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Abstract: Poly(triazinimid) (PTI) ist ein hochkristalliner or-
ganischer Halbleiter. Obwohl es keine Techniken gibt, die die
Synthese makroskopischer Monolagen von PTI ermçglichen,
ist es mçglich, das kristalline Pulver in D�nnfilme zu verar-
beiten und �ber die Eigenschaften des polykristallinen Mate-
rials zu lernen. Wir fanden, dass das Nebenprodukt der her-
kçmmlichen PTI-Synthese eine kohlenstoffreiche C-C-Phase
ist, die f�r den Ladungstransport und die Photolumineszenz
von Nachteil ist. Eine optimierte Synthese f�hrt zu einem PTI-
Material mit erhçhter Quantenausbeute, Photostrom und
Elektrolumineszenz. Die Protonierung der PTI-Struktur er-
folgt bevorzugt an den Pyridin-N-Atomen der Triazin-Ringe
und geht womçglich mit einer Exfolierung der PTI-Schichten
einher, was sich durch die Erhçhung der Quantenausbeute und
der Exzitonenlebensdauer zeigt. Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen in PTI werden beschrieben, die die Art der Defekte,
ihre Bildung und ihre Vermeidung mit der optischen und
elektronischen Leistung von PTI verbinden. Auf der Grund-
lage unserer Erkenntnisse pr�parieren wir eine OLED mit PTI
als aktivem, metallfreiem Material.

Einleitung

Das Interesse an atomar d�nnen 2D-Materialien stieg mit
der Isolierung von Graphenschichten aus Graphit-Mutter-
kristallen und der Erkenntnis, dass diese Schichten in opto-
elektronischen Bauelementen genutzt werden kçnnen,
sprunghaft an.[1] Die außerordentlich hohe Ladungstr�ger-
beweglichkeit in Graphen von bis zu 200 000 cm2 V�1 s�1 ist auf
die ver�nderte elektronische Struktur der Atomschicht im

Vergleich zum Graphit zur�ckzuf�hren.[2] Die hohe Mobilit�t
von semimetallischem Graphit hat allerdings einen Preis. Das
Material kann nicht als Halbleiter eingesetzt werden, da es
keinen Sperrzustand hat.[3, 4] Strategien zur �ffnung der
Bandl�cke von Graphen, um einen Sperrzustand zu erlauben,
zum Beispiel durch die Einf�hrung von Heteroatomen und
strukturellen Defekten oder durch Nanostrukturierung, ha-
ben bisher keinen Durchbruch erlaubt.[5–7] Die erhaltenen
Derivate des Graphens kçnnen nicht mit den momentan
eingesetzten Silizium-basierten Bauelementen konkurrie-
ren.[8]

Deshalb werden kristalline organische 2D-Materialien
mit Poren und Heteroatomen hinsichtlich ihrer Eignung er-
forscht, den vorwiegend metallischen Charakter des Gra-
phens mit ihrer Bandl�cke zu komplementieren. Vor allem
die bereits genannten Graphen-Derivate, �bergangsmetall-
Dichalkogenide und kovalente organische Netzwerke kon-
kurrieren darum, die n�chste Halbleitergeneration darzu-
stellen.[8–12]

Graphitische Kohlenstoffnitride weisen zwei wichtige
Eigenschaften auf: 1) Sie sind sp2-hybridisiert und kovalent
gebunden, und 2) sie bestehen aus leicht zug�nglichen,
leichten Elementen (metallfrei).[13,14] Poly(triazinimid) (PTI-
MX) ist eine graphitische Interkalationsverbindung, die aus
Alkalimetallhalogenid-Salzschmelzen gewonnen wird und zu
Monolagen exfoliert werden kann.[15] Obwohl das Material
eine hohe Umweltstabilit�t, Kristallinit�t und blaue Photo-
lumineszenz aufweist und als Halbleiter in Photo- und Elek-
trokatalysatoren Anwendung gefunden hat, wurde es bisher
nur wenig in der Rolle als aktives Material in optoelektroni-
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schen Bauelementen Untersucht.[16–18] In dieser Arbeit
1) beobachten wir die Auswirkungen verschiedener Poly-
kondensationsbedingungen auf die chemische Zusammen-
setzung von PTI und seine optische und elektronische Leis-
tungsf�higkeit, 2) �berwachen wir die Materialqualit�t auf
mikroskopischer und makroskopischer Ebene, 3) bauen wir
Photoleiter und organische Leuchtdioden (OLEDs) auf der
Basis von PTI als aktivem Material und 4) versuchen die
Auswirkungen der Protonierung auf die elektronische
Struktur von PTI zu verstehen, indem wir die Ergebnisse
theoretischer Studien mit beobachteten optischen Spektren
abgleichen. Die Ergebnisse dieser Studie liefern Leitlinien f�r
die Verbesserung der optischen und elektronischen Eigen-
schaften von organischen Schichtmaterialien, insbesondere
von solchen, die Triazin (C3N3)-Einheiten enthalten.

Die ionothermische Kondensationspolymerisation von
Dicyandiamid wurde erstmals von Bojdys et al. durchgef�hrt.
Sp�ter lçsten Wirnhier et al. die Struktur des Produkts, des
Poly(triazinimides).[19, 20] W�hrend die Struktur dieses Mate-
rials im Detail untersucht wurde, sind die elektronischen Ei-
genschaften dieses Systems noch nicht gr�ndlich erforscht
worden.[19, 21–23] Wir stellen fest, dass die Senkung der Tem-
peratur die strukturelle Ordnung erhçht und das CN-Ver-
h�ltnis bewahrt. Dies ermçglicht es uns, die halbleitenden
Eigenschaften in einfachen Prototypen zu nutzen. Um Qua-
lit�tsmerkmale und Eigenschaften des erhaltenen Produkts
zu ermitteln, haben wir Pulverrçntgendiffraktometrie
(PXRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Rçntgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS), Ultraviolett-Photo-
elektronenspektroskopie (UPS), Fourier-Transform-Infra-
rotspektroskopie (FT-IR), UV-Raman, Festkçrper-Kernre-
sonanzspektroskopie (ssNMR), UV/Vis-Absorptionsspek-
troskopie (UV/Vis), Photolumineszenz und Photolumines-
zenz-Anregungsspektroskopie (PL, PLE) sowie Messungen
der Quantenausbeute und der Lebensdauer durchgef�hrt.

Die Beobachtungen dieser Arbeit sind auch von erkl�-
rendem Wert 1) f�r das breitere Feld der organischen Mate-
rialien, die die Auswirkungen von Defekten in konjugierten
Polymer-Halbleitern untersuchen, und 2) im Zusammenhang
mit Studien �ber die photokatalytische Aktivit�t von PTI.[24]

Ergebnisse und Diskussion

Strukturelle Charakterisierung der erhaltenen Produkte

Ausgangspunkt f�r diese Arbeit ist das ionothermische
Syntheseprotokoll f�r PTI, das seit den ersten Berichten nicht
mehr ver�ndert wurde.[25–27] Die wichtigsten Parameter f�r
Polykondensationsreaktionen sind die Reaktionstemperatur
(600 8C) und die Reaktionszeit (12 h). Das Produkt ist als
dunkelbraunes Pulver charakterisiert (Abbildung 1a, Mit-
te).[28] Das Material zeigt keine sichtbare Photolumineszenz
unter Anregung mit einer 375-nm-UV-Diode (Abbil-
dung S1). Eine hçhere Lumineszenz kann in der Regel nur
durch Dispergieren des Materials in Wasser/Methanol/
DMSO erreicht werden.[27] Daher wird h�ufig argumentiert,
dass die Emission des Materials in seinem graphitischen
Ausgangszustand durch p-p-Stapelung gequencht wird. An-

stelle von Anregung und Strahlungsemission f�hrt das p-p-
Quenching zu einem photoinduzierten Elektronentransfer zu
einem benachbarten p-System. Dadurch wird die effektive
Rekombination des Elektron-Loch-Paares in einem Strah-
lungsprozess verhindert.

Abbildung 1. Strukturelle Charakterisierung von PTI-LiBr-Materialien,
die bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten erhalten
wurden. a) Die Verf�rbung von PTI-LiBr mit steigender Reaktionstem-
peratur weist auf die Entstehung einer kohlenstoffreichen Phase f�r die
bei 600 8C gebildeten Produkte hin. b) Rçntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) von PTI-LiBr-Proben. Die Auswertung der C1s- und N1s-
Kernregionen best�tigt das Vorhandensein eines kohlenstoffreichen
Produkts und den Verlust von Stickstoff bei 600 8C. c) Fourier-Trans-
form-Infrarot-Spektren (FT-IR) von PTI-LiBr-Produkten zeigen eine ver-
ringerte Bandentrennung bei hohen Reaktionstemperaturen, was auf
den Verlust der strukturellen Ordnung hinweist. d) Pulver-Rçntgenbeu-
gungsmuster der Produktphasen. Die Entwicklung eines Peaks bei 278
2q f�r die bei 600 8C gebildeten Produkte wird als Bildung eines unge-
ordneten kohlenstoffreichen Materials neben PTI-LiBr interpretiert.
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Wir berichten, dass die Synthese bei einer Temperatur von
550 8C und einer verl�ngerten Reaktionszeit von 48 h ein
nahezu farbloses Produkt (Abbildung 1a, links) mit sichtba-
rer Photolumineszenz bei Bestrahlung mit UV-Licht ergibt.
Die bisher verwendeten Reaktionsbedingungen (600 8C, 12 h)
sind zu nah an der Karbonisierung des CN-Materials und
f�hren kohlenstoffhaltige Verunreinigungen ein, die die Far-
be des PTI verdunkeln.[29] Die qualitative und quantitative
XPS-Analyse des C1s-Kernbereichs zeigt einen intensiven
Peak bei 285 eV und best�tigt das Vorhandensein von C-C-
Umgebungen (adventiver Kohlenstoff C1s, C-C-Peak bei
284,8 eV; Abbildung 1 b).[30] Dieser Beitrag wird h�ufig nur
einer Kohlenstoff-Verunreinigung durch Raumluft, dem ad-
ventiven Kohlenstoff, zugeschrieben.[25, 31, 32]

Bei 550 8C ist jedoch der Beitrag bei 285 eV im C1s-
Spektrum von PTI-LiBr stark reduziert. Da der Beitrag des
adventiven Kohlenstoffs bei allen Proben �hnlich sein sollte,
schließen wir daraus, dass ein Teil dieses Beitrags von einer
kohlenstoffreichen Phase stammt, die sich w�hrend der Syn-
these bei 600 8C entwickelt hat. Betrachtet man den N1s-
Bereich, so beobachtet man Stickstoffsignale von Triazin-
Einheiten bei 398,5 eV und einen Beitrag der Imid-NH-Br�-
cken zwischen den Triazin-Einheiten bei 400 eV mit relativen
Intensit�ten von (3:1) f�r das Produkt von 550 8C (Abbil-
dung 1b, rechts). Das bei 550 8C und 48 Stunden erhaltene
Produkt kommt der theoretischen Elementarzusammenset-
zung von Poly(triazinimid) (C6N9H3) von 40:60 C:N am n�-
hesten (Tabelle 1). Andere Gruppen haben nicht �ber das

Vorhandensein dieser kohlenstoffreichen Phase bei diesen
Reaktionsbedingungen berichtet. Es ist daher wahrscheinlich,
dass sie entweder �bersehen oder f�lschlicherweise f�r einen
Beitrag gehalten wurde, der ausschließlich von dem als Sub-
strat verwendeten Carbonband oder von adventivem Koh-
lenstoff stammt. Ein Versuch, die Struktur der bei 600 8C
w�hrend 72 h erhaltenen Phase zu untersuchen, wurde von
Suter et al. unternommen.[33]

Um Informationen �ber die vorherrschenden Bindungs-
typen und damit den Grad der Kondensation sowie �ber
mçgliche Defekte zu erhalten, f�hrten wir FT-IR-Spektro-
skopie an den Produkten durch (Abbildung 1 c). FT-IR-
Spektren der Hochtemperaturprodukte bei 600 8C zeigen ein
breites Band um 3300 cm�1 zus�tzlich zu zwei erkennbaren
NH-Signalen (bei 3328 und 3217 cm�1). Letztere stammen
vermutlich von der Aufspaltung der N-H-Bindung des Imids
durch die teilweise Umwandlung in N-Li.[19] Das breite
Merkmal fehlt in dem bei 550 8C erhaltenen Produkt. Die
scharfe Bande um 810 cm�1 wird der Ringdeformations-

schwingung des sechsgliedrigen Triazinrings (C3N3) zuge-
schrieben und ist in allen Proben vorhanden.[34–36] Ebenso
weist das bei niedriger Temperatur erhaltene Material eine
deutlichere Trennung der Banden im CN-Streckbereich 990–
1600 cm�1 auf. F�r diese Beobachtungen gibt es zwei g�ltige
Erkl�rungen: 1) Das breite Merkmal um 3300 cm�1 kann auf
OH-Gruppen zur�ckgef�hrt werden, die an die kohlenstoff-
haltigen Verunreinigungen gebunden sind, die bei hçheren
Temperaturen entstehen, und 2) eine geringere Bandentren-
nung ist ein Hinweis auf strukturelle Unordnung in dem bei
hohen Temperaturen gewonnenen Material als Folge der
thermischen Zersetzung. Die Spektren von Proben, die 72 h
lang bei 600 8C kondensiert wurden, �hneln denen von
amorphen CNH-Verbindungen mit einer dominanten Infra-
rotabsorption zwischen 1600 and 1300 cm�1, die von C-N-
Moden und Ringspezies herr�hrt.[37]

Die PXRD-Diffraktogramme best�tigen den �bergang
von kristallinem PTI-LiBr in ein ungeordnetes Material bei
langen Reaktionszeiten bei 600 8C (Abbildung 1d). Die
Kondensation bei 550 8C f�hrt zu einer leichten Verschiebung
des Beugungsmusters zu niedrigeren Winkeln, was einer
Vergrçßerung der Ebenenabst�nde entspricht. Ein denkbarer
Grund daf�r ist eine erhçhte Ionenbeladung in der bei nied-
rigerer Temperatur erhaltenen Struktur.[38] Der gleiche Trend
einer hçheren Produktqualit�t bei der niedrigeren Reakti-
onstemperatur wurde auch durch ssNMR festgestellt. Das
13C-Spektrum zeigt die drei Kohlenstoffsignale, die auch in
PTI-LiCl bei d = 167,0 ppm 162,0 ppm und 158,0 ppm beob-
achtet wurden (Abbildung S2). Die Banden zeigen eine er-
hçhte Sch�rfe in dem bei 550 8C kondensierten Produkt.[19]

Wir untersuchten die Morphologie der Proben mit dem
SEM (Abbildung S3 a,b). Die Morphologie von PTI-MX wird
in der Literatur als hexagonale Pl�ttchen und Prismen mit
einem Basisquerschnitt von 100–500 nm beschrieben (Ab-
bildung S3 a,b).[20, 39] Die Nanostruktur wurde durch hoch-
auflçsende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM)
aufgekl�rt (Abbildung S3 c–e). Die Fourier-Transformation
des HR-TEM-Bildes zeigt die hexagonale Periodizit�t und
den charakteristischen Abstand in der Ebene von 0,73 nm
entsprechend der (100)-Reflexion bei 128 2q im PXRD-
Spektrum (Abbildung 1d), wie auch von Suter et al. beob-
achtet.[25]

Eine weitere Absenkung der Reaktionstemperatur auf
525 8C f�hrte zu einem Produkt mit zus�tzlichen PXRD-
Peaks, die nicht auf PTI zur�ckgef�hrt werden konnten,
weshalb das Material nicht weiter untersucht wurde (Abbil-
dung S4). Wir w�hlten die bei 550 8C (48 h) erhaltene PTI-
LiBr-Probe aufgrund ihrer Struktur und Zusammensetzung
f�r weitere optoelektronische Experimente aus.

Optische Eigenschaften von PTI-LiBr- und PTI-IF-Filmen

Die geringere Kohlenstoffverunreinigung ermçglicht uns
die Messung von UV/Vis-Spektren von PTI-LiBr-Dispersio-
nen (Abbildung 2a, blaues Diagramm). Wir finden zwei
breite Merkmale bei 370 und 290 nm. Der elektronische Zu-
stand bei 370 nm kann angeregt werden, was zu dem in Ab-
bildung 2 b (blaues Diagramm) gezeigten Photolumines-

Tabelle 1: Rçntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)-Analyse des
Atomanteils von Kohlenstoff und Stickstoff in CN-Filmen, die unter
verschiedenen Synthesebedingungen hergestellt wurden.[a]

Reaktionsbedingungen C:N at% XPS

600 8C, 72 h 87:13
600 8C, 12 h 81:19
550 8C, 48 h 49:51

[a] Die Integration des Kohlenstoffsignals wurde �ber alle Kohlenstoff-
spezies durchgef�hrt und nicht f�r adventiven Kohlenstoff korrigiert.
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zenzspektrum f�hrt. Das Photolumineszenz-Anregungsspek-
trum zeigt ein einziges Maximum bei 486 nm (Abbildung 2c,
blaue Linie). Dieser emittierende Zustand ist auf den Ersatz
von Wasserstoff durch Lithium an den N-H-Br�ckeneinhei-
ten des Triazins zur�ckzuf�hren. Dieser Defekt verringert die
Energie des Leitungsbandminimums, was zur Verkleinerung
der optischen L�cke dieser Struktur f�hrt.[28] Die Anregung
von PTI-LiBr bei etwa 290 nm f�hrt nicht zu einer neuen
Emissionsbande und verringert die Emission bei 486 nm
drastisch (vgl. Abbildung 3d). Daher wird der Zustand, der
zur Absorption bei 290 nm in PTI-LiBr gehçrt, gelçscht.

Um diese beiden Zust�nde besser zu verstehen, haben wir
ein interkalationsfreies PTI (PTI-IF) hergestellt, das nur aus
dem CN-Grundger�st besteht (SI Experimental). PXRD, FT-
IR und UV-Raman von PTI-IF sind in Abbildung S5 darge-
stellt. Die Entfernung der koordinierenden Lithium- und
Bromionen f�hrt zu Unordnung, wie ein Vergleich der
PXRD-Spektren von PTI-IF und PTI-LiBr zeigt. Die Breite
der Reflexe ist erhçht, und einige Peaks sind ganz ver-
schwunden. Vergleicht man die FT-IR-Spektren von PTI-
LiBr und PTI-IF, so stellt man fest, dass das ionenfreie PTI-IF
eine bessere Bandentrennung aufweist, was auch von Suter
et al.[25] beobachtet wurde. UV-Raman-Spektren mit einer
266-nm-Anregungsquelle zeigen denselben Trend der sch�r-
feren Banden in PTI-IF. Die Raman-Banden, die mit At-
mungsmodi von Triazin assoziiert sind, werden bei 1002 cm�1

(schwach) und 685 cm�1 (schwach) in PTI-LiBr und 983 cm�1

(stark) und 685 cm�1 (schwach) in PTI-IF gefunden.[33,40]

Breite Beitr�ge in beiden Proben bei 1300 cm�1 (breit,
schwach) und 1630 cm�1 (stark) kçnnen den so genannten D-

und G-Banden zugeordnet werden, die auf Atmungsmodi in
sp2-gebundenen Ringen und CN-sp2-Bindungsstreckung in
Ringen bzw. Ketten zur�ckzuf�hren sind.[37] Die Anwesenheit
einer scharfen, starken Raman-Bande bei 1088 cm�1 in PTI-
LiBr-Proben deutet auf eine Carbonat-Spezies hin.[41] Der
Lithiumdefekt kann in Gegenwart von Wasser zu LiOH hy-
drolysiert werden. Dies ist der bekannte Grund f�r den in der
Literatur beschriebenen basischen Charakter von PTI-MX in
Wasser.[42] LiOH ist ein bekannter CO2-Absorber.[43] Wir
vermuten, dass sich unter Umgebungsbedingungen (in Ge-
genwart von Wasser und CO2) LiOH an der Oberfl�che der
Kristallite bilden kann, das wiederum CO2 absorbieren kann,
was zum Vorhandensein von Lithiumcarbonat-Spezies f�hrt.
In PTI-IF ist diese Raman-Bande daher nicht vorhanden.

Die optische Charakterisierung durch UV/Vis-Spektro-
skopie zeigt, dass durch die Entfernung der Ionen in der

Abbildung 2. Optische Charakterisierung von PTI-LiBr, erhalten bei
550 8C, 12 h (in Blau) und interkalationsfreiem Poly(triazinimid) (PTI-
IF, in Schwarz) auf Quarzsubstraten. a) UV/Vis-Spektrum (Transmissi-
on). b) Photolumineszenzspektren zeigen Emissionsmaxima bei
486 nm f�r PTI-LiBr und bei 370 nm f�r PTI-IF. c) Photolumineszenz-
Anregungsspektren von PTI-LiBr (angeregt bei 370 nm) und PTI-IF (an-
geregt bei 300 nm). d) Absorptionsspektrum einer Monolage aus PTI-
IF, berechnet durch zeitabh�ngige DFT.

Abbildung 3. Optische Charakterisierung von PTI-LiBr-Dispersionen in
Wasser bei unterschiedlichen HCl-Konzentrationen. a) UV/Vis-Spektren
(Transmission). b) Zeitabh�ngiges DFT-Absorptionsspektrum von
(i) einer PTI-IF-Monoschicht, (ii) einer PTI-IF-Monoschicht, die �ber
HCl an Triazinringen protoniert wurde, und (iii) einer PTI-IF-Mono-
schicht, die �ber HCl an Imidbr�cken protoniert wurde. c) Photolumi-
neszenzspektren (PL), angeregt bei 370 nm f�r PTI-LiBr-Dispersionen
mit unterschiedlichen HCl-Konzentrationen. d) Photolumineszenzspek-
tren, angeregt bei 300 nm f�r PTI-LiBr-Dispersionen mit unterschiedli-
chen HCl-Konzentrationen. e) Photolumineszenz-Anregungsspektrum
(PLE) f�r Emission bei 330 nm bei 10�2 M HCl. f) Energetisch beg�ns-
tigte Protonierung am Triazinring.
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Struktur die Absorptionsbande bei 370 nm wie erwartet ver-
loren geht, da dieser Zustand das Ergebnis von Li-Defekten
ist. Die Absorption bei 290 nm ist immer noch vorherrschend
und wird daher dem PTI-R�ckgrat zugeordnet. Diese Beob-
achtung stimmt gut mit den Berechnungen f�r ein interkala-
tionsfreies PTI �berein (siehe Abbildung 2d). Das Ergebnis
dieser Berechnung zeigt, dass PTI-IF-Schichten eine einzige
Absorptionsbande bei etwa 320 nm aufweisen, was in guter
�bereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
steht, wenn man die notwendigen Vereinfachungen ber�ck-
sichtigt, die auf die in der Simulation verwendete Modell-
struktur angewendet wurden (siehe Abbildung S6,7). Das
Fehlen der Emission aus dem 290-nm-Zustand in PTI-LiBr
kçnnte auf das Vorhandensein der Li-Defekte zur�ckzuf�h-
ren sein, die als Ladungstr�ger-Falle wirken. Die im organi-
schen R�ckgrat gebildeten Exzitonen rekombinieren so
haupts�chlich an diesen energetisch g�nstigen Defektstellen.
Ein �hnlich funktionierender Effekt kann f�r Keto-Defekte
in Polyfluoren beobachtet werden.[44]

Die Quantenausbeute von PTI-Proben, die bei 600 8C
hergestellt wurden, kann wegen der starken Absorption
durch die begleitende kohlenstoffreiche Phase nicht bestimmt
werden. Die Quantenausbeute von Filmen, die aus dem
550 8C-Produkt gegossen wurden, betr�gt 0,4%. Optische
Bilder zum Vergleich von Produkten, die bei 550 8C und
600 8C hergestellt und mit einer 375-nm-LED beleuchtet
wurden, sind in den erg�nzenden Informationen zu finden
(Abbildung S1).

Auswirkungen der Protonierung auf die optischen Zust�nde von
PTI-LiBr

In einer ersten Reihe von Experimenten haben wir UV/
Vis-Spektren von in Wasser suspendiertem PTI-LiBr bei un-
terschiedlichen Konzentrationen von HCl gemessen (Abbil-
dung 3a). Ohne HCl beobachten wir die Absorption der Li-
thiumdefektzust�nde bei etwa 370 nm und die breite Ab-
sorption des konjugierten PTI-R�ckgrats bei etwa 290 nm.
Durch Erhçhung der H3O

+-Konzentration lassen sich zwei
Effekte feststellen. Zun�chst erf�hrt die Absorptionsbande
des organischen R�ckgrats eine leichte bathochrome Ver-
schiebung von 290 auf 300 nm. Außerdem tritt eine neue
Absorptionsbande bei 260 nm auf. In der PTI-LiBr-Struktur
gibt es zwei mçgliche Stellen f�r die Protonierung: am Tria-
zin-Stickstoff (Abbildung 3b) und am Imid-Stickstoff (Ab-
bildung 3 b). Die Protonierung am Triazin-Stickstoff stimmt
am besten mit den beobachteten UV/Vis-Spektren �berein
und erkl�rt die bathochrome Verschiebung und das Auftreten
einer neuen Bande bei 260 nm (vgl. Abbildung 3b, i und ii).
Unsere Ab-initio-Berechnungen sagen voraus, dass die pro-
tonierte Triazinstruktur stabiler ist als die protonierte Imid-
br�ckenstruktur. Aufgrund dieses Ergebnisses gehen wir da-
von aus, dass die Triazin-Protonierung vorherrschend ist. Die
berechneten optischen Absorptionsspektren der protonierten
Materialien (Abbildung 3b) zeigen eine allgemeine Rotver-
schiebung der Absorptionsbanden im Vergleich zu PTI-IF.
Dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit fr�heren Vorhersagen
f�r vergleichbare Modellsysteme �berein.[45] Insbesondere die

Rotverschiebung der Hauptbande (290 nm) in Kombination
mit dem Auftreten einer zweiten Absorptionsbande im Ab-
sorptionsspektrum von mit Triazin protoniertem PTI (Ab-
bildung 3 b, ii) wird als Auswirkung der Symmetriebrechung
der CN-R�ckgratstruktur bei der Protonierung angesehen.
Das Vorhandensein von zwei Absorptionsbanden im System
steht in guter �bereinstimmung mit zwei entsprechenden
PLE-Maxima bei 260 nm und 297 nm der Emission bei
330 nm (Abbildung 3d,e), die in Dispersionen mit HCl-
Konzentrationen von mehr als 10�5 M vorhanden sind (Ab-
bildung 3 d,e).

Es ist bemerkenswert, dass die Quantenausbeute f�r die
Anregung bei 300 nm in Dispersionen mit 10�2 M HCl 10%
und f�r die Anregung bei 370 nm 9% betrug. Die Emission
der neutralen Dispersion bei 486 nm ist mit einer Quanten-
ausbeute von 1% und keiner Emission f�r die Anregung bei
300 nm vergleichsweise gering. Die erhçhte Quantenaus-
beute geht mit einem Anstieg der Lebensdauer einher (neu-
tral: t1 = 0,5 ns � 0,03 ns, t2 = 3,6 ns � 0,13 ns; pH 1: t1 = 1 ns
� 0,05 ns, t2 = 4 ns � 0,10 ns). Wie f�r CN-Materialien ty-
pisch, wurde ein zweiexponentieller Fit verwendet.[32] Der
Anstieg der Quantenausbeute und der Lebensdauer wird auf
eine teilweise Exfoliation der PTI-Schichtstruktur und damit
auf eine reduzierte p-p-Stapelung zur�ckgef�hrt. Die Aufla-
dung von PTI-Schichten durch Reduktion mit Natrium-
naphthalid und Stabilisierung durch Derivatisierung mit ei-
nem C12-Alkan wurde in der Literatur beschrieben.[46] Ein
Weg �ber Protonierung kçnnte eine praktikable Alternative
sein.

Die Photolumineszenzbande, die wir dem an der Tria-
zineinheit protonierten CN-Grundger�st bei 330 nm zuord-
nen, ist gegen�ber der Emission von PTI-IF bei 370 nm blau
verschoben (Abbildung 3 d, 2 b).

Die Ver�nderungen in den optischen Spektren stimmen
mit der Beobachtung eines �quivalenzpunktes bei pH 5 in
der HCl-Titration von PTI-LiBr-Dispersionen �berein (Ab-
bildung S8). Der aus der Titration extrahierte pKb-Wert be-
tr�gt pKb = 6,4. Der mit der konjugierten S�ure verbundene
pKa-Wert betr�gt 7,6 (pKa = 14�pKb). Die konjugierte S�ure
ist schw�cher als die konjugierte S�ure von Melamin (pKa =

5,0),[47] was darauf hindeutet, dass die protonierte PTI-LiBr-
Struktur besser stabilisiert ist als das triazinhaltige Monomer,
vermutlich aufgrund der Konjugation �ber das PTI-R�ckgrat
(Abbildung 3 f). Die beobachteten optischen Zust�nde sind
in Abbildung 4 zusammengefasst und mit den durch die DFT-
Berechnungen vorhergesagten optischen L�cken verglichen.

Experimente zur Photoleitf�higkeit mit PTI-LiBr wurden
auf ineinander greifenden Indiumzinnoxid(ITO)-Elektroden
durchgef�hrt (Abbildung S9a,b). Die Leitf�higkeit des Ma-
terials betr�gt 4 � 10�10 Scm�1 im Dunkeln und 1,0 �
10�9 Scm�1 im beleuchteten Zustand (bei 375 nm und einer
Bestrahlungsst�rke von 46 mW cm�2). Photoleiter, die PTI-
LiBr verwenden, ver�ndern sich im Laufe der Messung durch
die Ionenwanderung. Daher ist die beobachtete Hysterese bei
IV-Sweeps von der Scangeschwindigkeit des Sweeps abh�ngig
(Abbildung S9 c). Die bei 600 8C erhaltenen Materialien zei-
gen keinen Photostrom und kçnnen als isolierend angesehen
werden. Dies ist eine wichtige Beobachtung, da sie best�tigt,
dass eine Zunahme der strukturellen Ordnung und Homo-
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genit�t der Produkte aus der angepassten Synthese (wie in
PXRD und FT-IR zu sehen) und die gleichzeitige Verringe-
rung der kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen zu einer
besseren Leistung des Halbleiters f�hren.

Wir haben bisher gesehen, dass 1) PTI-Proben, die bei
niedrigeren Temperaturen (550 8C, 48 h) hergestellt wurden,
verbesserte elektrische und optische Eigenschaften aufweisen
und dass wir 2) in der Lage waren, PTI-Materialien aus Di-
spersionen zu d�nnen Schichten zu verarbeiten. Wir haben
daher einlagige Leuchtkçrperstrukturen mit PEDOT:PSS/
ITO als Anode und Ca/Al als Kathode hergestellt, um PTI-
LiBr als aktives elektrolumineszentes Material zu untersu-
chen (Abbildung 5a). Der OLED-Aufbau zeigt einen steilen,
diodenartigen Beginn des Bauteilstroms und der Elektrolu-
mineszenzemission bei ca. 4,5 V in Vorw�rtsrichtung. Bei
12 V Spannung wurde eine maximale Luminanz von 2 cdm�2

erreicht. Das Bauelement zeigte eine Stromeffizienz von ca.
10�4 cdA�1 auf (Abbildung 5b). Unterhalb des Einschalt-
punkts beobachteten wir außerdem einen hohen Leckstrom,
der auf Inhomogenit�ten in der Schicht und Pinholes zu-
r�ckzuf�hren ist, die bei der Herstellung der PTI-LiBr-
Schicht im Tropfengießverfahren entstanden. �hnlich wie bei
fr�heren Beobachtungen f�r CN-Filme ist das Elektrolumi-

neszenzmaximum von PTI-LiBr gegen�ber dem PL-Maxi-
mum um 0,5 eV rotverschoben (Abbildung 5c).[48] Defektni-
veaus sind eine wahrscheinliche Erkl�rung f�r die Rotver-
schiebung. Sie kçnnen von geringen Mengen kohlenstoffhal-
tiger Verunreinigungen herr�hren, die sogar noch in der PTI-
LiBr-Probe von niedrigerer Temperatur vorhanden sind, oder
von Stickstoffl�cken in den PTI-LiBr-Kristallen. Elektronen
werden vorzugsweise in Defektniveaus unterhalb des Lei-
tungsbandes injiziert, w�hrend Lçcher vorzugsweise in De-
fektzust�nde oberhalb des Valenzbandes injiziert werden
oder anschließend in diese energetisch bevorzugten Zust�nde
relaxieren, was zu einer rotverschobenen Emission f�hrt.[48]

Das Vorhandensein von kohlenstoffhaltigen Verunreinigun-
gen in der Niedertemperatur-PTI-LiBr-Probe wird durch
XPS-Daten best�tigt, die einen Beitrag im C-C-Bindungsbe-
reich (Abbildung 1b) sowie das immer noch leicht kohlen-
stoffreiche CN-Verh�ltnis zeigen (Tabelle 1). Obwohl die
Leistung dieses einfachen Einschichtbauelements gering ist,

Abbildung 4. Zusammenfassung der optischen Zust�nde aus DFT-,
UV/Vis- und Photolumineszenzspektroskopie von Dispersionen in
Wasser von a) PTI-IF, das durch Soxhlet-Extraktion von Ionen aus PTI-
LiBr gewonnen wurde, und optische L�cke der 2D-Schicht von PTI-IF
aus DFT-Berechnung, b) teilweise de-interkaliertem PTI-LiBr, das durch
ionothermische Synthese erhalten wurde, c) Auswirkungen von HCl in
Konzentrationen von mehr als 10�5 M auf PTI-LiBr-Dispersionen und
optische Bandl�cken, die f�r eine 2D-Schicht aus mit Triazin protonier-
ten PTI-IF-Folien durch DFT erhalten wurden. Pfeile, die nach oben zei-
gen, bezeichnen einen Absorptionsprozess, Pfeile, die nach unten zei-
gen, bezeichnen einen Emissionsprozess. Kohlenstoff- und Stickstoff-
atome sind als graue und blaue Sph�ren dargestellt. Die Wasserstoff-
atome am Imid-Stickstoff sind nicht abgebildet. Brom- und Lithium-
Ionen sind als rote und rosa Kugeln dargestellt. Proton und Chloridan-
ionen sind als weiße und gr�ne Sph�ren dargestellt.

Abbildung 5. Charakterisierung einer Einschicht-OLED mit Ca/Al als
Kathode, PEDOT:PSS/ITO als Anode und PTI-LiBr als aktives Material.
a) OLED-Architektur. b) Stromdichte und Leuchtdichte in Abh�ngigkeit
von der Spannung mit Bild eines PTI-LiBr-OLED-Pixels. c) Elektrolumi-
neszenz der PTI-LiBr-OLED.
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haben wir erfolgreich gezeigt, dass PTI-LiBr als aktive
Schicht in OLEDs verwendet werden kann. In einem n�chs-
ten Schritt werden wir Loch- und Elektronentransport-
schichten einf�hren und die Herstellung der PTI-LiBr-
Schicht optimieren, um die Leistung des Bauelements zu
verbessern.

Vorl�ufige Daten aus Messungen der Ultraviolett-Pho-
toelektronenspektroskopie (UPS) ergaben, dass PTI-LiBr-
Proben auf ITO-Substraten eine Arbeitsfunktion (WF) von
4,3 eV und eine Lochinjektionsbarriere (HIB) von 2,8 eV
aufweisen. Das Ionisierungspotenzial (IP) betr�gt 7,1 eV
(IP = WF + HIB), �hnlich wie bei molekularen CN-Spezies
mit hohem Stickstoffgehalt wie Melem (7 eV).[49] Die Ann�-
herung an den Beginn des Leitungsbandes anhand der aus
UV/Vis-Messungen extrahierten optischen L�cke zeigt, dass
die Position des Fermi-Niveaus in der N�he des Leitungs-
bandes liegt und somit auf einen n-dotierten Charakter hin-
deutet (Abbildung S10a). Eine Zusammenfassung der elek-
tronischen Niveaus ist in Abbildung S10b zu sehen. Um die
elektronische Struktur von Poly(triazinimid) und seinen De-
rivaten besser zu verstehen, m�ssen weitere Studien �ber die
Herstellungsmethode (inert, Umgebungsbedingungen) und
den Einfluss des Substrats durchgef�hrt werden.

Fazit

Wir stellen ein verbessertes Syntheseprotokoll f�r PTI-
LiBr vor und weisen auf die nachteiligen Auswirkungen ho-
her Synthesetemperaturen auf die optischen und elektroni-
schen Eigenschaften des Materials hin. Wir stellen fest, dass
die bisher berichteten Synthesebedingungen mit Temperatu-
ren von 600 8C (und dar�ber) zu einer teilweisen Karboni-
sierung von PTI-LiBr f�hren. Die Bildung dieser kohlen-
stoffhaltigen Verunreinigungen in PTI-LiBr f�hrt zu De-
fektzust�nden, die die Ladungs�bertragungswege ver-
schlechtern und die Photolumineszenz absorbieren. Wir
stellen fest, dass die Protonierung von PTI-LiBr vorzugsweise
an den Stickstoffatomen der Triazin(C3N3)-Einheiten statt-
findet. Die Absorptionsbande des PTI-R�ckgrats wird auf-
grund der Symmetriebrechung bei der Protonierung aufge-
spalten. Die Protonierung erhçhte auch die Quantenausbeute
der PTI-Suspensionen bis zu einem Faktor von 9. Dies deutet
auf einen einfachen Weg zur teilweisen Exfoliation der p-
gestapelten PTI-Struktur in Lçsungen w�ssriger S�uren hin.
Schließlich sind wir in der Lage, eine einfache OLED-
Struktur mit PTI-LiBr als aktivem, metallfreiem Material
herzustellen und die Elektrolumineszenz zu demonstrieren.
Das Maximum der Emission ist gegen�ber der Photolumi-
neszenz um 0,5 eV rotverschoben. Diese Beobachtung wird
auf das Vorhandensein von Defektniveaus oberhalb des Va-
lenzbandes und unterhalb des Leitungsbandes zur�ckgef�hrt.
Die UPS-Ergebnisse zeigen ein hohes Ionisierungspotenzial
(7,1 eV) und eine hohe Barriere f�r die Injektion von Lç-
chern (2,8 eV). Dieser Befund zeigt einen mçglichen Weg zur
Optimierung der Graphitkohlenstoffnitrid-OLED durch
Einf�hrung von Transportschichten, die die Injektionsbar-
rieren verringern. Der k�nftige Einsatz von PTI (und analo-
gen, geschichteten CN-Materialien) in optischen und elek-

tronischen Anwendungen h�ngt ab von 1) einer weiteren
Verringerung der Beitr�ge von Defektzust�nden und 2) der
Entwicklung von Methoden f�r den Zugang zu den kristalli-
nen Grenzfl�chen sowie von PTI-Monolagen auf geeigneten
Substraten.
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