利用小角度中子散射探討電致發光高分子於溶液中之聚集行為
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ABSTRACT:  We use small angle neutron scattering (SANS) to study the aggregation of an electroluminescent polymer, poly(9,9-dioctylfluorene)(PFO), in toluene.  The scattering profile displayed an asymptotic behavior of q-1 associated with the rodlike character of the PFO chain on local scale (q-1 > lps=persistence length).  The low-q intensity showed a strong upturn, signifying prevalent inter-chain aggregation of the polymer.  The overall scattering profile was fitted by the combination of Debye-Bueche equation and rod form factor.  The results provided estimates of the correlation length and concentration of the aggregates.  The effect if end-capping on the aggregation of PFO was also studied. 
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摘要：我們使用小角度中子散射來研究電致發光高分子poly(9,9-dioctylfluorene) (PFO) 於甲苯溶液中的聚集行為，於高解析的區域之下(q-1 > lps=persistence length)所觀察到的為PFO主鏈所呈現出的rod-like特性，而low-q區域則會觀察到散射強度上翹，其為分子鏈之間產生聚集所致。此外我們可用Debye-Bueche方程式加上rod form factor來模擬我們的散射曲線。由模擬結果得知correlation length (s與聚集濃度之間的關係。此外，我們亦探討末端基效應對聚集所產生的影響。

關鍵詞：小角度中子散射、PFO、聚集、末端基效應

簡介

近年來，隨著科技的日新月異，大眾對於平面顯示器的(flat panel display)需求日益增加，品質的要求也越來越高，且在世界市場走向趨於輕薄短小以及省電的潮流下，傳統的陰極射線管(Cathode Ray Tube，CRT)已逐漸被平面顯示器所取代。然而多數的平面顯示器有著製程複雜，製造成本高的缺點，因此，低成本與高畫質的平面顯示器就會備受注目。

在各種平面顯示器中，高分子發光二極體(polymer light-emitting diode)以具有自發光、高應答速度、高亮度、質量輕、成本低、製程簡易、可大面積化及可撓曲等許多優點，使其在應用上極具發展潛力。.

實驗

Polyfluorene為由清華大學陳壽安教授實驗室所提供。其C9側鏈取代為直鏈型烷鏈之poly(9,9-dioctylfluorene)(PFO)。其中有分為末端鹵素基取代(end-capped)以PFO來表示與末端基未取代(un-capped)以PFOun來表示，其化學結構式如下所示：

[image: image7.wmf]n

Br

Br


SANS實驗則是在NIST利用30m的小角度中子散射儀所量測，其q range為0.003Å至0.4Å。實驗所得的數據為散射強度（I）對散射向量（q）的關係圖，其中散射向量q是將真實空間（real space）的相對關係經由傅立葉轉換（Fourier transform） 而得，定義為q=4π/λsin(θ/2)，其中λ代表的是入射光波長，而(代表散射角。

結果與討論

圖一所示為PFO/toluene於不同濃度下，其小角度中子散射圖譜。於high-q區域，其圖譜斜率趨近於-1(I(q) ~ q-1，rod-like character16)，因此可以推論PFO於甲苯溶液中，其SANS圖譜於高解析度的區域之下會顯現出rod-like的特性。因次我們可利用一normalize scattering function G(q)，來求得此rod-like的單位質量長度(mass per unit length) 17 ML。其式如下：
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(1)
其中I(q)為散射強度(cm-1)，c為樣品濃度(g/ml)，Δρ為高分子與溶劑之間的SLD contrast (Å-2)，Mu為單體分子量(= 388g/mol)，vu為單體體積(cm3)，Nav為亞佛加厥數。因此由上式可知以G(q)q對q做圖，可得一水平線進而求得單位質量長度ML，如figure 2所示。PFO單體的單位長度質量為Mu(388 g mol-1)/單體長度(7.5 Å) = 51.7 g mol-1 Å-1與我們實驗所求得的單位質量長度ML = 52相當接近。 

結論

由單位質量長度ML可以得知，SANS圖譜於高解析度的區域下所得到的rod-like特性為高分子鏈中的某一區段(chain section)，且low-q區域的散射強度與濃度有一相依性，主要是由高分子鏈聚集程度不同所造成的。Debye-Bueche方程式加上rod form factor可適當的描述散射曲線，且由fit參數可知aggregate的體積分率僅有數個到數十ppm左右，且隨著濃度的增加其aggregate domain size亦隨著增加。而PFOun由於末端基效應，因此聚集的程度會較PFO來的嚴重。
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圖一﹑PFO/toluene solution 小角度中子散射圖譜
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圖二﹑G(q)q vs q作圖以求得ML
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圖三﹑歸一化後之小角度中子散射圖譜
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圖四﹑以Debye-Bueche + rod-like form factor fit小角度中子散射圖譜之結果
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圖五﹑3% PFO與PFOun 甲苯溶液其小角度中子散射圖譜
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