]. Der erste elektronisch angeregte Singulett-Zustand S;
zeichnet sich dadurch aus, dass ein Elektron auf der HBE ,,fehlt, dort also ein Defektelektron
— kurz Loch — vorliegt und sich stattdessen ein Elektron mit antiparallelem Spin auf der ehe-
mals niedrigsten unbesetzten Energiestufe (NUE) befindet (Abb. 1b). Weist dieses Elektron
einen zum ungepaarten Elektron auf der HBE parallelen Spin auf, so befindet sich das Teil-
chen im ersten elektronisch angeregten Triplett-Zustand T; (Abb. 1c). Da bei der Spinumkehr

2 Einige in diesem Kapitel verwendete Abbildungen sind mit einem * gekennzeichnet. Diese Abbildungen wurden im Rah-
men dieser Arbeit als didaktische Modelle entwickelt und werden im fachdidaktischen Teil (Kapitel 4.4.1, S. 90) gesondert
behandelt. Im nachfolgenden Kapitel dienen diese Abbildungen lediglich der Illustration.
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die Spinpaarungsenergie frei wird, ist die Energieliicke zwischen HBE und NUE?® im T Zu-
stand in der Regel Kkleiner als die Energieliicke im S; Zustand (auf ein und dasselbe Teilchen
bezogen). Beide angeregten Zustande sind durch die Ausbildung eines Elektron-Loch-Paares
(Exziton) gekennzeichnet.

a) b) C)
N R — A — AE —
v ,
A | 4 A
K3 | \
S0 Sl Tl
Grundzustand elektronisch angeregte Zustéande

Abb. 1: Das Energiestufenmodell. des a) elektronischen Grundzustandes Sy, b) des ersten elekt-
ronisch angeregten Singulett-Zustandes S; und c) des ersten elektronisch angeregten Triplett-
Zustandes T,. Blaue Flache: hdchste besetzte Energiestufe (HBE); Rosa Flache: niedrigste unbe-
setzte Energiestufe (NUE); waagerechte Linien: Schwingungsstufen; Die Elektronen befinden sich
jeweils im Schwingungsgrundzustand (v = 0) der jeweiligen Energiestufe.

2.1.1 Strahlende und nicht strahlende Desaktivierung

Angeregte Zustande sind kurzlebig; das Elektron-Loch-Paar stellt einen stark gebunde-
nen Zustand mit hoher Tendenz zur Desaktivierung dar. Dabei kehrt das System aus dem
elektronisch angeregten Zustand unter Energieabgabe in den Grundzustand zurtick. Dies kann
dabei ohne (strahlungslose Desaktivierung) oder unter Lichtemission (strahlende Desaktivie-
rung) erfolgen. Bei der strahlenden Desaktivierung unterscheidet man die Fluoreszenz, die
beim Ubergang S; = Sp auftritt, von der Phosphoreszenz, die beim Ubergang T; = So auftritt.
Aufgrund der unterschiedlichen Energieliicken von S; und T; ist bei ein und demselben Lu-
minophor* die Phosphoreszenzstrahlung stets langwelliger als die Fluoreszenzstrahlung. Die
Lebensdauer des S; Zustandes liegt in der GréRenordnung von 10”° s, wahrend der T, Zustand
aufgrund des spinverbotenen Ubergangs in den Sy Zustand bis zu 10 s erhalten bleiben kann.

Dies fiihrt zum bekannten ,,Nachleuchten* von phosphoreszierenden Stoffen.

Bei der strahlenden Desaktivierung nach einer Photoanregung ist die Energie des emittierten
Photons in der Regel kleiner als die des absorbierten Photons. Erkléren lasst sich dieses als
Stokes-Shift bezeichnete Phdnomen mit Hilfe der Betrachtung von Potenzialkurven und dem
Franck-Condon-Prinzip.

% Streng genommen sind die Termini NUE und HBE nur fiir den Grundzustand giiltig. Der Einfachheit und Eindeutigkeit
halber werden die Termini aber auch flr die angeregten Zustande verwendet.

4 Bezeichnung fiir ein System, das aus dem elektronisch angeregten Zustand durch Lichtemission desaktiviert.

4
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Energie \

Potenzialkurve des
angeregten Zustandes

kv
ky

Potenzialkurve des
Grundzustandes

o r

Kernkoordinaten

Abb. 2: Das Franck-Condon-Prinzip [2]°. Der Wechsel A und E zwischen den Poten-
zialkurven erfolgt vertikal. Die waagerechten Linien stellen Schwingungszustande dar.

Abb. 2 zeigt die Potenzialkurven des elektronischen Grundzustandes (untere Kurve) und des
ersten elektronisch angeregten Zustandes (obere Kurve) eines fiktiven, zweiatomigen Mole-
kils. Bei einem Kern-Kern-Abstand von ro weist das Molekll im Grundzustand die ge-
ringstmdgliche Energie auf. Die Kerne sind nicht ruhend, sondern fuhren mindestens die
Nullpunktschwingung (unterste waagerechte Linie) aus. Das Energieminimum des elektro-
nisch angeregten Zustandes befindet sich bei r;. Wechselt das System vom Grundzustand in
den angeregten Zustand, z.B. durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung, geschieht
das so schnell (binnen 10™ s), dass die Kernanordnung praktisch unverandert bleibt (Frank-
Condon-Prinzip). Die ,,alte“ Kernanordnung entspricht im elektronisch angeregten Zustand
meist einem schwingungsangeregten Zustand. Das System relaxiert thermisch in den Schwin-
gungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zustandes. Von dort kehrt das Molekdl unter
Lichtemission in den elektronischen Grundzustand zuriick, wobei der Ubergang zwischen den
Potenzialkurven wieder ,,vertikal“ erfolgt (Abb. 2, E). Das System ,,landet™ dabei auf einem
schwingungsangeregten Zustand des Grundzustandes und relaxiert thermisch in den Schwin-
gungsgrundzustand. Die Wellenldnge der Emission ist somit groRer als die der Absorption
(Stokes-Shift).

2.1.2 Photochemische Reaktionen

Der elektronisch angeregte Zustand eines Molekiils unterscheidet sich meist dramatisch
von seinem Grundzustand. Die Unterschiede kénnen u.a. im Dipolmoment, in der Elektro-
bzw. Nukleophilie, in der Basizitat bzw. Aziditat oder auch in den Bindungslangen liegen [3].
Somit scheint es angebracht, den elektronisch angeregten Zustand als ein Elektronenisomer
anzusehen [4]. Aus diesem Zustand heraus kann ein Molekil u.a. auch Reaktionen eingehen,
die unter denselben &ufReren Bedingungen im Grundzustand nicht ablaufen wirden. Solche

® # Nur ein Pfeil fiir Absorption und ein Pfeil fiir Emission; Beschriftungen der Kurven und r, und r; eingefiigt.
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photochemischen Reaktionen spielen stets eine Rolle, wenn Molekiile bei Prozessen voriiber-
gehend auch im elektronisch angeregten Zustand existieren. Abb. 3 zeigt ein fiktives Beispiel
flir eine photochemische Reaktion und wie diese die Produktpalette der rein thermischen Re-
aktion erweitern kann. Ausgehend vom Edukt E ist das Produkt P? thermisch (entlang der Po-
tenzialflache des Grundzustandes) nicht zuganglich, da TS immer vor TS? erreicht wird und
zum Produkt P* filhrt. Im elektronisch angeregten Zustand E* seien die Verhaltnisse genau
umgekehrt. Der dort gunstigere Weg verlauft entlang der Potenzialflache des angeregten Zu-
standes in Richtung P? zum lokalen Minimum, wahrend die Richtung zum absoluten Mini-
mum oberhalb von P* durch einen Energieberg blockiert ist. Vom lokalen Minimum aus kehrt
das System anschlieRend unter Energieabgabe in den Grundzustand zuriick und bildet P2 P!
ist also das thermisch zugangliche und das aufgrund der kinetischen Kontrolle gebildete Pro-
dukt, wahrend P? ausschlieRlich photochemisch gebildet werden kann.

E A n
-2 E*

P2 i >

|

Rktk.

Abb. 3: Beispiel fur eine photochemische Reaktion [3].

2.1.3 Anregungsmechanismen
Ein Luminophor kann den elektronisch angeregten Zustand auf verschiedenen Wegen
erreichen. Je nach Art der Anregungsenergie unterscheidet man (u.a.) zwischen:

1. Photolumineszenz: Emission von Licht nach Anregung mit z.B. UV-Strahlung,
2. Chemolumineszenz: Emission von Licht nach einer chemischen Reaktion,
3. Elektrolumineszenz: Emission von Licht nach elektrischer Anregung.

Bei der Photolumineszenz werden im Luminophorteilchen Elektronen durch Absorption von
energiereicher Strahlung (i.d.R. UV-Strahlung) aus der HBE in die NUE Uberfihrt. Bei der
Chemolumineszenz befinden sich die Produkt-Teilchen bei ihrer Bildung aus einer stark exer-
gonischen, chemischen Reaktion im elektronisch angeregten Zustand. Auf die genauen Me-
chanismen dieser beiden Anregungsarten wird hier nicht naher eingegangen. Bei der Elektro-
lumineszenz wird im Gegensatz zur Photolumineszenz der elektronisch angeregte Zustand
nicht durch Energieabsorption erreicht, sondern durch getrennte Injektion von Elektronen und
Defektelektronen (Ldchern) in verschiedene Energieniveaus eines Luminophors. Die La-

dungstrager wandern dann im elektrischen Feld aufeinander zu und bilden Elektron-Loch-
6
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Paare aus, die unter Lichtemission desaktivieren. Die Elektrolumineszenz ist die Grundlage
fur die Lichtemission sowohl in anorganischen als auch in organischen Leuchtdioden. lhre
einzelnen Elementarprozesse werden im Kapitel 2.3 (S. 20) naher erléutert. Zuvor wird auf
die theoretischen Grundlagen konjugierter Polymere und organischer Halbleiter eingegangen,
welche Schliisselmaterialien in organischen Leuchtdioden sind.

2.2 Elektrisch leitfahige Polymere

2.2.1 Konjugierte Polymere

Molekiile, welche Uber die gesamte Molekillange eine Bindungsalternanz zwischen o-
und n-Bindungen aufweisen, bezeichnet man als konjugierte Molekile. In solchen Molekiilen
sind alle entlang des Konjugationssystems beteiligten Kohlenstoffatome (ggf. auch Hetero-
atome) sp>- oder sp-hybridisiert. Die senkrecht zur Molekiilebene stehenden p,-Orbitale kom-
binieren linear zu bindenden und antibindenden =- bzw. *-Molekilorbitalen, welche deloka-
lisiert sind. Abb. 4 zeigt am Beispiel des kleinsten konjugierten Molekiils, dem 1,3-Butadien,
wie die Orbitalenergien von der Linearkombination abhéngig sind. Stark vereinfacht betrach-
tet, ist das gebildete Molekulorbital energetisch umso niedriger, je mehr gleichphasige Orbi-
tallappen miteinander verschmelzen. Das energetisch niedrigste Molekilorbital ist immer
jenes, welches durch die gleichphasige Uberlappung aller beteiligten p,-Orbitale gebildet wird
und die Elektronendichte zwischen allen Kernen erhéht (im Beispiel =;). Das energetisch
hochste Molekilorbital hingegen entsteht stets durch die ausschliel3liche Kombination un-
gleichphasiger Orbitallappen und fiihrt zu einer Verringerung der Elektronendichte zwischen
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Abb. 4: Linearkombination der p,-Orbitale im 1,3-Butadien-Molekul [5].
Die Wasserstoffatome sind in der Darstellung vernachléssigt.
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allen Kernen (im Beispiel ;). Alle anderen Moleklorbitale liegen energetisch dazwischen,
da in ihnen die Elektronendichte zwischen einigen Kernen zwar erhoht, zwischen anderen
allerdings verringert ist. Nach dem Pauli-Prinzip und unter Beachtung der Hundschen Regel
sind nun die Molekdilorbitale mit den Elektronen der ehemaligen p,-Atomorbitale besetzt [5].
Flr den Grundzustand bedeutet dies, dass von den n Molekulorbitalen die unteren "/, Mole-
kilorbitale paarweise mit Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt sind, wahrend die obe-
ren "/, Moleklorbitale unbesetzt bleiben.

AE P S

Ethen 1,3-Butadien konjugiertes Oligomer  konjugiertes Polymer

Abb. 5: Ausbildung einer Bandstruktur in konjugierten Polymeren [10]°. Dargestellt sind die relativen Orbitalenergien
der bindenden m-Molekdlorbitale und antibindenden =*-Molekulorbitale. In konjugierten Polymeren verschmelzen die
Energieniveaus zu Energiebéndern und die Bandliicke riickt in den Bereich typischer elektrischer Halbleiter.

Mit zunehmender Anzahl wechselwirkender p,-Orbitale — also mit steigender Konjugations-
ldnge — spalten sich die Molekulorbitale immer weiter auf, da zunehmende Mdéglichkeiten der
Linearkombination zu immer weiteren energetischen Zwischenzustdnden fiihren (Abb. 5).
Dabei verschmelzen die einzelnen Energieniveaus der bindenden und antibindenden Mole-
kulorbitale in konjugierten Polymeren zu Béandern und der Energieabstand Eg zwischen dem
niedrigsten unbesetzten Molekulorbital (LUMO) und dem héchsten besetzten Molekdilorbital
(HOMO) wird Kleiner. In Anlehnung an das Bandermodell fur Metalle und Halbmetalle be-
zeichnet man das Band aus bindenden n-Molekilorbitalen als Valenzband, das Band aus anti-
bindenden n*-Molekilorbitalen als Leitungsband und die Energieliicke zwischen den beiden
Bandern als Bandliicke Eg.

6 Beschriftungen (HOMO, LUMO, =, n*, Eg, VB, LB) erganzt; Die Darstellungen und Bezeichnungen der unteren Mole-
kile und ihrer Atomorbitale wurden veréndert; Energieniveaus wurden farblich neu gestaltet.

8
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2.2.2 Elektrische Eigenschaften konjugierter Polymere

Die Bandliicke in konjugierten Polymeren ist in erster Linie vom Ausmal} des konju-
gierten n-Elektronensystems abhangig, kann aber durch weitere Faktoren wie Substituenten
mit mesomeren Effekten beeinflusst werden (bandgap engeneering) [6]. Der Einfluss der
Konjugationsléange auf die Bandliicke ist jedoch nicht linear, sondern weist eine Sattigung auf
(Abb. 6). Dies wurde u.a. von Meier et al. experimentell aufgezeigt [7]. In ihren Untersu-
chungen stellten sie einen Zusammenhang zwischen der Kettenldnge von verschiedenen n-
konjugierten Oligomeren und ihren zugehdrigen Absorptionsmaxima auf (Abb. 6 zeigt dies
beispielhaft). So konnte fir alle untersuchten Oligomere dargelegt werden, dass ihre korres-
pondierenden Polymere eine effektive Konjugationslange von typischer Weise 5 — 15 Wieder-
holungseinheiten aufweisen [7]. Die Konjugation kann aber auch durch weitere Faktoren wie
extrinsischen Defekten (z.B. Elimination von n-Bindungen) oder intrinsischen Defekten (Kni-
cke, Verdrehungen, cross-links zu Nachbarketten, etc.) gestort werden [8].

OCsHs
OCsHy

H
CaHiO V J
CzH70 "

1labcde fghi
nf[123456781

T T T T
0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

1/ number of benzene units

Abb. 6: Grundstruktur des untersuchten Dialkoxy substituierten Phenylenvinylens (links). Korrelation
zwischen dem Absorptionsmaximum E; und der reziproken Anzahl an Wiederholungseinheiten n (rechts)
[7]. Mit wachsender Anzahl an Wiederholungseinheiten sinkt die Bandliicke im Molekil zun&chst anndhernd
linear. Ab n > 8 tritt eine S&ttigung auf, so dass eine Erhéhung der Kettenldnge keinen nennenswerten Einfluss
mehr auf die Bandliicke hat. Die effektive Konjugationslange liegt im untersuchten Polymer bei etwa n = 11.

Kopplungen der Wellenfunktionen der w-Elektronen mit Gitterschwingungsmoden des
Molekaulgitters, den Phononen, fihren in konjugierten Polymeren zu einer Bindungsalternanz.
Diese fur eindimensionale Metalle auftretende Instabilitat wird als Peiers-Instabilitat be-
zeichnet [9a]. Abb. 7 zeigt, wie diese Kopplungen den Verlust der Konjugationsenergie tber-
kompensieren konnen. Die n-Elektronen des senkrecht schraffierten Bereichs im delokalisier-
ten Teilabschnitt (A) belegen nach Aufhebung der Delokalisation (B) im waagerecht schraf-
fierten Bereich energetisch niedrigere Zustdnde, die durch die Elektron-Phonon-Kopplung
gebildet werden. Die Fermikante” wird dadurch herabgesetzt, was zur VergroRerung der

" (Auch Fermi-Niveau) bezeichnet (typischer Weise fiir Metalle) das bei RT héchste mit Elektronen besetzte Energieniveau.
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Bandliicke Eq flihrt. Das einfachste konjugierte Polymer, das Polyacetylen, weist eine Bandlu-
cke von 0,56 eV (trans-PA) bzw. 0,93 eV (cis-PA) auf und ist ein maRiger Halbleiter [9b].

> AN

Abb. 7: Auswirkung der Elektron-Phonon-Kopplung in konjugierten Polymeren
[10]. Aufgetragen ist die Elektronenenergie E gegen die Zustandsdichte N(E) fir ein
konjugiertes Polymer mit delokalisierten (A) bzw. lokalisierten (B) Elektronen.

2.2.3 Dotierung in konjugierten Polymeren

Werden zu konjugierten Polymeren Oxidations- oder Reduktionsmittel zugesetzt (Abb.
8), werden Elektronenfehlstellen bzw. —(iberschussstellen in der Molekulstruktur erzeugt, was
in Anlehnung an die Dotierung von Halbmetallen als chemische Dotierung bezeichnet wird.
Diese als Polaronen® bezeichneten Fehl- bzw. Uberschussstellen fiihren unter Stabilisierung
der eingefiihrten Ladungen zu einer verminderten Bindungsalternanz. In der Bandstruktur des
konjugierten Polymers werden neue Energieniveaus innerhalb der Bandllcke, sogenannte
midgap-Zustande, generiert (Abb. 9). Diese sind im Falle der p-Dotierung (Erzeugung positi-
ver Polaronen durch Oxidation) leer. Im Falle einer n-Dotierung (Erzeugung negativer Pola-
ronen durch Reduktion) sind die midgap-Zustande mit Elektronen gefullt. Die Erzeugung der
midgap-Zusténde fuhrt zu einer Verkleinerung der Bandliicke und zu verénderten Festkorper-
eigenschaften. Je nach Dotierungsgrad konnte die elektrische Leitfahigkeit von konjugierten
Polymeren zwischen halbleitend und nahezu metallisch leitend eingestellt werden [10]. In
organischen Leuchtdioden werden in der Regel undotierte, halbleitende Polyaromaten einge-
setzt. Auf diese wird in Kapitel 2.2.5 (S. 12) gesondert eingegangen.

8 Eine Ausnahme bildet Polyacetylen, hier werden die erzeugten Fehlstellen als Solitonen bezeichnet. Sowohl Solitonen als
auch Polaronen sind Begriffe aus der Festkorperphysik und bezeichnen Quasiteilchen. Im Rahmen dieser Arbeit soll dieser
Sachverhalt aber nicht weiter vertieft werden.
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Abb. 8: Leitfahigkeitserhohung
durch Dotierung von Polyacety-
len [10]. Aufgetragen ist die elekt-
rische Leitfahigkeit gegen den
Dotierungsgrad [x] fir verschiede-
ne Oxidationsmittel.

Abb. 9: Auswirkung von chemischer Dotierung auf die Bandstruktur konju-
gierter Polymere [10]. Aufgetragen ist jeweils die Elektronenenergie E gegen die
Zustandsdichte N(E) fiir ein konjugiertes Polymer mit keinem (A), niedrigem (B)
und hohem (C) Dotierungsgrad. Mit steigendem Dotierungsgrad [x] verbreitern
sich die midgap-Zustdnde und schlieBen im Extremfall die Bandliicke zwischen
Valenz- und Leitungsband.

2.2.4 Der Ladungstransport in konjugierten Polymeren

Wiéhrend die Elektronen in Metallen praktisch uber das gesamte Metallgitter delokali-
siert sind, ist die Delokalisation der Elektronen in konjugierten Polymeren meist unvollstén-
dig (*Abb. 10). Zwischen den Molekdilen herrschen Energiebarrieren, welche den Stromfluss
durch die Stoffportion erschweren. Fir einen effektiven Stromfluss mussen die Elektronen
diese Energiebarrieren Gberwinden und von Molekil zu Molekil hiipfen (Hopping). Je weni-
ger dieser Hiipfprozesse fir die Ubertragung der Elektronen zwischen den Elektroden not-
wendig sind und je leichter ein solcher Hupfprozess erfolgt, desto hoher ist die Leitfahigkeit
des Materials [11]. Auch missen die organischen Schichten duferst rein sein, um eine maxi-
male Leitféhigkeit zu gewahrleisten. Verunreinigungen behindern die ohnehin energetisch
gehemmten Hupfprozesse, wahrend Fehlstellen in der konjugierten Struktur den Ladungs-
transport durch Aufhebung der Delokalisation herabsetzen.
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@ Atomrumpf  © Kathodenelektron @ delokalisiertes Elektron € Loch Bereich der Delokalisation """ Polymermolekdil

*Abb. 10: a) Modell des Stromflusses in einer Metallpor-
tion [11]. Zwischen den positiv geladenen Atomrimpfen
kénnen sich die Elektronen frei durch die gesamte Stoffpor-
tion bewegen. Die griine Flache zeigt den Bereich der Delo-
kalisation an. Das Metall benétigt lediglich einen kleinen
Kontakt zu den Elektroden, um Ladungen durch die gesamte
Stoffportion zu leiten.

b) Modell des Stromflusses in einem konjugierten Poly-
mer [11]. Nur Innerhalb der Molekiile sind Elektronen delo-
kalisiert. Zwischen den Molekiilen mussen Elektronen Uber
Hiipfprozesse Energiebarrieren (iberwinden (orangene Pfei-
le). Aufgrund dieser Widerstande erfolgt der Ladungstrans-
port ausschlieBlich in dem Bereich der Stoffportion, der
direkt zwischen Kathode und Anode liegt.
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Fur die Anwendung in elektronischen Bauteilen ist es weiterhin wichtig zu beachten, dass
Metalle wie auch Halbmetalle aufgrund ihrer dreidimensionalen Gitterstruktur mit punktuel-
len Elektrodenkontakten auskommen. Filme aus konjugierten Polymeren zeigen aufgrund der
zwischenmolekularen Energiebarrieren eine viel geringere elektrische Leitfahigkeit, so dass
das elektrische Feld nur im Uberlappungsbereich zwischen Kathode und Anode aufgebaut
wird. Aus diesem Grund sind hier flachige Elektrodenkontakte vonndten (*Abb. 10).

2.2.5 Konjugierte Polyaromaten fur die Elektrolumineszenz

Bislang wurde ausfuhrlich diskutiert, wie es zum Transport von Elektronen in konju-
gierten Polymermolekilen kommt. Dabei wurde oft der Vergleich zu den Metallen gezogen.
Metalle sind unipolare Leiter, d.h. elektrischer Strom wird durch eine Sorte von Ladungstré-
gern, den Elektronen, geleitet. Fur die Lichterzeugung in LEDs werden Halbleiter mit einer
definierten Bandllcke im sichtbaren Bereich benétigt, die den Strom bipolar Uber zwei Arten
von Ladungstrdgern, Elektronen und Locher, leiten.

Struktur Name ~AE
Polythiophen 1,8eV
(PT) (Rot)
Poly(para-phenylenvinylen) 2,4eV
(PPV) (Griin)
Polyfluoren 3,0eV
(PF) (Blau)

Abb. 11: Grundstrukturen und Bandliicken® einiger konjugierter Polyaromaten fiir die Lichtemission.

Burroughes, Friend et al. berichteten 1990 erstmals von einer OLED auf Basis konjugierter
Polyaromaten®® [12]. Sie verwendeten als Emitter Poly(para-phenylenvinylen) (PPV), der bis
heute am besten untersuchte Polyaromat fiir Elektrolumineszenz [8]. Die Einfuhrung aromati-
scher Ringe in das Polymer-Ruckgrat bringt einige Vorteile mit sich. Aromatische r-Systeme
sind gegenuber chemischen Angriffen stabiler als nichtaromatische Systeme. Die Ringstruktur
forciert eine planare Ausrichtung der Hauptkette, was zu einer besseren Uberlappung der be-
teiligten m-Molekulorbitale und einer weitldufigen Delokalisation der Elektronen fuhrt. Abb.
11 zeigt die Grundstrukturen einiger typischer konjugierter Polyaromaten mit ihren zugehori-
gen Bandliicken, die fur den Einsatz in optoelektronischen Bauelementen Verwendung finden.

® Es handelt sich hierbei um Richtwerte, da die genauen Bandliicken von der Derivatisierung der Molekiile abhéngen.

10 Bezeichnung fiir ein konjugiertes Polymer mit einem aromatischen System in der Repetiereinheit.

12
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Etwa zeitgleich mit den konjugierten Polyaromaten wurden bereits in den Anfangen auch Me-
tallkomplexe mit ,,kleinen” organischen Liganden als OLED-Emitter eingesetzt [13]. Um bei-
de Typen von OLEDs voneinander zu unterscheiden, haben sich die Abkirzungen PLED fur
Polymer-OLED und SMOLED fiir die auf kleine Molekile (small molecules) basierenden
OLEDs durchgesetzt. SMOLEDs bendétigen in der Regel eine Matrix aus einem (elektrisch
leitfahigen) Polymer, um die Ladungen effizient zu den halbleitenden Metallkomplexen zu
transportieren. Eines der meist verwendeten Matrix-Polymere (phosphorescent host material)
ist das Poly(N-vinylcarbazol) (PVK), dessen Struktur zusammen mit dem hoch effizienten
SMOLED-Emitter Ir(mppy)s in Abb. 12 dargestellt ist.

7 N\ CHy
pas ol
{\/L}n "

7\

H,yC

Matrix-Polymer SMOLED-Emitter
PVK Ir(mppy)s

Abb. 12: (l) Struktur des Matrix-Polymers Poly(N-vinylcarbazol)
(PVK) und (r) Struktur des SMOLED-Emitters Tris(2-(4-tolyl)phenyl-
pyridine)iridium [Ir(mppy)s].

Die Emitter auf Basis von Schwermetallkomplexen werden auch als Triplett- oder Phos-
phoreszenzemitter bezeichnet, da sie im Gegensatz zu den polymeren Fluoreszenzemittern aus
dem Triplettzustand strahlend rekombinieren, was bei den Leuchtdioden zu einer Effizienz-
steigerung um bis zu 75% fihrt. Auf diesen Sachverhalt wird im Kapitel 2.3.7 (S. 26) genauer
eingegangen. Diese Arbeit wird sich im weiteren Verlauf auf PPV basierte PLEDs konzentrie-
ren, da diese experimentell wie auch fachdidaktisch intensiv untersucht wurden.

2.2.6 Relevante Synthesemethoden fur konjugierte Polyaromaten

Nach der Entdeckung der elektrischen Leitfahigkeit in dotiertem Polyacetylen durch
Shirakawa* et al. [14] im Jahre 1977 erfuhr die Synthesechemie der Halbleiterpolymere ei-
nen Aufschwung in den 1980er Jahren. Mit dem Ziel, durch passgenaues Design der Poly-
merstruktur die Bandliicke exakt zu definieren, wurden verschiedene Syntheseverfahren ent-
wickelt. Sie reichen von einfachen Direktsynthesen tiber Ubergangsmetall-katalysierte Kreuz-
kupplungen bis hin zu sogenannten lebenden Polymerisationen, bei denen der Kettenabbruch
durch die Zugabe eines Abbruchreagenzes exakt gesteuert wird. Mit Fokus auf PPV basierte

1 Fgr ihre Verdienste um die Entdeckung und Entwicklung von leitfahigen Polymeren wurden die drei Wissenschaftler H.
Shirakawa, A. G. McDiarmid und A. J. Heeger im Jahre 2000 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.

13
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Halbleiterpolymere sollen nachfolgend beispielhaft einige wichtige Syntheseverfahren in An-

lehnung an Grimsdale [15] aufgezeigt werden.

PPVs via Polymerisation

Die nachfolgend beschriebene Synthese ist ein Beispiel fir eine Precursor-Route, bei der zu-

nachst ein lésliches Derivat des Polymers synthetisiert und dieses im letzten Schritt thermisch

zum Zielpolymer umgesetzt wird.

14

1)

2)

Wessling-Zimmerman als Precursor-Route [16]

Abb. 13: Wessling-Zimmerman Route zur PPV Synthese [15, S. 217].

Ausgangspunkt der Synthese (Abb. 13) ist ein p-Xylol-bis-Sulfoniumsalz 1, welches
unter Baseneinwirkung das intermedidre Chinodimethan 2 bildet. Dieses polymerisiert
zum wasserloslichen Precursor 3, welches zu diinnen Filmen verarbeitet werden kann
und anschlieRend durch thermische Behandlung im Vakuum zum PPV 4 {ibergeht.

Die Gilch-Synthese [17]

Die Gilch-Synthese (Abb. 14) ist ein Standardverfahren fir die Darstellung von PPVs.
Ausgangspunkt bilden Chlor-funktionalisierte p-Dimethylbenzol Monomere 1. Unter
Baseneinwirkung eliminieren diese zu den Chinodimethan-Intermediaten mit
diradikalischem Charakter 2. Unter einer Kopf-Schwanz-Verkniipfung (head-to-tail-
coupling) dieser Bausteine entsteht zundchst das Prepolymer 3, welches schlielich
unter HCI-Abspaltung zum PPV 4 umgesetzt wird. Problematisch dabei ist die nicht
vollstéandig regioregulare Kupplung der Intermediate, verdeutlicht in Abb. 14. Wah-
rend die Schwanz-Schwanz-Verknupfung (tail-to-tail coupling) zu Ethandefekten 5 in
der Kette fuhrt, erzeugt die Kopf-Kopf-Verknipfung (head-to-head coupling) Ethin-
Defekte 6 und 7, welche ebenfalls die elektronischen Eigenschaften des Zielpolymers
beeinflussen.



Theoretische Grundlagen
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Abb. 14: Gilch-Synthese fiir PPV [15, S. 219]*

PPVs und PPPs via Palladium-katalysierter Kreuzkupplung (Polykondensation)
Palladiumkomplexe sind sehr potente Katalysatoren fir Kreuzkupplungen in der organischen
Chemie. Insbesondere das Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) Pd(PPh3), findet groRe
Anwendung bei der Synthese von konjugierten Polyaromaten. Allgemein verlaufen die Pd-
katalysierten Kreuzkupplungen Uber die gleichen fundamentalen Teilschritte: a) oxidative
Addition, b) Transmetallierung und c) reduktive Eliminierung [18].

3) Heck-Kupplung

Bei der nach dem Nobelpreistrager R. F. Heck™ benannte Reaktion handelt es sich um
eine Kreuzkupplung, bei der zwischen einer Halogenkomponente und einer Vinyl-
komponente unter Palladium-Katalyse eine C-C-Verkniipfung erzeugt wird. In Abb.
16 ist der Katalysezyklus beispielhaft dargestellt. Die Heck-Reaktion verlauft trans-
selektiv bezuglich der Kupplung an die Vinylgruppe, wobei die Regioselektivitét ste-
risch in Richtung des geringer substituierten Kohlenstoffatoms kontrolliert ist [19].
Bei Verwendung von bifunktionalisierten Monomeren (Abb. 15-1) sind durch die
Heck-Kupplung PPV-Homopolymere (Abb. 15-2) wie auch Copolymere (nicht abge-
bildet) durch Direktsynthese zugéanglich.

OC1i2H2s  fock- OC12H2s
reaktion
/ Br ———3» \
n
1 2

Abb. 15: PPV Derivate aus Heck-Reaktionen [15, S.221]*.

12_» Die Abbildung wurde um den rechten Reaktionspfeil und die Struktur 4 erganzt.

¥ R. F. Heck erhielt 2010 zusammen mit E.-I. Negishi und A. Suzuki den Nobelpreis fiir Chemie fiir ,, Palladium-katalysierte
Kreuzkupplungen in organischer Synthese “.

14 # Die Abbildung wurde um die Reaktionspfeile erweitert und die Struktur 4 wurde herausgenommen.
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Abb. 16: Vereinfachter Katalysezyklus der Heck-Reaktion [20]*°. A) Im ersten Schritt addiert die aktive Palladiumkom-
ponente  Bis(triphenylphosphin)palladium(0) 1, welches in situ aus Pd(PPhs), entsteht, oxidativ:® eine
Halogenarylkomponente (Edukt 1) zum o-Arylpalladium(Il)-Komplex 2. B) Im néchsten Schritt erfolgt die syn-Insertion der
Vinylkomponente (Edukt 2) in den o-Komplex 3. Dabei geht die n-Bindung in zwei o-Bindungen (iber, wobei eine den
Arylrest und eine den Palladiumkomplex bindet 4. Dieser Schritt wird auch als Transmetallierung bezeichnet. C) Nach Rota-
tion des Molekils erfolgt die B-Hydrid-Eliminierung unter Gewinnung der kreuzgekoppelten Vinylkomponente (Produkt),
welche den eliminierten Palladiumhydridkomplex koordiniert 5. D) Der Katalysator wird unter reduktiver'’ HX-Eliminierung
6 in Gegenwart einer Base zurlickgewonnen.

4) Suzuki-Kupplung

Die Suzuki-Kupplung hat sich in der Synthese von Polyaromaten als ein Standardver-
fahren behauptet. Sie geht von mit Brom- und Boronséure-funktionalisierten Aroma-
ten aus, die unter der Katalyse von Palladium-Komplexen regioselektiv polykonden-
siert werden (Abb. 17). Wie in Abb. 18 illustriert, fihren Monomere mit beiden Funk-
tionalitaten in einem Molekul 1 zum Homopolymer 2, wahrend die Kondensation ei-
ner bifunktionellen Boronsdurekomponente 3 mit einer bifunktionellen Bromkompo-
nente 4 ein alternierendes Copolymer 5 liefert. Insbesondere fiir die Synthese von Po-
ly-(para-phenylen) (PPP) Derivaten ist die Suzuki-Kupplung von Bedeutung.

15 » Beschriftungen (Edukt 1, Edukt 2, Katalysezyklus, Produkt der Kreuzkupplung) ergéanzt.
16 palladium andert seine Oxidationsstufen von 0 auf +11.
17 palladium andert seine Oxidationsstufe zuriick auf 0.
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Abb. 17: Vereinfachtes Prinzip der Suzuki-Kupplung [21]. A) Analog zur Heck-Kupplung erfolgt
im ersten Schritt die oxidative Addition der Halogenarylkomponente zum Katalysator unter Ausbil-
dung des o-Arylpalladium(I1)-Komplexes 1. B) Im néchsten Schritt wird das Halogenid unter Basen-
zugabe im o-Komplex gegen einen basischen Rest substituiert 2, wodurch das Palladiumatom stérker
positiv polarisiert und die folgende Transmetallierung erleichtert wird. C) Im Transmetallierungs-
Schritt wird anschliefend die Base gegen den organischen Rest der Lewis-Boronsaure 3 substituiert,
was zum Organopalladium-Produkt 4 filhrt. D) Im letzten Schritt regeneriert der Palladiumkomplex
unter reduktiver Eliminierung und der Kreuzkupplung beider organischer Reste zur gewdiinschten
Biphenylkomponente.
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n
R4 R4
1 2
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Pd(0)
(RO):B B(OR): + Br Br ———» O O
base
R4 Rz R4 Rz

5

Abb. 18: Suzuki-Kupplung zur PPP-Synthese [15]. Das obere Reaktionsschema zeigt, wie durch
Monomere mit einer Boronséure- und Halogengruppe am selben Molekdl dber die Suzuki-Reaktion
PPP-Homopolymere zugénglich sind. Das untere Reaktionsschema verdeutlicht, wie durch die Ver-
wendung von zwei unterschiedlichen bifunktionellen Monomeren (eine di-Boronséure- und eine di-
Bromkomponente) alternierende PPP-Copolymere zugdnglich sind.

2.2.7 Struktur-Eigenschafts-Beziehung konjugierter Polyaromaten

Die Qualitat eines Halbleiterpolymers fiir die Elektrolumineszenz ist abhangig von zahl-

reichen strukturellen Merkmalen. So wird die Bandliicke primar durch den Grad der Konjuga-

tion entlang des Rickgrats bestimmt, wéhrend Substituenten vor allem Eigenschaften wie

Loslichkeit und Aggregation beeinflussen. Nachfolgend sind die wichtigsten Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen konjugierter Polyaromaten in Anlehnung an [15] zusammenge-

fasst. Alle referierten Strukturen sind in Abb. 19 dargestellt.
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Abb. 19: Strukturen und Emissionsmaxima ausgewahlter konjugierter Polyaromaten.

Substituenten-Effekte

Unsubstituiertes PPV 1 ist ein Gelb-/Griinemitter mit Emissionsmaxima bei Amax = 520 und
551 nm. Alkoxygruppen Uben einen bathochromen Effekt aus und fiihren zu einer Rotver-
schiebung, so emittiert MEH-PPV 2 bei Amax = 603 und 650 nm. Die Einfuhrung sperriger
Seitengruppen verringert die Tendenz der Aggregatbildung. Aggregate fuhren aufgrund elekt-
ronischer Wechselwirkungen zwischen den Ketten zu einer Rotverschiebung im Emissions-
spektrum und mindern die Photolumineszenz-Effizienz durch Erhéhung der Wahrscheinlich-
keit eines nicht strahlenden Zerfalls der Exzitonen [22]. So ist beispielsweise das 2,3-
Dialkoxy-Derivat 3 ein Grunemitter (Amax = 513 nm) mit einer im Vergleich zu 2 hoheren PL-
Effizienz. Extrem sperrige Substituenten verschieben das Emissionsmaximum zuséatzlich
hypsochrom, da sich die aromatischen Ringe aufgrund sterischer Behinderungen aus der Ebe-
ne drehen, was zur Unterbrechung der Konjugation fuhrt [23]. Die Einfiihrung langer Alkyl-
reste erhoht auch die Loslichkeit der Komponente in hydrophoben Ldsemitteln, wéhrend ioni-
sche Reste zu wasserloslichen CPEs (conjugated polyelectrolyte) fihren (= Kap. 2.3.5, S.24).
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Effekt des Konjugationssystems

Das AusmaR der Konjugation hangt vom Verkniipfungsmuster der sp>-Kohlenstoffkette ab. Je
ausgedehnter das Konjugationssystem im Polymermolekail ist, desto Kleiner ist die Bandliicke.
Die Verschiebung der Verknlpfungsposition in 2,5-Dialkoxy-PPV von para 4 auf meta 5 fihrt
zu einer betrachtlichen Blauverschiebung. Die gezielte Einfilhrung von sp*-hybridisierten
Fehlstellen ist ebenfalls ein Weg, um eine Blauverschiebung zu erreichen [24]. Ein kleiner
Anteil an Fehlstellen kann sogar die Elektrolumineszenz-Effizienz steigern, da Exzitonen in-
nerhalb dieser gefangen sind und nicht so leicht zu den Grenzflachen diffundieren, wo sie
gequencht werden konnen [25]. Zu viele Fehlstellen verringern allerdings die EL-Effizienz,
da die halbleitende Eigenschaft des Polymers verloren geht. Eine Rotverschiebung hingegen
kann effizient durch die Erweiterung des aromatischen Systems erzielt werden. So emittiert
das Copolymer 6 langwelliger als 4.

Effekt des aromatischen Grundkdrpers

Die Natur des aromatischen Grundkdorpers der Repetiereinheit liefert die Basis fur die Einstel-
lung der Bandluicke eines Halbleiterpolymers. Allgemein gilt: Je hoher der aromatische Cha-
rakter und somit die Resonanzenergie des Systems, desto groRer ist die Bandlucke. Unsubsti-
tuiertes Poly(para-phenylen) PPP 7 beispielsweise ist ein Blauemitter mit Amax= 459 nm, wo-
hingegen Polythiophene 8 im orange-roten Bereich emittieren. Die Kombination beider Aro-
maten in einem Polymer wie 9 ermdglicht Emissionen im Bereich dazwischen (Amax= 545
nm). Die Vernetzung der Phenylringe in der Repetiereinheit (iber Methylenbriicken (wie in 9)
fixiert das Molekdl in der Ebene und fuhrt zur Grundstruktur der Polyfluorene, in denen das
Emissionsmaximum im Vergleich zum Dialkoxy-PPP 10 aufgrund der verbesserten Delokali-
sation bathochrom verschoben ist.

Der obige Ausschnitt aus der Strukturvielfalt konjugierter Polyaromaten erhebt keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit. Vielmehr soll verdeutlicht werden, an wie vielen ,,Schrauben*
der Chemiker beim Design eines EL-Farbstoffs drehen kann, um optoelektronische wie auch
morphologische Eigenschaften gezielt einzustellen. So sind mittlerweile EL-Polymere prak-
tisch fiir das gesamte sichtbare Spektrum verfligbar. Auch existieren spezielle Polymere, die
rein fir den Ladungstransport oder als Injektionshilfen eingesetzt werden. Die Designmdg-
lichkeit der ,,small molecules* erdffnet ein weiteres Kapitel des ,,bandgap engeneerings*, wird
an dieser Stelle jedoch nicht weiter vertieft.
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2.3 Die Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

Unter Elektrolumineszenz versteht man die Emission von kaltem Licht tber die vier
Elementarprozesse Ladungstragerinjektion, Ladungstragertransport, Rekombination und
Desaktivierung des Exzitons durch Emission von Licht. Der Begriff ,,kaltes Licht“ soll dabei
die Abgrenzung zur herkémmlichen Lichterzeugung in einer Gluhlampe betonen, bei der in-
folge Joulescher Wérme Gitteratome zur Schwingung angeregt werden und gemal dem
Planckschen Strahlungsgesetz Photonen im Bereich des sichtbaren Lichts ausstrahlen. Die
Lichtemission in LEDs hingegen beruht auf den o0.g. Elementarprozessen, bei denen Elektro-
nen und Locher innerhalb einer Halbleiterschicht einer LED auf bestimmten Energieniveaus
zusammengefuhrt werden. Abb. 20 skizziert dieses Funktionsprinzip am Beispiel einer Ein-
schicht-OLED. Die beiden bedeutsamen Energieniveaus sind die Unterkante des Leitungs-
bandes sowie die Oberkante des Valenzbandes des Halbleiters. Im Falle der organischen Halb-
leiter werden diese beiden Bandkanten im Rahmen dieser Arbeit vereinfacht als LUMO (fur
die Unterkante des Leitungsbandes) und als HOMO (fur die Oberkante des Valenzbandes)
bezeichnet. Nachfolgend werden der Aufbau einer organischen LED sowie die vier Elemen-
tarprozesse der Elektrolumineszenz detailliert beschrieben, wobei sich die Ausfiihrungen im
weiteren Verlauf auf die Polymer-Leuchtdioden beschranken, welche in der vorliegenden Ar-
beit primér untersucht wurden.

2.3.1 Grundaufbau und Funktionsprinzip einer OLED

Eine organische Leuchtdiode ist nach dem Sandwich-Prinzip aufgebaut. Zwischen einer
transparenten’® Anode und einer metallischen Kathode ist die halbleitende Polymerschicht
eingebettet (Abb. 20). Diese kann sich in Mehrschicht-OLEDs auf bis zu sieben Unterschich-
ten aufteilen, wobei jede Schicht eine bestimmte Funktion erfillt. Um die Kathode vor Korro-
sion und die organischen Schichten vor Luftsauerstoff und Feuchtigkeit zu schiitzen, werden
die OLEDs schliel3lich hermetisch verkapselt.

— ==
Al-,Ca- oder Mg Q
Kathode

Halbleiter-
(‘P %9 %) Polymer
ITO-Anode

Glas- oder Polymer-Substrat ‘

Abb. 20: Aufbau und Funktionsprinzip einer Einschicht-organischen-Leuchtdiode [26].
Das Halbleiter-Polymer ist zwischen einer transparenten Anode und einer metallischen Ka-
thode eingebettet. Im elektrischen Feld wandern Elektronen von der Kathode und Lécher von
der Anode aufeinander zu und rekombinieren unter Lichtemission.

18 Die Transparenz der Anode ist von groRer Bedeutung, da sich der Emissionsraum einer OLED nur auf den Bereich der
Halbleiterschicht beschrénkt, der sich unmittelbar zwischen den beiden Elektroden befindet (= Kap. 2.2.4, S. 11).
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2.3.2 Die Anode und die Lochinjektion

Die Anode besteht in der Regel aus einem transparenten, leitfaéhigen Oxid (transparent
conductive oxide - TCO), das auf einem Glas- oder Kunststofftrager aufgebracht ist. Haufig
wird Indiumzinnoxid (indium tin oxide - ITO) als Leitsubstanz verwendet, wobei aufgrund
steigender Indium-Preise immer mehr Alternativen wie Fluor dotiertes Zinnoxid (FTO) oder
Aluminium dotiertes Zinkoxid (AZO) eingesetzt werden. Auch werden Ansatze verfolgt, bei
denen anstelle eines TCOs eine Anode aus einem leitfaéhigen Polymer verwendet wird [27,28].
Diese Arbeit beschréankt sich ausschlieRlich auf Devices mit ITO-Anoden.

ITO ist ein entarteter (degenerierter) Halbleiter mit einem Zinnoxid dotierten In,Os-Gitter.
Die vierwertigen Sn** lonen belegen dabei regulare Platze der In** lonen, wobei formal pro
Sn** lon unter Sauerstofffreisetzung ein tiberschiissiges Elektron ins Material abgegeben wird
[29]. Nach der Krdger-Vink-Notation, einer aus der Kristallographie gebrauchlichen Notation
flr dotierte Systeme, kann dieser Sachverhalt wie folgt angegeben werden.

(1) 21, + 285m0, — 2Snj, + 2€’ + Iny 03+ 05(g)

Ing,,: Indiumion, welches sich auf dem Gitterplatz eines Indiumions befindet. Die relative Ladung ist Null.
Sn;,: Zinnion, welches sich auf dem Gitterplatz eines Indiumions befindet. Die relative Ladung ist einfach positiv.
e': Ein Elektron mit einfach negativer Ladung.

Die Dotierung fiihrt dazu, dass in der Bandstruktur des Halbleiters Indiumoxid ein Storstel-
lenband unterhalb des Leitungsbandes, also innerhalb der Bandliicke, erzeugt wird. Dieses
dehnt sich mit zunehmenden Dotierungsgrad bis zur Uberlappung mit dem Leitungsband aus,
der Halbleiter entartet zum Quasimetall [30]. Die Bandliicke liegt je nach Dotierungsgrad im
Bereich zwischen 3,5 und 4,5 eV [31], die elektrische Leitfahigkeit typischer, industriell ge-
fertigter ITO-Schichten bei 5-10° S-cm™ [30] und die optische Transparenz im Bereich des
sichtbaren Spektrums bei ca. 90% (Abb. 21) [31].

Die Aufgabe des ITOs liegt in der Injektion von Ldchern in die Halbleiterschicht der OLED.
Dabei werden gezielt Elektronen aus dem HOMO der Polymermolekiile in das Leitungsband
des ITOs abgezogen. Fiir eine hohe Effizienz dieses Elementarprozesses ist es wichtig, die
hierbei zu Uberwindende Energiebarriere moglichst klein zu halten, was genaue Kenntnisse
tiber die Metall**-Polymer-Grenzflache voraussetzt. Mittels Photoelektronenspektroskopie
(photoelectron spectroscopy - PES) im Ultravioletten (UPS) und Réntgenbereich (XPS) las-
sen sich die elektronischen Profile der beteiligten Substrate ermitteln [32].

19 1TO wird hier aufgrund seiner entarteten Elektronenstruktur als Metall aufgefasst.
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Abb. 21: Transmissionsspektren fur 1TO [31]. Abb. 22: Energiediagramm des Metall-Polymer-
(1) Abscheidung bei 50°C, Schichtdicke: 140nm, Kontaktes [33]. Ef: Fermi-Niveau, ®y: Austrittsarbeit
(2) Abscheidung bei 370°C, Schichtdicke: 100nm, des Metalls, A: Offset, “n: Energiebarriere fiir Lochin-

(3) Abscheidung bei 250°C, Schichtdicke: 420nm. Ly . . B L
jektion, “e: Energiebarriere fir Elektroneninjektion,

IP: lonisationspotential, EA: Elektronenaffinitéat,
E, g: Leitungshandkante, Eyg: Valenzbandkante

Abb. 22 zeigt allgemein, welche energetischen Parameter am Metall-Polymer-Kontakt eine

Rolle spielen. Die Energiebarriere (Schottky-Barriere) fiir die Lochinjektion *h ergibt sich aus
der Differenz der Fermikante Er des Metalls und der oberen Valenzbandkante des Polymers
Evs (entspricht dem HOMO). Das sogenannte Offset A beschreibt den Unterschied im Vaku-
umniveau zwischen dem Polymer und dem Metall. Salaneck et al. konnten durch intensive
Untersuchungen [32,34] zeigen, dass fur die meisten ITO-Polymer-Kontakte ein Angleich der
Vakuumniveaus stattfindet (A ~ 0). Dies wird auch als die Schottky-Mott-Regel bezeichnet,
nach der die Energiebarriere fur die Lochinjektion umso kleiner wird, je naher die Austritts-
arbeit®® des Metalls am lonisierungspotential des Polymers liegt: “h = IP — ®y. Die Austritts-
arbeit von 1TO wird in einschlagiger Literatur mit 4.7eV** angegeben [35] und liegt damit im
Bereich der HOMOs typischer, fur die Lichtemission verwendeter Halbleiter-Polymere, ins-
besondere PPV-Derivaten [36].

2.3.3 Die Kathode und die Elektroneninjektion

An der Kathode der OLED erfolgt die Injektion von Elektronen in die untere Leitungs-
bandkante E g (entspricht dem LUMO) des Halbleiter-Polymers. Die Schottky-Barriere flr
die Elektroneninjektion *e ergibt sich nach Abb. 22 aus der Differenz der Austrittsarbeit des
Kathodenmetalls und der Elektronenaffinitat EA (entspricht der Austrittsarbeit) des Polymers:

%e = dy — EA. Fir diese Aufgabe eignen sich unedle Metalle mit niedriger Austrittsarbeit,

2 Die Energie, die aufgewendet werden muss, um ein Elektron aus dem Fermi-Niveau in das Vakuumniveau zu (berfiihren.

2 Tang et al. konnten durch Photoelektronen-Spektroskopie Werte zwischen 4.4 und 4.5 eV bestimmen, im Rahmen dieser
Avrbeit wird dennoch der gangige Wert von 4.7eV fir die Austrittsarbeit von ITO verwendet.
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deren Fermi-Niveau energetisch nahe dem LUMO des Halbleiter-Polymers liegen, wodurch
die Schottky-Barriere fir die Elektroneninjektion minimal wird. Typische Kathodenmetalle
flr den Einsatz in OLEDs sind Calcium (dy = 2,87 eV), Magnesium (®y = 3,66 eV) oder
Aluminium (dy = 4,28 eV) [37]. Anders als beim ITO gleichen sich die Vakuumniveaus vom
Polymer und Kathodenmetall in aller Regel nicht vollstdndig einander an (anti-Schottky-Mott-
Regel) und es kommt zur Ausbildung sogenannter Dipolschichten durch eine Ladungsumver-
teilung. Je nach Richtung dieser Umverteilung kann diese einen positiven oder negativen Ef-
fekt auf die Elektroneninjektion haben [38]. Tang et al. konnten zudem zeigen, dass die Ein-
flhrung einer hauchdlnnen LiF-Schicht (~1 nm) zwischen Elektrode und organischer Schicht
die Elektroneninjektion verbessern kann [39].

2.3.4 Die Kontaktierung der Halbleiterschicht

Neben der Anpassung der Energieniveaus spielt auch die Kontaktierung der Halbleiter-
schicht eine wichtige Rolle. Bei geniigend geringem Abstand der Elektroden zur Halbleiter-
schicht gehen diese elektronische Wechselwirkungen miteinander ein, den so genannten
Schottky-Mott-Kontakt [40]. Es kommt zur Diffusion von Ladungstrdgern und zur Krimmung
der Bandkanten im Halbleiter, wodurch sich die Fermi-Niveaus der Elektroden angleichen
[41] und Uber die Halbleiterschicht von der Anode zur Kathode hin eine Spannung abfallt
[42]. Diese entspricht der Differenz der Austrittsarbeiten der Elektroden A¢ (Abb. 23a) und
wird als Built-In-Voltage (Schwellenspannung) Uy bezeichnet. Wird nun eine Spannung U
angelegt, welche die Schwellenspannung Uy; Uber die Halbleiterschicht kompensiert, so bildet
sich der Flach-Band-Fall (flat band condition) aus: U = e - A¢ = Uy (Abb. 23b). Wird die
Spannung weiter erhoht, kehrt sich der Spannungsabfall Uber die Halbleiterschicht von der
Kathode zur Anode hin um, und zwar genau um die Differenz U* zwischen der angelegten
Spannung U und der Built-In-Voltage Up;: U* = U — Uy (Abb. 23c). Erst jetzt konnen La-
dungstrager in die organische Schicht injiziert werden [42]. Die OLED verhalt sich somit ge-
maR einer Diode, die in Vorwartsrichtung den Strom durchlésst und in Sperrrichtung (bei um-
gekehrter Polung) aufgrund hoher Schottky-Barrieren den Ladungstransport blockiert.
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Abb. 23: Energieschemen einer organischen Leuchtdiode [43]. a) ohne angelegte Spannung, b) im Flach-
Band-Fall, c) bei angelegter VVorwartsspannung. EML: emission layer (organische Halbleiterschicht), ¢;ro: Aus-
trittsarbeit des ITOs, ¢wg: Austrittsarbeit der Kathode (hier Magnesium), Eg: Fermi-Niveau, E 4 Vakuum-
Niveau.

2.3.5 Injektions-Schichten

Um Ladungstrdger in die organische Halbleiterschicht zu injizieren, mussen die
Schottky-Barrieren von den Elektronen Uberwunden werden. Neben einer thermisch initiier-
ten Injektion kénnen Ladungstrager bei geniigend hoher Feldstarke auch getunnelt?? werden
[42]. Fir eine genauere Auseinandersetzung mit dem Injektionsprozess sei auf das Richard-
son-Schottky-Modell fir die thermoionische Emission [42] sowie auf das Fowler-Nordheim-
Modell fur die Tunnelinjektion [44] verwiesen.

Die Schottky-Barrieren bestimmen die Schwellenspannung fur den Betrieb der OLED. Um
diese maoglichst gering zu halten, werden Injektions-Hilfsschichten eingefiihrt. Diese bestehen
in der Regel ebenfalls aus konjugierten Molekulen, welche im Falle der Anode ein HOMO
zwischen dem Fermi-Niveau des ITOs und dem HOMO des Emitters und im Falle der Katho-
de ein LUMO zwischen dem Fermi-Niveau des Metalls und dem LUMO des Emitters bereit-
stellen (Abb. 24). Auf diese Weise werden Injektionsprozesse mit hohen Schottky-Barrieren
durch jeweils zwei Injektionsprozesse mit kleinen Schottky-Barrieren ersetzt, was die
Schwellspannung mindert und die Effizienz der OLED steigert. Solche aus mehreren Schich-
ten aufgebauten OLEDs waren Ende der achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts wegweisend in
der OLED-Entwicklung und flihrten zu effizienten und langlebigen Zellen [42].

Ein hé&ufig verwendeter Lochinjektor ist das Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):Poly (Styrolsul-
fonat) (PEDOT:PSS), der auch im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde. Seine Struktur ist
zusammen mit anderen Injektions- und Transportmaterialien in Abb. 25 aufgefihrt.

22 Als ,, Tunneln® wird die Uberwindung einer Potentialbarriere bezeichnet, ohne die entsprechende potentielle Energie auf-
zubringen. Erklart wird der Vorgang Uber die Quantenmechanik, nach der sich ein Teilchen innerhalb extrem kurzer Distan-
zen auch mit einer von Null verschiedenen Wahrscheinlichkeit jenseits der Potentialbarriere aufhalten kann.
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Abb. 24: Energieschemen einer Mehr-
schicht-OLED [43]. HIL: hole injection
layer (Loch-Injektionsschicht), EML:
emission layer (Emissions-Schicht),
HBL.: hole blocking layer (Loch-
Blockierschicht), EIL: electron injection
layer (Elektronen-Injektionsschicht)

Abb. 25: Strukturen einiger Injektions- und Transportmaterialien fir OLEDs.

1 Lochinjektor Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):Poly(Styrolsulfonat) (PEDOT: PSS),
2 Elektronentransporter und Emitter Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Algs),

3 Lochtransporter N,N*-diphenyl-N,N¢-bis(3-methylphenyl)(1,1¢-biphenylyl)-4,4°di-
amin (TPD), 4 Ein konjugierter Polyelektrolyt (CPE) fiir die Elektroneninjektion [46].

In neuerer Zeit wurden verstarkt konjugierte Polyelektrolyte (conjugated polyelectro-
lytes - CPE) als Elektroneninjektionsschichten untersucht [45]. Hierbei handelt es sich um
Polymere mit -konjugiertem Rickgrat und ionischen Seitengruppen, welche unterschiedliche
lonen als Gegenladung tragen kénnen (Abb. 25-4). Neben einer hohen Injektionseffizienz fir
Elektronen weisen CPEs weitere Vorteile auf. So kann aufgrund der Ausbildung permanenter
Dipolschichten an der Metall-Polymer-Grenzflache eine effektive Injektion auch aus Katho-
den mit hoher Austrittsarbeit (z.B. Gold) erfolgen, was zu einer Steigerung der Lebenszeit der
Bauteile flihrt [46,47]. Block-Copolymere aus CPEs zeigen eine hohe Tendenz der Selbstor-
ganisation [48], ein wichtiger Faktor fir den Erhalt wohldefinierter Schichten. Weiterhin kon-
nen CPEs aufgrund ihres polaren Charakters aus hydrophilen Losemitteln wie Wasser oder
Methanol verarbeitet werden. Dies flhrt nicht nur zu 6kologischeren Synthesen, sondern er-
maoglicht eine sogenannte orthogonale Prozessierung [49], bei der die organischen Schichten
abwechselnd aus polaren und unpolaren Lésemitteln hintereinander aufgetragen werden.

2.3.6 Transport von Ladungstragern und Blockier-Schichten

Der Transport der injizierten Elektronen/Locher I&sst sich als wechselseitige Redoxreak-
tion zwischen Molekiilen mit negativen/positiven Polaronen und neutralen Molekilen auffas-
sen und unterliegt einem Hopping-Mechanismus (- Kap. 2.2.4, S. 11). Die Polaronen missen
die Potenzialberge zwischen den Molekulen fur einen effektiven Stromfluss uberwinden und

hipfen im elektrischen Feld von Molekdl zu Molekil aufeinander zu (Abb. 26). Die HOMO-
25



Kapitel 2

und LUMO-Energien der Molekdle sind dabei nicht konstant, sondern unterliegen einer statis-
tischen Verteilung im ungeordneten Film (Bassler-Modell) [50,51].

(Leitfahigkeitsband)

= L‘_r\_m_r\_mj“ﬂ L
Er _&
organischer Festkorper
Kathode . Anode
- +

ANANANAYS | .
F

HAE

HOMO e
(Valenzband)

Abb. 26: Der Hopping-Mechanismus im Energiediagramm [42]. Elektronen
(€") aus der Kathode hiipfen von Molekil zu Molekdl tber die LUMOs in Rich-
tung Anode. Locher (h*) aus der Anode hiipfen von Molekiil zu Molekil tber die
HOMOs in Richtung Kathode. Die unregelméaRige Lage der HOMO und LUMO
Energien deutet die statistische Verteilung dieser im organischen Film an.

Die Effizienz einer OLED (>Kap. 2.3.9, S. 28) hangt sehr stark davon ab, wie ausgeglichen
die Konzentrationen der beiden Ladungstrager, Elektron und Loch, innerhalb der Halbleiter-
schicht sind. Eine ausgeglichene Injektion beider Ladungstrager, der effiziente und ausbalan-
cierte Abtransport dieser zur Rekombinationszone (> Kap. 2.3.8, S. 27) sowie die Anreiche-
rung beider Ladungstréger innerhalb dieser ist hierbei der Schlussel zum Erfolg [50,52]. Die
meisten konjugierten EL-Polymere sind p-Halbleiter, was eine erhéhte Locherbeweglichkeit
mit sich bringt [53]. Um zu verhindern, dass die Locher zu schnell die organische Halbleiter-
schicht durchqueren und sich an der Kathode entladen, werden Loch-Blockierschichten (hole
blocking layer - HBL) eingefiihrt (Abb. 24). Diese weisen ein energetisch tief liegendes HO-
MO auf, in welches die Lécher aus der Emissionsschicht (EML) aufgrund einer hohen Ener-
giebarriere nur schwer wechseln kénnen und so in der EML bis zur Rekombination verblei-
ben. Umgekehrt kommen Elektronen-Blockierschichten zum Einsatz, welche gleichzeitig als
Lochtransportschichten dienen (Abb. 25-3). StolRen Elektronen aus der EML auf solch eine
Schicht, werden sie mit einem energetisch hoch liegenden LUMO konfrontiert, in welches sie
nur schwer wechseln kdnnen und gezwungen sind, bis zur Rekombination in der EML zu ver-
bleiben.

2.3.7 Rekombination und Bildung von Exzitonen

Auf ihrem Weg durch den Halbleiter kdnnen sich Elektronen und Lécher innerhalb ein-
zelner Molekiile begegnen und iiber die Langevin-Rekombination Frenkel-Exzitonen bilden®.
Im Gegensatz zur direkten Rekombination in anorganischen Halbleitern findet die Langevin-

2 Begegnen sich Elektron und Loch auf ihrem Weg durch die Halbleiterschicht nicht, so erreichen sie die Gegenelektrode
und erzeugen dort Ohmsche Verluste.
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Rekombination aufgrund schlechter Ladungstragerbeweglichkeiten in organischen Halbleitern
erst dann statt, wenn der Ladungstragerabstand kleiner als der Coulomb-Radius rc wird [54].
Die gebildeten Exzitonen sind die Voraussetzung fir die Lichtemission in OLEDs. Die Multi-
plizitat des Exzitons hangt von der Kopplung der Spins der beteiligten Elektronen (jenes auf
dem LUMO und jenes, welches dem Loch auf dem HOMO benachbart ist) ab. Laut Spin-
statistischer Verteilung sind nur in einem von vier Fallen beide Spins antiparallel zueinander
ausgerichtet und kompensieren zu einem netto-Spindrehimpuls von 0, einem Singulett-
Exziton. In den drei anderen Fallen wird ein Triplett-Exziton mit einem von 0 verschiedenen
Gesamtspin gebildet [55]. In den hier diskutierten Fluoreszenzemittern kénnen nur die Singu-
lett-Exzitonen strahlend rekombinieren, d.h. flr die Lichtemission genutzt werden. Die Trip-
lett-Zustande haben aufgrund des spinverbotenen Uberganges in den Grundzustand eine hohe
Lebensdauer und desaktivieren primér strahlungslos. Eine direkte Umwandlung von Triplett-
in Singulett-Zustéande (intersystem crossing - ISC) findet zudem in der aktiven Schicht von
Polymer-OLEDs nicht statt, so dass die maximale interne Quanteneffizienz hier auf 25%**
begrenzt ist [50,56]. Um diesem Problem entgegenzuwirken, werden in jingerer Zeit verstarkt
Triplett-Emitter eingesetzt. Die Idee ist es, einen fluoreszenten Emitter mit einem Phospho-
reszenz-Emitter mit niedrigerem Triplett-Niveau zu versetzen, so dass gebildete Triplett-
Exzitonen (ber einen Dexter-Energietransfer tbertragen und fir die Lichtemission genutzt
werden konnen [57]. Die Triplett-Emitter bestehen in der Regel aus Schwermetall-Komplexen
mit starker Spin-Bahn-Kopplung, wodurch der eigentlich verbotene, strahlende T; = Sp
Ubergang moglich wird (Schwermetalleffekt) [42]. Dieses Verfahren ist auch fir weil lumi-
neszierende OLEDs flr Beleuchtungsanwendungen interessant und fiihrt zu einer theoreti-
schen internen Quantenausbeute von bis zu 100%.

2.3.8 Desaktivierung - Zerfall der Exzitonen

Grundsatzlich kann das elektrisch generierte Exziton auf die gleichen Arten desaktivie-
ren wie das photoinduzierte Exziton. Im Emissions-Spektrum vom PPV wird dies besonders
deutlich (Abb. 27): Die Spektren der Photolumineszenz (PL) und Elektrolumineszenz (EL)
sind nahezu deckungsgleich und unterscheiden sich lediglich in der relativen Intensitat der
Emissionsbanden. Auffallig sind die relativ grofRen Halbwertsbreiten der Emissionsbanden.
Zurlckzufihren ist dies auf Ubliche, vibratorische Effekte in Molekulen [58], aber auch auf
die statistische Verteilung der HOMO- und LUMO-Energieniveaus sowie extrinsische und
intrinsische Defekte der Polymerketten (= Kap. 2.2.2, S. 9). Hierdurch kommt es innerhalb
der Rekombinationszone zu einer Vielzahl energetisch unterschiedlicher Ubergange aus dem
S; in den Sy Zustand. Die Rekombinationszone einer OLED definiert den Bereich, innerhalb
welchem der Zerfall der Exzitonen hauptséchlich stattfindet. Es ist erstrebenswert, diese mog-

24 Auf den Aspekt der Triplet-Triplet Annihilierung wird kurz im Kapitel 2.3.9 (S. 28) eingegangen.
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lichst nah an die transparente Anode zu legen, da die Metallkathode ein effizienter Quencher
flr Fluoreszenzstrahlung ist (=>Kap. 2.3.9, S. 28).
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Abb. 27: Photolumineszenz (PL) und Elektrolumines- Abb. 28: Schematische Darstellung der Effizienz-
zenz (EL) Spektrum von PPV [59]. Die Intensitét in Faktoren einer fluoreszenten OLED [60]. y: Ladungs-
reIatlver_ Emhelt_(a_rb. units = willkdrliche Einheit) ist trager Balance, n,: S;-T; Verhltnis, ¢s: Fluoreszenzeffizi-
gegen die Energie in eV aufgetragen. enz der Singulett-Exzitonen, no.: Faktor, welcher den

Brechungsindex des Emitter-Medium berticksichtigt.

2.3.9 Effizienzbetrachtungen

Die fir die Anwendung in Displays oder der Raumbeleuchtung relevante Effizienzan-
gabe flr OLEDs ist die externe Quanteneffizienz nege. Sie gibt das Verhaltnis zwischen den
ausgekoppelten Photonen und den injizierten Ladungstragern an und setzt sich zusammen aus

der internen Quanteneffizienz nin: und der Auskoppeleffizienz nou:

NEQE = Mint NMout

Die Auskoppeleffizienz nq,: berticksichtigt den Brechungsindex des Emissions-Mediums so-
wie optische Verluste. Die interne Quanteneffizienz nn Setzt sich wiederum zusammen aus
den drei Faktoren y (Ladungstrager Balance), n (Singulett- zu Triplett-Exzitonen Verhéltnis)

und ¢r (Fluoreszenzeffizienz der Singulett-Exzitonen):

MEQE = Y Mr Ot Nout

Abb. 28 zeigt schematisch, wie die Faktoren miteinander im Zusammenhang stehen und wel-
che Konkurrenzprozesse die nege einer fluoreszenten OLED limitieren. Hervorzuheben ist
hier die T-T-Annihilation. Darunter versteht man die durch Kollision ausgeldste Paarvernich-
tung zweier separater Triplett-Exzitonen zu einem relaxierten Singulett-Zustand und einem
Singulett-Exziton, welches in der Regel iber verzogerte Fluoreszenz desaktiviert [61]. Dieser
Prozess kann mit einer Wahrscheinlichkeit von 15% auftreten, wodurch sich die Spin-
statistische Limitierung der Quanteneffizienz von 25% auf bis zu 40% erhéht [60]. Die Aus-
koppeleffizienz liegt in der Regel weit unterhalb dieser Werte. Grund hierfur sind optische
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Verlustkandle wie: a) Oberflachenplasmonpolaritonen an der Grenzflache zwischen Metall
und Organik, b) gefuhrte Moden in der ITO-Schicht oder den organischen Schichten sowie c)
totalreflektierte Substratmoden. Fir eine genauere Auseinandersetzung mit den optischen Ver-
lustmechanismen in OLEDs sei verwiesen auf [62] und [63].

Fur die Effizienzangabe im technischen Sinne, vergleichend flr beliebige Lichtquellen, wer-
den folgende drei Bewertungsgrofien verwendet, welche die Empfindlichkeit des menschli-
chen Auges mitberiicksichtigen:

a) Die Leistungseffizienz (Lichtausbeute) in Lumen pro Watt (Im/W) ist definiert als der

Quotient aus dem Lichtstrom @ und der aufgenommenen elektrischen Leistung P:

_ o
NLa = P
b) Die Stromeffizienz in Candela pro Ampere (cd/A) ist definiert als der Quotient aus der

Lichtstarke I und dem die Lichtquelle durchflieBenden Stroms Ic:

_ 1

Nse = T

c¢) Die Leuchtdichte in Candela pro Quadratmeter (cd/m?) gibt die Lichtstarke pro
scheinbarer Flache an und ermdglicht eine quantitative Aussage Uber die Starke einer

Lichtquelle:
L=

= om
Typische Leuchtdichten fiir moderne LC-Displays sind 250 cd/m?. Gute Leuchtstoffréhren
erreichen Lichtausbeuten von 70 Im/W fiir weil3es Licht [64]. OLEDs konkurrieren bereits in
dieser GroRenordnung und erzielen vereinzelt Lichtausbeuten von tber 100 Im/W [65].

2.3.10 Degradations-Mechanismen

Die Langzeitstabilitat der Devices ist nach wie vor eines der Hauptprobleme der organi-
schen Elektronik. Nachfolgend wird ein Uberblick (iber die wichtigsten Degradations-
Mechanismen in OLEDs gegeben, welche von Sato et al. [66] und Shinar et al. [8] zusam-
mengefasst wurden.

Dark Spots

Eine fur OLEDs sehr typische Degradations-Erscheinung ist die Bildung von dunklen Flecken
(Dark Spots), deren Entstehung mit dem Verlust von Effizienz einhergeht. Ursachlich hierfir
ist die durch Joulsche Wé&rme ausgeldste Bildung von Poren, welche zur Ablésung des Poly-
merfilms von der Kathode fuhrt.
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Photooxidation

Konjugierte Polymere sind allgemein anfallig fiir Photooxidationsprozesse, insbesondere da
wahrend des Betriebs einer OLED angeregte Zusténde beteiligt sind. Vor allem die langlebi-
gen Triplett-Zustdnde sind in der Lage, Luftsauerstoff in den Singulett-Zustand anzuregen
(*0,) [67]. Dieser greift bevorzugt die elektronenreichen r-Bindungen der konjugierten
Polymermolekile an und spaltet diese nach einer [2+2]-Cycloaddition und Zerfall des cycli-
schen Peroxids in zwei Fragmente mit endstandigen Carbonylgruppen [68]. Die auf diese
Weise verkiirzten Polymerketten sind weniger in der Lage die Ladungen zu transportieren; die
Einsatzspannung steigt und die Effizienz sinkt. Zudem fungieren die gebildeten Carbonyl-
funktionen als effiziente Quencher fur Singulett-Exzitonen, wodurch die EL Quantenausbeute
abnimmt.

H--RC=CR-);-H + 'O, > 2H-(-RC=CR-){.1)2-RC=0

Rekristallisation

Amorphe Kunststoffphasen, wie sie in OLEDs auftreten, besitzen eine Glasubergangs-
temperatur Tq. Wird diese erreicht, so beginnt die Kunststoffphase zu rekristallisieren und
bildet kornige Strukturen aus. An den Kornoberflachen konnen Singulett-Exzitonen effizient
gequencht werden. Um diesem Problem entgegenzuwirken, werden zunehmend Polymere mit
hohen Glasiibergangstemperaturen entwickelt [69].

Metallatom Migration

Lee et al. konnten zeigen, dass wahrend des Betriebs einer OLED Indiumatome aus der ITO-
Anode durch Elektromigration in die Polymerschicht diffundieren [70]. Die Elektromigration
bezeichnet den Materialtransport durch allmahliche Bewegung von lonen in einem festen Lei-
ter und fahrt zu einer Performance-Abnahme in OLEDs.

Elektrischer Durchschlag

AD einer bestimmten Einsatzspannung, der sogenannten ,,clearing voltage*, konnen sich in
der Polymerphase der OLED unter Funkenschlédgen Poren ausbilden [8]. Diese erdffnen lei-
tende Querverbindungen zwischen den beiden Elektroden und kénnen zum Kurzschluss des
Devices fiihren.
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2.3.11 Stand der Forschung

Die Anwendungen fiir Lichtquellen teilen sich in zwei Sparten auf: die Display-Branche
und die Beleuchtungs-Branche. In beiden Bereichen sind bereits kommerziell erhaltliche
OLED-Produkte auf dem Markt. Die breite Einfiihrung dieser Technologie gelingt jedoch erst,
wenn die OLED in ihrer Energieeffizienz, Farbwiedergabe, Lebensdauer und ihren Herstel-
lungskosten die herkdbmmlichen Lichtquellen und insbesondere die anorganische LED hinter
sich l&sst.

Die Energieeffizienz einer OLED ist gekennzeichnet durch die Quote der potenziell radiativ
zerfallenden Exzitonen und dem Anteil ausgekoppelten Lichts. Hier geht der Trend zu den
phosphoreszierenden OLEDs, welche neben den Singulett-Exzitonen auch Triplett-Exzitonen
flr die Lichtemission nutzen und eine interne Effizienz von nahezu 100% erreichen [71]. Da
der GroRteil (bis zu 80%) des intern emittierten Lichts an der Grenzflache zum (Glas-)Sub-
strat und zur Luft totalreflektiert wird, entwickelt man neue Substrate mit Brechungsindices
nahe dem der organischen Schichten und strukturiert die Substratoberflachen mit mikrosko-
pisch kleinen Wolbungen oder Pyramiden (sog. Mikrolinsen) [65]. Dadurch werden Totalre-
flexionen minimiert und die Lichtausbeute wird deutlich gesteigert. Eine gute Ubersicht tiber
aktuelle Strategien zur verbesserten Lichtauskopplung, beispielsweise auch durch den Einsatz
transparenter Elektroden (u.a. mit Kohlenstoffnanoréhrchen und Graphenen) oder die Emissi-
on von Oberflachenplasmonen, geben Hong et al. [72].

Bei der Lebensdauer® von Lichtquellen lasst sich der Wert von 10.000 h bei einer anfangli-
chen Leuchtdichte von 500 cd/m? als grober Richtwert sowohl in der Anwendung in Displays
als auch fiir die Raumbeleuchtung annehmen. Wéhrend rote und griine OLEDs diese Marke
bereits im Jahr 2005 durchbrochen hatten, wurde dieser Wert fiir blau emittierende OLEDs
erst vor kurzem erreicht [73]. Organische Molekiile mit Bandliicken im blauen Bereich des
sichtbaren Spektrums haben eine hohe Exzitonenenergie und sind besonders anféllig fir Pho-
tooxidationsprozesse (= Kap. 2.3.10, S. 29). OLEDs mussen daher vor Luft und Feuchtigkeit
geschiitzt werden, weshalb stets nach neuen und besseren Materialien fur die Verkapselung
geforscht wird. Hier zeigen sich Silicone und SiO,-Silicon Hybride [74] wie auch neuerdings
Graphene [75] als vielversprechende Barrieren fur atmospharische Gase. Bei der Farbwieder-
gabe hingegen haben OLEDs gegeniber den anorganischen LEDs einen groflen Vorteil.
Durch breite Emissionsbanden und die Mdglichkeit, den Emissionsbereich durch Molekiilde-
sign einzustellen, kdnnen warmere und sattere Farbtone erzielt werden als mit herkémmlichen
Leuchtdioden.

% Die Lebensdauer gibt die mittlere Betriebszeit an, nach der die Leuchtdichte der Lichtquelle auf die Halfte abgesunken ist.
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In der Mobilfunkbranche haben sich OLED-Displays in der Massenproduktion bereits durch-
gesetzt. Auf kleine Flachen beschrankt sind die Herstellungskosten fur OLED-Bildschirme
konkurrenzfahig. Mit steigender Bildschirmdiagonale explodieren die Kosten jedoch und ma-
chen eine Massenanfertigung momentan noch unwirtschaftlich. Grund hierflr ist das gangige
Herstellungsverfahren tber Vakuumaufdampfprozesse, welches auf kleine Flachen begrenzt
ist. Fur die gunstige Massenproduktion gréRRerer Panels mussen Verfahren entwickelt werden,
die es erlauben, alle Schichten der OLED aus L6sungen zu prozessieren, idealerweise per
Tintenstrahldruck. Zhong et al. [76] berichten in ihrem Review-Artikel Gber aktuelle Strate-
gien, die genau dieses Ziel verfolgen. Diskutiert werden neben den aus Ldsung
prozessierbaren organischen Schichten vor allem Verfahren zur Aufbringung der Elektroden
(insbesondere der Kathode) aus Ldsungen. Fur OLED-Displays wird zusétzlich eine Aktiv-
Matrix (= Kap. 2.4, S. 33) aus Dlnnfilmtransistoren (TFT) [77] bendtigt. Um diese auch aus
der Lésung zu prozessieren, werden siliciumfreie Bauelemente wie TCO-Transistoren [78]
oder OFETs (organische Feldeffekttransistoren) [79] entwickelt. Diese sind auch die Basis flr
transparente und flexible ,,Plastikdisplays®.

Fur die Innenraumbeleuchtung werden effiziente, weil} leuchtende OLEDs (WOLEDs) [80]
benétigt. WOLEDSs haben ein breiteres Emissionsspektrum als anorganische weifte LEDs und
erzielen ein naturlicheres Licht. Zudem ertffnet die WOLED als Flachenleuchtmittel auf fle-
xiblen oder transparenten Medien vollig neue Gestaltungsmoglichkeiten fur Innenarchitekten
und Designer. Die Emission von weilRem Licht kann auf verschiedenen Wegen erreicht wer-
den. 1) Durch das Mischen (blending) von roten, griinen und blauen Luminophoren in einer
Schicht (single layer emission). 2) Durch die Aufeinanderschichtung der drei Farben (multi
layer emission). 3) Durch das Stapeln mehrerer Subzellen zu einer weilfleuchtenden Zelle
(tandem or stacking emission). 4) Durch die Parallelverschaltung dreier individueller Subzel-
len zu einer weillleuchtenden Zelle (multiplex emission). Alle Verfahren haben ihre spezifi-
schen Vor- und Nachteile, die von Gather et al. [81] zusammengefasst wurden.

Die deutschsprachigen Onlineportale www.oled.at und www.oled-display.net sowie das eng-
lischsprachige Portal www.oled-info.com informieren regelméf3ig tber Neuigkeiten aus der
OLED-Entwicklung. Zum Zeitpunkt der Verfassung dieses Kapitels (01/2012) wird auf diesen
Seiten verkindet, dass im Jahr 2012 sowie in den nachfolgenden Jahren vermehrt OLED-
Produkte auf den Markt kommen werden. So ist bereits fir Mitte 2012 ein 55 Zoll OLED-TV
der Marke LG angekiindigt. Der Verkaufspreis wird auf 8000 US$ geschatzt, soll aber bereits
in den Folgejahren drastisch sinken.
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2.4 Ansteuerung von OLED-Pixeln

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch ein Modell-Display mit OLEDs und dem Kos-
mos-Baukasten ,,Microcontroller realisiert (> Kap. 3.5, S. 58). Daher wird kurz auf die theo-
retischen Grundlagen der Ansteuerung von Bildpunkten mittels Matrixadressierung eingegan-
gen. Bei der Matrixadressierung sind alle Pixel® in einer Matrix angeordnet und entlang der
Zeilen und Spalten Uber Leiterbahnen mit der Steuereinheit verbunden. Je nach Ansteuerung
der Pixel unterscheidet man zwischen passiver und aktiver Matrixadressierung.
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Abb. 29: Schaltbilder eines Matrix-Displays [82]°". Eine Passiv-Matrix (links) legt die Schaltspannun-
gen direkt Uber die x/y-Steuerleitungen an den Bilderzeuger (hier nur LC) an. Bei einer Aktiv-Matrix
(rechts) ist der Bilderzeuger (LC bzw. OLED) durch einen Transistor (TFT,) von den Steuerleitungen
getrennt. OLEDs erfordern fir eine gleichmaRige Stromversorgung einen zusétzlichen Transistor (TFT,).

2.4.1 Passiv-Matrix-Display

Bei der passiven Ansteuerung wird durch direktes Anlegen der Schaltspannung an ent-
sprechender Zeile und Spalte am Kreuzungspunkt das Pixel geschaltet (Abb. 29). Fir geringe
Auflésungen, wie der fur die meisten Mobiltelefone verwendete QVGA-Standard (320 x 240
Pixel), ist die passive Ansteuerung die bessere Alternative, da sie ohne Transistoren auskommt
und dadurch kostenguinstiger ist. Bei groReren Displays und héherer Auflosung féllt Gber die
zunehmende Anzahl benétigter Leitungen jedoch zu viel Spannung ab, so dass diese angeho-
ben werden muss. Das filhrt unweigerlich zum sogenannten cross-talk (Ubersprechen), dem
ungewollten Ansprechen von Pixeln, die auf der gleichen Zeile oder Spalte des eigentlich
adressierten Pixels liegen und zu Storlinien flihren [83]. Daher verwendet man fur hochauflo-
sende Displays eine aktive Ansteuerung mittels Dinnschichttransistoren.

% Ein Farbpixel besteht in der Regel aus den drei Subpixeln fir Rot, Griin und Blau (RGB), welche einzeln angesteuert
werden mussen. Fir die Erlduterung des Prinzips der Ansteuerung werden hier vereinfacht monochrome Displays betrachtet.

T Die Erklarung der Schaltsymbole wurde um das Symbol fiir TFT ergénzt.
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2.4.2 Aktiv-Matrix-Display

Wie in Abb. 29 zu erkennen, ist bei einem Aktiv-Matrix-Display an jedes Pixel zusatz-
lich ein Transistor (TFT) und einem Kondensator (Cs;) vorgeschaltet. Die Zeilen-Leitungen
werden mit einer schwachen Steuerspannung belegt, welche lediglich die Transistoren adres-
siert. Empféangt ein Transistor ein Steuersignal vom Zeilentreiber (Scan Bus) am Gate, so
schleust er den vom Spaltentreiber (Daten Bus) zur Verfigung gestellten Schaltstrom vom
Source zum Drain, wodurch eine Ladung an das LC-Pixel aufgebracht und dieses geschalten
wird [83]. Gleichzeitig wird der Kondensator aufgeladen, welcher die Ladung bis zum néchs-
ten Schreibzyklus aufrecht erhélt. Auf diese Weise kann jedes Pixel einzeln ein- und ausge-
schaltet werden. Die Transistoren werden als transparente Dunnschichten auf das Glassubstrat
aufgesputtert, was zur Bezeichnung Thinfilmtransistor (TFT) fuhrte. Auf dem Verbraucher-
markt werden vermehrt Consumer-Produkte mit Aktiv-Matrix-OLED-Displays angeboten und
haufig mit dem von der Firma Samsung eingeflihrten Marketing-Schlagwort AMOLED be-
worben.

2.4.3 Vergleich von OLED- und LC-Displays

Die ausgereifte Ansteuertechnik der LC-Displays ist auf OLEDs nicht direkt Gbertrag-
bar. Denn durch OLEDs muss ein Strom flieRen, um ber Rekombinationsprozesse Licht zu
erzeugen, wohingegen sich die Flissigkristalle im LCD durch Anlegen einer Spannung in die
gewilinschte Richtung orientieren und das polarisierte Hintergrundlicht transmittieren. Die
Bereitstellung von Steuerspannung und Versorgungsstrom fur jedes OLED-Pixel bendtigt
zusatzliche Transistoren und ist somit aufwendig und kostspielig. Ein Vorteil bei den OLEDs
hingegen ist der Wegfall der Hintergrundbeleuchtung, da die Molekdle selbst Licht emittieren.
Dadurch kénnen die Panels flacher gebaut werden und der Stromverbrauch ist insgesamt
niedriger, da dunkle Bildpunkte anders als bei LCDs ausgeschaltet werden. Wie aus Tab. 1
ersichtlich, sind OLED-Displays bereits in vielen Kriterien den LC-Displays uberlegen, mus-
sen jedoch vor allem in ihrer Lebensdauer und den Herstellungskosten optimiert werden.

OLED 102 x 65 LCD/TFT 112x64 mit LED
Sichtflache ca. 560 mm? Sichtflache ca. 750 mm?
Kontrast >100:1 3:1
Helligkeit 100 cmd™ 8 cdm?
Ablesewinkel > 160° 60°
Schaltzeit ca. 10 ps 200 ms
Stromaufnahme 10 mA (alle Pixel an) 80 mA (Backlight)
Betriebsspannung 2,5V 3,3V
Leistungsaufnahme 135 mW 160 mwW
Dicke 1,5 mm 3,7 mm
T-Bereich (Betrieb) 0°C-50°C 0°C-50°C
Lebensdauer (Betrieb) 10000 h 50000 h
Stiickkosten 15 US$ 8 US$
Entwicklungskosten 20000 US$ 7000 US$

Tab. 1: Vergleich marktrelevanter technischer Daten von OLED- und LC-Displays (2007) [84].
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2.5 Organische Photovoltaik

Unter Umkehrung des Wirkungsprinzips lassen sich OLEDs prinzipiell auch als Photo-
voltaik-Module betreiben. So konnte auch die Eigenbau-OLED aus dieser Arbeit bei umge-
kehrter Polung und UV-Bestrahlung eine Photospannung liefern. Bedingt durch den Aufbau
des Devices als Leuchtdiode konnte jedoch kein nennenswerter Photostrom generiert werden.
Photovoltaikzellen auf der Basis halbleitender Kunststoffe (sog. Plastikzellen) bendtigen spe-
zielle, photoaktive Schichten, die sich in ihrer Morphologie und Zusammensetzung von den
aktiven Schichten einer OLED unterscheiden [85]. In diesem Kapitel werden kurz der Aufbau
und das Funktionsprinzip von Polymer-Photovoltaikzellen erldautert. Auf eine eingehende Be-
handlung des Themas wird verzichtet, da der Fokus dieser Arbeit auf organischen Leuchtdio-
den liegt. Fir eine tiefer gehende Auseinandersetzung wird auf [85] und [86] verwiesen.

2.5.1 Aufbau und Funktionsprinzip

Grundsétzlich unterscheidet man zwei Typen von organischen Solarzellen [87]: a) die
organischen Solarzellen auf Basis kleiner Molekile und b) die Polymer-Solarzellen. Nur die
letzteren werden nachfolgend betrachtet.

Nachdem 1993 Sariciftci et al. Uiber den photoinduzierten Elektronentransfer von halbleiten-
den Polymeren auf Buckminsterfullerenen [88] berichtet hatten (Abb. 30b), wurde zwei Jahre
spater von Hummelen et al. die erste BHJ-Plastikzelle (bulk heterojunction) beschrieben [89],
auf deren Aufbauprinzip auch die heutigen Polymer-Solarzellen basieren. Abb. 30a zeigt die-
sen Aufbau schematisch: zwischen einer PEDOT:PSS (3) beschichteten 1TO-Anode (2) und
der Metallkathode (5) ist der Blend aus einem Halbleiterpolymer (dem Donator) und einem
Fullerenderivat (dem Akzeptor) eingebettet (4). VerhaltnismaRig hohe Wirkungsgrade von
uber 5% werden zurzeit von BHJ-Zellen mit Poly-(3-hexylthiophen) (P3HT) als Donator und
[6,6]-Phenyl-Cg;-Buttersauremethylester (PCBM) als Akzeptor erreicht [85]. Beide Struktu-
ren sind in Abb. 30b zu sehen.

Abb. 30a: Aufbau einer BHJ-Solarzelle [90]. Abb. 30b: Funktionsprinzip des photoinduzierten Elekt-
1) Glastrager, 2) ITO-Schicht, 3) PEDOT:PSS ronentransfers [90]. Der Donator P3HT wird durch Lichtab-
Schicht, 4) P3HT:PCBM-Blend (bulk heterojunction), sorption angeregt (orangener Pfeil) und (bertragt ein Elekt-
5) Metallelektrode, 6) Versiegelung. ron an den Akzeptor PCBM (schwarzer Pfeil).

35



Kapitel 2

Analog zur OLED lésst sich auch das
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Abb. 31: Schematischer Aufbau einer OPV-Zelle und
Darstellung der vier Elementarprozesse [91].

1. Photogeneration von Exzitonen

In der aktiven Schicht fungiert das Halbleiterpolymer als Donator. Es absorbiert ge-
maR seiner w-mt*-Licke Photonen aus dem elektromagnetischen Spektrum, wodurch
sich Exzitonen ausbilden. Das ideale Polymer sollte dabei in seinem Absorptionsprofil
eine starke Uberlappung mit dem Spektralbereich der Sonne zeigen. AuRerdem sollte
sein LUMO-Niveau idealerweise 0,3 eV oberhalb dem des Akzeptors (der Fulleren-
komponente) liegen [85]. Dann kann eine effiziente Elektroneniibertragung stattfin-
den. Hierzu muss das Exziton allerdings zun&chst innerhalb seiner Lebensdauer an die
Donator-Akzeptor-Grenzflache wandern.

Diffusion der Exzitonen zur Grenzflache

Die Diffusionslédnge der Exzitonen in einer Polymerschicht betragt lediglich ca. 10-20
nm [86]. Innerhalb dieser Wegstrecke muss das Exziton die Donator-Akzeptor-
Grenzflache erreichen und in freie Ladungen getrennt werden, andernfalls desaktiviert
es und kann nicht mehr fur die Stromerzeugung genutzt werden. Der Aufbau der akti-
ven Schicht als interpenetrierendes Netzwerk (bulk heterojunction) zwischen Donator
und Akzeptor erzielt eine sehr hohe Grenzflache zwischen beiden Komponenten und
somit moglichst kurze Diffusionswege fur die Exzitonen.

Dissoziation der Exzitonen in freie Ladungstrager

An der Grenzflache zwischen Donator und Akzeptor erfolgt die Ladungstrennung
durch eine extrem schnelle Elektroneniibertragung (binnen 45 fs) vom Polymermole-
kil zum Fullerenmolekiil [86]. Energetisch gesehen liegt das LUMO von PCBM
knapp unterhalb des LUMOs des Polymers (Abb. 31). Diese ,,energetische Briicke*
und die starke Elektronenaffinitat des Fullerens sind die Triebkraft fiir eine schnelle
und effiziente Trennung des Exzitons in freie Ladungstrager [85]. PCBM ist in der
Lage, bis zu sechs Elektronen pro Molekul aufzunehmen. Der energetische Abstand
zwischen dem LUMO des Akzeptors und dem HOMO des Donors bestimmt die ma-
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ximale Leerlaufspannung Voc der Zelle (in Volt). Fir das System P3HT (Enomo = 5,2
eV) und PCBM (ELumo = 4,2 eV) betragt diese 1,0 V.

4. Ladungstransport zu den Elektroden

Um die freien Elektronen und Locher flr die Stromerzeugung nutzen zu kénnen, mdis-
sen diese zu den Elektroden abgefiihrt werden und tber einen dueren Stromkreis zum
Verbraucher gelangen. Dies wird erreicht, wenn in der aktiven Schicht viele kontinu-
ierliche Pfade fur beide Ladungstréger existieren. Diese bilden sich in der Regel spon-
tan beim Trocknen der Schicht aus [90]. Wie schon bei der OLED miissen auch in der
Kunststoffsolarzelle die Elektroden besondere energetische Anforderungen erfillen.
So muss die Anode ein Fermi-Niveau im Bereich des HOMOS des Polymers aufwei-
sen, um effizient Locher aufzunehmen und die Kathode muss ein Fermi-Niveau im
Bereich des LUMOs des PCBMs aufweisen, um effizient Elektronen aufzunehmen.
Das Potenzialgefalle der Elektroden erzeugt zudem ein elektrisches Feld, welches die
separierten Ladungstrager zur jeweils gewunschten Elektrode treibt [86].

2.5.2 Charakterisierung und Wirkungsgrad

Die Charakterisierung einer organischen Solarzelle erfolgt Gber die Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie (J/V-Kurve). Sie ermdglicht quantitative Aussagen Uber den Wirkungs-
grad der Zelle. Abb. 32 zeigt eine typische J/V-Kurve einer organischen Solarzelle. Zur Be-
rechnung des Wirkungsgrades n muss die groRtmoégliche Rechteckflache (Vm-Jm) bestimmt
werden, welche in den von der Hellkennlinie und den Achsen eingeschlossenen Bereich hin-
einpasst. Diese gibt die Maximalleistung P der Zelle am MPP (maximum power point) an. Fir
die Bestimmung des Wirkungsgrades muss man diese Rechteckflache durch die genormte
Bestrahlungsstérke E = 100 mW/cm? dividieren (bei AM?® 1,5).

Vm']m . FF = Vm']m
Voc " Jsc

Der Fullfaktor FF dividiert die Maximalleistung am MPP durch das Produkt aus Leerlauf-
spannung Voc und Kurzschlussstrom Jsc. Er ist ein MaR fir die Gdte einer Solarzelle: Je néa-
her FF dem Wert eins kommt, desto effizienter ist die Zelle. Die FF-Werte leistungsfahiger
Kunststoff-Solarzellen erreichen bis zu 0,75.

28 Die Air mass beriicksichtigt die Luftmasse, welche das referierte Sonnenspektrum durchquert hat. Der Wert 1,5 bezieht
sich auf einen Zenit-Winkel von 48,2°.
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Abb. 32: J/V-Kurve einer organischen Solarzelle [87].
Voc: Leerlaufspannung, Jsc: Kursschlussstrom, V,: Spannung am MPP, J,.: Strom-
dichte am MPP, MPP: Maximum Power Point, Rechteckflache: Leistung am MPP.

2.5.3 Stand der Forschung

Organische Solarzellen sind noch weit davon entfernt, die Wirkungsgrade ihrer anorga-
nischen Vorreiter oder das Shockley-Queisser-Limit*® von 30 % [92] zu erreichen. Wahrend
I11-V Halbleiterzellen Laboreffizienzen von tber 40 % aufweisen [93], haben die Kunststoff-
zellen erst kirzlich die 10%-Marke durchbrochen [94]. Doch darf man nicht vergessen, dass
die Silizium-Solarzelle und ihre nahen Verwandten fast 40 Jahre Forschungsvorsprung haben.
Die Mdglichkeiten der Plastikzelle scheinen langst nicht ausgeschdpft zu sein. In den kom-
menden finf Jahren wird erwartet, dass sich der Marktanteil organischer Solarzellen fast ver-
zehnfachen wird. Die Mdglichkeit der glnstigen Serienfertigung von der Rolle ist eines der
Hauptargumente, warum sich Kunststoffzellen selbst bei schlechteren Wirkungsgraden kinf-
tig in vielen Anwendungsbereichen (wie der groRflachigen Integration in Geb&udefassaden
und Fensterscheiben) gegentber den kristallinen Siliziumzellen durchsetzen kénnten.

Die OPV hat mit &hnlichen Problemen wie die OLED zu kampfen. Die Halbleiterpolymere
sind hoch empfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und Wasser. Daher sind wirksame, kosten-
gunstige und leicht prozessierbare Verkapselungen gegentiber atmospharischen Gasen gefor-
dert [90]. Eine weitere Herausforderung ist die Suche nach neuen, effizienteren Polymeren
mit hohen Absorptionskoeffizienten, niedrigen Bandlicken im NIR-Bereich und hohen La-
dungstragerbeweglichkeiten [85]. Die Gruppe um Bazan konnte durch Einfiihrung einer diin-
nen Dipolschicht aus einem konjugierten Polyelektrolyten (CPE) zwischen der Polymermatrix
und der Kathode den Wirkungsgrad einer BHJ-Zelle um mehr als 1,5 Prozentpunkte steigern
[95]. Neben elektronischer und optischer Kontrolle sind auch neue Ansdtze zur
Morphologiekontrolle ein Gegenstand der OPV-Forschung [94]. Hier sind auch selbstorgani-
sierende, all-konjugierte Diblockcopolymere [96] oder Flissigkristalle [91] von Interesse.

2 Der maximale Wirkungsgrad einer Solarzelle unter Beriicksichtigung von Absorption und Remission, hier fiir OPV.
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3. Eigene experimentelle Untersuchungen

3.1 Zielsetzungen fur ein didaktisch pragnantes Experiment

Das Experiment gilt als unabdingbarer Bestandteil des Chemieunterrichts [97]. Im
Rahmen der curricularen Innovation kommt daher der Entwicklung didaktisch pragnanter
Experimente zu neuen Inhalten eine zentrale Bedeutung zu. Didaktisch pragnant ist ein Expe-
riment nach Auffassung des Autors dieser Arbeit, wenn folgende Kriterien erfillt sind.

a) Das Experiment zeigt eindeutig das Phanomen, welches zum didaktisch intendierten
Lernziel fuhrt und weist moglichst wenige Nebenphanomene auf, die vom Hauptpha-
nomen ablenken kénnten.

b) Das Experiment ist adressatengerecht, d.h. von Schilern der entsprechenden Jahr-
gangsstufe oder aber zumindest von Chemielehrern selbst durchfiihrbar.

c) Das Experiment erfillt die Sicherheitsanforderungen fur den Einsatz an Schulen.

d) Das Experiment ist mit schullblichen Mitteln, geringer finanzieller Belastung (,,low-
cost®) und mit vertretbar zeitlichem Aufwand im Chemieunterricht einsetzbar.

3.2 Fachdidaktische Standortbestimmung fir ein OLED-Experiment

\Vor Beginn der Arbeiten wurde in deutschsprachiger als auch englischsprachiger fach-
didaktischer Literatur nach Veroffentlichungen zu Eigenbau-Experimenten zu OLEDs und
allgemein zu konjugierten Polymeren gesucht. Die meisten Publikationen beschaftigen sich
mit dem Thema auf theoretischer Ebene [10,50,64,98,99]. Die Herstellung einer leitfahigen
Polypyrrolfolie mit schuliiblichen Mitteln ist bereits seit langerem bekannt [100,101]. Zum
Eigenbau elektrolumineszierender low-cost Devices mit kleinen organischen Molekilen sind
insbesondere zwei Publikationen hervorzuheben: a) Die Herstellung einer low-cost chemo-
elektrolumineszierenden ,,Nasszelle* mit einem Ruthenium(ll)-Phenantrolinkomplex [102]
und b) Die Herstellung einer trockenen elektrolumineszierenden Zelle mit einem Rutheni-
um(I)-Bipyridilkomplex [103]. Zur Herstellung von Eigenbau-Leuchtzellen auf Basis konju-
gierter Polymere mit einfachen Schulmitteln wurde erst im Nachhinein eine englischsprachige
Publikation in nicht-fachdidaktischer Literatur gefunden [104]. Ausgangpunkt der experimen-
tellen Arbeiten bildete daher ein Experiment von Salbeck [43] zum Bau einer einfachen orga-
nischen Leuchtdiode mit Superyellow® (Merck KgaA) (Abb. 33), das bereits von Bohrmann-
Linde [105] in einem fachdidaktischen Kontext auf theoretischer Ebene behandelt wurde. Ne-
ben der experimentellen ErschlieBung einer Eigenbau-OLED wurde die Entwicklung eines
didaktisch pragnanten Experiments zu einem Modell-Display als weiterfiihrendes Ziel gesetzt,
um die Grundprinzipien eines Aktiv-Matrix-Displays experimentell vermittelbar zu machen.
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3.3 Ergebnisse zur Eigenbau-OLED

Ausgehend von dem in Abb. 33 abgebildeten Prototypen wurden sukzessive an jeder der
fiinf Komponenten der ,,Salbeck-OLED* sowie am Herstellungsverfahren Optimierungsmog-
lichkeiten fur den Einsatz im schulischen Rahmen untersucht, die nachfolgend zusammenge-
fasst werden. Die angegebenen Querverweise zu den Versuchen V1-V5 beziehen sich auf die
Experimente, welche ausfiihrlich im Materialien-und-Methoden-Teil (> Kap. 3.6, S. 60) be-
schrieben sind.

(1) ITO-Glas
(5) Superyellow

@G istiick
(3) Kupferplatte

(4) Galinstan

Abb. 33: Das Salbeck OLED-Device als Foto [105] (I) und im Schema (r). Die ITO beschichte-
te Glasplatte (1) stellt die Anode dar, welche mit dem Emitter Superyellow® (5) mittels Spincoa-
ting beschichtet wurde. Ein Stiick Fahrradschlauch (2) sorgt dafiir, dass das fliissige Galinstan®
(4) in Position gehalten wird. Die Kupferplatte (3) dient als Zuleitung und bildet zusammen mit
dem Galinstan die Kathode. Die Klammer fixiert das Bauteil.

3.3.1 Optimierung der Anode (V1.1, V1.5, V1.6)
Als Anoden wurden Glaser mit einer leitféahi- —

gen Schicht aus Fluor dotiertem Zinnoxid (FTO) —— o5

‘ Supery.e\lufw
untersucht. Sie gelten als ein kostengiinstiger und cummeett
Kupferplatte

potenter Ersatz fiir die in der Optoelektronik stark

Galinstan

Oxid). Die FTO-Glaser wurden vor ihrem Einsatz mit Leitungswasser gespiilt und mit Aceton
und einem Zellstofftuch von Staub und Fett befreit. Zur Performancesteigerung wurde der
Einsatz einer Lochinjektionsschicht aus PEDOT:PSS untersucht, ein sehr hdufig verwendetes,
elektrisch leitfahiges Polymer fur die Lochinjektion [106]. Das PEDOT:PSS wurde Uber zwei
unterschiedliche Abscheidungsmethoden auf die gereinigten FTO-Glaser aufgetragen und auf
dieser Grundlage wurden Zweischicht-OLEDs gefertigt. Die homogenste Abscheidung erfolg-
te aus einer 1:1 Mischung des PEDOT:PSS mit 1-Propanol durch Spincoating. Alle resultie-
renden OLEDs wiesen signifikant hohere Leuchtdichten auf als die entsprechenden Devices
ohne Lochinjektionsschicht.

PEDOT:PSS wurde auch als vollstandiger Ersatz fir FTO untersucht. Hierzu wurden sowohl
Objekttrager als auch Overhead-Folien (aus PET) mit PEDOT:PSS beschichtet und darauf
aufbauend OLEDs gefertigt. Die Devices auf Glas zeigten keine Lumineszenz, die Devices
auf Folien zeigten bei h6heren Spannungen (>12 V) schwache Lumineszenzen unterhalb der
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OLEDs auf FTO-Glas und weit unterhalb der OLEDs auf PEDOT:PSS beschichtetem FTO-
Glas. Auch waren in den meisten Fallen die aktiven Flachen der Emissionskreise inhomogen.

3.3.2 Alternative Kathodenmaterialien (V2.1 - V2.7)

Galinstan ist ein Eutektikum, das bei Raumtemperatur flissig ist. Es besteht aus Galli-
um (w = 68-69 %), Indium (w = 21-22 %) und Zinn (w = 9,5-10,5 %). Galinstan bildet die
Kathode der Eigenbau-OLED und ist zustandig fur einen engen Ohmschen Kontakt zur
Polymerschicht und fur die Injektion der Elektronen in das LUMO des Polymers. Somit ka-
men als alternative Kathodenmaterialien nur unedle Metalle mit niedriger Austrittsarbeit in
Betracht. Da flr ein low-cost Schulexperiment die VVakuumevaporation als Abscheidungsver-
fahren fur die Kathode ausscheidet, wurden nur verhaltnismaRig niedrig schmelzende Metalle
untersucht, welche direkt auf die Polymerschicht aufgeschmolzen werden konnten. Zum Ein-
satz kamen Lithium, Zinn, Woodsches Metall und Quecksilber®. Zinn verursachte aufgrund
einer hohen Schmelztemperatur von ca. 232 °C eine sofortige Strukturverdnderung der Poly-
meroberflache (sichtbare \erfarbungen) und flhrte zu keinen funktionsfahigen Bauteilen.
Lithium lie sich bei einem Schmelzpunkt von ca. 180 °C unter partieller Strukturdnderung
der Polymerschicht auf diese aufbringen. Es wurden Devices mit unregelmaliig ausgeleuchte-
ten Flachen hergestellt, die eine gute Lumineszenz aufwiesen. Das Woodsche Metall — eine
Legierung aus Bi (w =50 %), Pb (w =25 %), Cd (w = 12,5 %) und Sn (w = 12,5 %) — konnte
mit einem Schmelzpunkt von ca. 75 °C zerstorungsfrei auf die Polymerflache aufgebracht
werden. Diese Devices zeigten eine sehr schwache Lumineszenz. Quecksilber wurde durch
Injektion auf die Polymerflache aufgebracht und zeigte eine Lumineszenz vergleichbar mit
denen der OLEDs mit Galinstan, schied allerdings aufgrund der Giftigkeit prinzipiell aus.
SchlieBlich konnte keine bessere Alternative zum Galinstan gefunden werden. Die Flissigle-
gierung ist bezulglich der Sicherheit, der Handhabung, der Effizienz der erhaltenen OLEDs
und der Bezugsmaglichkeit (Geratherm Deutschland, 7 g kosten etwa 14 EUR zzgl. MwSt.)
die Kathode der Wahl fir die Eigenbau-OLED.

3.3.3 Optimierung der Fassung fur das Galinstan (V3.2, V3.3)
Es wurden Alternativen zum Gummistiick un-

— Glas
—— FTO-Schicht

tersucht, dessen Aufgabe es ist, das Galinstan in e —— rCooTE

Superyellow

Position zu halten. Getestet wurden sowohl doppel- e

seitiges Klebeband unterschiedlicher Marken als

Galinstan Kupferplatte

auch Lochverstarker. Die Wahl fiel auf doppel-  Abb. 35: OLED mit optimierter Halterung.

seitiges Klebeband. Es werden mindestens drei Schichten des Klebebands benétigt, um den
notwendigen Hohlraum zum Einspritzen des Galinstans zu gewahrleisten. Die Hohlrdume

% Die Untersuchung von Quecksilber war wegen der Giftigkeit und des Schulverbots nicht geplant, kam jedoch aufgrund
einer Verwechslung mit Galinstan durch die Verkaufsstelle dennoch zum Einsatz.
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entstehen durch einfaches Lochen der Klebebandschicht mit einem handelsublichen Locher.
Es hat sich bewahrt, auf einem FTO-Glas der Abmessung 3,5 x 3,5 cm drei Leuchtkreise auf-
zubringen. Das Klebeband bietet gegeniiber dem Gummistiick zwei wesentliche Vorteile: 1)
Das Streulicht der OLED wird auf der weifl3en Klebebandoberflache starker reflektiert und die
erhaltenen Devices weisen sichtbar héhere Lichtausbeuten auf. 2) Durch die beidseitige Kle-
bekraft wird das Bauteil durch das Klebeband an sich festgehalten und eine Klammerung wird
hinféllig. Die erhaltenen Bauteile sind nicht nur einfacher im Aufbau, sondern in ihrer opti-
schen Gesamterscheinung stimmiger.

Die Variante mit Lochverstarkern ermdglicht die Realisierung von sechs Emissionskreisen pro
FTO-Glas, was zu einer gewissen Kosteneinsparungen fuhrt, allerdings verbunden mit einem
ungleich héheren Aufwand bei der Konstruktion des Bauteils. Zudem geht der Vorteil der ho-
heren Lichtausbeute bei den transparenten Lochverstirkern wieder verloren. Vorteilhaft ist
jedoch die Mdglichkeit einer Bauteilversiegelung, die bei den Devices mit Klebeband nur
eingeschrankt gegeben ist (> Kap. 3.4.6, S. 57).

3.3.4 Optimierung der Kathodenzuleitung (V3.1, V3.3)
Die Kupferplatte dient als Kathodenzuleitung [p=

—Glas
—— FTO-Schicht

flr das Galinstan und gleichzeitig als untere Abde- e ———

uperyellow
ckung der OLED. Da die Zuleitung lediglich fur Doppelscitiges
den elektrischen Kontakt zur Kathode sorgt, wurden | sebstebende | kiebefim

| Klebeband
Kupferfolie

Galinstan

Abb. 36: OLED mit optimierter Zuleitung.
sucht. Die Kupferplatte wurde zunachst gegen eine Eisenplatte ausgetauscht, was keinen sig-

hier unterschiedliche Metalle als Alternativen unter-

nifikanten Unterschied in der Lumineszenz beobachten lief}. Dann wurde statt einer Metall-
platte ein Objekttrager als untere Abdeckung gewahlt, der mit Aluminiumfolie bzw. einem
Streifen Magnesiumband versehen wurde. Auch diese Variante zeigte eine unverandert gute
Lumineszenz. Schlielich wurde der Objekttrager ganzlich weggelassen und die OLED von
unten mit dem Metallstreifen versehen und mit einem weiteren Stiick doppelseitigen Klebe-
band abgedichtet. Da sowohl Aluminium als auch Magnesium binnen 24 Stunden mit Galins-
tans korrodierten, wurde letztlich selbstklebende Kupferfolie von Conrad Electronic als Ka-
thodenzuleitung gewahlt. Da diese mit 0,04 mm sehr diinn ist, lasst sich die OLED nun termi-
nal mit transparentem Klebefilm statt doppelseitigem Klebeband abdichten, was einen erheb-
lichen Vorteil beim Injektionsvorgang des Galinstans mit sich bringt. Der Austausch einer
gemeinsamen Kupferplatte gegen individuelle Zuleitungen flr jeden Emissionskreis ermdg-
licht das gezielte Ansprechen einzelner Leuchtkreise und verhindert gleichzeitig, dass bei ei-
nem Kurzschlussfall alle Leuchtkreise einen Performanceabfall erleiden®. Die Moglichkeit

%! Sind drei Leuchtkreise iiber einen gemeinsamen Stromkreis angeschlossen, so wiirde im Kurzschlussfall eines der drei
Leuchtkreise der Grofteil der Ladungstrager tiber diesen abflieBen und die Leuchtkraft der anderen Leuchtkreise abnehmen.
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alle Leuchtkreise einzeln anzusteuern ist auch fir die Realisierung eines Modell-OLED-
Displays von groRer Wichtigkeit (= Kap. 3.5, S. 58).

3.3.5 Alternative Emitter (V4.1 -V4.4)

Der in der ,,Salbeck-OLED* eingesetzte Emitter Superyellow® (Abb. 37-4) ist ein PPV-

Copolymer bestehend aus drei unterschiedlichen Repetiereinheiten, die in bestimmten Ver-
haltnissen im Polymermolekil vorkommen. Alle Wiederholungseinheiten tragen langkettige
Alkoxygruppen fir eine verbesserte Loslichkeit des Polymers in unpolaren Ldsemitteln wie
Toluol. Als alternatives Losemittel kann auch eine 1:1-Mischung aus Xylol und Anisol ver-
wendet werden (vgl. V1.2).
Superyellow® zeigt in der OLED eine sehr gute Lumineszenz (>Kap. 3.4.2, S. 52), die ab ca.
5 V einsetzt und ab 9 V bei diffusem Umgebungslicht wahrnehmbar ist (Abb. 37, OLED 4).
Beim Einsatz einer Lochinjektionsschicht aus PEDOT:PSS erhoht sich die Lumineszenz um
ein Vielfaches und setzt bereits ab 3 V ein. Zudem verringert sich die Ansprechzeit der OLED,
was flr den Einsatz im Modell-Display von Bedeutung ist (=>Kap. 3.6.3, S. 70).

OLED1

OLED 4

(Ph),N O. N(Ph),
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Abb. 37: 1) Ir(mppy)s, 2) PVK, 3) PBD, 4) Superyellow® (Merck), 5) Ausgangsmonomere fiir den Blauemitter SPBO-
2T (Merck), 6) MEH-PPV, 7) P3HT. Rechts daneben: Fotos der Eigenbau-OLEDs mit den Emittern 1, 4,5, 6 und 7.
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Als Alternativen zum Superyellow® wurden sowohl das ,,small molecule Ir(mppy)s als auch
die polymeren Farbstoffe PPB02T, MEH-PPV und P3HT untersucht (Abb. 37-1-7). Der Iri-
diumkomplex wurde nach einer Vorschrift von Neher et al. [107] in einem Blend mit dem
Matrixpolymer Poly(9-vinylcarbazole) (PVK) und dem Elektronentransporter 2-(4-tert-Butyl-
phenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole (PBD) (Abb. 37-2 und 3) in Chlorbenzol geldst (3
= 33 g/L) und via Spincoating auf das mit PEDOT:PSS vorbeschichtete FTO-Glas aufgetra-
gen. Die daraus gefertigten OLEDs zeigten bei Spannungen von ca. 20 V schwache Lumines-
zenzen im grunen Bereich (Abb. 37, OLED 1). Das SPBO0-2T wurde in einer 1:1 Mischung
aus Xylol und Anisol geldst (B = 14 g/L) und ebenfalls auf PEDOT:PSS beschichtetes FTO-
Glas per Spincoating aufgetragen. Die resultierenden OLEDs zeigten bei 17 V eine mittlere,
blaue Lumineszenz, die jedoch schnell in ihrer Intensitdt nachlie® (Abb. 37, OLED 5). Der
Abbauprozess war sichtbar begleitet von Funkenschlagen in der Polymerschicht. MEH-PPV
wurde in Chloroform gelost (B = 3,5 g/L) und zeigte sowohl in OLEDs mit als auch in sol-
chen ohne PEDOT:PSS Schicht eine sehr gute Lumineszenz im orangen Bereich (Abb. 37,
OLED 6). Die Lumineszenz ist bereits ab ca. 5 V erkennbar und vergleichbar mit denen der
Devices mit Superyellow®. P3HT wurde in Chloroform geldst (B = 5 g/L) und zeigte selbst in
OLEDs mit PEDOT:PSS Schicht nur schwache bis mittlere Lumineszenz bei 12 V (Abb. 37,
OLED 7). Bei hoheren Spannungen degradierte die Polymerschicht sehr schnell.

Im Rahmen einer Kooperation mit Merck, die sich im Laufe dieser Arbeit entwickelt hat,
wurde Superyellow® langerfristig fir interessierte Lehrer in Deutschland kostenfrei fiir schu-
lische Zwecke zur Verfugung gestellt. Auch nach Beendigung der Kooperation kann Supe-
ryellow® von der Arbeitsgruppe von Prof. Tausch® zum sehr giinstigen Selbstkostenpreis be-
zogen werden. Die anderen Emitter missen zu marktiblichen Preisen iber den Chemikalien-
handel bezogen werden und liegen im Bereich um ein paar Hundert Euro pro Gramm, was
den unterrichtlichen Einsatz stark einschréankt. Dennoch konnte gezeigt werden, dass sich der
Grundaufbau der Eigenbau-OLED prinzipiell auch fir andere Emitter, insbesondere flr
MEH-PPV, eignet und deren Einsatz das Emissionsspektrum der Eigenbau-OLED erweitert.

3.3.6 Optimierung der Prozessierungsschritte

Erfahrungsgemal finden Experimente, die in der Vorbereitung und/ oder Durchfiihrung
materiell, zeitlich oder handwerklich aufwendig sind, bei Lehrern schlechte Akzeptanz. Daher
war ein wichtiges Ziel dieser Arbeit, alle Prozessierungsschritte zur Herstellung der OLED so
weit wie moglich zu vereinfachen, so dass eine funktionierende OLED bei entsprechender
\Vorbereitung problemlos binnen einer Schuldoppelstunde konstruiert werden kann.

% Lehrstuhl ,,Chemie und ihre Didaktik an der Bergischen Universitit Wuppertal.

44



Eigene experimentelle Untersuchungen

Vorbereitung des FTO-Glases (V1.1)

Fur den Bau von OLEDs wird hdufig ITO-Glas als Anode verwendet. Dieses wird in der Re-
gel mit Losemitteln wie Methanol, Isopropanol oder Aceton im Ultraschallbad gereinigt [108]
und anschlieend durch Behandlung mit UV-generiertem Ozon [109] oder Sauerstoffplasma
[110] aktiviert. Der Aktivierungsprozess entfernt verbliebene Kohlenstoffstorstellen auf der
ITO-Oberflache und erhoht die Sauerstoffeinlagerung in dieser. Dies fuhrt zu einer Anhebung
der Austrittsarbeit des ITOs und verringert so die Einschaltspannung der OLED aufgrund
einer vereinfachten Lochinjektion [109]. Sowohl auf die Reinigung des fur unsere Eigenbau-
OLED verwendeten FTO-Glases im Ultraschallbad als auch auf den Aktivierungsprozess
wurde beim Bau verzichtet. Stattdessen erfolgte die Reinigung vereinfacht durch Reibung mit
einem Aceton befeuchteten Zellstofftuch. Die resultierenden Devices zeigten eine sehr gute
und deutliche Lumineszenz ohne sichtbar signifikante Unterschiede zu den Vergleichsproben,
die im Ultraschallbad gereinigt und mittels einer UV-Laborlampe in Raumluft fiir 15 min ak-
tiviert wurden.

Aufbringung der Polymerschichten (V5.1)
Fur die Aufbringung des Emitter-Polymers erwies sich

Winkelschleifer befestigtes ITO-Glas.

das Spincoating als das beste Verfahren fiir die Eigen- | zumSeincoaten K2 @
bau-OLED. Alternativ wurde die Beschichtung mittels ‘_ -

Dippen und Rakeln untersucht, jedoch konnten in kei-

Spritzschutz aus

nem Fall funktionierende OLEDs erhalten werden. PET-Flaschenboden Y

N

Ausschlielich das Spincoating lieferte die erwlinschte  app. 38: Low-cost Spincoater.
Schichtdicke von ca. 150 — 200 nm und die notwendige homogene Verteilung des Emitters.
Der Kaufpreis des anfangs eingesetzten Labor-Spincoaters betrug etwa 2500 EUR, woraufhin
alternative Werkzeuge als low-cost Spincoater untersucht wurden. Die besten Ergebnisse er-
reichten eine Bohrmaschine der Firma Bosch (80 EUR, 3000 U/min), eine no-name Bohrma-
schine vom Discounter Baumarkt B1 (17 EUR, 2900 U/min) und ein Winkelschleifer vom
Discounter Lidl (25 EUR, 3000-11.000 U/min) (Abb. 38). Die Schichten wurden bei einer
Drehzahl von 3000 U/min fir ca. 30 Sek. aufgeschleudert. Die Bohrmaschine muss senkrecht
in eine Einspannvorrichtung oder mittels Stativ fixiert werden, der Winkelschleifer I&sst sich
problemlos ohne Stativ einsetzen (Abb. 38). Als Spritz-/ Auffangschutz wurde in allen Féllen
eine zu einem Rohr zurechtgeschnittene 0,5 L-PET-Flasche verwendet. In [103c] wird als
low-cost Spincoater ein PC-Prozessorlifter vorgeschlagen, der mit einer Gleichspannung von
6 V betrieben eine Drehzahl von ca. 2500 U/min erzielen soll. Der im Test verwendete Lifter
konnte jedoch das in dieser Arbeit verwendete 3 mm starke FTO-Glas nicht tragen und schied
daher als Alternative aus. Prinzipiell eignet sich aber jede Drehvorrichtung mit einer Ge-
schwindigkeit von 2500 — 3500 U/min als Spincoating-Maschine.
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Die Auftragung der PEDOT:PSS Schicht kann durch
Spincoating oder Rakeln erfolgen. Fiir das Spincoating

wurde die wassrige Suspension (vgl. Materialienliste in

3.6) im Verhaltnis 1:1 mit Propanol gemischt, da an- .

Abb. 39: Rakel-Technik zum Auftragen
von PEDOT:PSS.

Anschluss wurde die Schicht mit einem haushaltstiblichen Fohn fur 15 Sek. getrocknet. Die

sonsten sehr inhomogene Filme erhalten wurden. Im

Beschichtung uber die Rakel-Technik erfolgte sehr einfach durch Auftragung einer sehr ge-
ringen Menge der Suspension an der Langsseite des aufgebrachten Tesafilms und dem an-
schlieenden Abstreifen der Flissigkeit mit einem Objekttréager quer tber die gesamte FTO-
Flache (Abb. 39). Auch hier wurde die Schicht abschlieRend trocken geféhnt.

Aufbringen der Kathode (V5.2)

Die Erfahrungen mit dem Experiment haben gezeigt, dass die haufigste Ursache flr den Aus-
fall der OLED ein zu tiefes Einstechen der Galinstanspritze ist. Bei der kleinsten Verletzung
der Superyellow®-Schicht durch die Injektionskaniile kommt es zum direkten Kontakt zwi-
schen Galinstan und FTO, was den Kurzschluss des Emissionskreises verursacht. Um diesem
Problem entgegenzuwirken, wurden Losungsstrategien Uberlegt. Es erwies sich als schwierig,
in umgekehrter Reihenfolge zuerst das Galinstan in die Vertiefung einzufullen und anschlie-
Rend den Klebefilmstreifen aufzubringen. Das FlieRverhalten von Galinstan machte es extrem
schwierig, eine exakte Menge abzumessen, woraufhin in der Regel zu viel oder zu wenig Ga-
linstan dosiert wurde. Die Erhéhung der Schichtdicke des Klebebands vergréRRerte zwar den
Spielraum fur den Injektionsvorgang und senkte somit die Wahrscheinlichkeit einer Verlet-
zung des Emitters, damit verbunden war aber ein erhéhter Galinstanverbrauch, da der Hohl-
raum fir den notwendigen Kontakt stets komplett mit der Legierung ausgefullt werden muss.
Als die beste Losung fiir das Problem erwies sich das simple Abschneiden der Kanile mit
einer Schere auf eine Lange von ca. 2 mm. Hierdurch war es praktisch nicht mehr méglich,
mit der Spritze zu tief in den Hohlraum einzustechen und die Erfolgsquote fiir die Bauteilan-
fertigung stieg signifikant nach oben.

3.3.7 Variationen der Eigenbau-OLED

Ausgehend von der optimierten Eigenbau-OLED wurden zwei zusdtzliche Device-
Variationen fur den Einsatz im schulischen Kontext entwickelt und verdffentlicht [111,11].
Die erste Variation stellt eine flexible low-cost OLED dar, die zweite eine ,,Easy-OLED*, die
sehr schnell, mit minimalem materiellem Aufwand und mit hoher Erfolgsquote hergestellt
werden kann.

46



Eigene experimentelle Untersuchungen

Flexi-OLED (V5.3)
Um den innovativen Charakter der organischen

—— PET-Folie
—— ITO-Schicht
PEDOT:PSS
Superyellow

Leuchtdioden zu unterstreichen und ihre Vorteile als

Doppelseitiges
Klebeband

Flachenleuchtmittel gegentuiber den punktuell leuch-

tenden anorganischen LEDs aufzuzeigen, wurde | scskiebende | Kiebefim

Kupferfolie
Galinstan

eine flexible Variante der Eigenbau OLED ent- app 40- Flexi-OLED auf ITO-PET-Folie.

wickelt. Diese verwendet eine 3 x 3 cm groe ITO beschichtete PET-Folie (Sigma-Aldrich, 30
x 30 cm, ca. 18 EUR). Aufgrund eines fast doppelt so hohen Flachenwiderstandes der 1TO-
Folie im Vergleich zum FTO-Glas muss die Folie in jedem Fall mit PEDOT:PSS beschichtet
werden, um funktionsfdhige OLEDs zu erhalten. Die Beschichtung erfolgt per Spincoating
aus einer 1:1 Mischung der PEDOT:PSS Suspension mit Propanol. Der Bau der Flexi-OLED
erfolgt analog zur herkdmmlichen Variante. Sie kann wahrend des Betriebes bis zu einem
Winkel von ca. 120° verdreht oder verdrillt werden, ohne dass ihre Funktion dabei beeintrach-
tigt wird. Es kann allerdings vereinzelt vorkommen, dass wahrend des Biegevorgangs Galins-
tan aus dem Bauteil austritt oder der Kontakt zur Superyellow®-Schicht verloren geht. Dies
fuhrt in aller Regel dazu, dass sich die Leuchtflachen der Emissionskreise verringern.

Easy-OLED (V5.4)
Der Bau der Eigenbau-OLED mit Klebeband bent- —
tigt selbst mit Ubung mindestens 20 min. Es wurde — o ST

______ . Superyellow
daher eine weitere Variante entwickelt, die ohne %F—':x;:s;@a
eine Klebebandschicht und ohne Injektionsvorgang

Galinstan

auskommt und binnen 10 min gebaut werden kann. Abb. 41: Easy-OLED ohne Klebeband.

Der Bau der Easy-OLED beginnt analog zur herkdmmlichen Variante mit der Beschichtung
des FTO-Glases mit PEDOT:PSS (optional) und Superyellow®. Auf einer Metallplatte (z.B.
Kupfer- oder Eisenelektrode) werden dann zwei Zahnstocher oder Streichhdlzer als Ab-
standshalter an die Kanten der Metallplatte platziert. Zwischen den Abstandshaltern werden
einige Tropfen Galinstan auf die Metallplatte gegeben und anschlieRend das beschichtete Glas
mit der Superyellow®-Seite auf die Abstandshalter gelegt, so dass ein enger Kontakt zwischen
dem Galinstan und dem Superyellow® entsteht. Mit zwei gewohnlichen Foldback-Klammern
wird das Bauteil zusammen geklemmt. Auf diese Weise wird der gleiche Schichtaufbau auch
ohne Klebeband und ohne Injektionsvorgang realisiert. Der Nachteil ist, dass die Spots der
Easy-OLED nicht einzeln angesteuert werden kénnen und das Bauteil nicht frei drehbar ist,
da das Galinstan nicht fixiert ist. Daher eignet sich die Easy-OLED vor allem fur Demonstra-
tionsversuche oder im Rahmen einer Ausstellung etc.
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3.3.8 Betrieb der Eigenbau-OLED als OPV-Zelle und Photodiode (V6.1)

Es wurde tberprift, ob sich die OLED prinzipiell auch als photovoltaische Zelle betrei-
ben lasst. Hierzu wurden mehrere Zweischicht-OLEDs mit Superyellow® und Galinstan in der
Klebeband-Variante hergestellt und es wurden die Leuchtdichten bei 9 V im OLED-Betrieb
(Abb. 42a) und die Photospannungen bei Bestrahlung mit verschiedenen Lichtquellen im
OPV-Betrieb (Abb. 42b) gemessen (= Kap. 3.4.2, S. 52). Es zeigte sich, dass die Emissions-
kreise mit hohen Lichtausbeuten auch hohe Photospannungen lieferten. Typische Leuchtdich-
ten lagen um 50 cd/m? und Photospannungen bei etwa 600 mV. Die Spitzenleuchtdichte er-
reichte ein Emissionskreis mit 100 cd/m? im OLED-Betrieb und die Maximalspannung eine
Zelle mit 1002 mV bei Bestrahlung mit der UV Hand-Taschenlampe (Amax = 400 nm). Die
Bestimmung des Photostroms erwies sich als schwierig, da dieser im Bereich der Messgrenze
des Messgerétes lag. Aufgrund der geringen Stromstarke konnte trotz hoher Photospannungen
kein Verbraucher (z.B. ein kleiner Ventilator) im OPV-Modus betrieben werden. Der Betrieb
als Photodiode im spannungsversorgten Stromkreis (Abb. 42c) hingegen konnte tberzeugen.
Bei Lichteinstrahlung mit der UV-Hand-Taschenlampe konnte ein angeschlossener Motor
zum Laufen gebracht und durch Wegnahme der Lichtquelle wieder angehalten werden.

NTA
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CLED OPV PHOTODIODE

Abb. 42: Schaltpléane fiir den Betrieb des Eigenbau-Devices als OLED (a), OPV-Zelle (b) und Photodiode (c).

3.3.9 Eignung der Eigenbau-OLED fur Schulexperimente

Die Durchfiihrung des Experiments ist teilweise
haptisch anspruchsvoll. Die Beschichtung des Gla-
ses per Spincoating mit einer Bohrmaschine muss
einige Male gelbt werden, bevor man homogene
Schichten erhélt. Auch der Umgang mit einer Spritze
und die Injektion kleiner Volumina (<1 mL) ist fur
Schuler und auch Lehrer ungewohnt und muss eben-
falls geubt werden. Der Erfolg des Experiments
héngt davon ab, wie sauber und akkurat die einzel-
nen Arbeitsschritte durchgefiihrt werden. Lehrerfort-
bildungen, die im Rahmen dieser Arbeit deutsch-

landweit und international (u.a. in Osterreich und der
Abb. 43: Schuleinsatz der Eigenbau-OLED von . ..
2010-2012 in Deutschland u_?\,achbar,andem. Schweiz) durchgefihrt wurden, sollen den Lehrern
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dabei helfen, sowohl fachliche als auch experimentelle Expertisen in diesem Themengebiet
zu erlagen und sie damit motivieren, OLEDs im schulischen Rahmen zu thematisieren. Abb.
43 zeigt, welch reges Interesse diese und andere Malinahmen (ca. 10 Workshops) in den letz-
ten zwei Jahren hervorgerufen haben. Im Zeitraum von Mai 2010 bis Marz 2012 wurden 37
Schulen und Hochschulen sowohl in Deutschland als auch in Osterreich, Belgien und der
Schweiz mit FTO-Glasern, Superyellow®, Galinstan und Kupferfolien fiir den Selbstbau von
low-cost OLEDs versorgt. Eine Liste aller Einsatze der OLED findet sich auf der DVDZ%,
Zum Zeitpunkt der Verfassung dieses Abschnittes lagen 13 Ruckmeldungen zum Experiment
vor, wobei in 10 Fallen funktionsfahige OLEDs gebaut werden konnten und lediglich in drei
Féllen keine der gebauten Devices lauffahig waren. Das entspricht einer Erfolgsquote von ca.
77% (bezogen auf die OLEDs mit Superyellow®, Galinstan und Klebeband). Der Einsatz des
Experiments erfolgte sowohl im reguldren Unterricht, bei Fach- oder ,Jugend-forscht*-
Arbeiten als auch in einem Fall an der Universitat in einem Praktikum fiir Studenten der
Polymerchemie. Eine Auswahl an Ergebnissen wird im Diskussionsteil (= Kap. 5, S. 108ff)
prasentiert.

Die Tests an Schulen zeigen, dass die optimierte Version der Eigenbau-OLED fir den didakti-
schen Einsatz geeignet ist. Auch ohne eine vorherige Einweisung konnte das Experiment in
den meisten Fallen von Lehrern und Schilern erfolgreich umgesetzt werden. Die Kosten flr
die Materialien liegen mit umgerechnet 4,00 EUR pro OLED in einem verniinftigen Rahmen,
so dass die finanzielle Hurde fir das Experiment verhaltnismaRig klein ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten OLED-Experimente erweisen sich (auch unter
Schulbedingungen) als geeignet, um den Aufbau des Devices als ,,Sandwich* aus diinnen, eng
aufeinanderliegenden Schichten experimentell zu vermitteln. Uber die Aufzeichnung einer
Strom-Spannungs-Kennlinie kann das typische Diodenverhalten der OLED verdeutlicht wer-
den. Nimmt man den Lochinjektor PEDOT:PSS hinzu, kénnen die Vorteile einer Zweischicht-
OLED demonstriert werden, wie etwa die Verringerung der Einschaltspannung oder die Erho-
hung der Leuchtdichte bei niedrigeren Spannungen. Stabilitatsuntersuchungen der OLEDs
sind ebenfalls in der Schule denkbar und erweitern das Thema um die Degradationsprozesse.
Hier ist im Rahmen des Chemieunterrichts vor allem die Photooxidation zu nennen. Letztlich
steht das Funktionsprinzip der OLED im Fokus des Experiments, da es flr Schuler faszinie-
rend ist, eigenhdndig aus einzelnen Komponenten ein elektronisches Bauteil zu konstruieren,
welches Licht liefert. Somit ist das OLED-Experiment nicht nur die Motivationsgrundlage
sondern auch die Verstehensgrundlage fir die Elementarprozesse der Elektrolumineszenz. Es
ist daher wichtig, didaktische Arbeitsmaterialien wie Multimedia-Lerntools und Arbeitsbléatter
(=Kap. 4.3 und 4.4, S. 84 und 90) gemeinsam mit dem Experiment bereitzustellen.
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3.4 Charakterisierung der Eigenbau-OLED

Zur Charakterisierung der OLEDs wurden fiir die finf Emitter Superyellow® (Abb. 37-
4), MEH-PPV (Abb. 37-6), P3HT (Abb. 37-7), SPB-02T (Abb. 37-5 — nur Ausgangsmonome-
re) und Ir(ppy)s (Abb. 37-1) Strom-Spannungs-Kennlinien sowie die Leuchtdichten bei ver-
schiedenen Spannungen vermessen. Aus diesen Daten erfolgte die Berechnung der Lichtaus-
beuten der Leuchtdioden. Zum Einsatz kamen 3-Kreis-OLEDs, wobei die Messwerte der drei
Kreise gemittelt wurden. Fir die Modellsubstanz Superyellow® wurden im Rahmen einer
vom Autor dieser Arbeit betreuten Masterthesis [112] Lumineszenzspektren aufgezeichnet,
Aufnahmen mittels Lichtmikroskop und AFM (Atomkraftmikroskop) gemacht, sowie Unter-
suchungen zur Langzeitstabilitat durchgefiihrt. Die Stellen sind entsprechend gekennzeichnet.

3.4.1 Stromdichte-Spannungs-Kennlinien=

Zur Aufnahme von Kennlinien wurden die OLEDs in Vorwartsrichtung in einen Schalt-
kreis mit regelbarer Gleichspannungsquelle und Amperemeter (Handmultimeter) angeschlos-
sen. Die Spannung wurde dann schrittweise hochgeregelt und die zugehoérige Stromstérke
notiert. Zur Berechnung der Stromdichte J in mA/cm? wurde die gemessene Stromstarke
durch die aktive Kreisflache von 0,28 cm? dividiert (J = 1/0,28 cm?).

Stromdichte-Spannungs-Kennlinie mit HIL (@) und chne HIL (@) Diskussion
Superyellow® (SY) (4, S. 43)

700 Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigt
600 == die SY-OLED das typische Verhalten
5~ 500 .—! einer Halbleiterdiode. Der exponenti-
§ 400 n elle Anstieg der Stromdichte bei stei-
g 300 ™ RES gender Spar_mung ist im Graphen an-

= o0 ==t 2 deutungsweise zu erkennen. _
- L N L 2 Der Einsatz eines HILs fihrt zu einer
100 i_. i~Ss 28 Verdopplung der Stromdichte bei
0 gleicher Spannung. Dadurch verringert
2,5 4,5 6,5 8,5 10,5 12,5 145 16,5 sich die Einschaltspannung und die
maximale Leuchtdichte wird bereits

uv] bei kleineren Spannungen erreicht.

MEH-PPV (6, S. 43)

1600 L— MEH-PPV weist eine parabelférmige
1400 SSf is. Kennlinie auf. Im Vergleich zum SY
= 1200 | sind die Stromdichten fast viermal so
E 1000 = = hoch. Bis ca. 8,5V ist ein annahernd
< 800 . linearer Anstieg der Stromdichte zu
E 600 L] erkennen (untypisch fiir eine Halblei-
- 400 - i~ L 2B Sh 4 Summm—" terdiode), der dann abflacht und ab
200 __._i o & ? = etwa 12,5V rapide abfallt. Dieser
0 - - —— Abfall war begleitet von einem Feu-
2,5 4,5 6,5 85 10,5 125 145 16,5 erwerk an Funkenschlédgen und einem
extremen Abfall der Leuchtdichte™®®.
ulvi Der Einsatz des HILs fihrt auch hier
zu einer Vervielfachung der Strom-
Tabelle 2: Kennlinien der Eigenbau-OLEDs starke bei gleicher Spannung.
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Stromdichte-Spannungs-Kennlinie mit HIL (M) und ohne HIL (#)

Diskussion
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cEe
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u[Vv]

350

300

250

200

150

J[mA/cm?]

100

50

105 12,5 145 165 185 205

U[v]

1400

1200

1000

800
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Tabelle 2: Kennlinien der Eigenbau-OLEDs

P3HT (7, S. 43)

Mit P3HT wurde keine typische Diode
erhalten. Die OLEDs weisen vielmehr
ein Ohmsches Verhalten auf, wie der
annahernd lineare  Kurvenverlauf
zeigt. Der Einsatz eines HILs hatte
daher keinen nennenswerten Effekt.
Die Leuchtdichten der PSHT-OLEDs
waren so gering, dass sie vom Leucht-
dichtemesser nicht registriert werden
konnten. Es ist anzunehmen, dass die
aufgeschleuderten Schichten entweder
zu dinn waren oder zu viele makro-
skopische Verunreinigungen aufwie-
sen. Hierdurch kam es vermehrt zu
Kurzschliussen, was das Ohmsche
Verhalten der OLED erklart.

SPB-02T (5, S. 43)

Die OLED mit dem Blauemitter von
Merck wies eine exponentielle Kenn-
linie auf und zeigte damit ein typi-
sches Diodenverhalten. Hier wurden
nur OLEDs mit HIL vermessen, da
ohne den Lochinjektor keine Lumi-
neszenz erhalten wurde.

Auffallig ist hier die zunédchst hohe
Stromdichte bei 2,5 V, die bei hoheren
Spannungen rapide abféllt und dann
exponentiell  weiterverlauft. Dieses
Verhalten wurde zum Teil auch bei
den PPV-OLEDs beobachtet und war
beim Triplettemitter Ir(ppy)s; beson-
ders stark ausgepréagt.

Ir(ppy)s (1, S. 43)
Der Triplettemitter zeigte bis zu einer

Spannung von 10,5 V nahezu Ohm-
sches Verhalten auf. Bei 11,5 V fiel
die Stromdichte rapide ab und die
Lumineszenz der OLED setzte ein.

Die anfanglich hohen Stromdichten
bei niedrigen Spannungen kénnen
durch Kurzschlusspfade in der Poly-
merschicht erklart werden. Diese wer-
den bei héheren Spannungen aufgrund
einer Umorientierung der Molekile
geschlossen und die Ladungstrager
rekombinieren primdr radiativ, wo-
durch die Stromstarke abnimmt.
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3.4.2 Leuchtdichten und Leistungseffizienzen™%?

Von allen OLEDs wurden mittels Leuchtdichtemessgerdat (Konika Minolta -

Luminacance Meter LS-110) die Leuchtdichten bei Spannungen zwischen 2,5-15,5 V (Emitter
6,4,7,S.43) bzw. 2,5-19,5 V (Emitter 5, 1, S. 43) gemessen. Hierzu wurde das Messgerét im
abgedunkelten Raum orthogonal in einem Abstand von 8 cm auf die objektiv am hellsten er-

scheinende Stelle des jeweiligen Emissionskreises gerichtet. Aus den Leuchtdichten wurden

die Leistungseffizienzen (Lichtausbeuten) np der OLEDSs bei verschiedenen Spannungen nach
(1) [113] berechnet.

Q) np= j—; [Im/W]; L: Leuchtdichte [cd/m?]; J: Stromdichte [mA/cm?]; U: Spannung [V]

Leuchtdichten/ Leistungseffizienzen mit HIL (W) und ohne HIL (#)

Diskussion

Tabelle 3: Leuchtdichten und Leistungseffizienzen der OLEDs
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Superyellow® (6, S. 43)

800 = Die Gleichung (1) berlcksichtigt, dass
—_ konventionelle Bottom-Emission-
£ 600 * OLEDs hemisphérenartig mit einer
3 400 * Lambertschen Intensitatsverteilung
= 200 = = abstrahlen [113]. _

4 'T 'T' sy Fur SY wurde ohne HIL die hochste

0 Q—'—.—'—: | | 55 S Leistungseffizienz von ca. 0,09 Im/W
25 45 65 85 105 125 145 zwischen 8,5-9,5 V erreicht™®, Hier
lagen hohe Leuchtdichten von ca. 200-

400 cd/m? bei verhaltnismaRig niedri-

0,1 * | gen Stromdichten <50 mA/cm? vor.

0,08 o + Die maximale Leuchtdichte von ca.
2 Lo N 800 cd/m? wurde bei 11,5 V erreicht.
€ & * Bei Einsatz des HILs wurden bei nied-
= 004 g = rigen Spannungen héhere Leuchtdich-

0,02 *—l—-T = ten erzielt, die Leistungseffizienz sank

I == S | e jedoch auf (iber die Halfte ab und auch
5s as 65 85 10,5 125 145 die maximale Leuchtdichte sank um
mehrere Faktoren. Die optimale Be-
UVv] triebsspannung betrug hier ca. 5 V.
MEH-PPV (4, S. 43)

200 Fe—H Der Verlauf der Leuchtdichtenkurve
= PSEE=" S ahnelt dem der OLED mit SY. Die
E 0 r3E maximale Leuchtdichte von 800 cd/m?
3 400 L 2 S wird auch hier bei 11,5 V von der
S 200 ¥_._ W Variante ohne HIL erreicht. Mit HIL

o ] - -T_ _T_ LE=_ betrégt diese 200 cd/m” bei Spannun-
' ' ' ' gen um 7,5-10,5 V.

25 45 6,5 85> 105 125 145 Die maximale Leistungseffizienz wird

von der MEH-PPV-OLED ohne HIL

0,15 * bereits bei 6,5 V erreicht und ist mit

. 0,14 Im/W fast dreimal héher als der
S o1 * von Maldonado et al. publizierte Wert
3 ¢ [104] fur eine self-made OLED. Die
= 005 e hier gemessene Leuchtdichte betrug
< bt * 4 319 cd/m® Auch hier werden zwar mit
0 I_’ * o B e e !_l_-_-_:_._I_ HIL bei niedrigen Spannungen héhere
25 45 65 85 105 125 145 Leuchtdichten erzielt, aber sowohl die
maximale Leuchtdichte als auch die

Uv] Effizienzen fallen sehr niedrig aus.
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Leuchtdichten/ Leistungseffizienzen mit HIL (m)

Diskussion
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o N A~ O ©
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0
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—a—a———n
2,5 7,5 12,5 17,5

UV]

Tabelle 3: Leuchtdichten und Leistungseffizienzen der OLEDs

P3HT (7, S. 43)

Fur P3HT konnte keine Leistungseffi-
zienz  bestimmt werden, da die
Leuchtdichten unterhalb der
Messgrenze des Messgerates lagen.

SPB-02T (5, S. 43)

Der Blauemitter von Merck hatte sehr
niedrige Leuchtdichten von maximal 8
cd/m? bei einer hohen Spannung von
19 V. Die maximale Leistungseffizi-
enz lag bei 0,005 Im/W, wabei hier die
Leuchtdichte mit 0,22 cd/m? sehr
gering war. Ohne HIL konnten selbst
bei Spannungen >15 V keine Leucht-
dichten gemessen werden, hier ist also
der Einsatz des HILs notwendig.

Bei den Messungen konnte deutlich
beobachtet werden, wie mit dem Ein-
setzen der EL die Degradation der
Polymerschicht unter Funkenschlégen
erfolgte. Daher musste stets schnell
gemessen werden, um die OLED nicht
langer als flr die Messung notwendig
zu belasten.

Ir(ppy)s (1, S. 43)
Auch beim Iridiumemitter konnten nur

mit Einsatz des HILs Leuchtdichten
oberhalb der Messgrenze des Leucht-
dichtemessers erreicht werden. Hier
setzte die EL erst bei Spannungen
oberhalb von 10 V sichtbar ein und
erreichte mit ca. 2,5 cd/m? bei 19,5 V
die maximale Leuchtdichte. Hier wur-
de mit ca. 0,0006 Im/W auch die
héchste Leistungseffizienz erreicht.
Auffallig ist der ungewdhnliche Ver-
lauf der Effizienzkurve. Sie erreicht
bei 10,5 V ein lokales Maximum und
fallt erwartungsgemdR mit steigender
Spannung ab. Der Anstieg gegen Ende
der Messreihe ab 18,5 V ist jedoch
ungewohnlich. Ursache hierfiir ist die
starke Zunahme der Leuchtdichte bei
nur geringer Zunahme der Stromdich-
te.
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3.4.3 Lumineszenzspektren [112, S. 22-24]

Von Superyellow® wurden Photolumineszenzspektren (PL) der Toluolldsung (B =5 g/L)

und Photolumineszenz- sowie Elektrolumineszenzspektren (EL) des Feststofffilms der OLED

aufgenommen. Die Anregung erfolgte bei den PL-Spektren mittels einer UV-Handtaschen-

lampe (Ultrafire) mit 3 W Leistung und einem Emissionsmaximum von 395-405 nm. Die EL-

Spektren wurden bei einer Einsatzspannung von 9 V aufgezeichnet. Als Spektrometer wurde

das USB 650 Red Tide von Ocean Optics verwendet, die Aufzeichnung erfolgte mittels des

Datenloggers Xplorer GLS. Es wurde ein Lichtwellenleiter verwendet, der fur die Messungen
an der OLED direkt auf die Rickseite des FTO-Glases aufgesetzt (Abb. 44b,c) und fir die
Messung der Losung 1 cm oberhalb des Flussigkeitspegels gehalten wurde.

Abb. 44: Setup fur die Messung der a) PL der SY-Ldsung, b) PL der OLED, c) EL der OLED [112, S. 23]

Lumineszenzspektren

Diskussion

3000

I I
2500 /\\ —PLSY-OLED | —
~ 5000 / \ — — PL SY-L&sung
s YN T AN EL SY-OLED [
- 1500 / \ N
> 1000 ECSEL em——_
o l' TS
N \
500 & — =
——// \‘-—._._
0
470 520 570 620 670 720 770
A [nm]
Detailinformationen zu den Spektren:
Probe SY-OLED SY-OLED SY-Ldsung
Anregung EL bei U =9V, PL bei 395nm PL bei 395nm
I = 45mA UV-LED UV-LED
Integrationszeit 150ms 150ms 25ms
Amax 541nm, 572nm 544nm, 572nm 544nm

Tabelle 4: Lumineszenzspektren von Superyellow® (a.u. = arbitrary unit)
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Die Halbwertsbreiten der Peaks liegen
zwischen 50-90 nm, somit ist Super-
yellow ein verhaltnismaRig breitban-
diger Emitter. Aufféllig ist die ausge-
pragte Schulter bei 572 nm bei den
beiden Peaks fur die PL und EL der
OLED. Beim PL-Peak der Lésung ist
diese nur andeutungsweise zu erken-
nen. Im Feststofffilm der OLED sind
die Schwingungs- und Rotationsmég-
lichkeiten fur die PPV-Molekile ein-
geschréankt, wodurch radiative Deakti-
vierungen bevorzugt ablaufen, was zu
Emissionen in groReren Wellenlan-
genbereichen fihrt.

GemaR der Bandlicke von SY (2,4 eV
[114]) sollte die Emission bei ca. 519
nm beginnen, aufgrund statistischer
HOMO-LUMO Verteilungen finden
aber auch kurzwelligere Emissionen
statt. Das Emissionsmaximum wird
bei hdheren Wellenldngen von 541-
544 nm erreicht, da die meisten Exzi-
tonen nicht (ber die gesamte Bandlu-
cke hinweg radiativ zerfallen.



Eigene experimentelle Untersuchungen

3.4.4 Lichtmikroskopische Aufnahmen [112, S. 29-31]

Es wurden lichtmikroskopische Aufnahmen von Ein- und Zweischicht-SY-OLEDs wah-
rend des Betriebes gemacht. Verwendet wurde das VHX-1000 (ein 16-bit Digitalmikroskop
der Firma Keyence) mit dem Objektiv VH-Z100R mit VergroRerungen zwischen 300- und
1000-fach. Die OLEDs wurden hierzu mit der emittierenden Seite zum Objektiv hin gerichtet
und bei ausgeschaltetem Licht vermessen.

o b
250c0.m | 251 05 | .

Abb. 45: Mikroskopaufnahmen einer Einschicht-SY-OLED (300x) [112,S.29]. Links: Betrieb bei 6,5V. Mitte: Betrieb
bei 9 V. Rechts: Betrieb bei 12 V. Die roten Rechtecke markieren Bereiche mit deutlicher Ausbildung von Dark Spots.

In Abb. 45 ist in 300-facher VergroRerung die leuchtende SY-Schicht einer Einschicht-OLED
im Betrieb bei 6,5V, 9 V und 12 V dargestellt. Die OLED wurde fur jeweils 5 min betrieben
und das Foto jeweils am Ende eines Zyklus aufgenommen. Gut zu erkennen ist die Zunahme
der Lumineszenz bei héheren Spannungen. Die roten Rechtecke markieren Stellen mit beson-
ders deutlicher Ausbildung von Dark Spots (= Kap. 2.3.10, S. 29).

30 Weszng
Haha [A-8] Braite[c-D]
3302um  1376um

c) L
Abb. 46 a) Mikroskopaufnahmen einer Zweischicht-SY-OLED (300x) [112, S. 30]. Links: Vor Inbetriebnahme.
Rechts: Nach 15min Betrieb bei 9V. b) VergrdRerung der degradierten Schicht (500x) [112, S. 30].
c¢) 3D-Vermessung einer Blase bei 1000-facher VergroéRerung: Hohe: 33,02um, Durchmesser: 137,6pum

Abb. 46a zeigt die Degradation einer Zweischicht-SY-OLED bei 300-facher \Vergrof3erung
©03d 7y Beginn der Messung (links) weist die Leuchtflache verhaltnismaRig wenig dunkle
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Flecken auf. Nach 15 min Betrieb bei 9 V (rechts) ist die Flache Ubersat mit kleinen Blasen.
In Abb. 46b ist die degenerierte Schicht in 500-facher VergroRerung dargestellt, die Blasen
sind hier deutlich zu erkennen (ca. 13 Blasen/ 250 um?). Es wurde eine besonders ausgeprégte
Blase bei 1000-facher VergrofRerung mit der 3D-Funktion des Mikroskops vermessen (Abb.
46c). Die Malie dieser Blase betrugen: (HxB) 33,02 um x 137,6 um. Da die gerakelten bzw.
geschleuderten PEDOT:PSS Schichten nicht ordentlich getrocknet wurden, sondern lediglich
fir 1 min mit dem Haartrockner geféhnt wurden, entstehen die Blasen hdchstwahrscheinlich
beim spontanen Verdampfen der Restfeuchtigkeit aufgrund lokaler Erhitzung. Diese Vermu-
tung bestétigte ein Vergleichsexperiment, bei der das PEDOT:PSS beschichtete FTO-Glas fur
4 h bei 85°C in den Trockenschrank gelegt wurde und die fertiggestellte OLED im Betrieb
eine signifikant verminderte Blasenbildung zeigte. Die Blasen fihren zum Kontaktverlust
zwischen Polymer und Kathode und somit ebenfalls zur Ausbildung von Dark Spots.
3.4.5 AFM-Aufnahmen
(IR, ' Abb. 47a zeigt einen 20 pm?
und 2,5 um? groen Aus-
schnitt der Topographie der
selbst aufgeschleuderten
SY-Schicht (B= 5¢/L in To-
luol, rpm = 3000). Abb. 47b
zeigt die zugehorigen Pha-
senbilder (aufgenommen im
Tapping-Mode). Zu erken-
nen ist die kornige Struktur
der SY-Schicht. Die Aggre-
gate haben Durchmesser
von etwa 100 — 200 nm und
ragen mehr als 120 nm in
die Hohe. Die Referenzpro-
be (Abb. 47c, B =6 g/L in
Toluol, rpm = 1500 [114])
weist eine viel feinere
Schicht mit Kkleineren Ag-

121.7 nm

a) 0.0 Height 20.0 pm

45V 49V

b) 0.0 Tapping Phase 20.0

10.0 nm

5.0 nm

0.0 nm

e e gregaten auf. Ursachen hier-
Scan rate 1.489 Hz
it e P fir kdnnen in der Konzent-
Data scale 10.00 nm
! - ration, der Rotiergeschwin-
C) Mm - -
Abb. 47 AFM-Aufnahmen von SY a) Topographie der per Winkelschleifer aufge- dlgkelt und der Molmasse
schleuderten Schicht. b) Phasenbilder von a). ¢) Topographie der Referenz [114]. des verwendeten SY liegen.
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3.4.6 Stabilitatsuntersuchungen=%®?

Zur Untersuchung der Langzeitstabilitat wurden die Strom- und Leuchtdichten einer
Einschicht- und einer Zweischicht-SY-OLED (ber einen Zeitraum von einer Woche in Ab-
standen von 24 Stunden vermessen. Die OLEDs wurden fir die Messungen mit 8 V (Ein-
schicht-OLED ohne HIL) bzw. 5 V (Zweischicht-OLED mit HIL) fiir jeweils 1 min. in Be-
trieb genommen. Diese Spannungen wurden in Voruntersuchungen als die optimalen Be-
triebsspannungen fur die Eigenbau-OLEDs ermittelt (vgl. Kap. 3.4.2). Sackmann flihrte wei-
terfihrende Stabilitatsuntersuchungen durch, wie etwa den Einfluss einer Verkapselung mit-
tels UV-Lack oder die Auswirkung einer Wasserdampfatmosphéare auf die Lebensdauer der
Devices [112, S. 26-29]. Auf diese Ergebnisse wird in dieser Arbeit nicht ndher eingegangen.

Verlauf der Strom-/Leuchtdichten und Effizienzen Uber die Zeit Diskussion
Einschicht-SY-OLED bei 8 V
128 ST 1Te | Zur Bestimmung der Leuchtdichte
g 64: L L ‘ t * % wurde stets der nach personlichem
< 32 Empfinden hellste Punkt des Emissi-
é 16 onskreises vermessen. Dies kdnnte die
“ 8 unerwartete Effizienzzunahme bei der
.'E‘ s Einschicht-OLED von Tag 1 auf Tag 2
S oL erklaren. Ab dem dritten Tag fiel die
<Et 2 ") Effizienz gemeinsam mit der Leucht-
= 1 dichte nahezu linear ab, wéhrend die
< 0,5 : E Stromdichte kontinuierlich zunahm.
E 0,25 Dies stimmt Uberein mit den diskutier-
5 0125 ten Degradationsmechanismen, nach
% A . denen sich im Betrieb nach und nach
0,0625 | | | | Kurzschlusspfade ausbilden, welche
0,03125 t[d] den Stromdurchfluss zunehmend er-
héhen. Die Lebensdauer nach techni-
schem Verstandnis (Halbierung der
anfanglichen Leuchtdichte) betrug bei
der Einschicht-OLED eine Woche.
Zweischicht-SY-OLED bei 5 V
256 & Die vermessene Zweischicht-OLED
s 128 hatte mit 0,34lm/W die im Rahmen
< 64 dieser Arbeit hochste gemessene Effi-
é 32 B I : & ) i : zienz. Die Lumineszenz betrug ca.
w 16 184Cd/m2 bei einer Stromdichte von
~ 8 nur 34mA/cm2.  Die Zweischicht-
E 4 oL OLED degradierte allerdings extrem
<é! 2 =) schnell. Bereits am zweiten Tag fiel
= 1 die Leuchtdichte auf ca. 33% ab, wo-
; 05 E mit bereits an diesem Punkt die Le-
E 025 bensdauer Uberschritten war. Im An-
3 ' schluss sanken die Leuchtdichte und
O 0,125 X - ;
= 00625 : dl_e Effizienz etwa verglelch_bar schnell
’ | | | mit den Werten der Einschicht-OLED
0,03125 t[d] ab. Die starke anfangliche Degradati-
on ist vermutlich der Restfeuchtigkeit

. - — im aufgeschleuderten HIL zu ver-
Tabelle 5: Stabilitatskurven von Ein- und Zweischicht-SY-OLEDs schulden, welche zu einer verstarkten

L: Leuchtdichte; J: Stromdichte; E: Leistungseffizienz - .
h ST O N - . Ausbildung von Blasen und somit von
(Die Ordinate ist jeweils logarithmisch zur Basis 2 skaliert) Dark Spots fiihrte (vgl. Kap. 3.4.4).
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3.5 Ergebnisse zum Modell-Display

In keinem anderen Bereich sind OLEDs aktuell so weit verbreitet wie in den Displays
kleiner, mobiler Endgeréte (z.B. Handys, Smartphones, Musikplayer etc.). Die JIM-Studie
(Jugend-Information-(Multi-)Media) 2011 [115] belegt, dass in Deutschland ca. 99% aller
Jugendlichen zwischen 12 — 19 Jahren ein eigenes Handy besitzen, dicht gefolgt von der Digi-
talkamera (96%) und dem Mp3-Player/iPod (92%). Diese Zahlen legen offen, wie stark die
Lebenswelt der Jugendlichen von Hightech-Produkten durchdrungen wird. Daher war ein
weiteres Ziel dieser Arbeit, aufbauend auf das OLED-Experiment ein didaktisch pragnantes
Experiment zum Thema OLED-Display zu entwickeln. Auch hinsichtlich der Forderung nach
starkerer Vernetzung zwischen den Schulfachern (in diesem Fall Chemie, Physik, Informatik)
und der Forderung interdisziplindren Denkens stellt ein solches Experiment eine wiinschens-
werte Ergédnzung dar. Realisiert wurde das Modell-Display mit dem Kosmos-Baukasten Mic-
rocontroller=® [116] (Abb. 48). Nachfolgend sind die experimentellen Ergebnisse zum Mo-
dell-Display zusammengefasst. Die querverwiesenen Versuche V7.1-V7.6 sind ausfihrlich im
Materialien-und-Methoden-Teil (=>Kap. 3.6, S. 60) beschrieben. Die verwiesenen DVD-
Inhalte zeigen u.a. kurze Videosequenzen der realisierten Algorithmen bzw. Leuchtfolgen.

AR ]

a i

M

TR

AT W PR v sy

Abb. 48: Modell-OLED-Display mit dem Kosmos-Baukasten Microcontroller und der low-cost Eigenbau-OLED
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3.5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Statisches Modell-OLED-Display=® (V7.1)

Ein sehr einfaches, statisches Display lasst sich mit mehreren Eigenbau OLED-Elementen
realisieren. Schaltet man diese in Reihe an eine 12 V Spannungsquelle und ordnet die Ele-
mente entsprechend an, lassen sich Buchstaben oder Symbole abbilden. Dieses sehr einfache
Grundexperiment vermittelt das zugrunde liegende Prinzip eines Displays: die Anzeige von
Informationen mittels definierter Anordnung einzelner Leuchtpunkte.

Dynamisches Modell-OLED-Display=® (v7.2-V7.4)

Displays sind dynamische Informationsanzeigen, ihre Stérke liegt in der Darstellung von be-
wegter Information. Um auch die Eigenbau-OLED zu einem dynamischen Display zu erwei-
tern, wurde diese in den Kosmos-Baukasten Microcontroller integriert. Der Baukasten bietet
die Maoglichkeit, vollkommen I6tfrei und intuitiv eigene elektronische, prozessorgesteuerte
Schaltungen zu realisieren. Eingebettet in den Baukasten wurde eine Zweischicht-OLED®
mit drei Emissionskreisen (\V7.3), wobei jeder Emissionskreis uber einen NPN-Transistor an
einen separaten Ausgang des Mikroprozessors gekoppelt wurde. Hierdurch war es mdglich,
die Emissionskreise einzeln tber den Mikroprozessor anzusteuern. Es wurde ein entsprechen-
der Algorithmus entwickelt (\VV7.4), der die drei Emissionskreise in variablen Zeitabstanden
aufleuchten liel} und so ein dynamisches Lauflicht simulierte.

Equalizer-OLED-Display™®*? (V7.5-V7.6)

Um eine hohere Interaktivitit zwischen Benutzer und dem Display zu erreichen, wurde die
\erschaltung um das integrierte Mikrofon des Kosmos-Baukastens erweitert (siehe auch Abb.
48). Auf diese Weise war es moglich, die Emissionskreise in Abhangigkeit vom Mikrofonsig-
nal leuchten zu lassen und ein Modell-Equalizer zu simulieren. Ein solches Experiment hat
aufgrund der Interaktivitdt ein hoheres Motivationspotenzial als beispielsweise V7.4. Die
Programmierung des Modell-Equalizers (V7.6) erfordert ein etwas tieferes informatisches
Grundverstandnis als die Programmierung des Lauflichts. Dennoch ist auch der Algorithmus
fur den Equalizer durchaus von Schiilern ohne informatische Grundkenntnisse mithilfe der
Kosmos-Software schnell erlernbar.

3.5.2 Eignung des Modell-Displays fur Schulexperimente

Die Experimente zum Modell-OLED-Display sind fiir den direkten Einsatz im Chemieunter-
richt nur bedingt geeignet. Zum einen liegen die Experimente thematisch zu weit aulRerhalb
des Rahmenlehrplans, zum anderen sind flr den Einsatz im Klassenverband mehrere dieser
Baukésten vonnoten, was sich angesichts des Anschaffungspreises von ca. 100 EUR pro Bau-

* Ohne PEDOT:PSS ist die Ansprechzeit der OLED sehr hoch. Im Display-Betrieb sind dann nur langsame Leuchtfolgen
méglich, da bei zu hohen Schaltfrequenzen das Leuchten nicht mehr wahrgenommen werden kann.
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kasten problematisch gestaltet. Dennoch kann der Kosmos-Baukasten im schulischen Rahmen
Einsatz finden. Prédestiniert ist die Anwendung in interdisziplinaren Projekten beispielsweise
im Rahmen von Chemie-, Physik- oder Informatik-AGs, aber auch der Einsatz in Facharbei-
ten, ,,Jugend-forscht“-Projekten und in Schulerlaboren ist durchaus denkbar. Die ersten Tests
im Wuppertaler Schilerlabor (Chemie-Labothek) zeigten, dass die Schiler (in diesem Falle
10. — 13. Klasse ohne besondere Informatik-Kenntnisse) mit dem Kosmos-System eigenstan-

dig und hoch motiviert arbeiten (> Kap. 4.6.3, S. 105).

3.6 Materialien und Methoden

Die nachfolgenden Tabellen listen alle in dieser Arbeit verwendeten Materialien, Gerat-

schaften und Chemikalien auf, die fur die Experimente und Messungen eingesetzt wurden.

Gerét Marke - Modell Verwendet fur Bezugsquelle Preis

Spincoater Novocontrol - SCT-20 Spincoating Novocontrol GmbH 2035 €

Bohrmaschinen 1) Black&Decker — H552, Spincoating Baumarkt 1)~30¢€
350 W, 3000 U/min 2)17¢€
2) Basic — BSB 500,
500 W, 0 — 2900 U/min

Winkelschleifer Parkside — PWS125A1 Spincoating Lidl 25€
1200 W, 3.000-11.000 U/min

Leuchtdichtemesser Konica Minolta — Leuchtdichtemessung Riedl-Group ~1.500 €
Luminacance Meter LS-110

UV-Taschenlampe Ultra — UltraFire WF-502 B UV Quelle www.taschenlampen- ~25€
A =394 —-405nm,P=3W online.de

Spektrometer mit Ocean Optics — USB 650 Red  Spektrenaufnahmen www.physik-shop.de ~1080 €

Data-Xplorer GLS Tide

Handmultimeter PeakTech — 3330 U/I-Aufnahmen www.peaktech.de ~100 €

Atomkraftmikroskop Bruker (ehem. Veeco) — AFM-Aufnahmen Bruker, Scherf- k. A.

(AFM) Innova Microscope Group
Model 840-012-711

Digital-Mikroskop Keyence — VHX-1000, Mikroskopaufnahmen Keyence Germany ~70.000 €
Objektiv VH-Z100R

Glovebox Erlab — captair pyramid Schutzatmosphére Novodirect GmbH ~220€

Ultravitalux-Lampe Osram — Ultravitalux 700W Bestrahlung z.B. www.amazon.de ~35€

Vakuumverdampfer Leybold Systems Aufdampfen der RiedI-Group k. A.
LAB 500 E-beam Evaporator ~ Metallkathode

LED-Wellenleiter Omikron -LEDMOD455.300  Bestrahlung WWw.omicron- ~ 8500 €

Lichtquelle LAB; A= 455nm, P= 300mW laser.de

UV-Laborlampe Schropp Geréatetechnik Bestrahlung www.shropp-gt.de ~300 €
A=366nm,P=6W

KOSMOS Baukasten ~ KOSMOS - Microcontroller Modell-Display KOSMOS ~100 €

“Microcontroller”

Tabelle 6: Spezifikation der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Geréte
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Material Spezifikation Bezugsquelle (CAS, MDL...) Preis
FTO-Glas Tec 15 — 12-14 Q/sq Hartford Glass Co, Inc. ~2€/Stk.
(3,5x3,5x0,23 cm) 735 E. Water St, P.P. Box 613,
Hartford City, Indiana, 47348-0613 (USA)
ITO-Glas Tec 8 — 6-9 Q/sq Xop Glass, Parc Cientific Espaitec, k. A.
(3,5x3,5¢cm) Universitat Jaume 1, 12071 Castellén (Spain)
ITO-PET-Folie 60 Q/sq — (10 x 10 cm) Sigma-Aldrich 639303-1EA 21,70 €/ Stk.
(Batch#: MKBG9517)
Galinstan Fluid 4 N www.geratherm.de ~15€/7g
Silberleitlack Auf Lésemittelbasis Conrad Electronics 530042 - 62 ~9€/3g
Graphitspray Cramolin Leitlack Conrad Electronics 820571 - 62 ~ 13 €/200mL
auf Graphitbasis
Kupferspray Kontakt Chemie — WMV 35 Conrad Electronics 813893 - 62 ~ 30 €/200mL
Leitlack auf Kupferbasis
Kupferfolie PB Fastener — Selbstklebende Conrad Electronics 529532 - 62 ~ 0,8 €/ Folie
Cu-Folie 150 x 30 x 0,035mm
Superyellow® Merck Livilux — PDY-132 Merck KgaAm, Darmstadt, DE ~500 €/ g*
MEH-PPV Molmassenverteilung: Sigma-Aldrich 536512-1G ~375¢€/g
M, = 150,000-250,000 (CAS Number: 138184-36-8)
PEDOT:PSS 2.2-2.6% in H,0, (high- Sigma-Aldrich 655201-5G ~45 €/ 5g
conductivity grade) (MDL: MFCD07371079)
Ir(ppy)s 99% Reinheitsgrad Sigma-Aldrich 688096-250MG ~190 €/ 0,25¢g
(CAS: 94928 -86-6)
PVK Molmassenverteilung: Sigma-Aldrich 368350-5G ~ 150 €/ 5g
M, = 25,000-50,000 (CAS Number: 25067-59-8)
PBD >99% Reinheitsgrad Sigma-Aldrich B8378-5G 37€/5g
(CAS Number: 15082-28-7)
SBPT02 Merck Livilux — PDY-132 Merck KgaAm, Darmstadt, DE k. A.
P3HT Verschiedene Molgewichte Interner Bezug Uber Scherf-Group k. A.
P3HT Regioregular Honeywell — 99965168 k. A.
PCBM Lot#111014E American Dye Source — ADS61BFA k. A.

Tabelle 7: Spezifikation der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Chemikalien und Materialien

% Fur diese Arbeit kostenlos
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Kapitel 3

3.6.1 Experimentelle Untersuchungen zu OLEDs

1. Reproduktion der Salbeck-OLED und Variation der Anode

Nr.
V1.1

V1.2

V13

Durchfiihrung

Vorbehandeln des FTO-Glases

Es wurden folgende Reinigungs- und Vorbehandlungsverfahren
fur die FTO-Gl&ser untersucht. a) Reinigung im Ultraschallbad
mit anschlieBender Reinigung mit Ethanol und einem faserfreien
Papiertuch, b) Aktivierung der FTO-Schicht durch Behandlung
mittels UV-Laborlampe (Kurzwelle und Langwelle) fiir 15 min,
¢) Reinigen unter flieBendem Wasser, trocknen und anschliefen-
des Entfetten mit einem Papiertuch und Aceton.

Ansetzen der Superyellow®-Losung

a) Es wurde eine Superyellow®-Lésung (SY-Lésung) mit einer
Konzentration von ca. 5 g/L in Toluol hergestellt. Hierzu wurden
in einem 10 mL Braunglas-Flaschchen 50 mg des Feststoffes
abgewogen und mit 10 mL Toluol Gberschittet. Das Gemisch
wurde anschlieend fiir 12 h bei Raumtemperatur gerhrt.

b) Als alternatives Losemittel wurde eine 1:1-Mischung aus
Xylol (Isomerengemisch) und Anisol untersucht. Hierzu wurden
7,5 mg des Farbstoffes in einem GPC-Flaschchen abgewogen
und mit 1,5 mL des Ldsemittels Uberschuttet und fir 12 h bei
Raumtemperatur gerihrt.

Beschichtung per Spincoating®*®
Die Leitfahige Seite des nach V1.1c vorbehandelten FTO-Glases
wurde bestimmt. Dies erfolgte mithilfe eines Multimeters tber
eine Widerstandsmessung. Dann wurde das obere Drittel des
FTO-Glases mit einem Stiick Tesafilm abgeklebt (Abb. 49). Die
Bohrmaschine wurde unter dem Abzug senkrecht mit der Spitze
nach oben in ein Stativ eingespannt. Das Bohrfutter des Bohrers
wurde komplett geschlossen. Mithilfe eines kleinen Stiicks dop-
pelseitigen Klebebands wurde das FTO-Glas mit der leitfahigen
Seite nach oben auf das Bohrfutter fixiert. Ein Spritzschutz aus
einer zu einem Rohr geschnittenen 0,5L-PET-Flasche wurde
Uber die Apparatur gestilpt und ca. 0,15 mL SY-L&sung wurden
mittig zum Drehpunkt der Bohrmaschine auf das ITO-Glas
injiziert. Die Maschine wurde mit voller Drehkraft eingeschaltet
und fir ca. 20 Sek in Betrieb genom-
men. AnschlieBend wurde der zuvor
aufgebrachte Tesafilm entfernt.

Abb. 49: FTO-Glas vor Beschichtung
(), nach Beschichtung (m) mit dem
low-cost Spincoater (r).

Ergebnis

Keine der Reinigungs- und Vorbehandlungspro-
zesse konnte in der resultierenden Leuchtkraft
der OLEDs einen signifikanten Vorsprung zu
den anderen Methoden aufweisen. Die UV-
Aktivierung ist fir die Eigenbau-OLED nicht
notwendig. Die Reinigung mit Wasser, Aceton
und einem Papiertuch nach c) ist véllig ausrei-
chend.

a) Der orangene Feststoff weist eine fadenartige
Struktur auf und bildet in Toluol zundchst kom-
pakte Aggregate aus. Diese lésen sich nach
einigen Stunden unter Rihren auf und es entsteht
eine klare, leuchtend-gelbe Ldsung mit einer
o6ligen Viskositét.

b) Es waren keine Unterschiede im Ldseverhal-
ten und der Eigenschaften der erhaltenen Lésung
zu beobachten. Die gefertigten OLEDs wiesen in
ihrer EL keine Unterschiede zu denjenigen auf,
die auf Basis der Toluollésung gefertigt wurden.

Der Widerstand des verwendeten FTO-Glases
betrug ca. 25 — 30 Q-cm. Fir das senkrechte
Einspannen der Bohrmaschine sollte entweder
Stativmaterial oder ein passender Bohrmaschi-
nenstander verwendet werden. Das FTO-Glas
sollte mdglichst mit seinem Mittelpunkt auf dem
Drehpunkt des Bohrers aufliegen und das SY
muss mittig auf das Glas kreisformig aufgetragen
werden (Abb. 49). Andernfalls weist die Be-
schichtung UnregelméaRigkeiten oder Liicken auf,
was die Funktion der OLED beeintrachtigen
kann. Bei geniigender Prézision und Ubung kann
die Losungsmenge auf 0,1 mL reduziert werden.
Waéhrend des Spincoatings l&sst sich beobachten,
wie die Farbe der SY-Ldsung von einem hellen,
leuchtenden Gelb in ein dunkles Orange Uber-
geht. Dies zeigt das Verdunsten des Losungsmit-
tels (hier Toluol) an. Es entsteht eine kréftig gelb
geférbte, weitgehend transparente Schicht.

Sicherheitshinweise: Der Spritzschutz sollte
wahrend des Spincoatings festgehalten werden,
damit er, fiir den Fall, dass sich das Glas 16sen
sollte, dieses auffangen kann. Zur Sicherheit
sollte die Schutzscheibe des Abzugs mdglichst
tief runtergezogen werden. Eine Schutzbrille ist
selbstversténdlich Pflicht.
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V14

V15

V1.6

Applikation von Galinstan und EL-Test

Ein Stiick Fahrradschlauch (2,5 x 3 cm) wurde mittels Locher in
der Mitte gelocht und auf die zuvor abgeschmirgelte Cu-Platte
gelegt. Darauf wurde das nach V1.3 beschichtete FTO-Glas mit
der Beschichtung nach unten gelegt und mit einer Klammer
fixiert. Mit der Galinstanspritze wurde vorsichtig durch die
Gummischicht gestochen, bis die Kanile in den Hohlraum ein-
drang. Dieser wurde dann mit Galinstan ausgefiillt. Die OLED
wurde an ein Gleichspannungsgerét angeschlossen (FTO = +Pol,
Cu = -Pol). Um die Anschlussflache fiir die Anode zu erhéhen,
wurde die unbeschichtete Stelle am FTO-Glas jeweils mit Silber-
leitlack, Graphitspray, Kupferleitlack und einem Stiick Rasier-
scherfolie versehen. Die EL wurde bei verschiedenen Spannun-
gen beobachtet.

PEDOT:PSS als HIL

Zur Verbesserung der Lochinjektion wurden FTO-Glaser vor der
Aufbringung der SY-Schicht mit Poly(3,4-Ethylen-dioxy-
thiophen) (PEDOT:PSS) beschichtet und die gefertigten OLEDs
in ihrer EL untersucht. Zur Beschichtung kamen zwei Verfahren
zum Einsatz:

a) Rakel-Verfahren: Die wéssrige Suspension wurde mit einem
Kunststoff-Tupfer auf das FTO-Glas entlang der Kante des
aufgebrachten Tesafilms (vgl. V1.1) aufgetragen. AnschlieRend
wurde die Flissigkeit mit einem Objekttrager tber die Glasfla-
che abgezogen und der gebildete Film mit einem Fon getrocknet.

b) Spincoating: Die zahfllissige Suspension wurde mit Propanol
im Verhéltnis 1:1 verdinnt. AnschlieBend wurde ein FTO-Glas
mit ca. 0,1 mL der Verdlinnung per Spincoating beschichtet. Der
gebildete Film wurde mit einem Fon getrocknet.

Abb. 51: Rakel-Technik
zur Beschichtung von
PEDOT:PSS

FTO freier Ansatz — PEDOT:PSS als Anode

Es wurde untersucht, ob PEDOT:PSS als vollstandiger Ersatz fiir
das FTO dienen kann. Hierzu wurden ein Objekttrager (2,5 x 2,5
cm) und ein Stiick PET-Folie (2,5 x 2,5 cm) mit PEDOT:PSS
mittels Rakel-Verfahren (V1.5a) als auch per Spincoating be-
schichtet. Auf Grundlage dieser leitfahigen Tréger wurden meh-
rere OLEDs nach VV1.3/1.4 gefertigt und in ihrer EL untersucht.

Ab ca. 5 V konnte eine im Dunkeln sichtbare EL
beobachtet werden, die mit steigender Spannung
zunahm. Bei 12 V war das Leuchten bei Umge-
bungslicht wahrnehmbar. Die Metallleitschichten
und die Rasierscherfolie an der Anode konnten
keine signifikante Verbesserung hervorrufen.
Auf diese wurde daher in allen weiteren Versu-
chen verzichtet. Bei 12 V erwdrmt sich die
OLED mit der Zeit spurbar.

ITO-Glas
Feveezs— Silber Kupfer Graphit

B cumi

— Kupferplatte

SY_

Galinstan

Abb. 50: Reproduktion der Salbeck-OLED

Das Rakeln mit dem Objekttrager funktioniert
prinzipiell sehr gut. Es bildet sich nicht immer
ein homogener Film, sondern es kénnen Defekte
oder Schlieren auftreten, die auf die unregelmé-
Rige Oberflache des Objekttragers zuriickzufiih-
ren sind. Beim Spincoating hingegen entsteht
automatisch ein sehr homogener Film.

Alle zweischichtigen OLEDs mit PEDOT:PSS
als Lochinjektor zeigten eine niedrigere Ein-
schaltspannung (3 V) als die Ausflihrungen ohne
HIL (5-6 V). Die gemessenen Leuchtdichten bei
konstanter Spannung waren bei den Zweischicht-
OLEDs fast funfmal hoher als bei den Devices
ohne HIL. Die OLEDs mit gespincoatetem HIL
tendierten weniger zur Blaschenbildung und
hatten homogenere Leuchtflachen als die Devi-
ces mit gerakeltem HIL. Bei Spannungen >9 V
zeigten die Zweischicht-OLEDs eine schnelle
Degradation unter verstarkter Blaschenbildung.
lhre Ansprechzeiten waren deutlich kirzer als
die der Einschicht-OLEDs.

Keine der OLEDs auf leitfahigem Objekttrager-
glas zeigte eine EL. Die OLEDs auf Basis der
beschichteten PET-Folien zeigten eine schwache
EL. Diese konnte verstarkt werden durch das
Aufbringen einer Silberleitlackschicht auf den
beschichteten PET-Tréger an der Anklemmstelle
fur die Krokodilklemme. Insgesamt war die EL
jedoch unterhalb der OLEDs auf FTO-Glas.

2. Untersuchungen zu der Kathode

Nr.
V2.1

Durchfiihrung

Lithium, Aluminium und Magnesium als Kathode

Es wurde versucht, verschiedene Metalle direkt auf die SY-
Schicht anzupressen und als Kathode einzusetzen. Untersucht
wurden: Lithium, Aluminiumfolie (geschmirgelt), Aluminium-
staub und Magnesium (geschmirgelt). Die Metalle wurden ge-
maRk Abb. 52 in den Aufbau von V1.4 anstelle von Galinstan so
in das Gummistlick gelegt, dass diese das Gummistiick tiberrag-
ten. Dann wurde das beschichtete FTO-Glas auf das Gummi-
stlick gepresst und die EL bei 5 — 12 V kontrolliert.

ITO-Glas
SY

B W Guom
|  Kupferplatte
Metall

Abb. 52: Alternative Kathoden

Ergebnis

Der Aluminiumstaub erzeugte keine sichtbare
EL. Lithium, die Aluminiumfolie und das Mag-
nesiumband zeigten erst beim Verschieben des
Glases gegen das Metall ab ca. 8 V sichtbare
Funkenschl&ge. Es ist anzunehmen, dass durch
das Anpressen des rauen Metalls gegen die diin-
ne SY-Schicht und das Bewegen des Glases
diese zerstort wurde. Infolge dessen bildeten sich
Kurzschliisse zwischen Anode und Kathode. Bei
dem beobachteten Leuchten handelte es sich
daher um Kurzschlussfunken und nicht um Lu-
mineszenz. Diese entstehen auch, wenn man
unbeschichtetes FTO-Glas unter Spannung gegen
eine Metallkathode reibt.
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Kapitel 3

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V2.2

V2.3

V2.4

FlUssigprozessierte Metalle als Kathode

Fir einen engen Kontakt zwischen der Kathode und der SY-
Schicht wurde versucht, niedrig schmelzende Metalle aus der
Flussigphase mit der SY-Schicht zu kontaktieren. Hierzu wurde
der in Abb. 53 ersichtliche Aufbau gewahlt. Das Metall wurde
auf einer Heizplatte im Zwischenraum des Gummistiicks ge-
schmolzen und anschlieBend wurde durch Auflegen des be-
schichteten Glases auf das noch flissige Metall ein enger Kon-
takt zur SY-Schicht hergestellt. Dann wurde das Bauteil abge-
kihlt, bis das Metall erstarrte. Auf diese Weise wurden Lithium,
Lotzinn (mit 30% bzw. 60% Zinnanteil) und das Woodsche
Metall, eine Legierung aus Bi (50 w%), Pb (25 w%), Cd (12,5
w%) und Sn (12,5 w%), als Kathodenmaterialien untersucht.

? ITO
,_-_'_ﬁﬁummi
| upferplatte
Li/ $n' Wood

Heizplatte (200°C)

Abb. 53: Aufbau zur Kathodenaufbringung

Woodsches Metall als Kathode

Es wurde versucht, das Woodsche Metall nach zwei weiteren
Methoden mit der SY-Schicht zu kontaktieren (Abb. 54). Es
schlossen sich jeweils EL Untersuchungen an.

a) In eine PET-Spritze wurden Kleine Splitter des Metalls gefillt.
Die Kanile wurde in den Hohlraum der vorbereiteten OLED
geflhrt und der Aufbau senkrecht fixiert. Mit einem Fon wurde
solange die PET-Spritze erhitzt, bis das Metall schmolz und
durch die Schwerkraft in den Hohlraum floss.

b) Das mit PEDOT:PSS und SY beschichtete FTO-Glas wurde
auf den Boden eines Becherglases gelegt und mit kochendem
Wasser (bergossen. Ein Stiick Woodsches Metall wurde direkt
oberhalb der Beschichtung des Glases in das Wasser getaucht, so
dass das Metall schmolz und sich auf die Organik absetzte.

Wood
Metall

Wood-
Metall

‘Wasser
(80°C)

a) b)
Abb. 54: Alternative Kontaktierung fir Woodsches Metall

Lithium als Kathode

Lithium wurde alternativ mit einem Lotkolben im Hohlraum des
Gummis zur Schmelze gebracht. Sofort wurde das beschichtete
Glas angepresst und so die OLED zusammengebaut. Die Kup-
ferplatte wurde zusétzlich mit einem Magnesiumstreifen verse-
hen. Anschlieend wurden EL-Messungen durchgefiihrt.

5 —ITO-Glas
| Gummi
Mg Kupferplatre
Lithium

Abb. 55: Alternative Kontaktierung fir Lithium

Létzinn und Lithium schmolzen erst bei Tempe-
raturen zwischen 180-200°C und verursachten
weillliche bis gréuliche Verfarbung der SY-
Schicht. Zudem schmolz das Gummi bei den
Temperaturen, so dass die Metalle separat ver-
flussigt werden mussten, um dann schnell mit
einer Pinzette in das Gummiloch dberfihrt zu
werden. Mit dem L6tzinn konnte keine EL er-
zeugt werden. Lithium zeigte bei 16 V eine
eindeutige und gute EL, die jedoch nach kurzer
Zeit erlosch. Zudem war die Leuchtflache auf-
grund der Zerstérung der SY-Schicht sehr unre-
gelmaRig ausgepragt.

Das Woodsche Metall (Schmelzpunkt: ~60°C)
konnte schon bei ca. 100°C zum Schmelzen
gebracht und somit zerstorungsfrei und direkt
(ohne Uberfilhrung) verarbeitet werden. Die
OLED zeigte eine mittlere EL bei 12 V, die
reproduziert werden konnte.

Das Abschlagen Kkleiner Metallsplitter, die in die
Spritze Uberfiihrt werden konnen, gestaltete sich
schwierig. Man sollte das Metall aus der
Schmelze in kleinere Portionen aufteilen. Die
Uberfiihrungstechnik aus a) mittels Fon war
verhdltnismaRig aufwendig, fiihrte jedoch zum
gewtlnschten Resultat. Der Hohlraum wurde
komplett mit dem Metall ausgefiillt. Die EL-
Tests zeigten schwache bis mittlere Lumineszen-
zen bei Spannungen zwischen 6-16 V.

Das Abscheidungsverfahren b) war grundsétzlich
geeignet, um das Metall aus der Flussigphase
direkt auf die Beschichtung zu tberfiihren. Nach
Abkiihlung und Erstarren des Metalls war dieses
jedoch nur sehr schwach an die Organik gebun-
den. Kleinste Vibrationen filhrten zum Abldsen
des Kontaktes, was die EL-Messungen sehr
erschwerte. Aufgrund der Hydrophobie der SY-
Schicht wird diese zwar im Wasser nicht ange-
16st, jedoch weist die OLED nach Fertigstellung
einen sehr hohen Feuchtigkeitsanteil auf, welcher
sich negativ auf die Funktion auswirken kann.
Keine der nach Verfahren b) hergestellten
OLED:s zeigte eine EL.

Das Lithium hatte eine Oxidschicht, welche sich
mit der Schmelze vermischte und eine silbrig-
grauliche Flussigkeit bildete. Das Glas driickte
das geschmolzene Lithium anndhernd raumfil-
lend in das Gummiloch. An der SY-Schicht
waren keine ,,Verletzungen® zu erkennen.

Es konnte eine permanente und gute EL bereits
bei 6 V gemessen werden. Bei 9 V war das
Leuchten sogar bei Umgebungslicht erkennbar.
Lithium eignet sich daher grundsatzlich als Al-
ternative zum Galinstan, zumal es standardmaRig
an Schulen verfugbar ist. Das Schmelzen von
Lithium mit einem Ldtkolben ist jedoch geféhr-
lich, da sich das Metall an der Luft entziinden
kann. Im Unterricht ist diese Variante daher als
Lehrerdemonstrationsversuch vorzufiihren.
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V2.5

V2.6

V2.7

OLED mit aufgedampfter Al-Kathode

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Riedl (BUW —
FB E, Elektrotechnik) wurden mittels Vakuumverdampfer (Abb.
56r) auf einem mit PEDOT:PSS und SY beschichteten FTO-
Glas (1,5 x 1,5 cm) 16 Aluminiumkontakte aufgedampft (Abb.
561). Hierzu wurde das Glaschen mit einer Schattenmaske verse-
hen und mit der Beschichtung nach unten in einer Blende Uber
den Schmelztiegel eingehéngt. Dieser besteht aus einem hoch-
schmelzenden Metall (meist Wolfram) und enthélt das aufzutra-
gende Metall (hier Aluminium). Bei einem Vakuum von ca. 10”7
bar wird der Schmelztiegel unter Starkstrom (bis zu 150 A)
gesetzt und heizt sich aufgrund seiner Niedrigohmigkeit stark
auf. Das Aluminium schmilzt und geht in die Gasphase uber. Die
Atome steigen nach oben und treffen auf das Substrat in der
Blende. Auf diese Weise wird die organische Schicht zersto-
rungsfrei mit dem Metall beschichtet. Rotierende Schwingquarze
im oberen Bereich detektieren die entweichenden Metallatome
und kénnen so die Dicke der abgeschiedenen Schicht mit einer
Genauigkeit von 1 A bestimmen. Im Anschluss wurde von je-
dem Kontakt die EL bei 5-12 V getestet.

Rotiernede
Schwingquarze

———— 4—1— Blende

4+—— Schmelztiegel
4—— Pumpsystem

Abb. 56: OLED mit 16 aufgedampften Al-Kontakten (I),
Schema einer Vakuum-Aufdampfanlage (r)

OLED mit aufgeklebter Galinstan-Kathode

Um die Einsatzmenge des Galinstans zu verringern, wurde eine
Alternativmethode untersucht, mit der auch Silberleitlack als
Kathode getestet wurde. Hierzu wurden auf einem Stiick Tesa-
film mittels einer Lochmaske (gelochte Folie) kreisférmige
Kontaktflachen aus Galinstan bzw. Silber mit dem Pinsel aufge-
strichen. Auf das beschichtete Glas wurden Leiterbahnen mithil-
fe von selbstklebender Kupferfolie befestigt. Der Tesafilm wur-
de mit den Metallkontakten so auf die Beschichtung geklebt,
dass die Metallflachen einen maximalen Kontakt zur Organik
hatten, gleichzeitig aber mit den Kupferstreifen in Berilihrung
kamen (Abb. 58). Anschlielend wurde die EL untersucht.

Abb. 58: OLED mit alternativer Galinstan-Kontaktierung

Quecksilber als Kathode

Nach dem Aufbau von V1 wurde eine OLED mit Quecksilber
anstelle von Galinstan getestet. Dies erfolgte unwillentlich, da
planmaRig das Galinstan aus einem handelstiblichen quecksilber-
freien Thermometer zur Aufdeckung einer alternativen Bezugs-
quelle untersucht werden sollte. Beim Kauf wurde jedoch vom
Apotheken-Personal ein falsches (quecksilberhaltiges) Thermo-
meter ausgehdndigt. Das Thermometer wurde im Labor in einem
Tuch zerschlagen und das fliissige Metall mit einer Spritze auf-
gesogen. Im Anschluss wurde die OLED nach V1.4 mit dem
vermeintlichen Galinstan gefertigt und die EL untersucht.

Die Metallbedampfung verlief planméBig, die
abgeschiedene Schichtdicke betrug 70 nm. Die
EL wurde Uberpriift, indem die Anode einer 9 V-
Batterie mittels Krokodilklemme an das FTO-
Glas geklemmt und die Aluminiumkontakte
sukzessive an die Kathode der Batterie gehalten
wurden. Von den 16 Kontakten zeigten 12 eine
sehr gute EL (Abb. 57). 4 Kontakte blitzten
punktuell unter Funkenschlagen auf. Es handelte
sich hierbei eindeutig um Kurzschlussfunken, die
dadurch entstanden, dass beim Ranhalten der
Kathode an die Metallflachen diese zerkratzten
und sich Kurzschliisse ausbildeten. Dies ist in
Abb. 561 (Kontaktpunkt in Zeile 3/ Spalte 4) gut
zu erkennen. Zur Problemlésung missen von der
Halbleiterschicht isolierte Leiterbahnen zu den
Kontakten filhren. Diese sollten entweder separat
aufgedampft oder mittels Silberleitlack nachtrég-
lich aufgetragen werden. Auch konnte es helfen,
die Schichtdicke des Metalls zu erhéhen.

Abb. 57: OLED mit Al-Kathode bei 9V

Der Silberleitlack und das Galinstan lieBen sich
relativ gut in die Aussparungen auf den Tesafilm
auftragen. Das Galinstan bildete dunkelgraue
Kontaktflachen aus, ein verbleibender Rest wur-
de in die Spritze zuriick gesogen. Keines der
Elemente mit Silberleitlack zeigte eine EL. Von
den Elementen mit Galinstan zeigten wenige eine
schwache EL am Rande der Kreisflachen. Ein
Element leuchtete bereits ab 6 V deutlich und
konnte bei 12 V sogar bei Umgebungslicht
wahrgenommen werden. Jedoch leuchtete auch
hier nur ein schmaler Rand des gesamten Kon-
taktkreises (Abb. 58).

Insgesamt kann diese Alternative nicht Uberzeu-
gen. Der Aufwand der Kontaktierung ist relativ
groB und sowohl die Erfolgsquote als auch die
Leuchtflache sind schlechter zu bewerten als bei
den OLEDs mit injiziertem Galinstan.

Das freigesetzte Quecksilber war in seinem
FlieRBverhalten agiler als Galinstan und konnte
dadurch nur schwer in die Spritze eingefangen
werden. Die OLED mit Quecksilberkathode
zeigte eine hervorragende EL bereits ab 4,5 V,
die ab 9 V sogar bei Umgebungslicht erkennbar
war. Quecksilber scheidet aber natiirlich auf-
grund der Giftigkeit fur Schulexperimente aus.
Der Preis fir das Galinstan aus dem Thermome-
ter liegt umgerechnet bei etwa 4 EUR/g und ist
damit doppelt so teuer wie das kdufliche Galins-
tan von Geratherm.
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3. Untersuchungen zur Kathodenzuleitung und dem Gesamtaufbau der OLED

Nr.
V3.l

V3.2

Durchfiihrung

Eisen, Aluminium und Magnesium als Zuleitung

Es wurden Eisen, Aluminium und Magnesium als alternative
Kathodenzuleitungen untersucht. Hierzu wurde die Kupferplatte
gegen eine Eisenplatte ausgetauscht und die OLED entsprechend
konstruiert. Aluminium und Magnesium wurden jeweils auf
einem Objekttrager fixiert und bildeten so die Zuleitung fur das
Galinstan (Abb. 59). Von allen OLEDs wurde die EL untersucht.

ITO-Glas
SY

Gummi
Mg Objekttriger
bzw.

Al Galinstan
Abb. 59: OLED mit alternativer Zuleitung

OLED mit Klebeband statt Gummischicht™**

Zur weiteren Vereinfachung der Bauweise der OLED wurde die
Gummischicht gegen eine Schicht aus Klebeband ersetzt. Hier
kann handelstibliches doppelseitiges Klebeband (Teppichklebe-
band) verwendet werden. Bewahrt hat sich das Klebeband der
Firma Tesa. Man bendtigt mindestens drei Lagen des Klebe-
bands, um eine Schichtdicke von 1 mm (darunter ist die Injekti-
on von Galinstan sehr erschwert) zu gewahrleisten. Es wurden
drei Lagen der GroRe 3 x 2,5 cm miteinander verklebt. Die
Schutzfolien wurden zunéchst auf beiden Seiten belassen. Dann
wurden mit einem Stift in der Mitte der Klebebandschicht waa-
gerecht zur Querseite drei Punkte in einem Abstand von 0,8 cm
markiert. An diesen Stellen wurde mit einem handelsiiblichen
Locher, dessen Bodenabdeckung entfernt wurde, jeweils ein
Loch gestanzt. Benetzt man den Stanzbolzen des Lochers mit
Aceton, so fallt das Lochen leichter, da der Kleber schlechter
haften bleibt. Auf das vorbeschichtete Glas wurde nun die Kle-
bebandschicht aufgebracht und fest mit den Fingern angedriickt.
Die ruckseitige Schutzfolie des Klebebands wurde entfernt und
drei Streifen Magnesium wurden so auf das Klebeband platziert,
dass die Enden etwa 1-2 mm in die Ldcher hineinragten. Mit
einem weiteren Streifen doppelseitigen Klebebands wurde die
OLED riickseitig abgeschlossen. Die Injektion des Galinstans
konnte so von der Riickseite erfolgen, was den Prozess verein-
fachte. AnschlieRend wurde die EL der Emissionskreise getestet.

ITO-Glas ’
SY

4 Schichten doppel-
Mg seitiges Klebeband

Galinstan

Abb. 60: OLED mit Klebebandschicht — Schema (1), Foto (r)

Ergebnis

Der Austausch der Kupferplatte gegen eine
Eisenplatte zeigte keine sichtbare Veranderung in
der EL. Auch Aluminium und Magnesium eigne-
ten sich genau so gut wie die Kupferplatte. Alu-
minium legiert jedoch relativ schnell mit Galins-
tan und fuhrt in der Luftatmosphére zur Korrosi-
on (etwa nach 12-24h). Dies beeintréchtigte die
Funktion der OLED im Laufe der Zeit. Magnesi-
um fihrte ebenfalls zur Korrosion des Galins-
tans, jedoch verlangsamt (etwa nach 36-48h).
Der Ersatz der Kupferplatte gegen einen schma-
len Streifen Magnesiums fiihrt aber zu einer
kompakteren Bauweise der fertigten OLED.

Das Verkleben des doppelseitigen Klebebands
erfordert etwas Ubung, ist aber schnell erlernbar.
Zum einfacheren Zuschneiden empfiehlt es sich,
die Schere ebenfalls mit Aceton zu befeuchten.
Der Locher sollte scharfe Bolzen aufweisen und
es sollte kraftvoll gestanzt werden, um saubere
Ldcher zu erhalten. Beim Aufbringen der Klebe-
bandschicht sollten die gelochten Stellen nicht
mit den Fingern berlhrt werden. Das Abziehen
des rickseitigen Schutzfilms des Klebebands
muss vorsichtig geschehen, da die Gefahr be-
steht, dass sich der Klebefilm samt SY-Schicht
mit ablést. Beim Anbringen der Magnesiumstrei-
fen muss darauf geachtet werden, dass diese
nicht die SY-Schicht verletzten. Das Klebeband
muss beim Versiegeln der Riickseite eng ange-
driickt werden, da ansonsten bei der Injektion das
Galinstan zwischen den Liicken entweichen
kann.

Die Bauweise flihrte zu einer sehr kompakten
OLED mit einem intrinsischen Zusammenhalt,
so dass eine Klammerung hinféllig wurde. Die
wahrgenommene Leuchtdichte war hdher als
beim Vorgangermodell mit einer Gummischicht.
Dies lag daran, dass das emittierte Licht von der
weillen Oberflache des Klebebands starker re-
flektiert wurde als vom schwarzen Gummi, was
die Lichtauskopplung aus dem Bauteil sichtbar
erhohte.
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V3.3

OLED mit KupferzuleitungZ*® und Lochverstarker

Magnesiumband gehért zwar zur Standardausriistung eines
schulischen Chemielabors, ist jedoch flir die OLED eher unge-
eignet, da es zum einen Korrosion des Galinstans verursacht und
zum anderen beim rickseitigen Versiegeln des Bauteils groRe
Lucken hinterldsst, aus denen das Galinstan austreten kann.
Daher wurde das Magnesiumband gegen selbstklebende Kupfer-
folie (auch Kupferband) aus dem Elektronikhandel ausgetauscht.

Zusétzlich wurden auch Lochverstarker (z.B. von Staples) als
Alternativen zum Teppichklebeband untersucht. Hierzu wurden
jeweils vier Lochverstérker zu einem Sandwich zusammenge-
klebt und zu kleinen Quadraten geschnitten. Es wurden sechs
dieser Quadrate auf eine OLED aufgebracht (Abb. 61).

u-Folie und Klebeband (ohne Galins-
tan) (I). OLED mit 6 Lochverstarkern (mit Galinstan) [112,
S.21] (m). OLED mit Lochverstarker in Betrieb bei 9 V (r).

Die Kupferfolie verursacht im Gegensatz zum
Magnesiumband keine Korrosion des Galinstans
und flhrt zu hoheren Lebensdauern der Devices.
Mit einer Stérke von 0,035 mm ist die Kupferfo-
lie zudem sehr dinn, so dass der riickwartige
Verschluss der OLED mit herkémmlichem Tesa-
film anstelle von Klebeband erfolgen kann. Dies
ist von groflem Vorteil, da das ,,Galinstanloch*
optisch zugénglich bleibt, was die Injektion der
Legierung stark vereinfacht. Da die Kupferfolie
selbstklebend ist und auf der Schutzfolie des
Klebebands haftet, muss diese nicht mehr ent-
fernt werden, was ebenfalls von Vorteil ist (s.
Ergebnis V3.2).

Die Verwendung kleiner Quadrate aus Lochver-
starkern hat den Vorteil, dass bis zu sechs Emis-
sionskreise pro OLED realisiert werden kdnnen.
Nachteilig ist der héhere Aufwand der Verkle-
bung der ,,Lochverstiarker—Péckchen. Auch wird
das emittierte Licht an der transparenten Ober-
flache der Lochverstarker kaum reflektiert, so
dass die Lichtauskopplung schwacher ausfallt als
bei den OLEDs mit Klebeband.

4. Untersuchungen zu alternativen Emittern

Nr.
\VZN1

V4.2

Durchfiihrung

OLED mit Triplettemitter Ir(ppy); nach [107] &%

20 mg des Triplettemitters fac-tris-(2-Phenylpyridin)iridium
Ir(ppy)s wurden mit 680 mg des Matrixpolymers Poly(N-
Vinylkarbazol) (PVK) und mit 300 mg des Elektronentranspor-
ters  2-(4-tert-Butyl-phenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole
(PBD) (Verhéltnis 0,02:0,68:0,30) vermengt. 333 mg des Blends
wurden etwa zwei Stunden in 10 mL Chlorbenzol geruhrt. Auf
Basis dieser Ldsung wurden sowohl Einschicht-OLEDs (ohne
PEDOT:PSS) als auch Zweischicht-OLEDs (mit PEDOT:PSS)
mit Klebeband, Galinstan und Kupferfolie per Spincoating gefer-
tigt und die EL wurde untersucht.

OLED mit MEH-PPV als Emitter nach [104] Z7%&°

Es wurden 35 mg Poly[2-Methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-
phenylenevinylene] (MEH-PPV) etwa 10 h in 10 mL Chloro-
form geriihrt (L6sung A).

Alternativ wurde die gleiche Menge MEH-PPV in 10 mL Toluol
unter Riihren geldst. Die Lésung wurde in zwei Portionen aufge-
teilt, wobei eine Uber Nacht ruhend gelagert wurde (Lésung B1)
und die zweite mit einer Nutsche filtriert wurde (Losung B2).

Auf Basis der Losungen A, B1 und B2 wurden sowohl Ein-
schicht-OLEDs (ohne PEDOT:PSS) als auch Zweischicht-
OLEDs (mit PEDOT:PSS) mit Klebeband, Galinstan und Kup-
ferfolie per Spincoating gefertigt und die EL wurde untersucht.

Ergebnis

Der Triplettemitter ist ein leuchtend griner,
kristalliner Feststoff. PVK und PBD sind weilie,
puderartige Feststoffe. Alle drei Komponenten
lieRen sich gut abwiegen und lésten sich riick-
standslos in Chlorbenzol. Die Ldsung war klar
und hatte eine grinliche Farbe. Die Viskositét
der L&sung war geringer als die der SY-Ldsung.
Die per Spincoating aufgetragene Schicht wirkte
sehr diinn und war mit dem Auge nur schwer
erkennbar. Die gefertigten Zweischicht-OLEDs
zeigten bei Spannungen ab ca. 14 V schwache
bis mittlere EL, die in ihrer Intensitét sehr schnell
abklang. Die Einschicht-OLEDs hingegen zeig-
ten auch bei 20 V keine sichtbare EL.

MEH-PPV st ein kristalliner, leuchtend-oranger
Feststoff. Das Polymer bildete mit Chloroform
nach einigen Stunden Riihren eine klare, orange-
ne Ldsung und mit Toluol selbst nach 12 Stun-
den Rihrvorgang lediglich eine kolloidale Dis-
persion. Die Viskositédt der Losungen war etwas
geringer als die von herkdmmlichem Speisedl.
Die Schichten, die aus der Toluol-Dispersion per
Spincoating aufgetragen wurden, wiesen deutlich
erkennbare kristalline Einschliisse auf und fuhr-
ten zu keinen funktionsfahigen OLEDs. Erst
nach Filtration der Lésung bzw. nach dem Sedi-
mentieren wurden homogene, tiefrote Filme ohne
sichtbare Einschlisse erhalten. Solche Schichten
wurden auch aus Lésung A erhalten. Die aus den
Ldésungen A, B1 und B2 gefertigten Zweischicht-
OLEDs zeigten bereits ab Spannungen von 3 V
deutlich erkennbare, orangene EL, die bei 9 V
auch bei Umgebungslicht wahrnehmbar war. Die
Einschicht-OLEDs hatten Einschaltspannungen
von 6-7 V und erreichten bei 12 V nach einigen
Minuten im Betrieb mittelstarke bis starke EL.
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Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V4.3

V4.4

OLEDs mit Blauemitter SPB0-2T (Merck) =22

Das Poly-Spirobifluoren SPB0-2T wurde von Merck KgaA zur
Verfuigung gestellt. 140 mg des Polymers wurden in 10 mL einer
Mischung aus Anisol und Xylol (Verhaltnis 1:1) fir etwa 10 h
gerthrt. Auf Basis dieser Losung wurden sowohl Einschicht-
OLEDs (ohne PEDOT:PSS) als auch Zweischicht-OLEDs (mit
PEDOT:PSS) mit Klebeband, Galinstan und Kupferfolie per
Spincoating gefertigt und die EL wurde untersucht.

OLEDs mit P3HT als Emitter

Von der Arbeitsgruppe Prof. Scherf (BUW — FB C, Makromole-
kulare Chemie) wurde Poly(3-Hexylthiophen) (P3HT) zur Ver-
fugung gestellt. Es wurden ca. 8 mg des Polymers in 1,5 mL
Chloroform etwa 10 h lang geriihrt. Aus der erhaltenen Lésung
wurden sowohl Einschicht-OLEDs (ohne PEDOT:PSS) als auch
Zweischicht-OLEDs (mit PEDOT:PSS) mit Klebeband, Galins-
tan und Kupferfolie per Spincoating gefertigt und die EL wurde
untersucht.

SPBO0-2T st ein faseriger, fahlblauer Feststoff,
der sich nach einigen Stunden Rihren riick-
standslos in dem Ldsemittelgemisch Ioste. Die
leicht blauliche Ldsung wies eine 6lige Viskosi-
tat auf und eignete sich gut zum Spincoaten. Es
wurden fahlblaue, etwas schwer erkennbare,
homogene Schichten erhalten. Die gefertigten
Zweischicht-OLEDs zeigten ab Spannungen von
17 V schwache blaue EL, die bis 20 V kontinu-
ierlich anstieg und im Dunkeln gut erkennbar
war. Die Intensitdt der EL nahm jedoch schnell
im Betrieb ab. Die Einschicht-OLEDs zeigten bei
Spannungen >15 V sehr schwache EL, die im
Dunkeln mit dem Auge schwer zu erkennen war.

Das P3HT ist ein violetter, grobkdrniger Fest-
stoff, der sich nach mehreren Stunden Riihren in
Chloroform riickstandslos aufldste. Die intensiv
violette Losung hatte eine olige Viskositat und
bildete beim Spincoating tiefviolette, homogene
Schichten. Die gefertigten Zweischicht-OLEDs
zeigten ab Spannungen von 12 V schwache rote
EL, die im Dunkeln aber erkennbar war. Die
Intensitat der EL nahm im Betrieb deutlich ab.
Die Einschicht-OLEDs zeigten eine &hnlich
schwache EL, die jedoch erst nach einigen Minu-
ten Betriebszeit zu sehen war.

5. Weitere Optimierung und Variation der Eigenbau-OLED

Nr.
V5.1

Durchfiihrung

Aufbringung der organischen Schichten

Anfanglich wurden die organischen Schichten mit einem
Laborspincoater aufgetragen. Da dieser mit 2500 EUR sehr
kostspielig ist, wurden low-cost Beschichtungs-Alternativen
untersucht. (Zum Testen wurden aus den beschichteten Gl&-
sern Einschicht-OLEDs gefertigt und in ihrer EL untersucht.)

a) Dippen: Eine schmale DC-Kammer wurde etwa 2cm hoch
mit SY-Ldsung befullt. Das nach V1.1c vorbehandelte FTO-
Glas wurde fiir etwa eine Stunde senkrecht in das GefaR ge-
stellt, so dass es zu Zweidrittel in die L&sung eintauchte.

b) Rakeln: Analog zu V1.5b wurde die SY-Ldsung auf ein
nach V1.1c vorbehandeltes FTO-Glas gerakelt.

c) low-cost Spincoater: Anstelle mit dem Laborspincoater
wurden die vorbehandelten FTO-Gl&ser mit einer Bohrma-
schine, einem Winkelschleifer und einem PC-Lufter beschich-
tet. Eine genaue Beschreibung fiir die Verwendung der Bohr-
maschine als Spincoater ist in V1.3 gegeben. Der Winkel-
schleifer wird analog verwendet, benétigt jedoch kein Stativ-
material zur Befestigung. Der PC-Liifter sollte mind. eine
Drehzahl von 2500 U/min aufweisen und mit 12 V DC betrie-
ben werden kdnnen. Es wurde stets im Abzug beschichtet.

Abb. 62: Lab(')i’-Spi‘nC(;ater (), low-cost Spincoater (r)

Ergebnis

Die per Dippen beschichteten Gléser zeigten eine
kaum sichtbare Aufnahme des Farbstoffes. Der
gebildete Film wirkte &uRerst diinn. Die gerakelten
Schichten wiesen zahlreiche Licken auf. Beide
Beschichtungsarten fiihrten zu keinen funktionsfa-
higen OLEDs. Die Devices zeigten in der Regel
Kurzschlussverhalten, was auf eine sehr inhomo-
gene Beschichtung zuriickzufiihren ist.

Sowohl mit den Bohrmaschinen (es wurden zwei
getestet) als auch mit dem Winkelschleifer (Abb.
62r) wurden sehr homogene Schichten ohne sicht-
bare Defekte erhalten. Die auf dieser Basis gefer-
tigten OLEDs zeigten eine hervorragende und
reproduzierbare EL. Der PC-Lifter drehte sich
unter der Last des FTO-Glases nicht mit voller
Drehkraft und erzeugte eine zu dicke Schicht, mit
der keine EL erzielt werden konnte. Fur dunnere
Glaser oder zur Beschichtung leitfahiger Folien
stellt er sicherlich eine sinnvolle Alternative dar.
Der Winkelschleifer stellt in Bezug auf Zuverlas-
sigkeit und Handhabbarkeit die beste Alternative
dar, aber auch die Bohrmaschine ist ein empfeh-
lenswerter low-cost Spincoater.

Fir die verwendete SY-Ldsung (¢ = 5 g/L) wurde
eine Drehzahl von 3000 U/min verwendet. Gerin-
gere Drehzahlen flihren zu dickeren Schichten mit
héheren Einsatzspannungen. Hdhere Drehzahlen
fiuhren zwar zu dlinneren Schichten (mit geringeren
Einsatzspannungen), jedoch steigt dann die Wahr-
scheinlichkeit, Fehlstellen in der Beschichtung zu
erhalten.
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V5.2

V5.3

V5.4

Optimierung der Injektion von Galinstan®?
Bei der Injektion von Galinstan passiert es immer wieder, dass
die SY-Schicht durch die Kanule verletzt wird, was den Kurz-
schluss der Diode verursacht. Um diesem Problem entgegenzu-
wirken wurden verschiedene Strategien verfolgt.

a) Anstelle von drei Lagen Klebeband, wurden vier und finf
Lagen Klebeband zusammengeschichtet.

b) Um den Injektionsvorgang zu umgehen, wurden Tropfen von
Galinstan in die Aussparungen des Klebebands, welches zuvor
auf das beschichtete FTO-Glas geklebt wurde, vorgelegt. An-
schlieRend wurden die mit Galinstan befiillten Lécher mit Tesa-
film zugeklebt.

c) Die Kanille der Galinstan-Spritze wurde auf eine Lange von
2mm abgeschnitten.

Flexi-OLEDZ*

Von einer leitfahigen ITO-PET-Folie wurde ein Stlck (3,5 x 3,5
cm) abgeschnitten. Die Schutzfolie wurde entfernt und das obere
Drittel der PET-Folie mit einem Tesafilm abgeklebt. Die Folie
muss nicht gereinigt werden. Dann wurde die Folie mit einer
Mischung aus drei Tropfen PEDOT:PSS und zwei Tropfen
Propanol (L6sungsvermittler) per Spincoating beschichtet und
mit dem Fon getrocknet. AnschlieBend folgte die Beschichtung
mit SY-L6sung ebenfalls durch Spincoating. Als Vergleichspro-
be wurde auch eine Einschicht-OLED ohne HIL hergestellt.

Die OLEDs wurden auf herkdmmliche Weise mit Klebeband,
Galinstan und Kupferfolie gefertigt und in ihrer
EL untersucht. Zum Test der Flexibilitat wur-
den die OLEDs im Betrieb auf einen Winkel
von bis zu 120° verbogen.

Abb. 63: Zweischicht-Flexi-OLED bei 9V

Easy-OLEDZ*

Ein FTO-Glas wurde nach V1.1c vorbehandelt und nach 1.3 mit
SY-Losung beschichtet. Eine Kupferelektrode (andere Metall-
elektroden sind ebenfalls geeignet) wurde waagerecht in eine
Stativklammer fixiert. Zwei Streichhélzer (oder Zahnstocher
etc.) wurden an den Kanten der Elektrode platziert. Es wurden
Tropfen aus Galinstan zwischen den Streichhélzern auf der
Metallplatte platziert, die in ihrer Héhe die Streichhélzer (ber-
ragten. AnschlieBend wurde das beschichtete Glas mit der Be-
schichtung auf die Streichholzer gelegt, so dass es zu einem
engen Kontakt zwischen den Galinstantropfen und der SY-
Schicht kam. Der Aufbau wurde mit Foldback-Klammern
(Staples) fixiert. Der Pluspol einer Spannungsquelle wurde dann
an das freiliegende FTO-Glas geklemmt und der Minuspol an die
Metallelektrode. Die EL wurde bei 6-12 V beobachtet.

s Alternativ. wurde die Easy-
. OLED auch in der Zwei-
schichtvariante getestet.

Abb. 64: Easy-OLED mit 6
kleinen  Emissionskreisen
bei 9V.

Die Verwendung von dickeren Klebebandschich-
ten vergroRert den Spielraum fiir die Injektion,
fuhrte aber auch zu einem signifikant hoheren
Galinstanverbrauch. Prinzipiell sank jedoch die
Gefahr einer Beschadigung durch diese Methode.

Das Verfahren, zuerst Galinstan vorzulegen und
darauf den Tesafilm anzupressen, erwies sich als
schwierig. Es ist duRerst prekér, die genaue
Menge abzuschétzen, so dass in aller Regel zu
wenig Galinstan vorgelegt und der nétige Kon-
takt nicht erreicht wurde oder aber zu viel ge-
nommen wurde und beim Anpressen die Legie-
rung aus dem gesamten Bauteil austrat.

Die simpelste Losung war das Abschneiden der
Kanile. Hierdurch sank die Wahrscheinlichkeit,
zu tief in den Hohlraum einzudringen, signifikant
nach unten und die Erfolgsquote stieg nach oben.

Die Beschichtung der ITO-PET-Folie mit
PEDOT:PSS und Propanol als Ldsevermittler
funktionierte sehr gut. Es entstanden homogene
Schichten. Auch die SY-Beschichtung erfolgte
problemlos. Die gebildeten Schichten unter-
schieden sich optisch nicht von denen auf FTO-
Glas. Ohne Propanol verteilt sich das PEDOT:
PSS sehr ungleichmaRig auf der Folie.

Die Einschicht-Flexi-OLEDs  zeigten  sehr
schwache EL selbst bei Spannungen >12 V. Die
Zweischicht-Flexi-OLEDs leuchteten bei 12 V in
etwa so stark wie die OLEDs auf FTO-Glas bei 9
V. Sie zeigten selbst beim Verbiegen um bis zu
120° eine unveranderte EL (Abb. 63). Bei zu
starkem Biegen kam es allerdings dazu, dass
Galinstan aus dem Bauteil austrat und der Kon-
takt zur Polymerflache verlorenging.

Das EL Verhalten der Easy-OLED unterscheidet
sich nicht von der Klebebandvariante. Die EL
setzt bei den Einschicht-Devices bei etwa 6 V ein
und erreicht ein Maximum zwischen 9 und 12 V
(Abb. 64). Die Zweischicht-Varianten bendtigen
niedrigere Spannungen. Allerdings ist die Licht-
auskopplung schlechter als bei der Klebebandva-
riante, da die weiBe Reflexionsschicht des Kle-
bebands fehlt. Ein weiterer Nachteil ist dadurch
gegeben, dass das Galinstan nicht fixiert wird.
Hierdurch ist das Bauteil weniger agil als die
Klebeband-Variante.

Insgesamt bietet die Easy-OLED eine sehr be-
queme und schnelle Méglichkeit, um eine OLED
im Unterricht mit hoher Erfolgsquote herzustel-
len. Da die Streichhdlzer verhdltnismaRig dick
sind, bendtigt man relativ groe Galinstan-
mengen, um den nétigen Kontakt zu gewahrleis-
ten. Hier empfiehlt es sich, anstelle der Streich-
holzer flachere Abstandshalter wie etwa schmale
Streifen aus Gummi oder Klebeband einzusetzen.
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3.6.2 Experimentelle Untersuchungen zur OPV

6. Betrieb der OLED als Photovoltaik-Zelle

Nr.  Durchfihrung

V6.1 Messung von Photospannung und Photostrom??
Fur den OPV-Betrieb wurden Ein- und Zweischicht-
OLEDs (ber die Kupferzuleitung an den COM-
Eingang eines Handmultimeters angeschlossen. Der
FTO-Kontakt der OLEDs wurde dann zur Messung der
Spannung bei offenem Stromkreis Ve (open-circuit)
mit der Anschlussbuchse flir die Spannungsmessung
verbunden und zur Messung des Kurzschlussstroms Jsc
(short-circuit) mit der Anschlussbuchse fur die Strom-

messung. Es
wurde in einem
Abstand von 20
cm fur 5 min

ITO Glas bestrahit. Die

——— TPOTPSS getesteten Licht-

u T memd  quellen waren:

Abb. 65: Betrieb der OLED als PV-Zelle

e  eine UV-Laborlampe (Any = 366 nm)

e eine Ultravitalux Lampe (UV-VIS)

e  UV-LED-Taschenlampe (Any ~ 400 nm)
o LED-Wellenleiterquelle (A ~ 455 nm)

Ergebnis

Das Messgerdt zeigte bereits beim Anklemmen der Zwei-
schicht-OLEDs eine Spannung von ca. 2-5 mV bei Raum-
beleuchtung an. Bei Bestrahlung mit der UV-Laborlampe
im Langwellenbereich wurden Photospannungen von 150-
200 mV gemessen. Diese lieBen sich durch Abschalten und
Wiedereinschalten der Strahlungsquelle reversibel auf- und
abbauen. Die Einschicht-OLEDs lieferten durchweg gerin-
gere Photospannungen als die OLEDs mit HIL. Beim
Vergleich der Messwerte verschiedener OLEDs fiel auf,
dass diejenigen OLEDs mit starker EL (optisch beurteilt)
auch hohe Photospannungen lieferten.

Bei der Bestrahlung mit der Ultravitalux Lampe wurden
Photospannungen bis 800 mV erreicht. Die Lampe strahlte
jedoch viel Wérme aus, wodurch sich die OLED erhitzte.
Dies fiihrte dazu, dass die Viskositdt des Galinstans ab-
nahm und der Kontakt nach und nach verloren ging. Die
Photospannung nahm hierdurch mit zunehmender Be-
triebszeit ab. Nach Abkihlung konnte die Photospannung
jedoch wieder regeneriert werden.

Sowohl mit der UV-LED-Taschenlampe als auch mit der
LED- Wellenleiterquelle konnte mit 1002 mV die hdchste
Photospannung generiert werden.

Im Kurzschlussbetrieb konnte selbst im Mikroamperebe-
reich keine der vier Lichtquellen einen nennenswerten
Photostrom generieren.

3.6.3 Experimentelle Untersuchungen zum Modell-Display

7. Verschaltung von OLED-Emissionskreisen zu einem Mikroprozessor gesteuerten Modell-Display

Nr.  Durchfihrung
V7.1 Erstes statisches OLED-Modell-Display™®

Ergebnis

Bei einer Spannung von 12 V war im Dunkeln

Es wurden vier Einschicht-OLEDs mit jeweils einem Emissi- das intendierte ,,L* deutlich zu erkennen (Abb.
onskreis gefertigt. Die OLED Elemente wurden auf einem 67). Zum Einstieg ist diese Variante ausreichend
Pappkarton (ca. DIN A4) zu einem ,,.L“ angeordnet und mit und verdeutlicht das Prinzip von Displays: die
doppelseltlgem Klebeband fixiert (Abb. 66). Mit Aluminiumfo- Anzeige von Informationen mithilfe einzelner

lie wurden Leiterbahnen konstruiert,
welche auf der einen Seite die FTO-
Gléser mit dem gemeinsamen Pluspol
der 12 V Spannungsquelle und auf
der anderen Seite alle Kathodenzulei-
tungen mit dem gemeinsamen Mi-
nuspol verbanden. Die Aluminiumfo-
lie wurde mit Biroklammern an die
entsprechenden Kontakte geklemmt.

Abb. 66: Erstes statisches OLED
Modell-Display (bei Raumlicht).

Bildpunkte. Die Kon-
struktion mit Alumini-
umfolie hatte an meh-
reren Stellen Wackel-
kontakte, hier ware ein
verlotetes System
empfehlenswert.

Abb. 67: Erstes Mo-
dell-Display im Dun-
keln.
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V7.2

V7.3

Erstes dynamisches Modell-OLED-Display=?

Es wurde mit dem Experimentierkasten Kosmos-Microcontrol-
ler [116] eine elektronische Schaltung nach Abb. 68 konstruiert.
Auf den mittig im Bild zu erkennenden Mikroprozessor (MP)
wurde ein werksseitig vorgegebenes Programm fiir ein Lauflicht
geladen. Die im rechten Bildausschnitt zu erkennenden blauen
Kabelbriicken dienen der Stromversorgung. Eine Einschicht-
OLED mit zwei Emissionskreisen wurde mithilfe einer Buro-
klammer anodenseitig mit einem der Steuer-Ausgange (dritter
von unten links) des MPs kontaktiert. Uber weitere Kabelbrii-
cken wurden die beiden Kathodenkontakte der OLED mit der

-9 V Speisung des MPs (Ausgang unten links) verbunden. Der
Raum wurde komplett abgedunkelt und der Experimentierkas-
ten in Betrieb genommen.

_‘.
i |
)::,
(=]

1l @l

Abb. 68: Display-Schaltung mit Kosmos-Microcontroller

Transistor gesteuertes OLED-Modell-Display”®

Zur Losung des aus V7.2 hervorgegangenen Spannungsprob-
lems wurde eine Transistorschaltung nach Abb. 69 konstruiert.
Zum Einsatz kamen drei handelsubliche NPN-Transistoren (z.B.
Conrad Electronic, Teile-Nr. BC 547 C). In die Schaltung wur-
de eine Zweischicht-OLED mit drei Emissionskreisen integriert.
Die Transistoren (roter Kreis in Abb. 69 und Abb. 70) wurden
mit ihrem Gate an den Ausgdngen DO, D2 bzw. D4 des MPs
angeschlossen. Die Source-Eingénge der Transistoren wurden
mit der -9 V-Spannung des MP-GND Ausgangs gespeist. lhre
Drain-Ausgange wurden dber 120R-Widerstande mit den Kup-
ferzuleitungen der drei Emissionskreise verbunden. Die Anode
der OLED wurde mittels Krokodilklemme und Kabelbriicken
direkt mit der +9 V Speisung des Experimentierkastens (nicht
abgebildet) verbunden. Anschliefend wurde das System mit
einem werksseitig aufgespielten Lauflicht-Programm getestet.

Y (b & b
- A . ‘
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Abb. 69: Modell-Kosmos-Display mit Transistor-Schaltung

Die Konstruktion der Schaltung ist sehr intuitiv
und verlief unproblematisch. Bei Inbetriebnahme
des Experimentierkastens konnte im Dunkeln ein
sehr schwaches, regelmaRiges Aufleuchten der
beiden Emissionskreise beobachtet werden.

Als Problem stellte sich heraus, dass an den Aus-
géangen des MPs lediglich +5 V Anodenspannung
zur Verfligung gestellt wird. Fir ein ausgeprégtes
Leuchten benétigt die Einschicht-OLED zwischen
7-9 V. Zudem verfligt die Eigenbau-OLED (iber
getrennte Kathoden aber nur eine gemeinsame
Anode. Zur individuellen Ansteuerung der Emis-
sionskreise mussen also die Kathoden angesteuert
werden und nicht die Anode. Die Einschicht-
OLED hat zusétzlich das Problem einer langen
Ansprechzeit, die Leuchtkraft nimmt in den ersten
Sekunden der Kontaktierung stark zu. Dies ist bei
hohen Schaltfrequenzen problematisch.

Es wurde im Anschluss eine Zweischicht-OLED
im Modell-Display getestet. Diese konnte bei 5 V
eine mittlere Helligkeit aufweisen, lag dennoch
unterhalb einer Uberzeugenden Leuchtkraft. Die
héhere Lichtausbeute ist auch auf die sehr kurze
Ansprechzeit der Zweischicht-OLED zuriickzu-
fuhren. Dennoch wurde das Problem der indivi-
duellen Ansteuerung der Emissionskreise mithilfe
der Zweischicht-OLED nicht geldst.

Es bedarf etwas Ubung, um die Transistoren und
Widersténde fest in das Kosmos-System zu integ-
rieren. Die Widerstdnde limitieren den Stromfluss
und verldngern die Lebensdauer der OLED. Da
diese jedoch ohnehin relativ kurz ist, kann optio-
nal auf deren Einsatz verzichtet werden, um den
Aufbaue weiter zu vereinfachen.

Sobald ein Ausgang des MPs die Steuerspannung
von +5 V tragt, schaltet der entsprechende Tran-
sistor die -9 V Speisung vom Source auf den
Drain (Abb. 70) und somit zum entsprechenden
Emissionskreis. Dieser leuchtet dann solange mit
voller Leuchtkraft auf, bis das Steuersignal wie-
der vom Gate genommen wird.

Abb. 70: Schaltbild des NPN-Transistors

Beim Einschalten des Experimentierkastens
leuchteten die drei Emissionskreise nacheinander
hell auf. Das Lauflicht wiederholte sich kontinu-
ierlich. Das Transistor-Modell-Display konnte
hinsichtlich seiner Leuchtkraft und Ansprechzeit
sehr Uiberzeugen.
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Nr.  Durchfiihrung Ergebnis
V7.4 Eigener Algorithmus fiir das Modell-OLED-Display=°"% Das Eigenbau-OLED-Display konnte den selbst
Das OLED-Display aus V7.3 wurde mit einem eigenen Lau- programmierten Algorithmus problemlos abspie-
flicht-Algorithmus getestet. Fir die Programmierung wurde die  len. Selbst bei den anfanglich hohen Schaltfre-
von KOSMOS mitgelieferte Software verwendet (Abb. 71). quenzen gab es keine Verschlierungen oder Reak-
Das Programm startet mit der Initialisierung der beiden Variab- tionsverzégerungen. Dies ist vor allem dem Ein-
len A und B, welche die Wartezeit zwischen dem Wechsel der satz des HILs zu verdanken, der die Reaktionszeit
Leuchtkreise und somit das Tempo des Lauflichts steuern. Der ~ der OLED stark herabsetzt.
Befehl PDir = 21 schaltet die drel Ausgangzlzu Fnen(la:angggfgﬁz Der erste Durchgang der Schleife lauft mit einer
Rem Lauflicht 1 ] H = HTH H
i Wartezeit von A = 55 (Millisekunden). In jedem
A =50 (L1) werden nachei- . . ) - .
B=5 nander  die  drei \veiteren Schleifendurchlauf wird die Wartezeit
Pdir = 21 = i i
1918 SoRAE® & Leuchtkreise  ange- UM 5 ms erhoht, wodurch der Eindruck eines
A=A+B _ immer langsamer werdenden Lauflichts entsteht.
Portout = 1 steuert (Portout = 1, 4 - - "
Delay = A und 16), wobei der Erreicht A den C_;rer)zwert 255, b_eglnnt der nachs-
Portout - & DeIay-BéfehI die © Durchlauf mit einer Wartezeit von 0 ms und
Delay = A A A A
T & gewdinschte Verzoge- das Latéf_llcht scr;]r;glrtget ;weder tmltt t§,(ehrbh(_)h<ertFr<e-
Delay = A rung  einfigt. Der quenz, die anschlieBend erneut stetig abnimmt.
Delay - A : Goto-Befehl lasst das
poro L1z Schieife 1 Programm in einer
Endlosschleife laufen.
Abb. 71: Eigenes Lauflicht-Programm
V7.5  Verschaltung zum Modell-Equalizer-Display”™® # Das Mikrofon wurde gemaR der Kosmos-Anleitung

Es wurde ein interaktives Modell-Equalizer-Display
mithilfe des im Kosmos-Baukasten integrierten Mikro-
fons entwickelt. Hierzu wurde die Schaltung von V7.3
um Stromleitungen zum Mikrofon und um eine Signallei-
tung vom Mikrofon zum Eingang des Mikroprozessors
erweitert. Abb. 72 und Abb. 73 zeigen die Verschaltung.

Abb. 72: Foto der Equallzer Verschaltung

angeschlossen (Abb. 73). Kathodenseitig wurde es Uber
die Leitung d mit der -9 V Speisung des MP-GND Aus-
gangs verbunden. Anodenseitig wurde das Mikrofon
Uber die Leitung e und einem 1kQ Widerstand mit der
+5 V Speisung des MPs verbunden. Die Leitung f sendet
das Mikrofonsignal an den MP-Eingang (Uin).

OLED

=9V

+ v

Abb. 73: Schema der Equalizer-Verschaltung
a: +9V Spannung MP, b: -9V Spannung MP, c: +9V Spannung
OLED, d: -9V Spannung MIC, e: +5V Spannung MIC, f: MIC-
Signal zum MP, g: Steuerleitungen zu den Transistoren, h: -9V
Spannung Transistoren, i: Steuerleitungen zur OLED.
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Eigene experimentelle Untersuchungen

Nr.

Durchfiihrung

Ergebnis

V7.6

Algorithmus zum Modell-Equalizer-Display?%?

Mit dem in Abb. 74 dargestellten Algorithmus wurde das
Equalizer-Display angesteuert. Zu Beginn des Pro-
gramms werden die drei Steuerausgiange des MPs auf
Bereitschaft gestellt (Pdir = 21) und die drei Emissions-
kreise ausgeschaltet (Portout = 0). AnschlieBend wechselt
das Programm in die Warteschleife (L1). Hier wird die
Variable B mit dem empirisch ermittelten Schwellenwert
89 initialisiert und die Variable A mit dem Eingangswert
des MPs (Uin) belegt, an welchem das Mikrofonsignal
gekoppelt ist. Die bedingte Anweisung (if A > B...)
uberprift nun, ob das Eingangssignal den Schwellenwert
B tberschreitet. Ist dies der Fall, wechselt das Programm
zum Label ,,L2: eine LED*, ansonsten wird in der Warte-
schleife verweilt. Im Label L2 wird nun der Schwellen-
wert B auf 120 erhéht und erneut Gberprift, ob dieser
vom Mikrofonsignal Gberschritten wird. Ist dies der Fall,
wird zum Label ,,.L3: zwei LEDs* gewechselt, ansonsten
wird die unterste LED fiir 35 ms angesteuert und wieder

Rem Equilizer : zu ,L1: Warte-

Pdir = 21 8mrs _

AT & schleife ge
L1: Warteschleife wechselt. L3 ist

5= &l analog zu L2

A = Uin

If A > B Goto L2: eine LED aufgebaut, nur

Goto L1: Warteschleife
L2: eine LED
B = 128
If A > B Goto L3: zwei LEDs
Portout = 16
Delay = 35
Portout = @
Goto L1: Warteschleife
L3: zwei LEDs
B = 122
If A > B Goto L4: drei LEDs
Portout = 28

dass hier die
unteren beiden
LEDs ange-
steuert werden
(Portout = 20).
In L4 werden
schlieBlich alle
3 LEDs ange-

Delay = 35 steuert (Portout
Portout = 8 —
Goto L1: Warteschleife - 21) . und
La: drei LEDs anschlielend
Portout = 21 3 o
Delay - 35 wird zu ,,_L1.
Portout = @ Warteschleife
Goto L1: Warteschleife gevvechselt

Abb. 74: Equalizer-Programm

Der Algorithmus fihrte dazu, dass das OLED-Display
dynamisch zur Umgebungslautstarke leuchtete. Bei
keiner bis schwacher Lautstérke blieb das Display kom-
plett dunkel, bei mittlerer Lautstarke flimmerte die
unterste LED auf, bei starker Lautstérke die unteren
beiden und bei sehr hoher Lautstarke flimmerten alle
drei LEDs. Auf diese Weise konnte der Effekt eines
Equalizers realisiert werden, der beispielsweise zum
Takt eines Musiktitels leuchtet. Auf der beigefiigten
DVD sind zwei Videos des Equalizer-OLED-Displays
zu sehen™t12,

Die empirisch zu ermittelnden Schwellenwerte fiir das
Mikrofonsignal variieren stark von Baukasten zu Bau-
kasten. Es wurden Schwellenwerte im Bereich zwischen
80 — 250 festgestellt.

Das Mikrofon des Baukastens sollte laut Anleitung mit
einer Verstarker-Schaltung betrieben werden, um emp-
findlicher reagieren zu kénnen. Da diese die Verschal-
tung jedoch stark verkompliziert, wurde auf die Mikro-
fon-Verstarkung verzichtet. Daher muss der Abstand
zwischen Lautsprecher bzw. Testperson und dem Mikro-
fon so gering wie maglich gehalten werden. Bewéhrt hat
sich die Demonstration mit einem kleinen Aktivlaut-
sprecher oder einem Handylautsprecher, welcher direkt
an das Mikrofon des Baukastens rangehalten wird.

Insgesamt konnte das Equalizer-Display sehr tberzeu-
gen und ist eine sinnvolle Ergdnzung zur Eigenbau-
OLED.
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Kapitel 4

4. Didaktisch-konzeptionelle Erschliel3ung

In diesem Kapitel wird zunéchst eine didaktische Standortbestimmung der Themen
»konjugierte Polymere* und ,,Elektrolumineszenz* in Schulbiichern und in fachdidaktischer
Literatur vorgenommen. Im Anschluss wird das OLED-Experiment aus Kap. 3 (S. 40) sowie
die Theorie der Elektrolumineszenz in polymeren LEDs in didaktisch reduzierter Form disku-
tiert. Abschlieend wird das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Multimedia-Lerntool zu-
sammen mit weiteren Arbeitsmaterialien vorgestellt und es werden zwei didaktische Konzepte
flr einen moglichen Unterrichtsgang und einen interdisziplindren Lernzyklus mit Quervernet-
zungen zur Physik und Informatik beschrieben.

4.1 Didaktische Standortbestimmung

4.1.1 Schulbuchinhalte zu konjugierten Polymeren und zur Elektrolumineszenz

Es wurden vier gangige Chemie-Schulblcher fur die Sekundarstufe Il hinsichtlich der
im Zusammenhang mit Elektrolumineszenz stehenden Lerninhalte aus dem Kapitel Farbstoffe
sowie der Thematisierung konjugierter Polymere untersucht. Die beiden nachfolgenden Tabel-

len fassen die Ergebnisse zusammen.

Chemie heute SI1 [117]
Erscheinungsjahr 2009
ISBN: 978-3-507-10652-9

Chemie im Kontext [118]
Erscheinungsjahr 2006
ISBN: 978-3-06-031130-9

Elemente Chemie 2 [119]
Erscheinungsjahr 2010
ISBN: 978-3-12-756830-1

Chemie 2000+ SI1 [120]
Erscheinungsjahr 2007
ISBN: 978-3-7661-3415-8

Energiestufenmodell:

Wird angewendet, jedoch nicht
eingefiihrt oder erlautert, keine
Betrachtung von Schwingungs-
niveaus

Orbitalmodell:
Wird hier nicht angewendet

Struktur-Eigenschaft:
Absorption wird mit dem
delokalisierten Elektronensys-
tem in Zusammenhang gebracht

Inhalte/ Fachbegriffe:
konjugierte C=C-Zweifachbin-
dungen, delokalisierte Elektro-
nen, Grundzustand, angeregter
Zustand, Lumineszenz: Fluo-
reszenz, Phosphoreszenz,
Chemolumineszenz

Energiestufenmodell:

Wird kurz eingefiihrt und
angewendet, keine Betrachtung
von Schwingungsniveaus

Orbitalmodell:
Nur die Begriffe HOMO und
LUMO werden angewendet

Struktur-Eigenschaft:
Absorption wird mit dem
delokalisierten Elektronensys-
tem in Zusammenhang gebracht

Inhalte/ Fachbegriffe:
konjugierte Doppelbindungen,
n-Elektronen, Grundzustand,
angeregter Zustand, Lumines-
zenz: Fluoreszenz, Phosphores-
zenz

Energiestufenmodell:
Nur implizit in einer kleinen
Abbildung angewendet.

Orbitalmodell:
Wird hier nicht angewendet

Struktur-Eigenschaft:
Absorption wird mit dem delo-
kalisierten Elektronensystem in
Zusammenhang gebracht.

Inhalte/ Fachbegriffe:
konjugierte Doppelbindungen,
delokalisierte Elektronen,
Grundzustand, angeregter
Zustand, keine Betrachtung von
Lumineszenz

Energiestufenmodell:
Ausfilhrliche Beschreibung
auch mit Schwingungsniveaus,
Anwendung auf Farbigkeit u.a.

Orbitalmodell:

Wird im Zusammenhang mit
Farbigkeit eingefiihrt und auf
diese angewendet.

Struktur-Eigenschaft:
Absorption wird mit dem delo-
kalisierten Elektronensystem in
Zusammenhang gebracht,
Emission wird auch in Zusam-
menhang mit der Starrheit des
Molekilgeristes gebracht

Inhalte/ Fachbegriffe:
konjugierte Doppelbindungen,
delokalisierte Elektronen,
Grundzustand, angeregter
Zustand, niedrigste unbesetzte
und hochste besetzte Energie-
stufe, Singulett-/Triplettzustand,
HOMO/LUMO, Lumineszenz:
Fluoreszenz, Phosphoreszenz,
Chemolumineszenz, Elekt-
ro(chemo)lumineszenz mit
Begriffen: Loch h*, Elektron-
Loch-Paar, Rekombination

Tabelle 8: Vergleich der fur die Elektrolumineszenz relevanten Lehrbuchinhalte aus dem Themenfeld Farbstoffe
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Chemie heute SI1 [117]
Erscheinungsjahr 2009
ISBN: 978-3-507-10652-9

Chemie im Kontext [118]
Erscheinungsjahr 2006
ISBN: 978-3-06-031130-9

Elemente Chemie 2 [119]
Erscheinungsjahr 2010
ISBN: 978-3-12-756830-1

Chemie 2000+ Sl11 [120]
Erscheinungsjahr 2007
ISBN: 978-3-7661-3415-8

Umfang:
ca. 3 Seiten flir Leiter/Halbleiter
ca. 8 Zeilen fur konj. Polym.

Inhalte/ Fachbegriffe:
Elektronengasmodell fiir Leiter,
Energiebandermodell fiir Halb-
leiter, leitfahige Polymere,
konjugierte C=C-Zweifachbin-
dungen, delokalisierte Elektro-
nen, Dotierung

Beispiele:
Polyethin, Polyphenylen, Poly-
pyrrol (mit Strukturen)

Experimente/ Aufgaben:
keine

Umfang:
ca. 3 Seiten flir Leiter/Halbleiter
ca. '/, Seite fiir konj. Polym.

Inhalte/ Fachbegriffe:
Elektronengasmodell fiir Leiter,
Energiebandermodell fiir Halb-
leiter, intrinsisch leitfahige
Polymere (ohne Bezug zur
Struktur), organische Transisto-
ren, Aufbau und Prinzip einer
OLED (ohne Fachbegriffe)

Beispiele:
Thiophen, Pyrrol, Anilin,
PEDOT (ohne Strukturen)

Experimente/ Aufgaben:
1 Aufgabe, mit dem Buch allein

Umfang:
ca. 1 Seite fiir Leiter, keine HL
ca. 8 Textzeilen, 1 Abb.

Inhalte/ Fachbegriffe:

Elektronengasmodell fiir Leiter,

konjugierte Doppelbindungen,
freibewegliche Elektronen,
Storstellen durch Oxidation,
Elektronen-Loch

Beispiele:
Polypyrrol mit Struktur und
Prinzip des Ladungstransports

Experimente/ Aufgaben:
keine

Umfang:
ca. 4 Seiten fiir Leiter/Halbleiter
ca. 2 Seiten fir konj. Polym.

Inhalte/ Fachbegriffe:
Elektronengasmodell fir Leiter,
Energiebandermodell fiir Halb-
leiter, p/n-Ubergang, anorg.
LED, leitfahige Polymere,
konjugierte Doppelbindungen,
delokalisierte r-Elektronen,
Dotierung mit lod, organische
Halbleiter, Elektron-Loch-
Paare, Aufbau und Prinzip einer
OLED: Ladungsinjektion,
Transport, Rekombination,
Emission

Beispiele:
Polyacetylen, Polythiophen,
Polypyrrol, PPP, PPV, u.a.

Experimente/ Aufgaben:
>6 Aufgaben

jedoch nicht l6sbar

Tabelle 9: Vergleich von Lehrbuchinhalten zu konjugierten Polymeren

Der Vergleich zeigt, dass fast alle untersuchten Schulbuicher wichtige Grundbegriffe, Konzep-
te und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zur Farbigkeit behandeln, welche der Behandlung
der Elektrolumineszenz vorausgehen sollten. Die Tiefe der Behandlung beschréankt sich in
[117-119] schwerpunktmalRig auf die Farbigkeit durch Absorption, wahrend die Lumineszenz
am Rande in einem Exkurs oder einem gesonderten Kasten erwéhnt bleibt. Ausnahme bildet
das Lehrwerk [120], welches die Lumineszenz auf zwei Seiten (mit Experimenten) und die
Elektrolumineszenz (genauer Elektrochemolumineszenz) gesondert auf einer Seite behandelt.
Sackmann stellte im Rahmen seiner Masterarbeit fur die oben genannten Schulbiicher einen
sehr detaillierten Vergleich der Farbstoff-Kapitel auf [112, S. 37 - 56].

Wichtig flr die Elektrolumineszenz ist auch das Verstandnis von elektrischer Leitfahigkeit
und von den energetischen Verhaltnissen in Halbleitern. Hier behandeln [117] und [118] etwa
in gleichem Umfang die elektrische Leitfahigkeit von Metallen am Elektronengasmodell und
ziehen das Energiebdndermodell heran, um die Eigenschaften von anorganischen Halbleitern
zu erkldren. [119] bietet in diesem Themenzusammenhang von den vier Lehrwerken die ge-
ringste Informationstiefe. Hier bleiben Halbleiter und das Energiebdndermodell géanzlich un-
erwahnt. Im Gegensatz hierzu bietet [120] die mit Abstand hdchste Informationsdichte. Zwar
wird hier das Elektronengasmodell der Metalle nur in einem kleinen, abgesetzten Kasten im
Kapitel zur Elektrochemie erwahnt, dafiir werden im Kapitel zu den Farbstoffen die Halbleiter
am Beispiel der anorganischen LED (mit Aufbau, Funktionsprinzip am Energiebandermodell,
Dotierung) detailliert auf insgesamt vier Seiten behandelt.
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Elektrisch leitfahige Polymere werden in [117-119] als Highlights aus der Forschung am Ende
des Kapitels Kunststoffe erwahnt. In [118] wird zwar kurz auf deren Anwendung in organi-
schen Leuchtdioden eingegangen, allerdings fehlt jegliche Betrachtung von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen. In [117] und [119] werden die konjugierten Doppelbindungen und
delokalisierten Elektronen als zentrales Strukturmerkmal leitfahiger Kunststoffe erwahnt.
Auch zum Thema konjugierte Polymere nimmt [120] eine Sonderstellung ein. Diese sind hier
nicht wie in den anderen Lehrwerken bei den Kunststoffen verortet, sondern werden zum En-
de des Kapitels Farbstoffe im Zusammenhang mit ,,Organischen Materialien fiir Licht und
Farben® behandelt. Neben der elektrischen Leitfahigkeit wird auch die wichtige Funktion als
Halbleiter fur die Optoelektronik herausgestellt. Als strukturelle Besonderheit dieser
(halb)leitenden Polymere werden das System konjugierter Doppelbindungen und die delokali-

sierten n-Elektronen genannt.

Fazit

Insgesamt zeigt sich, dass die meisten Schulbiicher wichtige Grundbegriffe und Konzepte der
Farbigkeit, Leitfahigkeit und Makromolekiile behandeln. Somit sind gute Anknipfungspunkte
zur curricularen Integration von konjugierten Polymeren gegeben. Bedingt durch die inhaltli-
che Gliederung der Schulbicher nach Themen finden sich die betreffenden Informationen
jedoch breit verstreut in den Blichern und stehen entsprechend in verschiedenen Sinnzusam-
menhangen.

4.1.2 Konjugierte Polymere und Elektrolumineszenz in der fachdidaktischen Literatur
In den vergangenen 25 Jahren gab es in der deutschsprachigen chemiedidaktischen Lite-
ratur etwa ein Dutzend Veroffentlichungen im Bereich der leitfahigen oder halbleitenden
Polymere. Die meisten Publikationen stammen von Fachwissenschaftlern (Chemikern, Physi-
kern oder Materialwissenschaftlern) [10,50,64,98,121,122,123,124] und behandeln das jewei-
lige Thema vom fachwissenschaftlichen Standpunkt mit wenigen (meist keinen) didaktischen,
curricularen oder experimentellen Zugangen. Eine Ausnahme stellt die Publikation von Holze
et al. [125] dar, in der low-cost Experimente zur Herstellung und Untersuchung einer leitfahi-
gen Polyanilin-Folie beschrieben sind. Unter den chemiedidaktischen Beitrdgen wurden zwei
Veroffentlichungen mit experimentellen Zugéngen gefunden. Jansen et al. [100a, 100b], spa-
ter neu aufgegriffen und erweitert von Kohler-Kriitzfeld [100c], beschreiben die Herstellung
und Untersuchung einer leitfahigen Polypyrrol-Folie im Schulversuch. Bohrmann-Linde et al.
[102] liefern mit ihrem Artikel ,,Von der Elektrolysezelle zur Leuchtdiode* experimentelle und
konzeptionelle Zugange zum Thema Elektrolumineszenz (in anorganischen Leuchtdioden) ftir
den Chemieunterricht. Es zeigt sich analog zur Situation in den Schulbtichern, dass auch in
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der fachdidaktischen Literatur die organische Elektronik (respektive OLEDS) eine unterge-
ordnete Rolle mit nur wenigen experimentellen und konzeptionellen Zugéngen spielt.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden drei Artikel mit didaktischen und experimentel-
len Zugéngen zum Thema konjugierte Polymere am Kontext der OLEDs in deutschsprachiger
Fachdidaktik-Literatur publiziert [11,26,111]. Eine englischsprachige Publikation befindet
sich zum Zeitpunkt der Verfassung dieses Absatzes im Peer-Review Prozess der Fachzeit-
schrift Journal of Chemical Education.

4.2 Didaktische Reduktion der Fachinhalte

Fur eine curriculare Integration neuer Fachinhalte ist es eine wichtige Aufgabe, die

Tragweite fachwissenschaftlicher Erkenntnisse, Theorien und Modelle auf antizipierte Unter-
richts-Szenarien bzw. Lernziele didaktisch anzupassen. Das dritte Ziel dieser Arbeit war daher
die Reduktion der fachwissenschaftlichen Inhalte zu konjugierten Polymeren und zur Elektro-
lumineszenz in OLEDs fir drei unterschiedliche didaktische Einsatze. Diese umfassen den
Einsatz im regularen Chemieunterricht der Sekundarstufe 1 und 11 sowie in einem interdiszip-
lindren Projekt mit Quervernetzungen zur Physik und Informatik.
Die Tabellen auf den nachfolgenden (querformatierten) Seiten fassen die Ergebnisse zusam-
men, wobei sich die vorgeschlagenen Inhalte und didaktischen Kommentare auf ein zu errei-
chendes Maximalziel beziehen. Es ist Aufgabe des Lehrers, dieses auf die jeweilige Lern-
gruppe anzupassen. In den Tabellen finden sich dariiber hinaus didaktische Modelle, die im
Rahmen dieser Arbeit der didaktischen Zielsetzung entsprechend entwickelt wurden. Sie wer-
den im Kap. 4.4.1 (S. 90) gesondert diskutiert. Die komplette Zusammenstellung (auf den S.
78-83) kdnnte auch als Handreichung fr Lehrer zur Erganzung von Schulbichern fungieren.
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4.2.1 Fur die Behandlung der Elektrolumineszenz in der SEK |

Fur die Behandlung des Themas in der Sekundarstufe |1 empfiehlt es sich, die theoretischen Betrachtungen auf die elementaren Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen und auf die Funktion der Polymermolekiile in der OLED zu beschranken. Nach dem Kernlehrplan Chemie G8 [126, S.

34] lassen sich die konjugierten Polymere am besten im Inhaltsfeld ,,Organische Chemie® am Ende der Behandlung der Kunststoffe verorten.

Didaktisch reduzierte Fachinhalte

Didaktische Modelle

Didaktischer Kommentar

Elektrische Leitfahigkeit konjugierter Polymere

Die Maoglichkeit Ladungen weiterzuleiten ist das zentrale Ei-
genschaftsmerkmal konjugierter Polymere, welches das Gebiet
der organischen Elektronik erschloss. Im Chemieunterricht der
SEK I wird die elektrische Leitfahigkeit im Zusammenhang mit
der Metallbindung (in der Regel) am Elektronengasmodell
eingefiihrt (Abb. 75). Dieses Modell kann als Vorlage dienen,
um auch die elektrische Leitféhigkeit in konjugierten Polyme-
ren zu erkléren. Es wird vorgeschlagen zu diesem Zweck ein
simples didaktisches Modell zu verwenden (Abb. 76), welches
die Polymer-Hauptkette mit allen Valenzelektronen (aber ohne
den Substituenten) betrachtet.

In diesem Modell werden Elektronen von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindungen und isolierten Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen als lokalisiert definiert. Elektro-
nen von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die mitei-
nander in Konjugation stehen, werden als delokalisiert (frei
beweglich) innerhalb des Konjugationssystems definiert. Mit
diesem Anschauungsmodell kann sehr einfach erklart werden,
dass ,klassische* Kunststoffe den elektrischen Strom nicht
leiten konnen, weil in ihren Molekilen kein Ladungstransport
moglich ist. In Polymeren aus teilkonjugierten Molekilen kon-
nen Elektronen nur in den konjugierten Molekilabschnitten
geleitet werden, was ebenfalls zu keiner nennenswerten Leitfa-
higkeit des Materials fuhrt. Nur Polymere aus durchkonjugier-
ten Molekilen sind elektrisch leitfahig, da in ihren Molekilen
Elektronen Uber die gesamte Molekullange transportiert werden
koénnen.
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Bereich der Delokalisation.
Unten:

Es ist Ublich, die Delokalisation von Elektronen mit
dem Orbitalmodell zu beschreiben. Das Orbitalmodell
gehort in keinem Bundesland mehr zu den obligatori-
schen Inhalten des Schulcurriculums. Dem wird hier
Rechnung getragen, indem auf den Formalismus und
die Terminologie dieses Modells verzichtet wird.
Stattdessen wird ein stark vereinfachtes Modell ange-
wendet, welches aufbauend auf den Wissensstand in
der SEK | die elektrische Leitfédhigkeit konjugierter
Polymere erkléart.

Fir eine konsistente Beschreibung der Ladungsweiter-
leitung in konjugierten Polymeren sollte auch der
Hoppingmechanismus betrachtet werden. Aus zeitli-
chen Grlnden ist es jedoch vertretbar (und zu empfeh-
len), diesen Aspekt im Rahmen des Chemieunterrichts
in der SEK | zu vernachlassigen.

Es ist wichtig, bei der Behandlung der Leitfahigkeit
klar zwischen der Teilchenebene und der Stoffebene
zu trennen. Elektrische Leitfahigkeit ist eine makro-
skopische Eigenschaft (genau wie Temperatur, Farbe
etc.). Einzelne konjugierte Polymermolekiile weisen
daher keine elektrische Leitfahigkeit auf sondern nur
ein Verband aus konjugierten Polymermolekilen.
Dies gilt es zu betonen.

Auf energetische Betrachtungen anhand des Béander-
modells oder dem Aspekt der Dotierung sollte in der
SEK | der Einfachheit halber verzichtet werden.

Tabelle 10: Didaktische Reduktion der Fachinhalte zur elektrischen Leitfahigkeit konjugierter Polymere fiir die SEK |
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Didaktisch reduzierte Fachinhalte

Didaktische Modelle

Didaktischer Kommentar

Die Elektrolumineszenz auf einem stark vereinfachten Niveau
Die Schuler sollten den Aufbau eines OLED-Devices als Sand-
wich aus drei dinnen, eng aufeinander liegenden Schichten
(Anode:Emitter:Kathode) anhand des Experimentes kennenler-
nen (Abb. 77). Die Notwendigkeit einer fliissigen Kathode fur
einen guten Ohmschen Kontakt sollte betont werden. Die
Elektrolumineszenz wird an den drei Elementarschritten Injekti-
on, Transport und Rekombination auf der Teilchenebene er-
schlossen®. Eine energetische Betrachtung erfolgt an dieser
Stelle nicht. Die Lichterscheinung wird als Konsequenz der
Begegnung von Elektronen und Lochern in halbleitenden Poly-
mermolekiilen formuliert. Dabei wird das konjugierte Doppel-
bindungssystem des Halbleiterpolymers als Strukturmerkmal fr
die Eigenschaft der Elektrolumineszenz beschrieben. Ebenso
wird auch die Farbe des emittierten Lichts mit der Struktur des
Polymers in Verbindung gebracht, ohne darauf im Detail einzu-
gehen.

Die Elektrolumineszenz fiir profilierte Klassen der SEK |

In profilierten Chemiekursen der SEK | kann die Elektrolumi-
neszenz mithilfe des Modells in Abb. 78 auf hdherer Abstrakti-
onsebene behandelt werden. An der Kathode erfolgt die Injekti-
on von Elektronen in die niedrigste unbesetzte Energiestufe der
Polymermolekiile. An der Anode werden Lécher in die héchste
besetzte Energiestufe von Polymermolekilen injiziert. Beide
Ladungstrager werden von der jeweiligen Gegenelektrode ange-
zogen und hipfen (Hopping) gemaR der Feldrichtung auf be-
nachbarte Molekile. Durch simultanes Hopping eines Elektrons
(in die NUE) und eines Lochs (in die HBE) eines Molekiils
gelangt dieses in den elektronisch angeregten Zustand. Es wird
ein Elektro-Loch-Paar gebildet, welches unter Lichtemission
rekombiniert. Das Molekill gelangt zuriick in den Grundzustand.
Die Wellenlange bzw. Farbe des Lichts ist von der Energieliicke
zwischen der HBE und NUE des Polymermolekiils abhdngig.
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Abb. 77: Einfaches Teilchenmodell der Eigenbau-OLED.

Screenshot aus dem Multimedia-Lerntool (= Kap. 4.3, S. 84)
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Abb. 78: Elementarprozesse in der OLED in einem einfachen
Teilchenmodell (oben) und im Energiestufenmodell (unten).
NUE: niedrigste unbesetzte Energiestufe
HBE: hochste besetzte Energiestufe

In der SEK 1 sollten vornehmlich das Experiment
und das Phdnomen der Elektrolumineszenz im Vor-
dergrund stehen. Daher ist es vertretbar, die theoreti-
sche Betrachtung auf die Teilchenebene zu be-
schranken. Das Modell in Abb. 77 ist hierfir beson-
ders gut geeignet, da es ausgehend vom Experiment
die Vorgange der Elektrolumineszenz in einem
Strukturmodell visualisiert. Es ist wichtig auch hier
die elektrische Leitfahigkeit als eine makroskopische
Eigenschaft zu betonen, die nicht unmittelbar auf
einzelne Molekile Ubertragen werden kann. Die
Darstellung in Abb. 77 ist daher als eine starke Ver-
einfachung zu betrachten, die aus didaktischen Griin-
den gewéhlt wurde. Nach Mdglichkeit ist diese mit
dem Modell aus Abb. 78 zu ergénzen.

Auf die energetische Betrachtung der Injektionspro-
zesse unter Einbezug der Energiebarrieren sollte in
der SEK | aus zeitlichen und didaktischen Griinden
verzichtet werden. Die Rekombination wird verein-
facht als ,,Zusammenfinden* der beiden Ladungstra-
ger mit gleichzeitiger Desaktivierung in den Grund-
zustand vermittelt. Dies vereinfacht das Verstandnis,
da der Terminus ,,Rekombinieren® intuitiv auf das
Zuriickkombinieren von Elektron und Loch (bertra-
gen und der Begriff Exziton vernachlassigt werden
kann. Die thermische Desaktivierung kann bereits
hier erwahnt werden, sollte aber der Einfachheit
halber nicht weiter vertieft werden. Auf die struktu-
rellen Zusammenhénge der Farbigkeit sollte nicht
naher eingegangen werden, da die Betrachtung von
Chromophoren erst in der SEK 1 bei der Behandlung
der Farbstoffe vorgesehen ist.

Tabelle 11: Didaktische Reduktion der Fachinhalte zur Elektrolumineszenz in OLEDs fiir die SEK |

% Der letzte Elementarprozess der Desaktivierung wird der Einfachheit halber zum Schritt der Rekombination hinzugezahlt.
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4.2.2 Fur die Behandlung der Elektrolumineszenz in der SEK 11
Die relevanten Inhalte zu elektrisch leitfdhigen und lichtemittierenden Polymeren fur die Sekundarstufe Il vertiefen die Erkenntnisse und das

Fachwissen der Ausfiihrungen zur SEK 1. Die didaktischen Kommentare geben Hinweise auf mdgliche Einsétze auch tber das Maximalniveau hin-

aus (z.B. fur die universitare Lehre).

Didaktisch reduzierte Fachinhalte

Didaktische Modelle

Didaktischer Kommentar

Elektrische Leitfahigkeit konjugierter Polymere

In der SEK 11 bietet es sich je nach Kenntnisstand der Schii-
ler an, die elektrische Leitfédhigkeit konjugierter Polymere
auch mit dem Energiestufenmodell (angelehnt an das Ban-
dermodell) zu beschreiben. Je mehr Doppelbindungen in
einem Molekul in Konjugation stehen, desto dichter liegen
die Energiestufen des jeweiligen Molekils beieinander und
desto kleiner ist die Energieliicke zwischen der hdchsten
besetzten und der niedrigsten unbesetzten Energiestufe
(Abb. 79). Konjugierte Polymermolekille weisen keine
konkreten Energiestufen auf sondern analog zu den Metal-
len und Halbmetallen Energiebénder. Die GréRRe der Band-
licke E, entscheidet, ob sich der Kunststoff wie ein Isolator
(Eq im ultravioletten Bereich), Halbleiter (E, im sichtbaren
Bereich) oder Metall (E4 im infraroten Bereich) verhalt.

Nun kann auch ein einfaches Erklarungsmodell fir die oxi-
dative und reduktive Dotierung konjugierter Polymere ein-
gefiihrt werden. Demnach erzeugt die Oxidation positive
Fehlstellen (positive Polaronen) in der Hauptkette. Diese
Fehlstellen fiihren vereinfacht betrachtet zu einer energeti-
schen Absenkung der unteren Leitungsbandkante (bzw.
NUE). Die Reduktion erzeugt hingegen negative Uber-
schussstellen (negative Polaronen) und fihrt zur energeti-
schen Anhebung der oberen Valenzbandkante (bzw. HBE).
In beiden Féllen verkleinert sich die Bandlicke und die
Leitfahigkeit des Kunststoffes nimmt zu.
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Abb. 79: Ausbildung einer Bandstruktur in konjugierten Polymeren am
Energiestufen- bzw. Energiebandermodell. Die Oberkante des vollbesetzten
Valenzbands (VB) stellt die héchste besetzte Energiestufe (HBE) im konjugier-
ten Polymermolekiil dar. Die Unterkante des leeren Leitungsbands (LB) stellt
die niedrigste unbesetzte Energiestufe (NUE) dar. Dazwischen befindet sich die
Bandliicke Eg, die umso kleiner ist, je ausgedehnter das Konjugationssystem des
Polymermolekiils ist.

Anstelle des Energiestufenmodells l&sst sich
optional das Orbitalmodell [120, S. 294f] zur
Erklarung der Leitfahigkeit konjugierter Poly-
mere heranziehen. Danach kommt es innerhalb
von Kettenabschnitten mit ausschlieRlich sp?
hybridisierten Atomen durch Kombination der
parallel ausgerichteten p,-Orbitale zu ausge-
dehnten m-Molekilorbitalen, in denen die =-
Elektronen delokalisiert sind. Die Begriffe
hdchste besetzte und niedrigste unbesetzte
Energiestufe sind dann sinngemaR gegen die
Termini HOMO und LUMO auszutauschen.

Es ist ratsam, den Schilern die halbleitenden
Polymere als durchkonjugiert zu vermitteln.
Die effektive Konjugationslange von ca. 10-15
Wiederholungseinheiten zu thematisieren, fiihrt
hier unndtig zu Verstdndnisproblemen und
sollte der Einfachheit halber wvernachléssigt
werden.

Es reicht aus, die Dotierung auf dem beschrie-
benen Niveau zu behandeln, ohne den Termi-
nus Midgap-Zustand einzufihren. Dies dient
ebenfalls der Vereinfachung und verhindert die
Uberforderung der Schiiler tiber ihre kognitiven
Féahigkeiten hinaus.

Tabelle 12: Didaktische Reduktion der Fachinhalte zur elektrischen Leitfahigkeit konjugierter Polymere fur die SEK 11

80



Kapitel 4

Didaktisch-konzeptionelle ErschlieBung

Didaktisch reduzierte Fachinhalte

Didaktische Modelle

Didaktischer Kommentar

Elementarprozesse der Elektrolumineszenz
Vertiefend zu den Ausfiihrungen zur SEK | sollten
in der SEK Il die einzelnen Elementarprozesse
detaillierter betrachtet werden. Fir die Injektionen
der Ladungen missen Energiebarrieren tberwun-
den werden. Lécher missen anodenseitig die Ener-
giebarriere zwischen der HBE (bzw. HOMO) des
Polymers und dem Leitungsband des ITOs uber-
winden, wahrend Elektronen kathodenseitig die
Energiebarriere zwischen dem Leitungsband der
Kathode (Galinstan) und der NUE (bzw. LUMO)
des Polymers Gberwinden mussen (Abb. 80).

Beim Transport der Ladungstréger sollten auch
Hoppingprozesse thematisiert werden (Abb. 80), da
sie in der polymeren Elektronik eine wichtige Rolle
spielen. Das Hopping kann vereinfacht als eine
Redoxreaktion zwischen zwei Molekiilen verstan-
den werden. Die Triebkraft fir den Prozess ent-
springt dem elektrischen Feld, das sich ber die
Diode erstreckt. Je weniger Hoppingprozesse beno-
tigt werden, um die Ladungen aufeinander zuzu-
fihren und je einfacher solch ein Prozess erfolgt,
desto effizienter verlauft die Elektrolumineszenz.

In der SEK Il kénnen Rekombination und Desakti-
vierung als zwei getrennte Teilprozesse betrachtet
werden. Ersteres beschreibt die Ausbildung des
Exzitons, einem gebundenen Zustand zwischen
Elektron und Loch (Abb. 81l). Hieran lasst sich die
Differenzierung in Singulett- und Triplett-Exzito-
nen anschlieBen, um die VVorziige phosphoreszenter
gegeniber fluoreszenter OLEDs zu verdeutlichen.

Neben der strahlenden Desaktivierung (Abb. 81r),
kann auch die thermische Deaktivierung oder die
Energieubertragung auf Sauerstoffmolekiile mit
anschlielender Photooxidation betrachtet werden.
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Abb. 80: Ladungsinjektion und Hoppingprozesse in der OLED im Energiestufenmo-
dell (mit Hervorhebung der Energiebander der Elektroden) und im Strukturmodell.
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Abb. 81: Rekombination (I) und Desaktivierung (r) in zwei verschiedenen Modellen.
Beide Abbildungen zeigen Screenshots aus dem Multimdia-Lerntool, das im Kapitel 4.3 (S.

84) ndher beschrieben ist.

Die Betrachtung der Injektionsprozesse auf
energetischer Ebene vertieft das Verstandnis
Uber die Funktionsweise der OLED. So kann
etwa begriindet werden, wieso gerade unedle
Metalle mit niedriger Austrittsarbeit gute Ka-
thodenmaterialien darstellen. Hierauf aufbau-
end kann vertieft werden, wie eine Lochinjek-
tionsschicht funktioniert und auf welche Weise
weitere Schichten wie ECHBL (electron
conducting, hole blocking layer) die Effizienz
der OLED steigern kénnen.

Im Zusammenhang der Rekombination ist die
Information ausreichend, dass 25% Singulett-
und 75% Triplett-Exzitonen gebildet werden,
ohne auf die Griinde n&her einzugehen. Die
Spinstatistik Ubersteigt den Rahmen der SEK I
deutlich und sollte daher nicht thematisiert
werden. Stattdessen kdnnen die Unterschiede
zwischen den beiden angeregten Zustanden S;
und T, verdeutlicht werden, da diese auch in
anderen Zusammenhéngen (z.B. Photolumines-
zenz) eine Rolle spielen.

Um die thermische Desaktivierung zu begriin-
den, bedarf es der Betrachtung von Schwin-
gungs-Niveaus, deren Auspragung wiederum
von den Freiheitsgraden des Polymermolekiils
abhangt. In der fluoreszenten OLED gehen
immerhin 75% der Exzitonen thermisch verlo-
ren. Den Schillern sollte klargemacht werden,
dass beim Betrieb der OLED kein Stoffumsatz
erwinscht ist. Die Photooxidation sollte als
Problem behandelt werden, um zu verdeutli-
chen, weshalb die hermetische Verkapselung
der OLED fir ihre Lebensdauer von immenser
Bedeutung ist.

Tabelle 13: Didaktische Reduktion der Fachinhalte zur Elektrolumineszenz in OLEDs fiir die SEK Il
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Didaktisch-konzeptionelle ErschlieBung

Didaktisch reduzierte Fachinhalte

Didaktische Modelle

Didaktischer Kommentar

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Das zentrale Strukturmerkmal der Molekile halbleiten-
der Polymere ist das konjugierte Doppelbindungssystem.
Dies sollte den Schiilern wiederholt verdeutlicht werden.
Es sollte auch diskutiert werden, dass die Planaritat des
Molekils fir die Delokalisation der Elektronen eine
wichtige Rolle spielt. Die Molekiile aller gangigen Halb-
leiterpolymere enthalten daher aromatische Ringe in
ihren Wiederholungseinheiten, die die Molekile in der
Ebene stabilisieren und gegentiber chemischen Angrif-
fen unempfindlicher machen.

Die Art des Konjugationssystems Beeinflusst die Band-
liicke des Molekils und wirkt sich auf makroskopischer
Ebene auf die Leitfahigkeit und die Emissionsfarbe des
Polymers aus. An dieser Stelle sollte das VVorwissen aus
der Farbstoffchemie reaktiviert und die Abhangigkeit
der Bandliicke von der Auspragung des chromophoren
(konjugierten) Systems besprochen werden. Abb. 82
zeigt die Strukturformel von Superyellow®. Die Phenyl-
substituenten tragen mit einem +M-Effekt zur VergroRe-
rung des PPV-Chromophors bei. Vereinfacht kann den
Schilern vermittelt werden, dass die -elektronische
Struktur der Hauptkette priméar die Bandliicke definiert,
wiahrend die Seitengruppen diese ,,fein-tunen® konnen.

Die langkettigen Alkylsubstituenten fungieren wie Ab-
standshalter zu benachbarten Molekilen und verhindern
eine Aggregation dieser. Dies erhoht die Loslichkeit des
Substrats in unpolaren Losemitteln. Das ist ein wichtiger
Aspekt fur die Prozesssierung der Polymere.

OC 1gH21

OCgH1

x:y:z=1:12:12

[

OC 1oH21

OCH,3

O OC 1oH24
l 7!

Abb. 82: Strukturformel des Copolymers Superyellow®.

Den Aspekt der effektiven Konjugationslange
kann man bei geeigneten Lerngruppen an dieser
Stelle aufgreifen, falls die Frage aufkommt, ob der
Polymerisationsgrad die GroBe der Bandliicke
beeinflusst. Tatsachlich bestimmt der Polymerisa-
tionsgrad nicht die optischen sondern mehr die
filmbildenden Eigenschaften konjugierter Polyme-
re. Da die effektive Konjugationslange der Poly-
mermolekile (ber die Polymerschicht hinweg
statistisch verteilt ist, kann mit ihr sehr schén be-
griindet werden, weshalb polymere Emitter breit-
bandig emittieren, wahrend anorganische LEDs
ann&hernd monochromatisches Licht liefern.

Der Begriff Chromophor ist im Zusammenhang
der EL-Polymere bedingt geeignet, da dieser einen
Strukturausschnitt bezeichnet, der zur Absorption
von sichtbarem Licht fuhrt und die entsprechende
Substanz  farbig erscheinen lasst. Bei EL-
Polymeren interessiert hingegen das Emissions-
spektrum, das nicht zwangslaufig mit dem Absorp-
tionsspektrum (bereinstimmen muss. Zur Verein-
heitlichung ist es jedoch vertretbar Schiilern ge-
geniiber auch bei EL-Polymeren von Chromopho-
ren zu sprechen.

Tabelle 14: Didaktische Reduktion der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen halbleitender Polymere fur die SEK |1
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4.2.3 Fur ein interdisziplinares Lehr-Lern-Szenario mit Quervernetzung zur Physik und Informatik

OLEDs burgen ein hohes Motivationspotenzial fur Schiler, da sie dieser neuen Technologie bereits heute wegen des Einsatzes in Displays

vieler mobiler Hightech-Produkte begegnen. Die Abklrzung OLED setzt sich immer mehr als Modewort fur brillante, effiziente und kunftig auch

transparente oder flexible Bildschirme durch. In diesem Abschnitt werden daher relevante Fachinhalte aus der Physik und Informatik zusammenge-

tragen, die in Zusammenhang mit dem Modell-Display (-=>Kap. 3.5, S. 58) stehen und sich fur ein mogliches interdisziplinares Schulprojekt eignen.

Didaktisch reduzierte Fachinhalte

Didaktische Modelle

Didaktischer Kommentar

Matrix Display (Physik)

Abb. 83 zeigt die Verschaltung der Eigenbau-OLED mit dem Kos-
mos-Baukasten zum OLED-Display. Es handelt sich um ein sehr
rudimentéres Matrix-Display, wobei die Matrix lediglich aus einer
Spalte und drei Zeilen besteht. Die drei Emissionskreise (a-c) sind
Uber die blau gestrichelten Zeilenleitungen mit den Transistoren
verbunden. Die Spalte stellt das gesamte 1TO-Glas der OLED dar,
welches mit +9 V Spannung versorgt wird.

Wird ein Transistor uber die griine Steuerleitung vom Prozessor
angesprochen, so schaltet er die -9 V Schaltspannung, die auf seinem
Source (unterer FuR) anliegt, auf seinen Drain (oberer FuB) und somit
weiter zum Emissionskreis. Dieser beginnt zu leuchten, bis das Steu-
ersignal vom Prozessor wieder von der Leitung genommen wird.

Programmierung (Informatik)

Die Programmierung des Prozessors zur Ansteuerung erfolgt mit der
Kosmos-Software. Fir die Programmierung einfacher Leuchtabfol-
gen wie wechselnde Leuchtmuster oder eines Lauflichts reichen
bereits die drei in Abb. 84 beschriebenen Befehle.

Das Beispielprogramm l&sst in den Zeilen 2 — 7 die Leuchtkreise a —
¢ nacheinander in Abstdnden von 250 ms aufleuchten. In Zeile 8
werden mit dem Befehl Portout = 21 alle drei Leuchtkreise auf ein-
mal angesprochen. Der Wert ergibt sich aus der Codesumme 1 + 4 +
16 = 21. Nach 250 ms Wartezeit (Zeile 9) werden dann in Zeile 10
alle Leuchtkreise ausgeschaltet (Portout = 0). Das Programm endet
mit dem Standardbefehl End in Zeile 11.

Transistor

+9v

Abb. 83: Schaltbild fir die Integration der Eigenbau-OLED in den
Kosmos-Baukasten Microcontroller.

1
2
3
4
5
(1]
-
8
9

Pdir = 21
Portout = 1
Delay = 25@
Portout = 4
Delay = 25@
Portout = 16
Delay = 25@
Portout = 21
Delay = 258

10Portout = @

Befehl

Bedeutung

Pdir =21

Portout = x

Delay = x

Schaltet die Ausgange
DO, D2, D4 auf Be-
reitschaft

Aktiviert die Ausgéan-
ge mit der Codesum-
me Xx. (Codewerte:
D0=1, D2=4, D4=16)

Befehlsverzégerung
um x Millisekunden

Abb. 84: Einfaches Programm fir verschiedene Leuchtmuster (l).
Beispiele einiger einfacher Befehle fiir die Programmierung (r).

Bei der hier realisierten Verschaltung kann
streng genommen nicht von einem Matrix-
Display gesprochen werden. Auch die Zuord-
nung zu einer passiven oder aktiven Matrix-
steuerung fallt nicht eindeutig aus. Die Tran-
sistorsteuerung spricht fir die Zuordnung zur
Aktiv-Matrix, jedoch werden hier keine Kon-
densatoren eingesetzt, was eher einer passi-
ven Matrixadressierung entspricht.

Die Schiiller kommen vermutlich zuerst auf
die Idee, die OLED direkt an die Ausgénge
des MP anzuschlieRen. Die Transistorschal-
tung sollte dann problemorientiert eingefiihrt
werden. Der MP liefert +5 V Signalspannung,
diese ist 1. nicht ausreichend und 2. nur zur
Ansteuerung der Anode der OLED geeignet.
Bei leistungsstarkeren Lerngruppen konnen
komplexere Verschaltungen realisiert werden,
z.B. mit Hilfe des integrierten Mikrofons (>
Kap. 3.6.3, S. 70).

Die Programmiersprache ist stark vorstruktu-
riert und dadurch firr Einsteiger gut geeignet.
Fur erfahrene Schiler kénnen anspruchsvolle
Aufgaben erstellt werden, die Sprungbefehle,
Variablen oder Falls-Abfragen behandeln.

Tabelle 15: Didaktische Reduktion der Fachinhalte zur Verschaltung und Programmierung des Modell-OLED-Displays fur ein interdisziplindres Projekt.
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4.3 Ein multimediales Lerntool zur Elektrolumineszenz in OLEDs™?®

Fur die Visualisierung chemischer Vorgange sind Computeranimationen pradestiniert,

da vor allem dynamische Prozesse verstandlich dargestellt werden kénnen und eine interakti-
ve Auseinandersetzung mit dem Lerninhalt ermdglicht wird. Zudem hat das Medium Compu-
ter auf Schuler (immer noch) eine motivierende Wirkung im Kontext von Lernen. Auf die
lernpsychologischen und mediendidaktischen Aspekte multimedialen Lernens wurde an ande-
rer Stelle intensiv eingegangen [127].
Das nachfolgende Multimedia-Lerntool wurde im Rahmen dieser Arbeit konzipiert, pro-
grammiert, evaluiert und weiterentwickelt. Es ist in drei Abschnitte aufgeteilt und behandelt
den Aufbau der Eigenbau-OLED sowie ihre Funktion in einem einfachen und in einem detail-
lierten Modell. Die Lerneinheit wurde mit Macromedia Flash 8 (jetzt Adobe Flash) erstellt.
Flash ist ein weitverbreiteter Standard zur Programmierung und Darstellung multimedialer,
interaktiver und animierter Inhalte und kann auf den meisten Betriebssystemen wiedergege-
ben werden. In den nachsten Abschnitten wird das Lerntool didaktisch vorgestellt. Auf techni-
sche Aspekte der Entwicklung und Programmierung wird nicht eingegangen.

4.3.1 Der Start-Bildschirm

<% Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden <@ Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

Info LIPS Experimentelies
bitte wahlen u

HILFE

Diese Flash-Lehreinheit beschaftigt sich mit dem Thema Elektrolumineszenz.

ntarprozesse

Aufbau der OLED Eleme
- vel

7
In einer bebilderten Anleitung wird detailliert beschrieben, wie man mit relativ einfachen
Mitteln selbst eine organische Leuchtdiode bauen kann. Anhand zwei aufeinander

== aufbauenden Animationen kann man sich Uber die Elementarprozesse der OLED
informieren. Die Animationen behinhalten interaktive Schaltflachen, durch deren
Betétigung der Benutzer zusitzliche Informationen zu jedem Elementarprozess erhailt.

zuletzt aktualisiert: 21.06.2011

Impressum
Amitabh Banerji und M.W. Tausch
Bergische Universitit Wuppertal
Chemie und ihre Didaktik
Gaufstraiie 20, 42119 Wuppertal
hitp:/iwww.chemiedidaktik.uni-wuppertal.de

Abb. 85: Startbildschirm des Multimedia-Lerntools (I) und eingeblendetes Hilfe-Fenster (r).

Das Lerntool wurde so entwickelt, dass die Bedienung moglichst intuitiv erfolgen kann. So
geben sich beispielsweise alle Schaltelemente (Buttons etc.) zu erkennen, sobald man mit dem
Mausezeiger darlberfahrt. Die gesamte Lerneinheit ist bilingual (auf Deutsch und Englisch)
verfligbar. Uber die Flaggen-Buttons in der linken oberen Ecke kann jederzeit zwischen den
Sprachen gewechselt werden. In der rechten oberen Ecke ist ein Button mit einem Fragezei-
chen platziert, tber welchen man jederzeit die Hilfeseite aufrufen kann (Abb. 85). Diese gibt
allgemeine Hinweise zur Bedienung der Animation sowie didaktische und experimentelle
Auskiinfte zur Eigenbau-OLED. Von der Startseite aus gelangt man zu den drei Bausteinen,
die sich mit dem Aufbau und der Funktion der OLED befassen.
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4.3.2 Der Baustein — Aufbau der OLED

<@ Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden <@® Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

Aufbau der OLED Aufbau der OLED

ITO-Schicht

Glastrager Glastriger

t ein ITO beschichister Glastrager. Die

Abb. 86: Aufbau der Eigenbau-OLED vom ersten Schritt (I) bis zur fertigen OLED (r).

In diesem Baustein wird der Aufbau der Eigenbau-OLED in einer schematischen Darstellung
schrittweise erklart. Bei jedem Schritt werden wichtige Zusatzinformationen gegeben und die
Funktionen der einzelnen Komponenten erlautert. Auf diese Weise kann sich der Lernende im
individuellen Tempo mit den Bestandteilen der OLED vertraut machen und ist auf das Expe-
riment gut vorbereitet. Die Animation beschrénkt sich auf die makroskopische Ebene. Es soll
primér der Aufbau der OLED als Sandwich aus drei Schichten (Anode:Emitter:Kathode) und
die korrekte Verschaltung der OLED mit der Spannungsquelle verdeutlicht werden. Anhand
der Animation wird auch ersichtlich, dass die Emission des Lichts von der Ruckseite (Glassei-
te) der OLED erfolgt und die Emissionsflache sich auf den Bereich zwischen dem Galinstan
und der ITO-Schicht®® beschrénkt.

4.3.3 Der Baustein — Elementarprozesse im vereinfachten Modell

<@ Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden <® Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

Modell) i in einer i Modell)
Was st ITO und Was ist ITO und
ITO-Anode welche Aufgabe ITO-Anode 0 welche Aufgabe

hat es in der hat es in der
— OLED?
rhoch- I ]

Wie kénnen sich % noE Wie kénnen sich
positive Ladungen ( 4 b positive Ladungen
o N durch das Polymer
o - bewegen?
.0 ©0- 00 Was passiert
wenn Elektron und K wenn Elektron und

» Die Rekombination Loch aufeinander-
treffen?

durch das Polymer
bewegen?

Welche Aufgabe - . Weiche Aufgabe
e hat Galinstan G W de e hat Galinstan
in der OLED? in der OLED?

Abb. 87: Elementarprozesse der OLED im einfachen Modell (I). Genauere Betrachtung der Rekombination (r).
Das einfache Erklarungsmodell zeigt den Aufbau der Eigenbau-OLED modellhaft (Abb. 871).
Die Darstellung der 9 V Batterie (einem makroskopischen Objekt) parallel zur Darstellung der

% |TO ist in der Fachliteratur gangiger als FTO und wird daher in der Animation stellvertretend anstelle von FTO verwendet.
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Polymerschicht auf der Teilchenebene mag didaktisch inkongruent sein. Der Autor entschied
sich dennoch fur diese Art der Darstellung, um den Lernenden mit moglichst vielen vertrauten
Komponenten aus dem Experiment zu konfrontieren.

In der schematischen Darstellung der OLED sind die Elektroden vereinfacht als graue Fla-
chen dargestellt, um das Augenmerk der Lernenden auf die Polymerschicht zu lenken. Diese
ist mit den Strukturen der PPV-Molekiile®” hervorgehoben, da sich hier die relevanten Ele-
mentarprozesse abspielen. Durch Betétigung des On/Off Buttons wird die Animation gestartet
und man kann drei wichtige Elementarprozesse (Injektion, Transport, Rekombination) im
Strukturmodell beobachten (Abb. 871). Am rechten Bildschirmrand finden sich vier Leitfra-
gen, Uber welche der Benutzer zu weiteren Informationen und Teilanimationen zu den Ele-
mentarprozessen und den Komponenten der OLED gelangt (Tabelle 16).

Was ist ITO und welche Aufgabe hat es in der OLED?
In dieser Teilanimation wird dem Lernenden erklart,
dass ITO-Glas aufgrund einer dinnen, transparenten
Schicht von Indiumzinnoxid auf einer Seite elektrisch
leitfahig ist. Auf die genaue Zusammensetzung des
Metalloxids und dessen elektrischen Eigenschaften
wird nicht eingegangen.

Wie kénnen sich positive Ladungen durch das Polymer
bewegen?

Um die Fehlvorstellung zu vermeiden, es wirden sich
Protonen entlang der Polymerketten bewegen, zeigt
diese Teilanimation den genauen Vorgang des Loch-
transports am Ausschnitt eines PPV-Molekils. Zu
» Das Prinzip des Lochtransports ) erkennen ist, dass sich Locher nur indirekt bewegen.

mooT—d»x"J

N

'y <) . i

(i) Was passiert, wenn Elektron und Loch aufeinander-

NUE

K A treffen?

$ # g Das Strukturmodell allein kann nicht erklaren, wieso

H e .m’ b bei der Begegnung von Elektron und Loch Licht emit-

0 E tiert wird. Daher betrachtet diese Teilanimation die

E oo o oo = Rekombination zusétzlich im Energiestufenmodell und
» Die Rekombination ) anhand des Grund- und angeregten Zustandes.

L

Galinstan hat die Aufgabe, Elektronen aus
der Spannungsquelle in Polymermolekiile
2zu injizieren. Dabei zeichnet sich die Legie-

rung aus Galium, Indium und Zinn beson- Welche Aufgabe hat Galinstan in der OLED?
ders durch zwei Eigenschaften aus. . . . . .

, ‘ Aus dem Experiment allein wird nicht genau deutlich,
1. Das Leitungsband der Galliumatome . . . . . vy
liegt in der Nahe der nuE-Energie des ver- weshalb fir die Kathode ein fliissiges Metall benétigt
wendeten Polymers. Somit ist die Injektion . . . -
von Elektronen beginstigt. wird. Dieses Informationsfenster gibt daher genauere
2. Die Legierung ist fllissig, sodass ein gu- AUSkUnﬁ:e Ubel’ das Galinstan.

ter ohmscher Kontakt zwischen der Katho-

de und der PPV-Schicht gewahrleistet ist.

Tabelle 16: Beschreibung der Teilanimationen zu den vier Leitfragen des einfachen Erklarungsmodells.

87 Fir eine bessere Ubersichtlichkeit sind die Molekdile mit lediglich vier Wiederholungseinheiten abgebildet und ihre Seiten-
gruppen wurden géanzlich weggelassen. Die Molekiile sind zudem so dargestellt, als ob sie von der Anode zur Kathode reich-
ten. Dies ist selbstverstandlich eine starke Simplifikation und dient lediglich der leichteren Verstandlichkeit.
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4.3.4 Der Baustein — Elementarprozesse im detaillierten Modell

<#® Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

Modell)

On/Off

. Hotspots

©A. Banerji | MW.-Tausch
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Wie erfolgt der
o intermolekulare
Lochtransport?

Wie erfolgt die
Rekombination?

Wie erfolgt der

Intermolekulare
Elektronen-

transport?

Wie erfolgt die

e Injektion von
Elektronen?

linstan-Katho

<& Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

L Modell)

Wie erfolgt die
ITO-Anode @ revion o

Lochem?

Wie erfolgt der
o intermolekulare
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Rekombination?
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Elektronen-
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On/Off Ga -] od e Injektion von
Elektronen?

. Hotspots

Abb. 88: Elementarprozesse der OLED im Detailmodell (I). Fokussierung der Prozesse an den Hotspots (r).

Das detaillierte Erklarungsmodell (Abb. 88I) zeigt die Polymerschicht realitatsgetreuer als im

einfachen Modell. Durch Betatigen des On/Off Buttons lassen sich auch hier zundchst alle

relevanten Elementarprozesse im Strukturmodell beobachten. Zu den im einfachen Erkla-

rungsmodell dargestellten Prozessen kommen in diesem Baustein das Hopping und die ther-

mische Desaktivierung des Exzitons hinzu. Der Hotspot-Button bietet die Méglichkeit, jeden

Elementarprozess per Knopfdruck gezielt aufzurufen (Abb. 88r). Die genaue Auseinanderset-

zung mit der Animation und den Aspekten der Elektrolumineszenz erfolgt auch hier tber die

Leitfragen am rechten Bildschirmrand. Diese werden in Tabelle 17 genauer erléutert.

VB

LUMO

—-@—tomo

PPV

[FI'MU‘D:J!C—!:CH-IM] [I'I-mUOZr_nGJﬂmzm]
'

= » Loch-Injektion
A

Wie erfolgt die Injektion von Léchern?

In dieser Teilanimation wird detailliert erldutert, auf
welche Aspekte es bei der Lochinjektion ankommt.
Hierzu wird die Polymer-ITO-Schnittstelle parallel am
Energie- und Strukturmodell betrachtet. Im Energie-
modell wird fur ITO das Bandermodell verwendet, da
es sich hier um einen (anorganischen) Leiter handelt.
Das PPV-Molekiil hingegen ist ein organischer Halb-
leiter und wird im Energiestufenmodell dargestellt.
Anstelle der Abkiirzungen HBE und NUE werden in
Anlehnung an das Orbitalmodell die Termini HOMO
und LUMO verwendet®. Die parallele Verwendung
verschiedener Modelle stellt hohe kognitive Anforde-
rungen an die Lernenden. Aufgrund des starken Visua-
lisierungscharakters des Computers ist dies jedoch
vertretbar und bietet die Chance, das Modelldenken
bei den Schilern stérker zu foérdern. Es ist gerade in
der Chemie wichtig, aufzuzeigen, dass in Abhéngig-
keit des Betrachtungsobjektes unterschiedliche Model-
le zur Erkldrung von Phdnomenen und Vorgingen
Anwendung finden.

Tabelle 17: Beschreibung der Teilanimationen zu den fUnf Leitfragen des detaillierten Erklarungsmodells.

% Falls das Orbitalmodell nicht bekannt sein sollte, sollte den Lernenden ein Hinweis zu den Begriffen gegeben werden.
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(E Y Y\ Wie erfolgt die Injektion von Elektronen?
v o e Analog zur Teilanimation der Lochinjektion ist auch die
R LUMO Elektroneninjektion in zwei Modellen dargestellt. Im
e oberen Modell ist das PPV-Molekiil wiederum im Ener-
M giestufenmodell abgebildet und das Galinstan im Béan-
o dermodell. Bei entsprechenden Vorkenntnissen kann sich
e —@Q@—tomo der Lernende den Begriff der Injektionsbarriere erschlie-
Lk PPV ) Ben. Deutlich wird, wieso diese umso kleiner ausfallt, je
=Y néher die obere Leitungsbandkante (Fermi-Niveau) der
x Kathode an das LUMO des Polymermolekiils liegt. Daher
v eignen sich unedle Metalle als Kathode.
U Mit dem orangenen Button im unteren Modell kann die
M Visualisierung der Delokalisation der r-Elektronen an-
5 und ausgeschaltet werden. Die Delokalisation ist bewusst
t | @ ® » Elektronen-injektion in hoher Geschwindigkeit dargestellt, um den Eindruck
EDN einer Elektronenwolke zu vermitteln.

Wie erfolgt der inter-

molekulare Loch- bzw.
(EY, N (ET, ) Elektronentransport?
e @, € O e Diese beiden Teilani-
R tumMo | M1 mationen beschaftigen
i e e sich mit dem Hop-
o 0 ping-Prozess. Die
> e —at e —-O—romo | ? A A —@—tomo | Ubertragung der La-
9\ PPV PPV JI N PPV PPV ) dungen wird vereiq—
= 3 57 L facht als Redoxreakti-
T r oo on I iivx:ischer;J FI:P_V-
u u Molektlen  beschrie-
; e ; et A - ben. Es wird betont,
R R = dass _das Hopping
0 0 _ener%etlsg_h ?\;Isclh\l/(velrt
E . E - ist, da die Molekile
Lu@ ®  » Loch-Hopping ) i‘k@ ® > Elektronen-Hopping ) nur schwach mitei-

nander in Wechsel-
wirkung stehen.

=
_:q_ LUMO

1
Exziton 1
]
1
1

—Q@'Q— Howo

PPV*

©

® > Rekombination

[I-I-I'I'IQDSJJC—IKCR-IM] [I'l-mUGZr-nmmrnzm]

L.

Wie erfolgt die Rekombination?

Auch bei der Rekombination werden die Vorgénge paral-
lel auf struktureller und energetischer Ebene betrachtet.
Im Vergleich zum einfachen Erkldrungsmodell wird hier
auch die Ausbildung des Exzitons betrachtet. Der Termi-
nus wird vereinfacht mit dem Begriff des Elektron-Loch-
Paares gleichgesetzt. Die Animation fasst den Schritt der
Desaktivierung zur Rekombination hinzu. Dies wider-
spricht zwar den wissenschaftlichen Ansichten, ist jedoch
aus Grinden der Vereinfachung durchaus vertretbar. Die
Konkurrenz zwischen strahlender und thermischer Desak-
tivierung wird kurz aufgegriffen und mit den einge-
schrénkten Freiheitsgraden des Molekdls in Verbindung
gebracht. Es wird erldutert, dass bei der Rekombination
insgesamt die Energie zwischen dem LUMO und HOMO
des Polymermolekiils frei wird.

Tabelle 17: Beschreibung der Teilanimationen zu den finf Leitfragen des detaillierten Erklarungsmodells.
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4.3.5 Didaktische Analyse und Evaluation des Lerntools

Das Multimedia-Lerntool zur Elektrolumineszenz in OLEDs setzt bereits einige Kennt-
nisse beim Lernenden voraus. So sollten beispielsweise die Leitfahigkeit von konjugierten
Polymeren und das Energiestufenmodell bekannt sein. Die Lerneinheit ist daher fur Schiiler
und Studenten konzipiert, die sich bei geeigneten Vorkenntnissen vertieft mit diesem Thema
auseinandersetzen mochten bzw. sollen. Die Lerneinheit baut direkt auf die Eigenbau-OLED
auf, so dass sie im Anschluss an das Experiment dazu genutzt werden kann, um die theoreti-
schen Inhalte der Elektrolumineszenz mdglichst schiuleraktiv zu erschlieBen. Fur die weitere
Entwicklung des Lerntools wurden bereits Animationen zur elektrischen Leitfahigkeit konju-
gierter Polymere™?® und der Ausbildung von Energiebandern in solchen Molekiilen™* im-
plementiert, welche in das Lerntool noch eingebettet werden missen. Geplant ist weiterhin
ein Button mit der Aufschrift ,,Modellkritik*. Dieser soll die Lernenden mit Fragestellungen
konfrontieren und zu eigenen Fragestellungen anregen, die zu einer kritischen Auseinander-
setzung mit diesem Lerntool und Computermodellen allgemein auffordern.

Jahr Monat _ Zugriffe  Um das Multimedia-Lerntool einer moglichst breiten Gruppe kos-

2009 12 44

2010 1 60 tenlos zur Verfugung zu stellen, wurde dieses auf der Webseite der
5818 é gg Wuppertaler Chemiedidaktik verdffentlicht [128] und in fachdidak-
5818 g 23 tischer Literatur publiziert [11,26]. Tabelle 18 listet die Webseiten-
2010 6 21 zugriffe auf die Animation fur das Jahr 2010 auf®®. Die meisten Zu-
ggig ; g_g griffe erfolgten im September 2010, nachdem die Eigenbau-OLED
,3_818 190 ;; und das Multimedia-Lerntool auf der 26. Fortbildungsveranstaltung
2010 11 67 der Fachgruppe Chemieunterricht der GDCH in Dortmund vorge-
'ZI'?i%)glle 18:1§ugriffe aﬁf gie  Stellt wurden. Im Laufe des Jahres 2010 wurde insgesamt ca. 550-
OLED-Animationin2010.  ma| auf das Lerntool zugegriffen. In Feedbackgesprachen mit den

Fachkraften wurde deutlich, dass die Multimediaeinheit das Verstandnis der relativ komple-
xen Vorgange auf der Teilchenebene sehr vereinfacht und daher als ein Gewinn fur den
Chemieunterricht angesehen werden kann. Der Einsatz der Animationen erfolgte in der Regel
im Lehrervortrag, da es fur eine schiileraktive Auseinandersetzung mit dem Lerntool an ge-
eigneten Aufgabenstellungen fehlte*’. Aus diesem Grund wurden Arbeitsblatter fir die curri-
culare Einbindung des Lerntools entwickelt, die im Kap. 4.4.2 (S. 92) gesondert vorgestellt
werden.

% Das Zahlverfahren differenzierte nicht zwischen neuen und wiederholten Seitenzugriffen.

0 Es ist zu empfehlen, die Lernenden mit geeigneten Arbeitsauftragen durch die Lerneinheit zu leiten, da die meisten Schiiler
mit einer zu offenen Aufgabenstellung vermutlich iberfordert sein werden.
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4.4 Weitere didaktische Lehr-Lern-Materialien

4.4.1 Eigenentwickelte Lern- und Anschauungsmodelle=3%

Neben dem multimedialen Lerntool wurden auch statische Anschauungsmodelle in
Form von Abbildungen fir die Verwendung in Printmedien wie Arbeitsblatter oder Zeitschrif-
tenbeitrage entwickelt. Es handelt sich dabei um didaktische Reduktionen, die teilweise bis
auf das Niveau der Unterrichtsinhalte der SEK | hinunter reichen. Nachfolgend werden diese
Modelle vorgestellt und erléautert.

SEK I

In Polymermolekiilen ohne konjugierte
Doppelbildungen sind alle Elektronen
lokalisiert. Kunststoffe, die aus solchen
Molekdilen bestehen, sind nicht in der
Lage, elektrischen Strom zu leiten.
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In teilkonjugierten Polymermolekiilen
sind Doppelbindungs-Elektronen ledig-
lich Uber die teilkonjugierten Abschnitte
delokalisiert. Kunststoffe aus solchen
Molekiilen sind ebenfalls Isolatoren.
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In Durchkonjugierten Polymermolekii-
=4 o o =4 len sind die Elektronen der Doppelbin-
(=) ° o © o © o © dungen ahnlich wie ein Elektronengas
c) °°C°°C°°C°°C°°C°°C°°C°° iiber das gesamte Molekiil delokalisiert.
© o © o ° o © Kunststoffe, die aus solchen Molekilen
© © © bestehen, sind daher elektrisch leitfahig.

Abb. 89: Einfaches Modell zur Erklarung der elektrischen Leitfahigkeit von Polymeren. Dargestellt ist ein Ausschnitt
des jeweiligen Molekiil-Riickgrats; @ lokalisiertes Elektron @ delokalisiertes Elektron Bereich der Delokalisation

Abb. 89 zeigt ein sehr einfaches Modell fur die Erklarung der elektrisch-isolierenden Eigen-
schaft nicht-konjugierter (a) und teilkonjugierter Polymere (b) und der elektrischen Leitfahig-
keit durchkonjugierter Polymere (c). Dieses Modell betrachtet jeweils das Polymer-Riickgrat
und vernachlassigt die Substituenten. Das Modell basiert auf die bekannte Lewis- bzw. Va-
lenzstrichformel, wobei anstelle der ublichen Striche alle Elektronen als kleine Kreise mit
einem Minuszeichen aufgeschrieben werden. Die Elektronen der C-C-Einfachbindungen sind
grau dargestellt. Diese halten das Ruckgrat zusammen und sind daher fest am Platz lokalisiert.
Die Elektronen der C-C-Doppelbindungen sind griin dargestellt. Sie sind innerhalb eines kon-
jugierten Abschnittes delokalisiert (griine Flache).

Dieses Modell greift die Schilervorstellung des Elektronengases in Metallen auf und erklart
analog zu dieser die elektrische Leitfahigkeit in konjugierten Polymeren. Die Darstellung der
Doppelbindungen (griine Elektronen) ober- und unterhalb der Einfachbindungen (graue Elekt-
ronen) ist dabei an die Orbitaldarstellung angelehnt. Die griinen Flachen entsprechen den bei-
den Orbitallappen des energiedrmsten bindenden n-Molekulorbitals. Dennoch verzichtet das
Anschauungsmodell auf den Formalismus und die Terminologie des Orbitalmodells.
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Stromleitung in Metallen
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Abb. 90: Modell der Stromleitung durch eine Stoffportion eines Metalls (1.) und eines konjugierten Polymers (r.)
@ Atomrumpf © Kathodenelektron @ delokalisiertes Elektron @ Loch Bereich der Delokalisation ) Polymermol.

In Abb. 90 wird die Betrachtung der elektrischen Leitfahigkeit von einzelnen Molekulen
(Teilchenebene) zu einer Stoffportion (Stoffebene) angedeutet. Dabei wird erneut der \er-
gleich zu den Metallen gezogen. Das Modell legt den Fokus auf den Bereich der Delokalisati-
on der Elektronen und veranschaulicht den gehemmten Ladungstransport in der Polymer-
phase. Es werden die Hoppingprozesse (rote Pfeile in Abb. 90r) eingefiihrt, die vereinfacht als
Begrundung flr eine verhéltnisméRig schlechte elektrische Leitfahigkeit von konjugierten
Polymeren im Vergleich zu Metallen aufgefiihrt werden konnen. In diesem Modell sind die
Polymermolekiile vereinfacht als Stdbchen gezeichnet, da vorausgesetzt wird, dass die Struk-
tur-Eigenschafts-Beziehung konjugierter Polymere nach Abb. 89 bekannt ist.

SEK I+

Elektrolumineszenz in anorganischen LEDs Elektrolumineszenz in organischen LEDs

O | | ©Col<
| § o

1999 O M
00000000 1

/’—~\$
E’—N NUE ——@—— NUE NUE

[Eg = 400-800nm \":D
—@ @ HeE + HBE

Abb. 91: Modell der Elektrolumineszenz in anorganischen (l.) und organischen (r.) LEDs. Jeweils im Strukturmodell

(oben) und im Energiebander- bzw. Energiestufenmodell (unten). O Halbmetall-Atom @ Elektron niedriger Energie (VB/
HBE) @ Elektron hoherer Energie (LB /NUE) @ Loch ==> Lichtemission VB: Valenzband LB: Leitungsband
NUE: niedrigste unbesetzte Energiestufe HBE: hdchste besetzte Energiestufe

Fir die Behandlung der Elektrolumineszenz wird das in Abb. 91 aufgefiihrte Modell vorge-
schlagen. Es stellt analog zum Multimedia-Lerntool die Elementarprozesse parallel in einem
Strukturmodell (oberer Teil) und einem Energiemodell (unterer Teil) dar. Vergleichend ist hier
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die Elektrolumineszenz in halbmetallischen LEDs aufgefuhrt, um die Unterschiede in beiden
Halbleiterarten aufzuzeigen. Die Injektionsprozesse an den Elektroden weisen in der anorga-
nischen LED nur geringe Energiebarrieren auf (gekennzeichnet durch die annahernd liicken-
lose Anbindung der Elektroden-Niveaus an die Energiebénder des Halbmetalls). Hingegen
unterliegen die Injektionsprozesse im organischen Halbleiter relativ hohen Energiebarrieren
(gekennzeichnet durch die Lucken zwischen den Molekilen und den Elektroden im Struktur-
modell sowie den geschwungenen Pfeilen im Energiemodell). Der Transport der Ladungstré-
ger im Halbmetall erfolgt ebenfalls anndhernd barrierefrei, wéhrend die Ladungstrager im
organischen Halbleiter die zwischenmolekularen Energiebarrieren via Hoppingprozesse
uberwinden missen (gekennzeichnet durch die roten Pfeile im Strukturmodell und durch ge-
schwungene Pfeile im Energiemodell).

4.4.2 Prozess- und kompetenzbezogene Arbeitsblatter zur EL in der OLEDZ®

Es wurden Arbeitsblatter mit kompetenzbezogenen Aufgaben zur Organisierung des
Lernprozesses der Schiler entwickelt. Die Materialien beziehen sich sowohl auf das low-cost
Experiment als auch auf das in Kap. 4.3 (S. 84) vorgestellte Multimedia-Lerntool. Der Einsatz
der Arbeitsblatter empfiehlt sich daher im Rahmen einer Unterrichtseinheit, bei der zundchst
das Experiment mit den Schilern durchgefuhrt wird. AnschlieBend helfen die Aufgaben da-
bei, die Schuler durch die theoretischen Grundlagen der Elektrolumineszenz zu fiihren und
das Lerntool strukturiert durchzuarbeiten. Eine entsprechende Unterrichtseinheit wird in Kap.
4.5 (S. 94) vorgeschlagen. Die Arbeitsblatter finden sich zusammen mit den antizipierten Lo-
sungen im Anhang (S. 120) sowie auf der DVD™®, In der nachfolgenden Tabelle werden alle
Aufgaben der Arbeitsblatter didaktisch analysiert und in die prozessbezogenen Kompetenzbe-
reiche [129] (> Anhang S. 118) sowie in die drei Anforderungsbereiche [130] eingeordnet.

Auf- ) ) Prozessbezogene
b Didaktischer Kommentar Kompetenzen und
gabe Anforderungsbereiche

Das Arbeitsblatt 1 hilft den Schiilern, sich auf das Experiment vorzubereiten. Die
Aufgaben beziehen sich auf das online verfiighare Video [128] zum Bau der low-cost
Al OLED und erfordern lediglich eine Reproduktion der im Video gezeigten Inhalte

1-3) (AB1). Die vertiefte Auseinandersetzung mit dem Video macht die Lernenden im AB:1
Vorfeld mit den Arbeitsschritten und Komponenten der OLED vertraut und entlastet
so die Unterrichtsstunde, in der die OLED gebaut wird.
Es wird vorausgesetzt, dass den Schiilern sowohl die Polymer-Schreibweise mit ecki-
Ap gen Klammern als auch die verkiirzte Strukturschreibweise geldufig ist. Dann erfor- PE3
1) dert 1a) lediglich die Anwendung des Wissens auf drei Beispiele (AB1). 1b) erfordert AB: 1 2

die Reaktivierung des Fachbegriffs ,,konjugierte Doppelbindung® und dessen An-
wendung auf die drei dargestellten Molekdilausschnitte (AB2). Somit fallt 1b) in PE3.

Tabelle 19: Didaktische Analyse der Arbeitsblatter zur EL in der OLED und Zuordnung der Aufgaben in prozessbe-
zogene Kompetenzbereiche. A1-A3: Arbeitsblétter 1-3; AB1-3: Anforderungsbereiche 1-3 nach [130]; PE/ PK/ PB: Pro-
zesshbezogene Kompetenz in der Erkenntnisgewinnung/ Kommunikation/ Bewertung nach [129].
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Auf-
gabe

Didaktischer Kommentar

Prozessbezogene
Kompetenzen und
Anforderungsbereiche

A2
2)

A3
1)

A3
2)

A3
3)

A3
4)

A3
5-6)

A3
7)

A3
8-9)

Die 2. Aufgabe erfordert die Aneignung des vorgestellten Modells zur Erkléarung der
elektrischen Leitfahigkeit und die Anwendung dessen auf die drei Polymere der 1.
Aufgabe. Dies spricht die Kompetenzbereiche PE8 und PB7 an. Aufgrund der Trans-
ferleistung ist die Aufgabe dem AB2 zuzuordnen. Ziel der Aufgabe ist die Vermitt-
lung des Struktur-Eigenschaftsprinzips am Beispiel des Polypyrrol-Molekiils, dessen
konjugiertes Doppelbindungssystem zu einer elektrischen Leitfahigkeit fuhrt.

1a) erfordert die Kenntnis und die Reaktivierung der Nomenklatur organischer Mole-
kile. Ziel der Aufgabe ist die Beschaftigung mit dem Molekdil (AB1). In 1b) wird die
Aufstellung einer eigenen Hypothese bzw. Begriindung verlangt (AB2). Es werden
die Kompetenzbereiche PK1 und PK2 angesprochen. Die Intention ist es, den Fokus
auf das konjugierte Ruckgrat zu legen und zu betonen, dass die Seitengruppen wenig
Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften des Polymers haben. In wieweit
auf die Funktion der Substituenten eingegangen wird, ist dem Lehrer Uberlassen.

Die Aufgabe 2) hat das Ziel, die Schiiler mit der tatsachlichen Gréfze von Polymer-
molekilen zu konfrontieren. Dies ist wichtig, da im Lerntool zur Veranschaulichung
Molekiile mit nur 4-6 Repetiereinheiten dargestellt sind. Die Aufgabe spricht PE4 an
und gehort zum ABL.

Aufgabe 3) erfordert eine konzentrierte Auseinandersetzung mit dem Lerntool, wo-
durch sich die Lernenden mit diesem vertraut machen. Die zu erbringende kognitive
Leistung ist der Transfer der Informationen aus dem dynamischen Computermodell
auf das statische Modell. Die Aufgabe spricht PK6 und PK7 an und gehért zum ABL.

Durch den Vergleich beider Modelle (AB1) in Aufgabe 4) gelangen die Schiiler im
Sinne der Progression auf eine héhere Abstraktionsebene. Hier wird der Kompetenz-
bereich PE3 und PK4 angesprochen.

Aufgabe 5) dient der strukturierten Auseinandersetzung mit dem Detailmodell des
Lerntools und fixiert alle Elementarprozesse, die in der OLED ablaufen (AB1). In
Aufgabe 6) werden dann nur die Elementarprozesse der Elektrolumineszenz aufge-
griffen und missen auf das statische Modell Ubertragen werden (AB2). Die ange-
sprochenen Kompetenzbereiche sind PK6 und PB7.

Diese Aufgabe erfordert ein vertieftes Verstandnis der Zusammenhange der Elektro-
lumineszenz auf energetischer Ebene. Fir ihre Beantwortung muss der Schiiler das
(relativ) anspruchsvolle Energiediagramm (mit Begriffen wie Fermi-Niveau, HOMO,
LUMO) erfassen und selbststandig den dargestellten Prozess der Lochinjektion ber
eine Lochinjektionsschicht erkennen. Am Ende muss er aus den Zusammenhangen zu
einer plausiblen Erkenntnis gelangen, welche den Vorteil des HILs erklart. Die Auf-
gabe ist daher dem AB3 zuzuordnen und spricht die Bereiche PE8, PK4 und PB7 an.

Die letzten beiden Aufgaben des 3. Arbeitsblattes beziehen sich auf das Experiment
und sind gut als Hausaufgabe geeignet. Durch das Auftragen der Daten und der Er-
stellung der 1/U-Kennlinien (PK6) kénnen die Schiiler die Gite ihrer OLED als Halb-
leiterdiode charakterisieren (AB1). Eine Halbleiterzelle erzeugt eine exponentielle
Kurve, eine Ohmsche Zelle hingegen einen linearen Verlauf. In 9) geht es um die
Abschétzung der Effizienz der Eigenbau-OLED. Da die Leuchtdichte nicht ohne wei-
teres messbar ist, werden fiir die Berechnung Leuchtdichten nach persénlichem Emp-
finden abgeschatzt. Hier geht es nicht um die exakte Quantifizierung der Effizienz
sondern um die GroRenordnung, in welcher die Eigenbau-OLED rangiert. Diese liegt
bis zu funf Zehnerpotenzen unterhalb der Effizienzen industriell gefertigter OLEDs
und flhrt vor Augen, dass die Performance einer OLED nicht allein von der Wahl der
Materialien sondern auch von der Bauteilfertigung und weiteren Faktoren abhangt.

PES8, PB7
AB: 2

PK1, PK2
AB: 1,2

PK4
AB: 1

PK6, PB7
AB: 1

PE3, PK4
AB: 1

PK6, PB7
AB: 1,2

PES8, PK4, PB7
AB: 3

PEG6
AB: 1

Fortsetzung der Tabelle 19
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4.5 Didaktisches Konzept fur eine Unterrichtsreihe
»vom Plexiglas zur OLED*

Unter Beriicksichtigung des Kernlehrplans (G8) der gymnasialen Oberstufe in NRW
wurde ein Unterrichtsgang fur das zweite Qualifikationsjahr (ehemals 13. Klassenstufe) ent-
wickelt. Das vorgegebene Leitthema der finalen Jahrgangsstufe lautet ,,Chemische Forschung
— Erkenntnisse, Entwicklungen und Produkte* und soll den Schilern Einblicke in ein aktuel-
les, chemisches Forschungsgebiet geben. Das Leitthema soll nach Vorgaben unter Einbezug
mindestens eines Themenfeldes und eines Theoriekonzeptes aus Tabelle 20 unterrichtet wer-
den, wobei auch weitere Themenfelder in die Auswahl mit einbezogen werden kénnen.

Themenfelder
Farbstoffe und Farbigkeit
Pharmaka und Drogen
Nattirliche und synthetische Werkstoffe
Weiterentwicklung und Optimierung eines Anwendungsproduktes
Ein technisches Produktionsverfahren
Analytische Verfahren in der Anwendung
Energie: Quellen — Nutzung — Umweltbelastung
Unsere Nahrungsmittel: Herstellung, Analyse, Struktur und Abbau im Organismus
Umweltchemie: Wasser, Luft und Boden
Naturstoffe und ihre Bedeutung
Nachwachsende Rohstoffe

rxXe—IOTMmMOUO®mY>

Theoriekonzepte

Das aromatische
System

Modellvorstellung zum
\erstandnis wichtiger

Die koordinative
Bindung

Modellvorstellung zum
\Verstandnis komplexer

Kristalline und nicht
kristalline Festkor-
perstrukturen

Prinzipien fiir den

Makromolekiile

Bausteine vieler Natur-

Energetik

Ein wichtiges Prinzip
zum Versténdnis von
Energieumwandlungen

und der Steuerung
chem. Reaktionen

organischer Verbin- Aufbau vieler Stoffe und Kunststoffe

dungen

\erbindungen

Tabelle 20: Themenfelder und Theoriekonzepte fur das 2. Qualifikationsjahr der gymnasialen Oberstufe
nach dem NRW-Kernlehrplan fir Chemie in der SEK Il [131, S. 37].

Das vorgeschlagene Unterrichtskonzept ,,Vom Plexiglas zur OLED* verbindet die Themen-
felder ,,Farbstoffe und Farbigkeit und ,,Natirliche und synthetische Werkstoffe“ sowie die
Theoriekonzepte ,,Das aromatische System* und ,,Makromolekile“. Dadurch ist es mdglich,
die Unterrichtsreihe sowohl an die Kunststoffe als auch an die Farbstoffe anzugliedern. Mit
der organischen Leuchtdiode bzw. ihrer Anwendung in ultraflachen, brillanten und hocheffizi-
enten Displays wird die Reihe von einem aktuellen und hochmotivierenden Kontext begleitet.
Der Unterrichtsgang ist in drei Phasen gegliedert. In der 1. Phase erfolgt der Einstieg in das
Thema und die Reaktivierung der ,,klassischen* Kunststoffe. In der 2. Phase wird das Struk-
turmerkmal der Molekule elektrisch leitfahiger Polymere erarbeitet. Die 3. Phase behandelt
dann die Elektrolumineszenz in halbleitenden Polymeren fiir OLEDs. Das Konzept empfiehlt
eine methodische Vorgehensweise. Es soll jedoch nicht bindend sein. Vielmehr soll der Lehrer
nach eigenem Ermessen und in Anpassung an die jeweilige Lerngruppe die sachlogisch aufge-

fuhrten Inhalte auch Uber andere Methoden vermitteln konnen.
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4.5.1 Phase 1: Einstieg und Reaktivierung der (klassischen) Kunststoffe

Fur einen motivierenden Einstieg in die Unterrichtsreihe empfiehlt sich die Prasentation
eines kurzen Videoausschnittes tiber ein flexibles OLED-Display z.B. von Samsung™>° [132].
Das Video fasziniert nicht nur die Schuler, sondern weckt auch das Interesse fiir die Thema-
tik*’. Dieser Einstieg kann dazu genutzt werden, mit den Schiilern gemeinsam einen Anforde-
rungskatalog an ein solches Display zu erstellen. Es ist zu erwarten, dass eine Vielzahl an Kri-
terien genannt wird. Einige Stichpunkte seien beispielhaft zusammengetragen:

- nicht aus Glas, - aus Plastik/ Kunststoff, - flexibler Stoff, - muss Leuchten,
- Umwandlung von elektrischer Energie in Licht, - verschiedene Farben,
- elektrische Leitfahigkeit, - Verschaltung, - Elektronik, Pixel, RGB, etc.

Im Anschluss sollte der Lehrer kurz tber den Beitrag der Chemie zur OLED informieren.
Dieser liegt hauptsachlich in den werkstofflichen Eigenschaften (Flexibilitat u.a.) und in den
optoelektronischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Lichtemission) des verwendeten Leuchtstof-
fes. Auch die Beitrage der Physik bzw. Elektrotechnik zur Verschaltung und Ansteuerung von
OLED-Pixeln sollten zur Betonung des interdisziplinaren Charakters der Thematik genannt
aber nicht weiter vertieft werden. Es sollte nun der Hinweis folgen, dass in der OLED die
Umwandlung von elektrischer Energie in Lichtenergie mithilfe spezieller Kunststoffe*? er-
folgt, was beim Schuler einen kognitiven Konflikt auslost, weil Kunststoffe den Schilern aus
dem Alltag meist als Isolatoren (z.B. fur Kabelummantelung etc.) bekannt sind. Diesen Kon-
flikt sollte der Lehrer sich zunutze machen, um auf die zentrale Problemfrage hinzufiihren:

Problem: ,,Welche strukturellen Eigenschaften muss ein Kunststoff
aufweisen, um elektrische Energie in Licht umzuwandeln?*.

Aus didaktischen Grinden sollte diese Frage vom Lehrer in die zwei Teilprobleme
1. ,elektrische Leitfahigkeit und 2. ,,Fahigkeit zur Lichtemission* aufgeteilt werden.

Es beginnt nun die erste Erarbeitungsphase der Unterrichtsreihe, bei der das Schilerwissen
uber die Kunststoffe unter dem Gesichtspunkt der elektrischen Leitfahigkeit reaktiviert wird.
Polymere wie Polyethylen sollten den Schilern zu diesem Zeitpunkt aus der SEK | bekannt
sein. Fir die experimentelle Unterstiitzung dieser Phase ist vorgesehen, im Schilerversuch
eine PMMA-Scheibe nach dem KammergieRverfahren [120, S. 270-271] herzustellen (= An-
hang S. 1297). Der elektrische Widerstand der Scheibe wird gemessen.

“1 Dies konnte mehrfach in den Workshops der Wuppertaler Chemie-Labothek und bei Vortragen bestatigt werden.

42 Aus didaktischen Griinden sollten die Small Molecules unerwéhnt bleiben, da die Progression der Unterrichtsreihe auf der
logischen Verkniipfung der strukturellen Merkmale von Halbmetallen, Kunststoffen und Farbstoffen zu halbleitenden, mak-
romolekularen Farbstoffen fur OLEDs beruht.
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CHy H CHy H CHy H Fur die Deutung der Isolator-Eigen-
€ <|: i l C c|: schaft von PMMA wird ein Vergleich zu
COOCHSJI <|:oo<:H3+|+ cooc»43||4 den Metallen gezogen, da diese den

‘ Schilern als typische elektrische Leiter

e 8 8 8 8 8 bekannt sind. Es wird das Elektronen-
eco(CeoCeo(Ceo(Ceo(Coo(Coo gasmodell reaktiviert. Die elektrische
8 8 8 8 8 8 Leitfahigkeit von Metallen beruht auf

Abb. 92: Einfaches Modell zur Erklarung der Isolatoreigen- ein Elektronengas, welches aus den
schaft von PMMA. Der Ausschnitt aus der Polymerstruktur .

wird in ein einfaches Modell tiberfiihrt, welches nur die Haupt- ,,freien” Valenzelektronen der Metall-
kette und die zugehdrigen Valenzelektronen betrachtet. i i i . i

atome im Kristallgitter gebildet wird.

Es folgt die Hypothese, dass die ,klassischen* Kunststoffe kein solches Elektronengas
aufweisen. Zur Uberpriifung der Hypothese wird das in Abb. 92 dargestellte, einfache
Modell eingefiihrt. Es tUberfuhrt die Valenzstrichformel von PMMA in eine Darstellung, in
der die Seitengruppen des Polymermolekils vernachléssigt sind. Fur die elektrische Leit-
fahigkeit kommt es in erster Linie auf den Ladungstransport entlang der Hauptketten an.
Im Modell sind die Valenzelektronen als kleine Kreise mit einem Minuszeichen darge-
stellt. So wird deutlich, dass alle Valenzelektronen im Molekil C-C- oder C-H-Einfach-
bindungen ausbilden. Diese Elektronen sind nicht ,.frei“ und kénnen nicht zur Ausbil-
dung eines Elektronengases und somit nicht zur elektrischen Leitfahigkeit des Kunststof-
fes beisteuern. Die Hypothese wird beispielhaft bestéatigt. Im Anschluss kdnnen weitere
Strukturen von ,.klassischen* Polymeren wie PE oder PVC unter dem Aspekt der elektri-

schen Leitfahigkeit betrachtet werden.

4.5.2 Phase 2: Das Strukturmerkmal elektrisch leitfahiger Polymere

In der zweiten Erarbeitungsphase der Unterrichtsreihe wird die Losung fir das erste

Teilproblem (,,elektrisch leitfahige Polymere®) erortert. Hierzu kann mit der Verleihung des

Nobelpreises fiir Chemie im Jahre 2000 (Abb. 93) eingestiegen werden. Dies betont die Aktu-

al

itat des Themas®. Uber die Betrachtung von Polyacetylen als Prototyp eines leitfihigen

Polymers wird das molekulare Strukturmerkmal fiir die elektrische Leitfdhigkeit von Kunst-

stoffen erschlossen: ein System konjugierter Doppelbindungen, das sich tber das gesamte

Molekiil erstreckt. Es wird der Begriff ,,konjugiertes Polymermolekll* eingefiihrt.

3 Der Lehrer sollte darauf hinweisen, dass der Nobelpreis stets fiir Grundlagenforschungen vergeben wird. Eventuelle An-
wendungsbereiche werden (wenn (berhaupt) in der Regel erst viele Jahre spater erschlossen.
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Elektrisch leitfiahige Polymere
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= 2000 erhielten Alan Heeger, Hideki
Shirakawa und Alan MacDiarmid
den Nobelpreis fur Chemie fur ihre

Entdeckung der leitfahigen Polymere.
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Abb. 93: Beispielfolie fiir den Einstieg in das Teilproblem ,leitfihige Polymere“. Bildquelle: [133]

Zur experimentellen Bestéatigung des neu erworbenen Wissens folgt die Herstellung einer leit-
fahigen Polypyrrolfolie nach [100c] (2 Anhang S. 130~*"). Vor der Durchfiihrung des Expe-
rimentes sollte jedoch diskutiert werden, warum nicht das strukturell einfacher aufgebaute
Polyacetylen selbst synthetisiert wird. Ausgehend von dieser Frage erfolgt ein Ausflug in die
Aromatenchemie. Die Tiefe der Behandlung bleibt dem Lehrer tberlassen, es sollten aber die
Mesomeriestabilisierung, der aromatische Charakter, die Hiickel-Regel, die Delokalisation der
Doppelbindungs-Elektronen und die Planaritdt aromatischer Ringe besprochen werden. Auf
der Basis dieses Wissens konnen die Schuler argumentieren, dass Polypyrrol aufgrund der
aromatischen Ringeinheiten in seinen Molekilen chemisch stabiler ist als Polyacetylen.

Nach der Herstellung der Polypyrrolfolie wird diese gewa-
schen, getrocknet und ihr elektrischer Widerstand wird
gemessen. Dieser liegt bei ca. 60 — 100 Q-cm (gemessen
mit einem schulublichen Multimeter) und ist ausreichend
niedrig, um den Stromkreis zwischen einer 4,5 V Flachbat-

terie und einer handelsiiblichen LED zu schlieRen und die-

se zum Leuchten zu bringen (Abb. 94) =4, Abb. 94: Demonstration der Leitfa-
higkeit der Polypyrrolfolie

Fur die Deutung des Versuchsergebnisses wird als néchstes auf den Zusammenhang zwischen
dem Strukturmerkmal konjugierter Polymermolekile und der Stoffeigenschaft der elektri-
schen Leitfahigkeit eingegangen. Diesen Zusammenhang erarbeiten sich die Schuler selbst-
standig mithilfe des Arbeitsblatts 2 (>Anhang S. 12177%). Das darin vorgestellte einfache
Modell (vgl. auch Abb. 89) erweitert das Modell aus Abb. 92 und erklart die Leitfahigkeit von
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Kunststoffen, die aus konjugierten Polymermolekiilen aufgebaut sind, aufgrund der Ausbil-
dung eines Elektronengases (delokalisierte Elektronen), welches sich lber die gesamte Lange
der Polymermolekiile und somit tiber die gesamte Stoffportion hinweg erstreckt.

In einem weiteren Schritt werden die Schiler auf die relativ schwache Leitfahigkeit der her-
gestellten Polypyrrolfolie hingewiesen. Dies kann beispielsweise durch einen einfachen Ver-
gleich der Folie mit bekannten Metallen erfolgen. Das Problem der geringen Leitfahigkeit
fuhrt zur Abstraktion von der Teilchenebene hin zur Betrachtung eines Teilchenensembles.
Mithilfe des in Abb. 90 dargestellten Modells wird der wesentliche Unterschied zwischen dem
metallischen und dem polymeren elektrischen Leiter aufgezeigt und das Hopping von elektri-
schen Ladungen als notwendiger Elementarprozess im Leitungsmechanismus eingefuhrt.

Die Schuler kdnnen nun: 1. die strukturelle Voraussetzung in Polymermolekiilen nennen, die
zur elektrischen Leitfahigkeit von Kunststoffen fiihrt und 2. den Ladungstransport in einer
Stoffportion eines Kunststoffs aus konjugierten Polymermolekilen (auch im Unterschied zum
Metall) beschreiben. Somit ist das erste Teilproblem ,,elektrische Leitféahigkeit* gelost.

4.5.3 Phase 3: Die Elektrolumineszenz in OLEDs

In der dritten Phase des Unterrichtgangs wird das Teilproblem ,,Fahigkeit zur Licht-
emission® gelost und das Prinzip der Elektrolumineszenz erschlossen. Flr den Einstieg in die-
se Phase empfiehlt sich zundchst eine generelle Betrachtung der Wechselwirkung von Licht
und Materie. Auch hier bestimmt der Lehrer, wie tief er in die Thematik eindringen mdchte.
Fur das Verstandnis der Elektrolumineszenz sind folgende Aspekte von Bedeutung:

e Elektromagnetisches Spektrum (von UV uber VIS bis IR)

e Elektronischer Grundzustand und elektronisch angeregter Zustand

e Das Energiestufenmodell (wahlweise mit Betrachtung von Schwingungsniveaus)
e Farbigkeit durch Lichtabsorption und -emission (Fluoreszenz)

e Struktur und Farbigkeit (Chromophor, konjugierte Doppelbindungen)

Auf Basis dieser Kenntnisse tber Farbstoffe kann gemeinsam mit den Schulern Polypyrrol
aufgrund seiner optischen Eigenschaften als moglicher Farbstoff fur eine OLED ausgeschlos-
sen werden. Denn Polypyrrol ist ein schwarzer Feststoff. Folglich missen seine Molekile im
gesamten VIS-Bereich absorbieren, was wiederum bedeutet, dass ihre elektrischen Energieni-
veaus sehr nahe beieinander liegen und somit sehr viele Elektronentibergange maoglich sind.
Es kann nun gemeinsam mit den Schiilern die Hypothese entwickelt werden, dass ein potenti-
eller OLED-Emitter nur in einem bestimmten Bereich des VIS absorbieren, d.h. einen mogli-
chen Elektroneniibergang aufweisen, sollte.
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Abb. 95: Photolumineszenzspektrum (in Toluol; UV-Anregung) und Struktur eines Superyellow®-Molekiils.

Anhand des Photolumineszenzspektrums und der Strukturformel wird den Schulern als néchs-
tes Superyellow® als ein hoch effizienter OLED-Emitter prasentiert (Abb. 95). Das Emissi-
onsspektrum gibt Aufschluss Gber die Existenz einer definierten Energieliicke im sichtbaren
Bereich und bestéatigt die zuvor aufgestellte Hypothese. Es sollte sich um einen Emitter fur
den gelb-griinen Bereich handeln. Die Analyse der Struktur lasst die erdrterten Strukturmerk-
male (aromatische Ringe und konjugiertes Doppelbindungssystem) in der Hauptkette wieder-
erkennen. Bei der Betrachtung der Seitengruppen wird diskutiert, dass die langkettigen Alkyl-
reste die Loslichkeit der Komponente in unpolaren Losemitteln erhéhen, was die Verarbeitung
des Farbstoffes vereinfacht. Die Fluoreszenz von Superyellow® wird experimentell demons-
triert** und somit die prinzipielle Eignung des Polymers als Emitter in einer OLED aufge-
zeigt. Es sind nun alle Voraussetzungen (elektrische Leitfahigkeit, Farbigkeit und Fluoreszenz
des Materials Superyellow®) gegeben, um in die Elektrolumineszenz organischer Leuchtdio-
den einzusteigen. Ausgehend von der Tatsache, dass in einer LED elektrische Energie in
Lichtenergie umgewandelt wird, sollte der Lehrer nun zur Problemfrage hinleiten:

Problem: ,, Wie kann Superyellow® elektrische Energie in Lichtenergie umwandeln?

In Bezugnahme auf die Photolumineszenz von Superyellow® werden die Schiiler auf den
elektronisch angeregten Zustand als unmittelbare Voraussetzung fir die Lichtemission hinge-
wiesen. Dieser wird bei der PL durch Einstrahlung bzw. Absorption von UV-Quanten erreicht.
Aufbauend auf diese Uberlegungen und den bisherigen Unterrichtsgang sollten die Schiler in
der Lage sein, folgende Hypothese aufzustellen:

Hypothese: ,, Supervellow®-Molekiile miissen auf elektrischem

‘

Weg in den elektronisch angeregten Zustand iiberfiihrt werden.

44 Eine Superyellow-Toluol-L8sung fluoresziert im UV-Licht leuchtend griin-gelb.
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Die Hypothese kann in leistungsstarken Gruppen (ggf. mit Hilfestellung) spezifiziert werden:
. Superyellow®-Molekiile miissen simultan in der héchsten besetzten Energiestufe
oxidiert und in der niedrigsten unbesetzten Energiestufe reduziert werden. *

Zur Uberprifung dieser Hypothese kann nun zum Highlight des Unterrichtsganges (iberge-
gangen werden, der Herstellung der low-cost Eigenbau-OLED im Schilerversuch (Anhang S.
1317, Da das Experiment haptisch anspruchsvoll ist und einige ungewohnte Techniken
(wie das Aufschleudern von Superyellow® oder das Einspritzen von Galinstan) erfordert,
empfiehlt es sich, die Schiler mit einer Hausaufgabe auf das Experiment vorzubereiten. Hier-
fur wurden das Arbeitsblatt 1 (Anhang S. 120%) und eine Videoanleitung=***® [128] zum
Bau der OLED entwickelt. Bei entsprechender Vorbereitung und Ubung ist es méglich, die
Eigenbau-OLED mit drei Leuchtkreisen im Schiilerversuch binnen einer Unterrichtsstunde
fertigzustellen. Um Zeit einzusparen oder bei zu grolRen Schilergruppen, kann der Versuch
auch als Demonstrationsexperiment durchgefiihrt werden, wovon allerdings aus didaktischen
Grinden abzuraten ist. Die intensive Auseinandersetzung mit der OLED beim selbststéatigen
Bau fihrt zu einem tiefen Verstandnis der Device-Struktur und erleichtert die Erfassung der
im Multimedia-Lerntool behandelten Elementarprozesse.

Die Auswertung des Experimentes erfolgt anhand des Arbeitsblattes 3 (Anhang S. 122 —
1247 und des entwickelten Multimedia-Lerntools. Die Aufgaben leiten schrittweise durch
die Multimediaeinheit und fiihren schlieBlich zum...

Erkenntnisgewinn: ,,In der OLED ist das Polymer zwischen zwei Elektroden einer Gleich-
stromquelle eingebettet. Am Pluspol werden Locher in die HBE und am Minuspol Elektronen
in die NUE von Molekulen injiziert. Die Ladungen hipfen durch die Polymerschicht aufei-
nander zu. Wenn in einem Molekil gleichzeitig ein Elektron in die NUE und ein Loch in die
HBE gelangt, wird dieses in den elektronisch angeregten Zustand uberfuhrt. Dieser desakti-
viert Uber Fluoreszenz, wodurch es zur Lichterscheinung kommt. *

Das einfache Erklarungsmodell des Multimedia-Lerntools ist fir das Grundprinzip der
Elektrolumineszenz bereits ausreichend und beantwortet die Problemfrage. Fiir eine fachlich
konsistente Behandlung ist aber die Abstraktion von der Teilchen- auf die Stoffebene sehr
bedeutend®. Hierfir wurde das detaillierte Erklarungsmodell konzipiert, in welchem die Ele-
mentarprozesse nicht nur innerhalb einzelner Molekiile, sondern auch zwischen den Moleki-
len (Hopping) betrachtet und auf einem héheren Abstraktionsniveau diskutiert werden.

5 vor allem fiir die elektrische Leitfahigkeit ist es wichtig, dass diese nicht auf einzelne Molekiile tbertragen wird. Elektri-
sche Leitfahigkeit ist wie die Farbe oder die Temperatur eine (makroskopische) Stoffeigenschaft.
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An dieser Stelle endet der Unterrichtsgang. Als zusammenfassende Erkenntnis sollten sich die

konjugierten Polymere als Multitalent herauskristallisieren, welche die optoelektronischen

Eigenschaften der Halbmetalle mit den synthetischen und werkstofflichen Vorteilen der

Kunststoffe verbinden. In einem abschlieBenden Gespréach konnen weitere Anwendungsberei-

che konjugierter Polymere mit den Schulern besprochen werden, hier ist vor allem die Plas-

tiksolarzelle zu nennen. In diesem Zusammenhang kann auch die Funktion der Eigenbau-

OLED als photovoltaische Plastikzelle vorgefiihrt werden®.

Das Experiment zur Eigenbau-OLED bietet eine Vielzahl weiterer Beobachtungen, auf die in

der Animation im Einzelnen nicht eingegangen wird. Tabelle 21 fasst die wichtigsten dieser

Beobachtungen zusammen und gibt entsprechende Hinweise zur fachlichen Auswertung.

Beobachtung

Fachliche Auswertung/ Hinweise

Das Galinstan ist metallisch glan-
zend und flussig.

ITO muss als Anode (Pluspol)
und Galinstan als Kathode (Mi-
nuspol) geschaltet werden. Bei
umgekehrter Polung leuchtet die
OLED nicht.

Die Leuchtfliche der OLED
beschrénkt sich jeweils auf den
mit Galinstan ausgefiillten Be-
reich.

Die Leuchtkraft der OLED lésst
nach ein paar Tagen bereits deut-
lich nach.

Der Aggregatzustand ist entscheidend, da die flissige Legierung sich eng
an die Superyellow®-Schicht anschmiegt und so einen maximalen Ohm-
schen Kontakt erzielt. Auf diese Weise kann man auf das Aufdampfen der
Metallschicht verzichten.

ITO hat ein Fermi-Niveau (obere Leitungsbandkante) nédhe der HBE von
Superyellow®, wodurch die Lochinjektion begunstigt ist. Der energetische
Abstand zur NUE ist jedoch so hoch, dass Elektronen in das Polymermo-
lekdl nicht injiziert werden kdnnen. Analog hierzu liegt das Fermi-Niveau
von Galinstan (bzw. allgemein von unedlen Metallen) in der N&he der
NUE von Superyellow®-Molekiilen. Dadurch ist aber eine Lochinjektion in
die HBE (d.h. die Uberfilhrung eines Elektrons von der HBE in die obere
Leitungsbandkante von Galinstan) energetisch erschwert. Der Stromfluss
ist in der Diode aufgrund hoher Energiebarrieren in Sperrichtung blockiert.

Die Emission kann nur dort erfolgen, wo Elektronen und Ldcher sich in
der Polymerschicht begegnen. Bedingt durch die energetisch aufwendigen
Hopping-Prozesse, nehmen die Ladungen den kirzesten Weg (mit dem
geringsten Widerstand) durch die Polymerschicht. Dadurch ist die Emissi-
on auf den Bereich zwischen den Elektroden beschrankt. OLEDs sind
daher Flachenemitter.

Die OLED ist nicht hermetisch versiegelt. Es gelangen Sauerstoff und
Feuchtigkeit in das Bauteil, was allmahlich zur Photooxidation fiihrt. Auch
beim Betrieb der OLED bilden sich permanent elektronisch angeregte
Zustande aus, die nicht immer Uber Lichtemission deaktivieren miissen,
sondern z.B. eine chemische Reaktion (u.a. mit Wasser) ausldsen kénnen.

Tabelle 21: Erklarung weiterer experimenteller Beobachtungen aus dem OLED-Experiment

46 \Wenn die OLED an ein Voltmeter angeschlossen wird und die Emissionskreise mit einer Ultravitalux-Lampe oder einer
leistungsfahigen UV-LED-Taschenlampe bestrahlt werden, kénnen Photospannungen bis zu 1V generiert werden.
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4.6 Interdisziplinare Erweiterung zum Modell-OLED-Display

Die nachfolgende Konzeption erweitert die in Kap. 4.5 (S. 94) vorgestellte Unterrichts-

reihe um eine interdisziplindre Einheit zur Verschaltung (Physik) und Programmierung (In-
formatik) der Eigenbau-OLED zu einem Modell-Display. Die Einheit ist fachinhaltlich nicht
an die vorherigen Bausteine angegliedert und kann daher unabhdngig von diesen behandelt
werden. Flr eine optimale Lernprogression empfiehlt es sich jedoch, die Erweiterung integra-
tiv an die vorangegangene Unterrichtsreihe anzuknipfen. Der Vorteil liegt in der Verwendung
der selbst hergestellten OLED als Leuchtmatrix fur das Modell-Display anstelle von kommer-
ziell erhéltlichen LEDs. Dadurch wird seitens der Schiler eine starkere ldentifizierung mit
dem Operationsobjekt erzielt. Die Einbettung der OLED in ein Mikroprozessor-gesteuertes
Schaltsystem stellt den letzten Schritt*’ zur ErschlieRung des Funktionsprinzips eines Dis-
plays und somit des Hauptkontextes der gesamten Unterrichtsreihe dar.
Der didaktische Baustein ist in zwei Phasen gegliedert. In der ersten Phase erfolgen die Prob-
lemfindung und die Erarbeitung des zugrundeliegenden Schaltsystems mit Quervernetzungen
zum Physikunterricht. In der zweiten Phase wird der Algorithmus zur Ansteuerung der
Leuchtkreise erarbeitet und die Equalizer-Steuerung programmiert.

4.6.1 Phase 1: Das Schaltsystem des Modell-Displays

Fur einen motivierenden Einstieg in die Thematik emp-
fiehlt sich die Prasentation eines Elektrolumineszenz-Shirts*
(Abb. 96). Dadurch lasst sich das Problem vom Handydisplay
zunachst auf die Funktionsweise des EL-Shirts reduzieren.
Dies bringt wesentliche Verstandnisvorteile mit sich:

e Die Anzahl der Leuchtpunkte ist tiberschaubar.

e Die Anordnung in einer Matrix ist gut zu erkennen. Abb. 96 EL-T-Shirt [134]

e Es wird lediglich eine Leuchtfarbe benétigt.

Es wird den Schulern als Unterrichtsziel angekiindigt, das Funktionsprinzip des Equalizers
mit der Eigenbau-OLED nachzumodellieren. Dabei wird die Problemfrage in die zwei Teil-
probleme 1. ,,physikalische Schaltung® und 2. ,, algorithmische Ansteuerung* aufgeteilt.

In der ersten Unterrichtsphase werden die Schiler mithilfe des Arbeitsblattes 4 (Anhang S.
12577 in den Aufbau eines einfachen Matrix-Displays eingefiihrt und erschlieRen problem-

*" Beziiglich eines Unterrichtganges oder Projektes ,,vom Plexiglas zum OLED-Display*.

“8 Ein EL-Shirt ist ein kommerziell erhaltliches SpaRprodukt, das bei Jugendlichen auf groRe Beliebtheit stoRt. Es besteht aus
einem Panel mit einer Matrix aus sehr diinnen LEDs, welches auf einem handelsiiblichen Baumwollshirt mittels Klett befes-
tigt wird. Das Panel ist Uber ein Flachbandkabel mit der Steuerungseinheit verbunden, welche ein Mikrofon, die Mikroelekt-
ronik und Batterien fiir die Spannungsversorgung enthélt. Die LEDs werden in Abhéangigkeit der Umgebungslautstarke ange-
steuert und erzeugen den Effekt eines Equalizers: Je lauter das Eingangssignal ist, desto mehr LEDs leuchten auf.
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orientiert die Integration der Eigenbau-OLED in eine Transistorschaltung. Die Lernenden
erkennen auf diese Weise das Zusammenspiel der verschiedenen Naturwissenschaften und
erfassen die Notwendigkeit der interdisziplindren Vernetzung wissenschaftlichen Denkens,
um zu anwendungsorientierten Hightech-Produkten zu gelangen. Es wird auf die Funktions-
weise eines Transistors eingegangen und dessen Funktion im Schaltsystem erarbeitet. Der
genaue Aufbau und die verschiedenen Arten von Transistoren werden nicht thematisiert.

Fur den Aufbau und Test der Schaltung empfiehlt es sich, die Schiler zunachst mit den her-
kémmlichen LEDs arbeiten zu lassen, welche dem Kosmos-Baukasten beiliegen. Erst am En-
de der zweiten Unterrichtsphase werden dann die LEDs gegen die Eigenbau-OLED ausge-
tauscht. Diese Vorgehensweise bietet den Vorteil, dass die Schaltung zunéchst mit den wesent-
lich robusteren und langlebigeren LEDs erarbeitet werden kann, bevor der eigentliche Betrieb
des Displays mit der Eigenbau-OLED erfolgt. Hierfir muss allerdings erst ein geeigneter Al-
gorithmus entwickelt werden, was das Ziel der zweiten Unterrichtsphase darstellt.

4.6.2 Phase 2: Die Algorithmische Ansteuerung des Modell-Displays

Die Erarbeitung des Algorithmus fur die Equalizer-Steuerung erfolgt in zwei Progressi-
onsschritten: 1. die Realisierung einer einfachen Leuchtfolge zur Einfiihrung in die Program-
mierumgebung und 2. die Programmierung der komplexeren Equalizer-Steuerung.
Mithilfe des Arbeitsblattes 5 (Anhang S. 126 — 1287%) filhrt der Lehrer zunéchst einmal in
die Programmierumgebung ein. Die Aufgaben 1 — 3 helfen hierbei und fihren die Schuler in
die drei Befehle PDir, Portout und Delay ein, mit denen die LEDs (und spéter die OLED-
Leuchtkreise) angesteuert werden kénnen. Im Anschluss an die Aufgabe 3 kann die Realisie-
rung eines einfachen Lauflichts in einer Endlosschleife aufgetragen werden, was in die Ver-
wendung von Labels einfiihrt. Labels strukturieren den Algorithmus und ermdglichen
Sprungbefehle, was die Programmiermaglichkeiten stark erweitert.
Fur den Betrieb der LEDs als Equalizer wird die Schaltung um das Mikrofonsignal erwei-
tert”?". Dies kann entweder seitens der Schiiler erfolgen, wobei der Lehrer hier unterstiitzend
einhelfen sollte, oder aber der Lehrer gibt die komplette Schaltung vor (dies spart etwas Zeit
ein). Nach korrekter Verschaltung empféngt der Mikroprozessor-Eingang Uin in Abhangigkeit
der Lautstarke am Mikrofon einen Signalwert zwischen ca. 120 — 250 (abhéngig vom jeweili-
gen Baukasten). Die Schuler ermitteln den Schwellenwert fiir das Mikrofon empirisch und
programmieren anschlielend die Equalizer-Steuerung. Hierfir ist die Aufgabe 4 vorgesehen.
Diese ist stark vorstrukturiert und hilft gerade Programmierunerfahrenen bei der Erarbeitung
des Algorithmus. Der Lehrer kann leistungsstarkere Schiler darauf hinweisen, die Aufgabe
ohne die bereitgestellten Hinweise zu bearbeiten.

103



Kapitel 4

Nach Fertigstellung des Equalizer-Algorithmus wird dieser nun zundchst mit den herkdmmli-
chen LEDs getestet. Es erfolgt als nachstes der Austausch der LEDs gegen die Eigenbau-
OLED, waobei dies aus nachfolgenden Grunden nicht ganz unproblematisch ist:

e Nur in den seltensten Féllen erhalten die Schiler eine OLED mit drei funktionierenden
Leuchtkreisen, was jedoch die Voraussetzung fiir den Betrieb als Display darstellt.

e Die Einschicht-OLED (ohne PEDOT:PSS) hat relativ hohe Ansprechzeiten. Bei sehr
schnellen Leuchtfolgen wie beim Equalizerbetrieb ist die Leuchtstarke des Modell-
Displays verhaltnismaRig schwach und kann nur bei starker Verdunklung berzeugen.

Die Schiiler sollten in jedem Fall die Méglichkeit erhalten, ihre Eigenbau-OLED im Modell-
Display zu testen, selbst bei nur einem funktionierenden Leuchtkreis®. Dies ist aus lernpsy-
chologischer Sicht wichtig, da die gesamte Unterrichtsreihe ,,Vom Plexiglas zum OLED-
Display“ genau auf dieses Zielprodukt hinarbeitet. Auf diese Weise erhalten die Schiiler ein
Modell-Display, das in seinen wesentlichen Komponenten (von den Leuchtdioden Uber die
\erschaltung bis hin zum Algorithmus) in kompletter Eigenarbeit entstanden ist.

An dieser Stelle endet die Erweiterungseinheit. Das Modell-Display kann in einem abschlie-
Renden Gesprach mit dem Display eines modernen Smartphones verglichen werden. Tabelle
22 zeigt drei mégliche Diskussionspunkte am Beispiel des Samsung Galaxy S 11°* auf.

Vergleich des Modell-Displays

mit Samsung Galaxy S I1 Fachliche Hintergrundinformationen

Die OLED Spots im Modell-Display
sind 3 mm breit. Die Auflésung
betragt 1 x 3 ,,Pixel* auf einer Flache
von ca. 6 cmz2, Das Galaxy S |l bietet
480 x 800 Pixel auf einer Bildflache
von ca. 50 cm?.

Das Modell-Display leuchtet nur in
einer Farbe. Das Galaxy S Il kann 16
Mio. Farben darstellen.

Das Galaxy S Il Display bendtigt
genau wie das Modell-Display pro
(Sub-)Pixel einen Transistor, insge-
samt also fast 1. Mio. Transistoren.

In Galaxy S Il liegen die OLED Punkte in einen Abstand von ca. 0,13
mm zueinander und sind selbst nicht breiter als 0,1 mm. Solche Dis-
plays lassen sich nicht von Hand fertigen, sondern werden maschinell
durch Aufdampf-, Druck- oder Siebverfahren produziert. Auch die
Ansteuertechnik muss als Mikroelektronik realisiert und maschinell
angefertigt werden.

Fur die Farbwiedergabe muss jedes Pixel aus den drei Subpixeln fir
Rot, Grin und Blau (RGB) aufgebaut sein. Dies ist technisch aufwen-
dig, da die Subpixel nicht groRer sein dirfen als eine menschliche
Hautzelle (ca. 20 um) und fiir jede der drei Farben ein separater, leis-
tungsfahiger Emitter bendtigt wird.

Die Transistoren ermdglichen erst das gezielte Ansprechen jedes ein-
zelnen Subpixels und somit die Erzeugung von Mischfarben. Um eine
so hohe Anzahl von Transistoren unterzubringen, werden diese als
transparente Dunnschichtfilme (TFT = Thinfilmtransistor) direkt auf
die Pixel mit aufgedampft.

Tabelle 22: Vergleich des Modell-Displays mit dem ,,state of the art Smartphone Samsung Galaxy S II

“9 Der Lehrer sollte jedoch eine Eigenbau-OLED mit drei funktionierenden Leuchtkreisen griffbereit haben, fiir den Fall dass
es keine der Gruppen gelingen sollte, eine voll funktionsféhige OLED zu bauen. Zudem ist es empfehlenswert, hierfir eine
Zweischicht-OLED einzusetzen, da diese sich aus den genannten Griinden besser fiir das Modell-Display eignet.

50 Bezeichnung fir ein Mobiltelefon mit erweiterter Funktionalitat wie Internetkonnektivitat, WLAN, GPS, Kamera etc.

%! Das Samsung Galaxy S II stellt zum Zeitpunkt der Verfassung des Kapitels (05/2012) das ,.state oft the art Smartphone
mit einem OLED-Display (Super AMOLED+) dar. Alle technischen Spezifikationen sind auf www.samsung.com zu finden.
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4.6.3 Erste Testdurchlaufe im Wuppertaler Schilerlabor

Das in den Kapiteln 4.5 und 4.6 (S. 94 und 102) vorgestellte didaktische Gesamtkonzept
,vom Plexiglas zum OLED-Display*“ wurde mit zwei Schiilergruppen im Wuppertaler Schi-
lerlabor (Chemie-Labothek) getestet. Die Thematik wurde zu diesem Zweck in die folgenden
vier Blocke aufgeteilt:

e Block 1: Der klassische Kunststoff — ein Isolator
e Block 2: Elektrisch leitfahige Kunststoffe

e Block 3: Elektrolumineszenz in OLEDs

e Block 4: Das Matrix-Display

Die erste Testgruppe bestand aus 16 Schulern der Klassenstufen 10. — 13. aus verschiedenen
Gymnasien. Sie flihrten die Einheit im Rahmen eines Ferien-Camps an der Bergischen Uni-
versitdt Wuppertal in einem dreitdgigen Workshop durch. Die Schuler wurden in 4er-Gruppen
eingeteilt, jede Gruppe durchlief jede der vier Stationen. Die zweite Testgruppe bestand aus
einem 16 kopfigen Chemie-Leistungskurs und fiihrte die Einheit in einem eintédgigen Work-
shop durch. Hierzu musste die Gruppe auf die vier Blocke aufgeteilt werden, wobei die Er-
gebnisse am Ende der Einheit im Plenum ausgetauscht und diskutiert wurden.

Der Kontext organische Leuchtdioden fir innovative Display-Anwendungen und die Prasen-
tation des EL-Shirts wurden von den Schiilern duRerst positiv angenommen. Die Ankiindi-
gung der Nachmodellierung des Funktionsprinzips eines EL-Shirts motivierte die Schiler
stark fur den Workshop. Nachfolgend sind die Erfahrungen und Ergebnisse aus den beiden
Testdurchlaufen zusammengefasst und kurz diskutiert.

Ergebnisse - Block 1

Die Anknipfung an das Vorwissen der Schiler aus der organischen Chemie ist von grofer
Bedeutung. Lediglich drei von den 16 Schulern der Testgruppe 1 hatten zuvor im Unterricht
Makromolekiile behandelt, was hauptsdchlich an der heterogenen Zusammensetzung der
Gruppe lag. Hinzu kommt, dass die Makromolekdile in NRW nur noch fakultativ neben den
Farbstoffen unterrichtet werden. Die Testgruppe 2 hatte bereits sehr gute Vorkenntnisse in
diesem Bereich, so dass hier auch Reaktionsmechanismen und Nebenreaktionen bei der
Polymerisation behandelt werden konnten, wahrend sich die Lerngruppe 1 auf die elementa-
ren Grundkenntnisse beschrankte. Das Experiment zur Herstellung einer PMMA-Scheibe war
in beiden Lerngruppen nicht bekannt und konnte in der vorgesehenen Zeit ohne groRere
Schwierigkeiten gut durchgefiihrt werden. Die Messung des elektrischen Widerstandes der
PMMA-Scheibe erschien den Schulern trivial, da bereits ihre Optik und Beschaffenheit auf
einen Isolator hinwies. Dennoch ist dieser Versuchsschritt von Bedeutung, da er den Aus-
gangspunkt zur theoretischen Betrachtung der Isolator-Wirkung von PMMA darstellt.
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Das Elektronengasmodell war beiden Lerngruppen bekannt, musste jedoch zunéchst reakti-
viert werden, da nicht alle Schuler in der Lage waren, dieses auf die elektrische Leitfahigkeit
von Metallen anzuwenden. Diese Vorgehensweise erwies sich als vorteilhaft, da sich fir die
Schler das vorgestellte Erklarungsmodell fur die elektrisch isolierende Wirkung von PMMA
logisch in das Bild des Elektronengasmodells einfugte.

Ergebnisse - Block 2

Die Herstellung der Polypyrrolfolie war gut innerhalb der vorgesehenen Zeit zu bewerkstelli-
gen. Die Schiler hatten weder beim Aufbau noch bei der Durchfiihrung des Experimentes
nennenswerte Schwierigkeiten. Die Messung des elektrischen Widerstandes und die optische
Demonstration der elektrischen Leitfahigkeit (> Kap. 4.5.2, S. 96) war fir die Schuler sehr
Uberzeugend. Die Behandlung der anodischen Polymerisation von Pyrrol zu Polypyrrol berei-
tete der 1. Lerngruppe einige Schwierigkeiten, bedingt durch das geringe Vorwissen. Daher
wurde hier lediglich eine einfache Reaktionsgleichung formuliert, wahrend die 2. Lerngruppe
auch den Reaktionsmechanismus betrachtete. Die Erweiterung des Erklarungsmodells aus
Block 1 um die delokalisierten Elektronen der konjugierten C-C-Doppelbindungen bereitete
den Schulern keine Probleme, was sicherlich der kleinschrittigen Vorgehensweise im didakti-
schen Konzept zu verdanken ist. Die Aufgabe zum Hoppingmechanismus konnte von den
Schiilern ohne nennenswerte Schwierigkeiten gelost werden.

Ergebnisse - Block 3

In beiden Lerngruppen waren die Vorkenntnisse tber Farbstoffe und die Wechselwirkung
zwischen Licht und Materie sehr rudimentér. Hier musste seitens der Betreuer viel Hilfestel-
lung geleistet werden. Fir die weitere Entwicklung des Lernzyklus ist daher die Integration
von Ubungsaufgaben zur Einfilhrung in das Energiestufenmodell und zu den elektronischen
\organgen bei Lichtabsorption und —emission geplant. Der Bau der low-cost OLED mit drei
Emissionskreisen war in beiden Lerngruppen unproblematisch. Es wurden insgesamt 16
OLEDs gebaut, von denen lediglich vier voll funktionsfahig waren. Dies verdeutlicht, dass es
fur die Integration in den Kosmos-Baukasten wichtig ist, eine voll funktionsfahige OLED im
\oraus bereitzustellen. Bei acht OLEDs funktionierten immerhin zwei von drei Leuchtkrei-
sen, bei zwei OLEDs nur einer und die tbrigen zwei OLEDs hatten keinen einzigen funkti-
onsféhigen Leuchtkreis. Damit liegt die Erfolgsquote (mindestens einen funktionierenden
Leuchtkreis zu erhalten) immerhin bei 75%.

Das Multimedia-Lerntool (= Kap. 4.3, S. 84) wurde von den Schiilern fiir die Bearbeitung der
Aufgaben selbststdndig angewendet. Es war zu beobachten, dass das Lerntool zunéchst un-
strukturiert durchlaufen wurde und die Buttons von den Schiilern wahllos angeklickt wurden.
Erst als die Lernenden den Rahmen der Lernumgebung abgesteckt hatten und den Umfang

einschétzen konnten, begannen sie die Aufgaben zu bearbeiten und die entsprechenden Ele-
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mente im Lerntool gezielt aufzurufen. Hier ware zu tberlegen, ob die Auslagerung der drei
Bausteine des Lerntools in drei separate Dateien nicht sinnvoller wére. Insgesamt zeigte sich
der Einsatz der Animation als vorteilhaft fur das Lernverstdndnis. Dies wurde auch aus Ge-
sprachen mit den Schilern deutlich. Insbesondere die Detailanimation, in der das Energiestu-
fenmodell und das Energiebdndermodell parallel nebeneinander Anwendung finden, stellt
hohe kognitive Anforderungen an die Lernenden. Hier bieten die Dynamik der Darstellung
und die Interaktivitat der Auseinandersetzung des Multimedia-Lerntools sicherlich einen
Lernvorteil im Vergleich zu den statischen lllustrationen in Biichern oder Arbeitshégen®2.

Die inhaltliche Gestaltung des Lernzyklus bewahrte sich in den beiden Testdurchlaufen. Ins-
besondere in der 2. Lerngruppe wurden wéhrend der Présentationsphase die Lernprogression
und die Vernetzung zwischen den ersten drei Blocken sehr deutlich. Die Schilergruppen
nahmen Bezug zueinander auf und waren in der Lage, die Erkenntnisse aus den einzelnen
Blocken miteinander zu verknlpfen.

Ergebnisse - Block 4

Zum Zeitpunkt der beiden Testdurchlaufe beinhaltete der Block 4 lediglich die Programmie-
rung des Kosmos-Baukastens (Phase 2 der interdisziplindren Erweiterung). Der Schaltkreis
und die Integration der OLED mithilfe von Transistoren waren komplett vorgegeben. Da aber
beide Lerngruppen die Aufgaben zur Programmierung des Displays in der Hélfte der vorgese-
henen Zeit bewadltigten, wurden nachtréglich die Verschaltung der OLED in den Baukasten
mit in das didaktische Konzept aufgenommen und entsprechende Aufgaben entwickelt.

Die Vorkenntnisse im Bereich der Programmierung waren in beiden Lerngruppen sehr hetero-
gen. Die Programmierumgebung konnte aber selbst von den Schilern ohne Programmierer-
fahrung zielfihrend bedient werden. In beiden Testgruppen konnten die Algorithmen fir die
Ansteuerung der LEDs mithilfe der Arbeitsblétter ohne nennenswerte Schwierigkeiten entwi-
ckelt werden. Fortgeschrittene Schiler brachten eigene Ideen in die Programmierung mit ein
und erweiterten die Aufgabenstellungen selbststandig. Trotz der inhaltlichen Abgrenzung des
Blocks 4 fligte sich dieser in der Présentationsphase harmonisch an die drei anderen Blocke
an, da sich flr die Lernenden erst an dieser Stelle das eigentliche Funktionsprinzip des EL-
Shirts erschlieft.

Im zweiten Durchlauf des Lernzyklus wurden einige Eindriicke mit dem Einverstandnis der
Lerngruppe fotografisch dokumentiert. Die aufgenommenen Fotos und Videos sind auf der
beiliegenden DVD™* zu finden.

%2 Diese Vermutung ware in separaten Studien empirisch zu untersuchen.
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5. Diskussion und Reflexion der eigenen Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Aspekte der vorliegenden Arbeit kurz zu-
sammengefasst und hinsichtlich der in der Einleitung formulierten Zielsetzungen diskutiert.

5.1 Konzeptionelle Grundlagen

In Kap. 2 (S. 3) wurden die theoretischen Grundlagen zu allen in dieser Arbeit beschrie-

benen Phdnomenen nach dem Stand der aktuellen fachwissenschaftlichen Literatur dargelegt.
Die detaillierte Auseinandersetzung mit den fachwissenschaftlichen Grundlagen war fir die
didaktische Erschliefung der konjugierten Polymere und der Elektrolumineszenz in OLEDs
eine wichtige Voraussetzung. Die wichtigen Begriffe, Theorien und Modelle in diesem inter-
disziplindaren Bereich wurden anhand der Fachliteratur erschlossen und im Diskurs mit Che-
mikern, Physikern und Materialwissenschaftlern vertieft und erweitert. Daraus wurden Expe-
rimente und didaktische Konzepte fiir die Lehre entwickelt.
Der stark interdisziplindre Charakter der Thematik warf immer wieder die Frage auf, welche
der kristallisierten Inhalte dem Chemieunterricht zugesprochen werden kénnen und welche
Inhalte als Hintergrundinformationen einen ,,Blick iiber den Tellerrand hinaus® geben soll-
ten”®. Beispielsweise wurden die Syntheseverfahren fiir konjugierte Polyaromaten (wie die
Heck- oder Suzuki-Reaktion) nicht in die vorgestellte didaktische Reihe mit aufgenommen,
welche aber die Elektrolumineszenz im Detail behandelt. Polymerisationsreaktionen sind
bundesweit ein bereits etablierter Bestandteil der Lehrplane, Photoprozesse wie die Elektro-
lumineszenz hingegen finden wenig Bertcksichtigung.

5.2 Experimente

In Kap. 3 (S. 39) wurde die Entwicklung einer low-cost Eigenbau-OLED beschrieben.
Ausgangspunkt bildete die von Salbeck vorgestellte Selbstbau-OLED mit Superyellow®, Ga-
linstan, einem Gummistick und einer Kupferplatte. Im Rahmen einer interdisziplindren Er-
weiterung wurde die Eigenbau-OLED in ein Mikroprozessor-gesteuertes Schaltsystem von
Kosmos integriert und ein 1x3-Aktiv-Matrix-Display modelliert. Die optimierte Eigenbau-
OLED wurde von Lehrern, Schiilern und anderen Personen aus Bildungsinstituten in unter-
schiedlichen didaktischen Szenarien erprobt®. Insbesondere die Standardvariante mit Klebe-
band eignet sich gut fur das Experiment im Klassenverband, da die Bereitstellung der Materi-
alien in grofieren Mengen unproblematisch ist und jede Schilergruppe drei Versuche hat, ei-
nen funktionierenden Leuchtkreis zu erhalten. Bei entsprechenden Vorbereitungen® kann die

%8 Hierfiir waren die Basiskonzepte eine gute Leitlinie.
5 Hieriiber wurde ausfiihrlich in Kap. 3.3.9 (S. 48) berichtet.
% Reinigen und Abkleben des ITO-Glases, Anfertigung der Klebebandschicht mit den Cu-Zuleitungen im Voraus.
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OLED sogar in weniger als 10 min. gebaut werden. Die Easy-OLED wurde mehrfach auf
oOffentlichen Wissenschafts-Ausstellungen (,,Tag der Chemie®, ,,Tag der Wissenschaft etc.)
als Mitmach-Experiment getestet. Hier zeigte sich der Vorteil in der schnellen und einfachen
Anfertigung. Die Flexi-OLED hat von allen vorgestellten OLED-Varianten den innovativsten
Charakter und stellt die kostengiinstigste Version dar>®. Dennoch wurde die Flexi-OLED bis-
lang nicht mit Schilern oder Lehrern getestet. Der Grund hierfir liegt in der zusatzlich beno-
tigten PEDOT:PSS-Schicht. Hierdurch verkompliziert sich der Bauprozess und fuhrt zu einer
geringeren Erfolgsquote. Die Flexi-OLED eignet sich daher eher als Demoversuch, um die
prinzipielle Anfertigung flexibler Elektronik auch im low-cost Malistab aufzuzeigen.

Die Entwicklung der Eigenbau-OLED erfolgte im stetigen Austausch mit Lehrern und Schu-
lern, welche die Prototypen begleitend testeten. Erst durch diesen generischen Prozess konn-
ten h&ufige Fehlerquellen und Probleme identifiziert und beseitigt werden und fiihrten zu der
heute existierenden, optimierten Variante der Eigenbau-OLED. Die nachfolgende Tabelle lis-
tet beispielhaft einige der von Schiilern und Lehrern gegebenen fotografischen und schriftli-
chen Ruckmeldungen zum OLED-Experiment auf. Die vollstandige Dokumentation aller 10
Feedback-Materialien findet sich auf der beiliegenden DVDZ*°,

Eckdaten Auszige aus den Riuckmeldungen
Schule: Es wurde eine Facharbeit tiber die ,,Herstellung und Untersuchung von organischen Leuchtdioden*
Bertha von Sutt- angefertigt. Dabei verwendete der Schiller anstelle der vorgeschlagenen Bohrmaschine eine Zentrifu-
ner Gymnasium ge zum Spincoaten und untersuchte unter anderem die Abhangigkeit der Schichtdicke von der
St Rotiergeschwindigkeit (Abb. 97).

Neu-Ulm Lk ’\ — ' ) Abb. 97: Dicke der SY-

_ ! | | schicht bei verschie-
Elnsatzrghmen: J] denen Rotiergeschwin-
Facharbeit ' digkeiten. VVon links

Zeitraum: ‘ | .\J FJ | nach rechts: 650, 1200,
Mai 2010 — . 2500 und 4300 rpm.

Es konnte erfolgreich eine OLED mit Klebeband und Mag-
nesiumstreifen als Zuleitung gebaut werden (Abb. 98).

Abb. 98: Einschicht-OLED bei 12 V DC.

Schule: Das OLED-Experiment wurde zunéchst erfolgreich reproduziert und
Max-Beckmann- anschlieRend haben die Schiler die Bauanleitung selbststandig
Gymnasium variiert, indem sie u.a. eine Zweischicht-OLED mit PEDOT:PSS

herstellten, welche eine sehr gute Lumineszenz zeigte (Abb. 99).
Weiterhin fertigten die Schiler auf der Grundlage der OLED-
Bauanleitung eine Plastik-Solarzelle an, welche Effizienzen im
Einsatzrahmen: Mikrowattbereich zeigte. Eine ausfiihrliche Ubersicht iber die i
,,Jugend-forscht durchgefiihrten Arbeiten mit selbst aufgestellten Bauanleitungen flir  Abb. 99:  Zweischicht-
die eigene OLED-Variation sowie fiir die Plastik-Solarzelle findet OLED bei 9V DC.

sich auf der Webseite: www.biotech-schule.de. Auch als Video verfiigbar™®.

Ort:
Frankfurt a. M.;

Zeitraum:
Januar 2011

% Anstelle eines ITO-Glases (ca. 2,20 €/Stk.) wird eine ITO-PET-Folie (ca. 0,20 €/Stk.) verwendet.
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Schule: Es wurden mit 22 Schulern einer 11. Klasse im Klas-
Hamsa- senverband OLEDs mit Klebeband und Kupferfolie
Gymnasium hergestellt (Abb. 100). Die Schiiler haben Strom-

. Spannungs-Kennlinien aufgenommen und wichtige
Olns Beobachtungen protokolliert. Nachfolgend sind
Hamburg

beispielhaft einige der Schiilernotizen aufgefiihrt.

Einsatzrahmen: - Als ich 14 V anlegte, begann das Superyellow sich

GK-Chemie unter silbern-bldulichen Blitzen aufzuldsen.
Zeitraum: RER% " TRk & " - ,,Der Spincoatingvorgang kann schneller durchge-
Juni 2011 9 "v y 3 ) LN & & fihrt werden. Statt 30 Sekunden reichen schon etwa

s + -

Abb. 100: Bauprozess der OLED. Spincoa- 35 Sekur-1den. ) )
ting (oben links), Einspritzen von Galinstan - ,,Um eine perfekte Verteilung des Superyellows in
(oben rechts und unten links). EL der OLED allen Ecken zu erreichen, sollte man es perfekt in der
bei 9V (untenrechts). Mitte [des Drehkopfes] positionieren.

Tabelle 23: Exemplarische Ausziige von Feedback-Materialien zum Test der Eigenbau-OLED an Schulen.

Das Experiment zum Bau eines Modell-Displays mit der Eigenbau-OLED erweitert den fach-
lichen und didaktischen Rahmen der konjugierten Polymere. Von einer rein photochemischen
bzw. photophysikalischen Betrachtung der Elektrolumineszenz in OLEDs wird mit dem Mo-
dell-Display ein Einblick in ihre Anwendungsprodukte gegeben. Dadurch eignet sich die Ver-
knupfung beider Experimente (der Eigenbau-OLED mit dem Modell-Display) hervorragend
flr ein interdisziplinares Projekt zwischen den Fachern Chemie, Physik und Informatik. Den
Schiilern kann auf diese Weise die Notwendigkeit des engen Zusammenspiels verschiedener
Disziplinen fur die ErschlieBung moderner Hightech-Produkte verdeutlicht werden. Die Tests
im Wuppertaler Schilerlabor zeigten jedoch, wie schwierig die Einbettung der Eigenbau-
OLED in den Kosmos-Baukasten ist. Das Modell-Display eignet sich (auch wegen des hohen
Kaufpreises fiir das Kosmos-System) daher nicht fur die Integration in den reguldaren Unter-
richt. Fur den Einsatz im Rahmen von Projektwochen, Arbeitsgemeinschaften oder zur Be-
gabtenfdrderung ist das Experiment hingegen eine brauchbare Erganzung.

5.3 Lehr- und Lernmaterialien

In Kap. 4 (S. 74) wurden die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Lehr- und Lernma-
terialien vorgestellt. Es wurden Teilchenmodelle zur Behandlung der elektrischen Leitfahig-
keit konjugierter Polymere présentiert. Diese Modelle fuhren die elektrische Leitfahigkeit auf
die delokalisierten Elektronen konjugierter Doppelbindungen in Polymermolekilen und auf
die Hipfprozesse der Ladungen zwischen den Molekdlen zuriick. Fir die Elektrolumineszenz
wurden Energiestufenmodelle entwickelt, welche die Elementarprozesse auf die Eigenbau-
OLED bezogen behandeln. Die entwickelten Teilchen- und Energiemodelle wurden in einem
Multimedia-Lerntool zur Elektrolumineszenz integriert und miteinander vernetzt.

Das Multimedia-Lerntool und einzelne Elemente daraus wurden in verschiedenen Kontexten
vielfach getestet. Hierzu z&hlt einerseits der (lehrerzentrierte) Einsatz bei wissenschaftlichen
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\Vortragen, populdrwissenschaftlichen Auftritten®” sowie Ausstellungen auf Tagungen und
andererseits der (schulerzentrierte) Einsatz im Wuppertaler Schilerlabor. Die Zwischeneva-
luation zeigt, dass die Veranschaulichung am Computer und die interaktive Auseinanderset-
zung mit den Inhalten sowohl beim Zuhdrer im Publikum als auch beim Schuler vor dem PC
auf groRBe Zustimmung treffen. Um diese ersten Ergebnisse zu bestatigen und den didakti-
schen Mehrwert des Multimedia-Lerntools gegeniiber klassischen Lernmodellen aufzuzeigen,
sind groRer angelegte empirische Analysen mit lernpsychologischen Fragestellungen mdglich,
jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Die oben beschriebenen Ausfiihrungen und Entwicklungen mindeten in dem in [11] verof-
fentlichten Artikel ,,Fantastic Plastic*, welcher die Thematik auf sechs Seiten einschlief3lich
des Experimentes behandelt. Der Artikel war von 01/2012 — 04/2012 im Ranking des Wiley-
VCH der CHEMKON-Beitrag mit den meisten Zugriffen (most accessed). Seit seiner Verof-
fentlichung in 01/2012 bis zum Zeitpunkt der Verfassung dieses Kapitels (05/2012) wurde das
OLED-Experiment von 15 Schulen angefragt. Das entspricht ca. 37 % aller Anfragen, die seit
der Erstverdffentlichung der Eigenbau-OLED in 6/2010 insgesamt eingegangen sind. Das
verdeutlicht das grundséatzliche Interesse der Lehrer, auch innovative Themen zu behandeln.
Es fehlen ihnen aber in aller Regel zum einen die fachliche Expertise als auch die didakti-
schen Materialien, um die Inhalte adressatengerecht in den Unterricht einzubinden.

5.4 Didaktische Konzepte

Die oben aufgefiihrte Zusammenstellung von didaktisch angepassten Fachinhalten, Ex-
perimenten und Lernmodellen diente in Kap. 4.5 (S. 94) als Grundlage fir die Konzeption
eines experimentell-gestutzten Unterrichtsganges fiir das zweite Qualifikationsjahr der gym-
nasialen Oberstufe sowie in Kap. 4.6 (S. 102) fir die Entwicklung einer interdisziplindren
Erweiterung mit Quervernetzungen zum Physik- und Informatikunterricht. Zur Strukturierung
des Lernprozesses wurden zusétzlich kompetenz- und prozessbezogene Arbeitsblatter entwi-
ckelt. Das didaktische Konzept inklusive der Erweiterung wurde in einer verkilrzten Variante
im Rahmen des Wuppertaler Schilerlabors an zwei Schilergruppen getestet. Die Testergeb-
nisse geben erste Hinweise darauf, dass die didaktischen Anpassungen, die entwickelten
Lernmodelle und Experimente sowie die erstellten Arbeitsblatter fir eine didaktische Er-
schlieBung konjugierter Polymere sehr gut geeignet sind. Auch hier liellen sich Praxistests an
Schulen mit breit angelegten empirischen Studien anschlief3en.

% S0 genannten Scienceslams?™®!
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Kapitel 5

Die curriculare Anbindung konjugierter Polymere und der Elektrolumineszenz in OLEDs an
den regularen Chemieunterricht ist schwierig, da diese Themen in den Lehrpléanen bislang
keine Berlcksichtigung finden (was hinsichtlich der Einfuhrung des Zentralabiturs in Chemie
problematisch ist). Umso wichtiger ist es, diese neuen Inhalte, so aufzubereiten und mit Mo-
dellen und Konzepten des gangigen Schulcurriculums zu vernetzen, dass sie unter minimalem
Aufwand an die Lehrplaninhalte angekniipft werden koénnen. Die in Abb. 101 dargestellte
Concept-Map zeigt in einer Ubersicht, wie die konjugierten Polymere und die Elektrolumi-
neszenz der OLED mit gangigen Inhalten des Chemieunterrichts verbunden und mit einfa-
chen Erklarungsmodellen erklart werden kénnen und welche wichtigen Basiskonzepte der
Chemie diese Themen bei ihrer Behandlung ansprechen kdnnen.
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Abb. 101: Concept-Map zur didaktischen Integration konjugierter Polymere und Elektrolumineszenz in OLEDs. &>

O innovative Inhalte @ Inhalte des Schulcurriculums @ Erklarungsmodelle Basiskonzepte der Chemie®®

Die Angaben beziehen sich auf die Integration der Themen in den Chemieunterricht. Die Vernetzungen zu den Féchern
Physik und Informatik (Matrix-Display) wurden in der Concept-Map aus Platzgriinden nicht beriicksichtigt.

Die Concept-Map zeigt, dass die konjugierten Polymere und ihre Anwendungen an vielen
Stellen im Unterricht aufgefuhrt werden kénnen. Die Behandlung des Themas in der im Un-

%8 Das Konzept vom elektronischen Grundzustand und angeregten Zustand ist in den aktuellen Lehrplanen noch nicht als
Basiskonzept aufgefiihrt.
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Diskussion und Reflexion der eigenen Ergebnisse

terrichtsgang vorgeschlagenen Tiefe bleibt aus den genannten Griinden jedoch (vorerst) na-
turwissenschaftlich profilierten Schulklassen, Chemie-AGs, Schiilerlaboren oder dem natur-
wissenschaftlichen Grundstudium an Universitaten und Fachhochschulen vorbehalten. An der
Bergischen Universitdt Wuppertal werden konjugierte Polymere und die Elektrolumineszenz
in OLEDs bereits im Master-Studium der Lehramtskandidaten im Trainingskurs zur Chemie-
Labothek® (sowohl theoretisch als auch experimentell) behandelt.

% Eine Pflichtveranstaltung fiir alle LA-Kandidaten mit dem Fach Chemie zur Vorbereitung auf das Schiilerlabor.
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Kapitel 6 Fazit und Ausblick

6. Fazit und Ausblick

Der Sieg der organischen Elektronik gegentber anderen zukunftsweisenden und gesell-
schaftlich relevanten Forschungsgebieten sowohl im kleinen Rahmen (,,Jugend-forscht-
Preis®®) als auch im groRen Rahmen (Deutscher Zukunftspreis®®) zeigt die wissenschaftliche
und politische Anerkennung dieses Themenbereichs fur den Technologiestandort Deutsch-
land. Das low-cost OLED-Experiment aus dieser Arbeit konnte u.a. dazu beitragen, mindes-
tens drei junge Menschen fur Naturwissenschaft und Innovation zu motivieren und verhalf
ihnen zu einem bedeutenden Erfolg fiir ihre zukiinftige Weiterentwicklung®.

Fur eine nachhaltige curriculare Innovation ist es jedoch notwendig bildungspolitische Wei-
chen zu setzen und die neuen Entwicklungen zeitnah in die Lehrplane und in die Lehreraus-
bildung aufzunehmen. Dies gelingt effizient, wenn der didaktische Mehrwert der entwickelten
Experimente, Konzepte und Modelle auch signifikant belegt werden kann. Dieses Vorhaben
kann beispielsweise durch Studien im Sinne der empirischen Lehr-Lern-Forschung erganzt
werden.

Die Weiterfiihrung der in dieser Arbeit aufgegriffenen Forschungen zu den konjugierten
Polymeren sieht die Entwicklung einer zur OLED analogen Eigenbau-OPV-Zelle und der
dazu adaquaten didaktischen Materialien vor. Das Gesamtpaket aus Experimenten und didak-
tischen Materialien zu beiden Anwendungsbereichen (OLEDs und Solarzellen) kénnte dann
in Form eines ,,didaktischen Koffers“ fiir die Behandlung der konjugierten Polymere an Schu-
len verteilt werden. Ein entsprechender Projektantrag ist in Zusammenarbeit mit einer Me-
dianfirma bereits in Planung.

% Hieriiber wurde in der Einleitung berichtet.
%1 Die drei Preistrager Sabrina H., Rajbir-Singh N. und Mario B. haben mittlerweile das Studium der Physik aufgenommen.
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Anhang

8. Anhang

Prozessbezogene Kompetenzen im Fach Chemie nach [129]

Kompetenzbereich Erkenntnisgewinnung; Die Schiilerinnen und Schiiler...

PE1 ... beobachten und beschreiben chemische Phdnomene und Vorgénge und unterscheiden dabei Be-
obachtung und Erklarung.

PE2 ... erkennen und entwickeln Fragestellungen, die mit Hilfe chemischer und naturwissenschaftlicher
Kenntnisse und Untersuchungen zu beantworten sind.

PE3 ... analysieren Ahnlichkeiten und Unterschiede durch kriteriengeleitetes Vergleichen.

PE4 ... fuhren qualitative und einfache quantitative Experimente und Untersuchungen durch und proto-
kollieren diese.

PE5 . recherchieren in unterschiedlichen Quellen (Print- und elektronische Medien) und werten die
Daten, Untersuchungsmethoden und Informationen Kritisch aus.

PE6 ... wahlen Daten und Informationen aus verschiedenen Quellen, priifen sie auf Relevanz und Plau-
sibilitat und verarbeiten diese adressaten- und situationsgerecht.

PE7 ... stellen Hypothesen auf, planen geeignete Untersuchungen und Experimente zur Uberpriifung,
flihren sie unter Beachtung von Sicherheits- und Umweltaspekten durch und werten sie unter Rick-
bezug auf die Hypothesen aus.

PES8 ... interpretieren Daten, Trends, Strukturen und Beziehungen, erkléren diese und ziehen geeignete
Schlussfolgerungen.

PE9 ... stellen Zusammenhénge zwischen chemischen Sachverhalten und Alltagserscheinungen her und
grenzen Alltagsbegriffe von Fachbegriffen ab.

PE10 ... beschreiben, veranschaulichen oder erklaren chemische Sachverhalte unter Verwendung der
Fachsprache und mit Hilfe geeigneter Modelle und Darstellungen.

PE11 ... zeigen exemplarisch Verknipfungen zwischen gesellschaftlichen Entwicklungen und Erkenntnis-
sen der Chemie auf.

Kompetenzbereich Kommunikation; Die Schiilerinnen und Schiiler...

PK1 ... argumentieren fachlich korrekt und folgerichtig.

PK2 ... vertreten ihre Standpunkte zu chemischen Sachverhalten und reflektieren Einwénde selbstkri-
tisch.

PK3 ... planen, strukturieren, kommunizieren und reflektieren ihre Arbeit, auch als Team.

PK4 ... beschreiben, veranschaulichen oder erklaren chemische Sachverhalte unter Verwendung der
Fachsprache, ggf. mit Hilfe von Modellen und Darstellungen.

PK5 ... dokumentieren und présentieren den Verlauf und die Ergebnisse ihrer Arbeit sachgerecht, situati-
onsgerecht und adressatenbezogen, auch unter Nutzung elektronischer Medien, in Form von Texten,
Skizzen, Zeichnungen, Tabellen oder Diagrammen.

PK6 ... veranschaulichen Daten angemessen mit sprachlichen, mathematischen oder (und) bildlichen
Gestaltungsmitteln.

PK7 ... beschreiben und erkldren in strukturierter sprachlicher Darstellung den Bedeutungsgehalt von
fachsprachlichen bzw. alltagssprachlichen Texten und von anderen Medien.

PK8 ... prifen Darstellungen in Medien hinsichtlich ihrer fachlichen Richtigkeit.

PK9 ... protokollieren den Verlauf und die Ergebnisse von Untersuchungen und Diskussionen in ange-
messener Form.

PK10 ... recherchieren zu chemischen Sachverhalten in unterschiedlichen Quellen und wahlen themenbe-
zogene und aussagekraftige Informationen aus.
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Kompetenzbereich Bewertung; Die Schiilerinnen und Schiiler...

PB1 ... beurteilen und bewerten an ausgewéhlten Beispielen Informationen kritisch auch hinsichtlich
ihrer Grenzen und Tragweiten.

PB2 ... stellen Anwendungsbereiche und Berufsfelder dar, in denen chemische Kenntnisse bedeutsam
sind.

PB3 ... nutzen chemisches und naturwissenschaftliches Wissen zum Bewerten von Chancen und Risiken

bei ausgewdahlten Beispielen moderner Technologien und zum Bewerten und Anwenden von Sicher-
heitsmaBnahmen bei Experimenten und im Alltag.

PB4 ... beurteilen an Beispielen MaBnahmen und Verhaltensweisen zur Erhaltung der eigenen Gesund-
heit.

PB5 ... benennen und beurteilen Aspekte der Auswirkungen der Anwendung chemischer Erkenntnisse
und Methoden in historischen und gesellschaftlichen Zusammenhéngen an ausgewéhlten Beispielen.

PB6 ... binden chemische Sachverhalte in Problemzusammenhénge ein, entwickeln Ldsungsstrategien
und wenden diese nach Mdglichkeit an.

PB7 ... hutzen Modelle und Modellvorstellungen zur Bearbeitung, Erklarung und Beurteilung chemi-
scher Fragestellungen und Zusammenhénge.

PB8 ... beurteilen die Anwendbarkeit eines Modells.

PB9 ... beschreiben und beurteilen an ausgewdhlten Beispielen die Auswirkungen menschlicher Eingrif-

fe in die Umwelt.

PB10 ... erkennen Fragestellungen, die einen engen Bezug zu anderen Unterrichtsfachern aufweisen, und
zeigen diese Beziige auf.

PB11 ... nutzen fachtypische und vernetzte Kenntnisse und Fertigkeiten, um lebenspraktisch bedeutsame
Zusammenhange zu erschlielen.

PB12 ... entwickeln aktuelle, lebensweltbezogene Fragestellungen, die unter Nutzung fachwissenschaftli-
cher Erkenntnisse der Chemie beantwortet werden kénnen.

PB13 ... diskutieren und bewerten gesellschaftsrelevante Aussagen aus unterschiedlichen Perspektiven,
auch unter dem Aspekt der nachhaltigen Entwicklung.

Die Anforderungsbereiche im Fach Chemie nach [130]

Anforderungsbereich | Anforderungsbereich 11 Anforderungsbereich 111

o die Wiedergabe von Sach- o selbststandiges Auswéhlen, Anord- y g::rrgsir:%eiounqdI';;Zarg;/es
verhalten aus einem abge- nen und Darstellen bekannter Sach- Problemstellun F:en mit dem
grenzten Gebiet im gelern- verhalte untervorgegebenen  Ge- Ziel selbststangi 27U Lo-
ten Zusammenhang, sichtspunkten in einem durch Ubung : g

sungen, Deutungen, Wer-

bekannten Zusammenhang, tungen und Folgerungen zu

o die Beschreibung und Ver-

wendung gelernter und ge- e selbststandiges Ubertragen des Ge- gelangen,

ubter Arbeitstechniken und lernten auf vergleichbare neue Situa- o bewusstes und selbststéndi-

Verfahrensweisen in einem tionen, wobei es entweder um ver- ges Auswahlen und Anpas-

begrenzten Gebiet und in &nderte Fragestellungen oder um sen geeigneter gelernter Me-

einem wiederholenden Zu- verénderte Sachzusammenhéange thoden und Verfahren in

sammenhang oder um abgewandelte Verfahrens- neuartigen Situationen.
weisen geht.
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Anhang

Arbeitsblatter zur Elektrolumineszenz in der OLEDZ®®

ARBEITSBLATT

LOSUNGEN/ DIDAKTISCHE KOMMENTARE

Arbeitsblatt 1: Hausaufgabe zur Vorbereitung auf das Experiment 1

Gehen Sie auf http://www.chemiedidaktik.uni-wupper

auf den Desktop, extrahieren sie die Datei “oledbau.wmv” und schauen Sie sich das Video an.
Bearbeiten Sie nun folgende Aufgaben.

1. Benennen sie die fiinf Schritte, die zum Bau der OLED geméB der Anleitung notwendig sind.

Ordnen sie fiir jeden Arbeitsschritt zwei Anweisungen aus der Liste unten rechts zu.

3. Schauen sie sich das Video nochmals an und notieren Sie die Materialien, die im jeweiligen Schritt Verwendung
finden.

N

Die fiinf Schritte fiir den Bau der Standard-OLED

tal.de/material/interactive/index.htm und geben sie den Begriff "oled”
in das Suchfeld ein. Sie gelangen zur entsprechenden Animation. Downloaden Sie die “Videoanleitung zum Bau der OLED"”

Hausaufgabe fur die Vorbereitung auf das Experiment 1

Vergewissern Sie sich, ob allen Schilern der Download des Videos mdglich ist.

Antizipierte Losungen fur die Aufgaben 1 — 3

1. 2.

Anweisungen: Anweisungen:

Materialien: Materialien:

1. Vorbereiten des ITO-Glases

Anweisungen:
- Reinigen Sie gut mit Aceton
- Bestimmen Sie die leitfahige Seite

Materialien:
- ITO-Glas, Zellstofftuch, Aceton, Multi-
meter mit Kabeln, Tesafilm

2. Spincoaten des Emitters

Anweisungen:

- Der Schritt muss unter Aufsicht...
- Injizieren Sie die Losung mittig. ..
Materialien:

- Bohrmaschine, Spritzschutz, vorbereite-
tes ITO-Glas, Superyellow®-Lsg.

3. 4.

Anweisungen: Anweisungen:

3. Vorbereiten der Klebebandschicht

Anweisungen:
- Benutzen Sie drei Lagen doppel...
- Die Kupferfolien sollten an den...

Materialien:
- doppelseitiges Klebeband, Kupferfolien,
Tesafilm

4. Injektion von Galinstan

Anweisungen:
- Verletzen Sie nicht die Super...
- Befiillen Sie die Hohlrdume...

Materialien:
- ITO-Glas mit Klebeband, Spritze mit
Galinstan, Tesafilm

Materialien:
Materialien:
5. Liste mit Anweisungen

Anweisungen: * Verletzen Sie nicht die Superyellow-Schicht.

e Der Schritt muss unter Aufsicht durchgefiihrt werden.
* Reinigen Sie gut mit Aceton.

s Klemmen Sie den Pluspol an das ITO-Glas.

s Benutzen Sie drei lagen doppelseitiges Klebeband.
Materialien: « Bestimmen Sie die leitfahige Seite.

« Die Kupferfolien sollten an den Lochkanten enden.
+ Befiillen Sie die Hohlrdume maximal mit Galinstan.
* Injizieren Sie die Losung mittig auf das ITO-Glas.
e Klemmen Sie den Minuspol an die Kupferfalien.

5. Betrieb der OLED

Anweisungen:
- Klemmen sie den Pluspol an das...
- Klemmen sie den Minuspol an die...

Materialien:
- 9V Batterie, Krokodilkabel, OLED
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Arbeitsblatt 2: Leitfdhigkeit in Polymeren

1. a) Kennzeichnen Sie mit eckigen Klammern die Wiederholungseinheiten der in Abb. 1 dargestellten Polymere.
b) Markieren Sie in den Polymermolekiilen Abschnitte mit konjugierten Doppelbindungen farbig.

Polypyrrol
Q/
. /\/5
e}
O. (o]
Q/\/ o
e Polyethylenetherephthalat
~© ] ('PE-T) " P
(o)
CH, H CH, H CH, H CH H
‘ ‘ ] | | | h | Polymethylmethacrylat
R | R
‘ H ‘ H | H ‘ =
COOCH, COOCH, COOCH, COOCH,

Abb. 1: Strukturausschnitte von drei unterschiedlichen Polymermolekdlen.

2. Abb. 2 zeigt ein einfaches Modell zur Erklarung der elektrischen Leitfahigkeit von Kunststoffen. Es fokussiert das
Kohlenstoff-Grund-gertist (Riickgrat) eines Polymermolekiils mit seinen Valenzelektronen. Lesen Sie zuerst die drei
Erklarungstexte der drei Modelle a-c und ordnen Sie anschlieBend die drei Polymere aus Abb. 1 den Madellen zu.
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Abb. 2: Modell zur Erklarung der Leitfahigkeit in Polymermolekiilen
© lokalisiertes Elektron @ delokalisiertes Elektron
Bereich der Delokalisation

a) In Polymermolekiilen ohne konjugierte Dop-
pelbildungen sind alle Elektronen lokalisiert.
Kunststoffe aus solchen Molekilen sind nicht in
der Lage, elektrischen Strom zu leiten.

Beispiel:

b) In teilkonjugierten Polymermolekiilen sind
Doppelbindungs-Elektronen lediglich iiber die
teilkonj. Abschnitte delokalisiert. Auch Kunst-
stoffe aus solchen Molekiilen sind Isolatoren.

Beispiel:

c) In Durchkonjugierten Polymermolekiilen sind
die Elektronen der Doppelbindungen &hnlich wie
ein Elektronengas iber das gesamte Molekiil
delokalisiert. Kunststoffe aus solchen Molekiilen
sind daher elektrisch leitfihig.

Beispiel:

Teilen Sie dieses Arbeitsblatt in Phase 2. des Unterrichtsganges aus.

la)

Antizipierte Losungen fur die Aufgaben 1 — 2

I g ] CH, H |
o [ ‘
. —+c c-t+
e ‘ ‘
) In COOCH, 4 Jn

1b)

- PMMA hat keine konjugierten Doppelbindungen.

2.

Beispiel fiir ein nicht-konjugiertes Polymer: PMMA

Beispiel flr ein teilkonjugiertes Polymer: PET

Beispiel flr ein durchkonjugiertes Polymer: Polypyrrol
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Arbeitsblatt 3: Elektrolumineszenz in OLEDs

Gehen Sie fiir die nachfolgende Ubung auf http://www.chemiedidaktik.uni-wuppertal.de/material/interactive/index.htm
und geben Sie “oled” in das Suchfeld ein. Sie gelangen zur entsprechenden Flash-Animation. Downloaden Sie
das Flash-Tool auf den Desktop, extrahieren Sie die Datei “oled.exe” und starten Sie das Programm.
(Benutzer mit einem MAC oder LINUX System, kdnnen die Animation nur direkt online abspielen).

Untersuchen Sie zunachst das Einfache Erklérungsmodell
1. Das im Experiment verwendete Superyellow ist strukturell verwandt mit dem MEH-PPV. Die Abkiirzung steht fiir:

Poly[2-Methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylen

a. Ordnen Sie die unterstrichenen Namensbereiche den zugehdrigen Molekiilsegmenten der in Abb. 3 dargestellten
Gerlistformel (Struktursymbol) von MEH-PPV zu. Verwenden Sie drei unterschiedliche Farben.

b. Die Animation zeigt das Molekil in reduzierter Form. Geben Sie an, welche Teile in der Illustration fehlen und stellen
Sie eine Vermutung auf, aus welchem Grund diese Vereinfachung gemacht wurde.

n

Abb. 3: Struktursymbol von MEH-PPV

2. Die mittlere molare Masse von MEH-PPV sei 200.000 g/mol. Berechnen Sie die durchschnittliche Anzahl an Wieder-
holungseinheiten n. Verwenden Sie folgende Atommassen: M(C) = 12 g/mol, M(H) = 1 g/mol, M(0) = 16 g/mol.

3. Abb. 4 zeigt die Situation im PPV-Molekiil kurz nach der Injektion beider Ladungstrager. Ergénzen Sie die Abbildung
mit der Beschriftung von Anode und Kathode sowie mit der Kennzeichnung der Ladungspfade durch Pfeile.

Abb. 4: Modell eines OLED-Devices mit Hervorhebung eines Molekiils in der Polymerschicht. Die Elektroden sind verein-
facht als graue Rechtecke angegeben.

Untersuchen Sie nun das detaillierte Modell

4. Beschreiben Sie die Unterschiede der Polymerschicht zwischen dem einfachen und detaillierten Erklarungsmodell.

5. Benennen Sie die sechs Elementarprozesse, die sich an den “Hotspots” abspielen.

1) 2)
3) 4)
5). 6)

Teilen Sie dieses Arbeitsblatt in Phase 3 des Unterrichtsganges aus

& Helfen Sie den Schulern, den richtigen Download-Link zu finden.

Antizipierte Losungen fur die Aufgaben 1 -5

la)

Poly-Methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-&

1b)

Die Seiterngruppen (Methoxy-Gruppe und
Ethylhexyloxy-Gruppe) fehlen.

Diese Gruppen beeinflussen nicht die elekt-
rischen Eigenschaften des Molekiils und
wurden daher weggelassen. Die Substituen-
ten verbessern die L&slichkeit der Kompo-
nente in unpolaren Lésemitteln wie Toluol.

(Diese Erklarung ist stark vereinfacht.
Tatséchlich kénnen auch die Seitengruppen
die optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten beeinflussen.)

( n

- Lassen Sie die Schiiler die Anzahl der
C-, O and H-Atomen in der Repetier-
einheit bestimmen.
-C:17,0:2,H: 24

& - Nun addieren Sie die Molmassen:
M = 17x12 Yo + 2X16 Y01 + 24 Y
M =260 g/mo|
- Teilen Sie die mittlere Molmasse
durch M:

N = (200.000% o)) © (260%m01) ~ 269

3.

- Die linke Rechteckflache ist die Anode.
-Die rechte Rechteckflache ist die Kathode.

- Das Loch wandert entlang des konjugier-
ten Systems in Richtung Kathode.

- Das Elektron wandert entlang des konju-
gierten Systems in Richtung Anode.

4.

Im einfachen Modell reichen die
Polymermiolekiile von der Anode zur
Kathode. Die Molekiile sind zudem
linear und nebeneinander geordnet.

Im detaillierten Modell liegen die
Molekiile zuféllig verteilt in der
Schicht. Sie sind verdreht und es kom-
men mehrere Molekiile zwischen den
Elektroden vor.

o

. Rekombination unter Lichtemission
. Loch-Hopping

. Elektronen-Hopping

. Rekombination unter Warmeabgabe
. Kurzschlussentladung Kathode

. Kurzschlussentladung Anode

OO WN B
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6. Die Elektrolumineszenz unterliegt fiinf relevanten Elementarprozessen. Untersuchen Sie diese nacheinander im Detail-
modell. Benennen Sie die fiinf Elementarprozesse und ordnen Sie diese der Abb. 5 zu (beiden Teilen oben und unten).

1) 2)

3) 4)

-
Metall Polymer- ITO-
Kathode schicht Anode

E_N LUMO LUMO — LUMO

E, = 400-800nm \,':D
T~
—&-@—+omo Homo —@-@~ Homo | €D

Abb. 5: Die finf Elementarprozesse der Elektrolumineszenz
im Strukturmodell (oben) und im Energiemodell (unten).

7. Um die Effizienz der OLED zu steigern, verwendet man Lochinjektionsschichten (hole injection layer - HIL). PEDOT:PSS
ist ein leitfahiges Polymer und wird hdufig als HIL eingesetzt. Betrachten Sie das Energiediagramm der OLED mit HIL
(Abbh. 6) und erklaren Sie, wie die HIL die Lochinjektion in die Emissionsschicht (MEH-PPV) vereinfacht.

« Das nebenstehende Energiediagramm AE LUMO
zeigt die Energie-Niveaus der Kompo- 24 eV
nenten einer OLED mit HIL und wie sie
miteinander in Relation stehen.

« ITO und Galinstan (Ga) sind anorgani-
sche, elektrische Leiter. Die grauen LUMO
Flachen kennzeichnen das durchgangig -3.2eV
besetzte Leitungsband.

*  E; (Fermi-Niveau) bezeichnet die obere
Leitungsbandkante, wo sich die ener-
giereichsten Elektronen befinden.

« PEDOT:PSS und MEH-PPV sind organi-
sche Halbleiter. HOMO bezeichnet die
hochste besetzte Energiestufe. LUMO
bezeichnet die niedrigste unbesetzte |
Energiestufe. Dazwischen befindet sich 4. 7 eV

die Bandliicke.
* &V steht fiir Elektronenvolt (eine Ener- HOMO
gieeinheit). Die Werte beziehen sich auf 49eV

das Vakuumniveau. Je kleiner der ev-
Wert, desto energiearmer sind die dort HOMO
befindlichen Elektronen. 546V

Abb. 6: Energiediagramm einer OLED mit HIL

PEDOT:PSS

):'/)MEH-FPV ‘

Ei
-4.2 eV

Teilen Sie dieses Arbeitsblatt in Phase 3 des Unterrichtsganges aus

Antizipierte Losungen fur die Aufgaben 6 - 7

6)

1) Elektronen-Injektion, 2) Lochinjektion, 3) Elektronen-Hopping
4) Loch-Hopping, 5) Rekombination unter Lichtemission

_Q_o_@o-»o-)q) .(oq—o«—o@_o
® (e—dd<0) @
@e
?mc
_‘|—_ o®--o

metal polymer-layer IToO

cathode @ @ anode

e o
@’—2°— LUMO LUMO —— LUMO
Eg = 400-800nm @ZD @
—e—e—HOMO HOMO + HOMO

Auf eine bestimmte Reihenfolge der Prozesse kommt es hier nicht an.

7
- Fur die Lochinjektion muss ein Elektron aus dem HOMO des MEH-PPVs die
Energiebarriere zum Fermi-Niveau des ITOs (im Beispiel 0,7 eV) Gberwinden.

- PEDOT:PSS hat ein HOMO bei -4,9 eV, womit es zwischen dem HOMO von
MEH-PPV und dem Fermi-Niveau vom ITO liegt.

- Durch Einfiihrung von PEDOT:PSS als HIL wird ein Injektionsprozess mit relativ
hoher Energiebarriere in zwei Prozesse mit jeweils kleineren Energiebarrieren
aufgeteilt. Hierdurch vereinfacht sich insgesamt die Injektion von Lochern.

(Bei dieser Aufgabe bendtigen die Schiler vermutlich Hilfestellung. Nehmen Sie
sich Zeit, um mit den Schiilern das Diagramm zu besprechen und alle Symbole und
Werte zu kléren. Als Hilfestellung kann die oberste Information gegeben werden.)
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8. Ubertragen Sie die gemessenen Stromstérken fiir alle drei Emissionskreise (jeweils in einer Farbe) in das unten stehende
Diagramm. Skalieren Sie die y-Achse in geeigneter Weise und beschriften Sie beide Achsen korrekt.

(LR 2 3 @ 5 6 7 8 9 Lo 11 12 3

9. Fiir die Bestimmung der Effizienzen der Leuchtkreise benétigt man ein spezielles Messgerét, welches in Schulen in der
Regel nicht vorhanden ist. Ordnen Sie daher ihrer Beobachtung folgende fiktive Leuchtdichten zu:
() =0Cd/m* (0)=750Cd/m® (o0)=100Cd/m?® (+)=200Cd/m? (++) =400 Cd/m?

Nun kénnen Sie die ungefahren Leistungseffizienzen (in Lumen pro Watt ) fiir ihre OLED-Leuchtkreise bestimmen.
Setzen Sie hierfiir ihre I/U-Paare zusammen mit den abgeschatzten Leuchtdichten in die folgende Gleichung ein:

_Lm028cm?
P IU-10
L: Leuchtdichte [Cd/m®]; I: Stromstérke [mA]; U: Spannung [V]; Der Faktor 7 konvertiert Candela in Lumen

[Im/W]

Tragen Sie ihre Ergebnisse (auf die 4. Nachkommastelle gerundet) in die untere Tabelle ein und
markieren Sie im oberen Diagramm fiir alle drei Leuchtkreise die Punkte mit der maximalen Effizienz.

Teilen Sie dieses Arbeitsblatt in Phase 3 des Unterrichtsganges aus
Antizipierte Lésungen fur die Aufgaben 8 - 9

8)

- Falls die maximalen Stromstarken der Leuchtkreise um mehr als 100mA abweichen,

weisen Sie die Schiler darauf hin, drei separate Diagramme zu verwenden.
- Leuchtkreise mit einem Kurzschluss sollen vernachlassigt werden.
Beispiel-Diagramm

I [mA]
*

u[vl 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11 12

9.

- Fur diese Aufgabe empfiehlt es sich mit einem Tabellenkalkulationsprogramm (z.B.
Excel) zu arbeiten.

- Die Gleichung zur Berechnung der Leistungseffizienz wurde aufgestellt nach [1].

- Der Faktor 0,28 cm? entspricht der Oberflache eines Leuchtkreises und Uberfihrt die
Stromstérke in die Stromdichte.

- Der Faktor 1/10 gleicht den Unterschied der Einheiten aus (centiz/milli).

- Die typischen Leistungseffizienzen der low-cost OLED liegen bei 0,001 bis 0,3 Im/W.
Industriell gefertigte OLEDs erreichen np>100 Im/W (,,State of the art” 2012).

[1] B. Geffroy, P. le Roy, C. Prat, Organic light-emitting diode (OLED) technology: mate-

rials, devices and display technologies, Polym. Int. 55, 6, p. 572-582, 2005
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Arbeitsblitter zur Erweiterungseinheit ,,Modell-OLED-Display«=*"

Arbeitsblatt 4

Das Passiv-Matrix-Display

51 52 S3
SPALTEN

Abb. 1: LED-Matrix in der VergroBerung

Die Abb. 1 zeigt einen Ausschnitt aus der LED-Matrix des EL-T-Shirts. Jede LED liegt auf dem Kreuzungspunkt
von einer Zeile mit einer Spalte der Matrix. Die Zeilen- und Spalten-Leitungen fiihren in eine Mikroelektronik,
welche gezielt Spannung auf die Leitungen legen kann, um die LEDs anzusteuern. Die Spannung der Zeilen und
Spalten sind gegensétzlich gepolt, in diesem Beispiel werden an die Spalten positive und an die Zeilen negative
Spannung angelegt.

Aufgabe 1

Um die LED in der Mitte anzusteuern, muss die Elektronik Die Zeile 2 und die Spalte 2 aktivieren (22/S2). Geben
Sie an, welche Zeilen und Spalten jeweils aktiviert werden missen, um die LEDs an den vier Ecken der Matrix
(oben links, oben rechts, unten links, unten rechts) anzusteuern.

Aufgabe 2

Unsere Eigenbau-OLED soll nun zu einem Modell-Display verschaltet werden. Als Schaltsystem und Kontrolleinheit
kommt der Kosmos-Baukasten zum Einsatz. Der darin enthaltene Mikroprozessor bietet drei Ausgange mit jeweils
+5V Spannung sowie einen Ausgang mit -9V Spannung. Beurteilen Sie, ob sich der Mikroprozessor zur Ansteue-
rung der OLED nach dem Muster aus Abb. 1 eignet. Begriinden Sie ihre Entscheidung.

Aufgabe 3

Fir die Losung des Problems aus Aufgabe 2 kommt eine Transistorschaltung zum

Einsatz. Ein Transistor besitzt drei ,FiiBe" (Source, Drain und Gate) und funktioniert Drain
wie ein Strom-Schalter (s. Abb. rechts). Am Source (Quelle) liegt eine relativ hohe
Spannung (z.B. -9V) an. Diese wird nur dann an den Drain (Auslass) durchgelassen,

wenn am Gate (Tor) eine Signalspannung (z.B. +5V) anliegt. Sobald das Signal vom

Gate genommen wird, sperrt der Transistor den Stromfluss wieder.

Zeichnen Sie das Schaltbild fir die Integration der Eigenbau-OLED in eine Transistorschaltung.
Hinwels: Sie bendtigen fiir jeden Leuchtkreis der OLED einen eigenen Transistor.

Gate

Source

Aufgabe 4
Bauen Sie mit Hilfe des Betreuers die Transistorschaltung mit dem Kosmos-Baukasten und drei LEDs nach.

Block 4 © A. Banerji, T. Joost, M. Zepp 1/3
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Arbeitsblatt 5

Die Programmierumgebung des KOSMOS-Controllers

Das Schaltsystem ist nun fertig. Jetzt geht es an die Entwicklung eines Ansteuer-Algorithmus. Hierzu
bietet der Kosmos-Baukasten eine simple Programmierumgebung (s. untere Abb.) sowie die Maglich-
keit, die Programme per Infrarot auf den Mikroprozessor raufzuspielen.

Aufgabe: Machen Sie sich mit der Programmierumgebung und den wichtigsten Befehlen vertraut.

’@- Kosmos - Equilizer_einfach.k l =_| &‘
Datei  Bearbeiten  Anschluss 7
Fosmas | Direkt | Extemn Messen] Zeitschreiha] Osalloshon  Programm |
L1: L Pﬂ= 21 1 Rechenbefehie Inhake zuweizen Ein-/fuzgeben Konztanten zuweizen
Losuon o ge A=Al B-A A= Uin A= 1
A=A-1 A=B A = Din B= 2
A=A+B C=A A = Portin Cc= 4
A=A-B A=C Pdir = A D= 8
A=A*B D-A Delay = A [Delay - (4] A
A=AlB A=D Fortout = A PWM= 255
A=-AAndB | |A=-[B+] PWM - A Pdir - 21
A=AOrB [B+]=A Beep Porlout= 0
A=A Shl1 A=AAnd 1
A=A Shr1 A=AOr |1
A=NotA
L B
Werfiigbare Labels Speunghefehle Sprungziele/Labels
L2: Goto L1: Leuchffolgel e
L3: Gosub ! - = C
L4: IfA=B8Goto | |
LS: IfA> B Goto
LE: IfA < B Goto D
L57= C*Golo EiniTen I
L8: D*Goto
Ls. Start Breat |
L‘A Return Stop [~ Corriree i E
3 End |
LC:
Rem Send & Stat |
1
|121 Bytes frei. 1 F
G
A: Standardbefehle B: Erweiterte Befehle 1
Delay = x Wartezeit x (in Millisekunden) A =Uin A speichert den Eingangswert Uin
Pdir = 21 Ausgénge 0, 2, 4 bereitstellen Delay = A Wartezeit der Variable A
Portout = x Ausgange x aktivieren
(wobei x = Codesumme ) C: Erweiterte Befehle 2

A/B/C/D = x Variable A/B/C/D wird auf x gesetzt if AT B Goto Falls A T B spring zum aktuell
ausgewahlten Sprungziel/Label

D: Start/ Stop G: Das Programmierfenster

Startet/ stoppt das Programm Jedes Programm fiir die LEDs beginnt mit Pdir = 21.
Damit werden die Ausgénge auf Bereitschaft gestellt.

E: Sendet das Programm an den Controller Um Befehle einzufiigen, klicken Sie auf einen Befehl
doppelt und er wird im Programmierfenster oberhalb

F: Labels der Markierung eingefiigt. (Drag & Drop méglich)

Labels unterteilen das Programm in Unterprogramme Um einen Befehl zu l&schen, klicken Sie ihn mit der

und ermdglichen so Schleifen. Trage den Namen des linken Maustaste an und driicken Sie auf der Tastatur

Labels in das weiBe Feld ein. die Taste Entf.

Block 4 © A. Baneriji, T. Joost, M. Zepp 1/3
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Aufgaben zur Programmierung des KOSMOS-Controllers

Eingang:

Ausgang0,

Ausgang?2,

Ausgangd,

1. Der Befehl Porfout = x sendet in Abhangigkeit des Zahlenwertes x Strom an die Ausgénge. Dabei wird der

Strom nur an die Ausgénge gelegt, deren Code-Summe dem Zahlenwert x entspricht.

Uin

Code=1
Code= 4
Code=16

Programmier-PIN
Zum Verbinden mit dem PC
muss der PIN entfernt werden.

Aufgabe: Die OLED wird so angeschlossen, dass der obere Emissionskreis an Ausgang 0, der mittlere an Aus-

gang 2 und der untere an Ausgang 4 hédngt. Schreibe unter allen Leuchtmustern der OLED den jeweils zuge-

hérigen Portout-Befehl.

00O
00O
OO0

Portout Portou

1]
o

=3
1]

Portout

00O

Portout =

00O
00O
00O ‘

Portout = Portout = Portout =

00O

Portout =

2. Der Befehl Delay = x fligt eine Wartezeit von x Millisekunden® ein, bevor vom Mikroprozessor der néchste
Befehl ausgefiihrt wird. Dabei kann x zwischen 1 und 255 liegen. Um 1 Sekunde zu warten, muss also der Be-

fehl Delay = 250 viermal untereinander gesetzt werden.

Delay = 258

Delay = 258 - .

Delay = 258 Wartezeit von insgesamt 1 Sekunde
Delay = 258

Aufgabe: Schreiben Sie nun ein einfaches Programm, welches alle 7 Leuchtmuster aus Aufgabe 1 nachei-
nander durchgeht. Jedes Muster soll dabel 1 Sek. lang leuchten. Beginnen Sie das Programm mit dem Befehl

Pdir = 21 (setzt die drei Ausgénge auf Bereitschaft).

3. Das Programm aus Aufgabe 1 endet nach dem letzten Muster. Betten Sie es mit Hilfe eines Labels in eine

Endlosschleife ein, sodass nach dem letzten Muster wieder mit dem ersten Muster begonnen wird. Lassen Sie

sich vom Betreuer die Verwendung der Labels erkléren.

11000 Millisekunden = 1 Sekunde

Block 4 © A. Banerji, T. Joost, M. Zepp
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Block 4

Programmierung der Equalizer-Steuerung

4. Wir nehmen nun das integrierte Mikrofon mit in unsere Programmierung auf und sind in der Lage einen Mo-
dell Equalizer (3hnlich wie beim EL-Shirt) zu programmieren. Offnen Sie hierzu die Datei ,Equali-
zer_Vorlage". Das Programm besteht aus vier Labels (L1 — L4), die bereits vorgegeben sind. Die folgenden
Aufgaben zeigen, wie Sie die Labels vervollsténdigen sollen:

L1: Warteschleife
Am Anfang wird gewartet, bis das Signal am Eingang des Mikroprozessors den vom Betreuer festge-
stellten Schwellenwert erreicht (i.d.R. 240-245).

a) Hierzu wird als erstes die Variable A auf den Wert Uin (Prozessoreingang) gesetzt, an welchem
das Mikrofon-Signal hangt.
b) Die Variable B wird auf den ermittelten Schwellenwert gesetzt.
¢} Nun soll das Programm durch eine Falls-Abfrage (/f..) erst dann zum néchsten Label ,L2: eine
LED" springen, wenn der Eingangswert den Schwellenwert (iberschreitet.
d) Andernfalls wird wieder zum Anfang des Labels gesprungen: Goto L1: Warteschleife
L2: Eine LED

An dieser Stelle ist eindeutig, dass das Eingangssignal den Schwellenwert (iberschritten hat und auf je-
den Fall die unterste LED leuchten muss. Aber es muss Uberpriift werden, ob das Signal so laut ist,
dass evt. zwei oder gar drei LEDs aufleuchten miissen.

a) Daher wird der Schwellenwert (Variable B) nun um 1 erhdht.
b) Erneut wird Uber eine if-Abfrage kontrolliert, ob der Schwellenwert immer noch das
Mikrofonsignal A Ubertrifft und zum néchsten Label ,L3: zwe/ LEDS" gesprungen werden muss.
c) Andernfalls wird die Befehlsfolge ausgefiihrt, um die unterste LED fir 35 Millisekunden leuchten zu
lassen. AnschlieBend wird zu L1 Warteschleife gesprungen.
L3: Zwei LEDs
a) Analog zu L2 wird erneut der Schwellenwert (Variable B) um 1 erhdht.
b) Wieder wird kontrolliert, ob der Schwellenwert noch immer das Mikrofonsignal A Gbertrifft und
zum Label L4 Dref LEDs" gesprungen werden muss.
¢) Falls nicht, wird die Befehlsfolge fiir das entsprechende Leuchtmuster (ebenfalls 35 Millisekunden)
ausgefihrt und wieder zur Warteschleife gesprungen.
L4: Drei LEDs

Analog zu L3 wird L4 programmiert. Hier muss allerdings kein Schwellenwert mehr kontrolliert werden,
da das Signal bereits die maximale Lautstérke erreicht hat und alle drei LEDs aufleuchten miissen.

© A. Baneriji, T. Joost, M. Zepp 3/3
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Schilerorientierte Versuchsvorschriften

Herstellung von Polymethylmethacrylat (Plexiglas®)=*

Bergische Universitat Wuppertal
Chemie und ihre Didaktik

Chemie-Labothek: Fantastic Plastic

Block 1
Der klassische Kunststoff - ein Isolator

Versuch 1: Herstellung von Polymethylmethacrylat (Plexiglas ®)

Sicherheitshinweise Chemikalien Material
Schutzbrille Azoisobutyronitril (AIBN) [E] [xn] Becherglas 400 mL
Methylmethacrylat (MMA) [F] Plastikbecher / Einwegglas
Reagenzglasklammer
Heizplatte
Thermometer
Versuchsaufbau 2 Glasplatten
PVC-Schlauch
AIBN in MMA gelost 3 Foldback-Klammern
Wasserbad
——————«— Heizplatte Schraubenzieher & Zange

m Lederhandschuhe

Versuchsdurchfiihrung und -beobachtung

L&sen Sie in einem PlastikgefaR oder einem Einwegglas eine Spatelspitze (ca. 20 Kristalle) AIBN in ca. 30
mL MMA und erhitzen Sie das Gemisch in einem Wasserbad auf 95°C. Nutzen Sie die Zeit bis zum Errei-
chen der Temperatur zur Vorbereitung der Flachkammer (lassen Sie aber das Reaktionsgemisch nicht aus
den Augen). Sobald das Prepolymer im Wasserbad eine leicht zéhfllissige (aber noch gut gieRbare) Masse
hildet (ca. nach 10 min), wird nochmals die gleiche Menge AIBN darin geldst und das Gemisch in die Flach-
kammer Uberfihrt.

Anfertigung der Flachkammer

Fertigen Sie wie unten abgebildet eine Flachkammer aus 2 Glasplatten, einem Stiick PVC-Schlauch und
drei Klammern an. Achten Sie darauf, dass die Glasplatten im Querformat zusammengehaut werden,
damit sie in den Kochtopf passen.

Fillen Sie die Flachkammer ca. zur Halfte mit dem mit Starter ver- Prepolymer mit

= i i H Radikalstart
setzten Prepolymer und erwarmen Sie diese ca. 30 Minuten lang adialstaner

bei 70°C im Wasserbad. Nehmen Sie die Klammern ab, kihlen Sie \

Klammem halten
= H H H 5 H Glasplatten und
unter laufendem Wasser und IGsen Sie die fertige Plexiglasscheibe — J&P=r o
zwischen den Glasscheiben heraus. Falls die Scheiben zu stark an- A
einander haften, ziehen Sie die Lederhandschuhe an und nehmen

Sie das Werkzeug zur Hilfe (notfalls brechen Sie die Platte heraus). :

Woran lasst sich der Start der Reaktion erkennen?
Beschreiben Sie die Anderung des Viskositatsverhaltens der Probe!

Block 1 © A.Banerji, T. Joost, M. Zepp 1/5
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Herstellung einer leitfahigen Polypyrrolfolie™*

%;}3 Bergische Universitat Wuppertal
4//=+ Chemie und ihre Didaktik

Chemie-Labothek: Innovative Kunststoffe

Block 2

Elektrisch leitfahige Polymere

Versuch : Herstellung einer leitfahigen Polypyrrolfolie

Sicherheitshinweise Chemikalien

Schutzbrille I Natriumlaurylsulfat (4,2 g) [xr]
Pyrrol (2 mL)

Versuchsaufbau

Edelstahl-
elektroden

H

+ Pyrrol @

Durchfiihrung

mindestens zu 2/3 eintauchen kénnen.
3. Geben Sie 2 mL Pyrrol in die Lésung.

Lésung eintauchen.

Q o Na
Natriumlaurylsulfat-Ldsung /\/\/\/\\/\/\CXG 5

Block 2 © A Banerji, T. Joost, M. Zepp

Material

Becherglas 400 mL

2 Edelstahlelektroden
2 Kabel

2 Krokodilklemmen
Spannungsquelle
Pipette

Spatel

Glasstab
Rasierklinge
Multimeter

o

quelle und befestigen Sie die Elektroden an einem Stativ, sodass diese in die hergestellte Lésung

4. Regeln Sie zunachst die Spannungsquelle auf 3 Volt und lassen sie erst dann die Elektroden in die

5. Die Elektrolyse sollte ca. 30 Minuten laufen. Notieren Sie die Beobachtungen der ersten 5 Min.!
8. Messen Sie mit einem pH-Papier den pH-Wert im Bereich der Kathode und der Anode.

1. Stellen Sie in einem Becherglas eine Lésung aus 300 mL dest. Wasser und 4,2 g Natriumlaurylsulfat her.
2. Verbinden Sie zwei Edelstahlelektroden mit Hilfe von Krokodilklemmen und Kabel mit einer Spannungs-
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Anhang

Herstellung einer low-cost Eigenbau-OLEDZ*

%‘-ﬁi’ Bergische Universitat Wuppertal
égg Chemie und ihre Didaktik

Chemie-Labothek: Fantastic Plastic

Block 3

Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden

Versuch: Herstellung einer low-cost Eigenbau-OLED

Sicherheitshinweise Chemikalien Material
Sowohl Superyellow als auch 0,2 mL Superyellow in Toluol 1 ITO-Glas (3cm x 3cm)
Galinstan sind gesundheitlich 0,6 g Galinstan in PE-Spritze Bohrmaschine (3000 U/min)
unbedenklich und im Schiiler- 3 Kupferfolien (3mm x 10mm) Spritzschutz fiir Spincoating
versuch einsetzbar. Aceton Multimeter mit 2 Anschlusskabel
Galinstan kann  schwarze, 2 Krokodilklemmen
schmierige Flecken hinterlas- Spannungsquelle/ 9V Batterie
sen, die sich aber leicht mit 1 mL Einwegspritze mit Kantile
Wasser abwaschen lassen. Doppelseitiges Klebeband
Klebefilmrolle, Schere
Spincoaten unter dem Abzug Locher, Zeitungspapier

und nur mit Schutzbrille!

1 Vorbereiten des ITO-Glases

Reinigen Sie das ITO-Glas erst mit Wasser und dann mit Aceton und einem Zell-
stofftuch. Vermeiden Sie es von hieran, die ITO-Flache mit den Fingern zu beriih-
ren. Messen sie den elektrischen Widerstand beider Glasseiten, in dem Sie die Ka-

belenden des Multimeters in einem Abstand von 1 cm auf die Glasoberflache halten.

Die leitféhige Seite sollte einen Wert von ca. 30-40 O-cm anzeigen. Kleben Sie nun 0 .- Vorhereitetes ITO-Glas
das obere Drittel der leitfahigen Seite blindig mit Klebefilm ab (Abb. 1a).

2 Spincoating des Emitters

Achtung! Da beim Spincoaten Toluol verdunstet, sollte dieser Schritt un-
ter dem Abzug und nur unter Aufsicht einer Lehrperson erfolgen.

Spannen Sie die Bohrmaschine unter dem Abzug senkrecht mit der Spitze nach
oben in ein Stativ ein. SchlieBen Sie das Bohrfutter des Bohrers komplett. Fixieren
Sie mithilfe eines kleinen Stiick doppelseitigen Klebebands das ITO-Glas auf das
Bohrfutter, sodass die leitfahige Seite nach oben blickt. Stilpen Sie einen Spritz-

schutz aus einer zurechtgeschnittenen 0,5L-PET-Flasche (ber und injizieren Sie mit
der Spritze ca. 0,15-0,2 mL Superyellow-Lésung mittig zum Drehpunkt der Bohrma-
schine auf das ITO-Glas (Abb. 1b). Starten Sie die Maschine mit voller Drehkraft
(3000 upm) und spincoaten Sie fiir ca. 20 Sek. Sie sollten eine diinne, durchgehen-
de Schicht aus Superyellow auf ihrem ITO-Glas erhalten (Abb. 1c). Der Klebefilm

aus Schritt 1 wird entfernt.
Abb.1c: Beschichtetes ITO-Glas

Block 3 © A. Banerji, T. Joost, M. Zepp 1/4
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3 Vorbereiten der Kathoden-Schicht

Verkleben Sie drei Streifen doppelseitiges Klebeband (ca. 3.5cm x 2.5cm)
miteinander und stanzen Sie drei Locher mit Hilfe eines Lochers in die Schicht
(Hinweis: befeuchten Sie die Bolzen mit Aceton). Bringen Sie das Klebeband

auf die Superyellowschicht auf, entfernen Sie nicht die zweite Schutzfolie.

Bringen Sie nun drei schmale Streifen Kupferfolien als Zuleitungen so an, dass

Abb.1d:Klebebandschicht
und Kupferzuleitungen

ein Ende gerade in das Loch hineinragt, wéhrend das andere Ende zur Glas-
kante hin abgeknickt wird (Abb. 1d). Uberkleben Sie alle drei L&cher mit einem
Stlick Klebefilm, sodass drei geschlossene Hohlrdume gebildet werden. Dri-

cken Sie den Klebefilm fest an, ohne die Hohlrdume einzudriicken.

S
4 Injektion des Galinstans o
ape layer
A ———

Achtung! Im Folgenden diirfen Sie mit der Kantle auf keinen Fall die Superyel-  Me#e™,
ITO glass

lowschicht verletzen. Stechen Sie mit der Galinstanspritze vorsichtig an den
cupper-fail

Lochkanten ein und fiillen Sie die drei Hohlrdume maximal mit der Legierung Abb.1e: Tnjektion von Galinstan

aus (Abb. 1e, f). Eventuell austretendes Galinstan kénnen Sie vorsichtig in die

Spritze wieder aufsaugen. Uberkleben Sie anschlieBend die Einstichstellen mit Abb.1f:
3 Riickseite der

Klebefilm, driicken Sie nicht zu fest an, da ansonsten Galinstan austreten i i OLED nach
kénnte. Hinweis: Wenn man die Kaniile der Galinstan-Spritze auf 2mm ab- a ggﬁr']‘gt‘:;]"on

schneidet, sinkt die Gefahr der Verletzung der Superyellow-Schicht.

5 Anschluss der OLED und Aufnahme einer I/U-Kurve -+
SchlieBen Sie mithilfe einer Krokodilklemme den Pluspol der Spannungsquelle

an das freiliegende ITO-Glas an. Verbinden Sie das Multimeter mit dem Mi- o
nuspol der Spannungsquelle und regulieren Sie die Spannung auf 2,0 V. Stel- | 5

len Sie das Multimeter auf DC-Stromstérkemessung ein (Messbereich Milliam- :

pere) und verbinden Sie es nacheinander mit den drei Kupferzuleitungen der Abb.1g: Schaltkreis

OLED (Abb. 1g)i. Verdunkeln Sie den Raum und messen Sie in 1V-Schritten
den Stromdurchfluss durch ihre drei Emissionskreise. Notieren Sie die Werte in
die u.a. Tabelle und kategorisieren Sie das Leuchten symbolisch (s. Zuordnung
unterhalb der Tabelle). Die stérkste Lumineszenz wird fiir gewdhnlich zwi-
schen 8-9 V beobachtet (Abb. 1h). Beenden Sie die Messung bei 12 V und
bauen Sie die OLED wie unter 6) beschrieben ab.

Abb.1h: OLED bei 9V

U V] 2 3 4
I, [mA]

Ln
(=)
-
-]
=]

10 11 12

I; [mA]

I; [mA]

- =keine Lumineszenz; o =schwache Lumineszenz; oo = miftlere Lumineszenz; + =gure Lumineszenz; ++ = selr gute Lumimeszenz

! Alternativ kénnen Sie die OLED auch mit einer 9V Blockbatterie betreiben.

Block 3 © A. Banerji, T. Joost, M. Zepp 2/4
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