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1. Einleitung

Anorganischeleuchtdioden(LED’s) habenim Gegensatzu organischerihre technologische
Anwendungschonseit einiger Zeit gefunden.Beinahean jedem elektronischenGerat haben
anorganisché.euchtdiodenhren Einzug in dasAlltagslebengefunden.Zunehmendeinteresse
fokusiert sich heutzutage auf die Herstellung grof3flachiger Displays, was jedoch mit
anorganischeheuchtdiodemicht mdglich ist.

Die Einfuhrungorganischeleuchtdiodengelangdurch Tang et al. [1]. Die dabeiverwendete
Praparationsmethod#er aufgedampfterorganischerSchichtenbeschrankjedochdie Auswabhl
an organischerSubstanzengda sich nicht jede verdampfenaf3t, ohne zu degradierenAuch ist
die Herstellunggrol3flachigerSystemenur mit einemernormhohenAufwand mdglich. Bei den
Aufdampfsystemenst eine Kontrolle der Schichtdickebis auf einen Minimalwert von 5 nm
moglich [2]. Eine geringere Schichtdickeerhdht die Oberflachenrauhigkeibetrachtlich und
verschlechtert somit dieeuchtdioden—Eigenschaften

Ein groRerFortschrittim Bereichorganischet.ED’s wurdevon Friendet al. [3] Endeder 80er
Jahregemachtealsdie Praparatiorder erstenorganischert.euchtdiodeauf Polymerbasigelang.
Da Polymeredurch ihre mechanischeStabilitat und Flexibilitat eindeutige Vorteile liefern,
wachststandig das Interessean diesen Materialien [4]. Eine Moglichkeit, Polymerefir die
Leuchtdioden—Anwendungu praparierenjst die CVD—-(chemicalvapor deposition)Methode,
bei der Monomereauf dasSubstraiaufgedampfiverden,um dort dannunter Polymerisatiordie
geforderte Substanz auszubilden.

Der Vorteil derorganischereuchtdiodennahezyedebeliebigeFarbeeinzustellenyurdeunter
anderemvon Berggrenet al. [5] mithilfe von Polymeren[6,7] umgesetzt.Unterschiedliche
Farbenvon Leuchtdiodemmit nur einemChromophorwurdenerstmalsvon Th.Christet al. [8]
durch Dotierung des Chromophors in unterschiedlichen Polymermatrizes erfolgreich umgesetzt.
Wichtige Fragestellungensind heutzutage die Erhdhung der Quanteneffizienzen,die
Erniedrigung der Einsatzspannungen und die Erhdohung der Langzeitsta@jilitat [

Die Motivation, Leuchtdioden mit immer geringeren Einsatzfeldstarkenund hoheren
Lichtausbeutemufzubauentihrte zur Herstellungvon mehrschichtiget.euchtdiodenDadurch
eroffnetesich die Moglichkeit, Lochleiter—, Chromophor—und Elektronenleiterschichgetrennt
zu optimieren 10.

Der Aufbau von Mehrschichtdioderbringt bei der Praparationmit PolymerenProbleme.Die
allgemeinangewandt®ethodedesSpincoatingsst zwar bei der erstenSchichtuneingeschrankt
moglich, bei jeder weiteren Schicht aber kann diese durch die Verwendung desselben
Lésungsmittelswvieder angeldstwerden. Mithilfe von Blockcopolymererkann diesesProblem
umgangenwerden [11]. In ihnen werden durch die Separierungfunktioneller Bausteine
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innerhalbder Polymerketteninnere Grenzflachenaufgebaut,also eine Art Mehrfachschichten
innerhalb der Einschichtdioden.

In meinerArbeit beschéftigtech mich ebenfallsmit demAufbau von MehrschichtdiodenDabei
standen im besonderen folgende Ziele im Vordergrund:

1. Der Aufbau von definierten Mehrschichtsystemen

2. Kombination unterschiedlichsterMaterialien, z.B. niedermolekularer Lochleiter und
polymerer Elektronenleiter

3. Gezielte Strukturierung bzw. Orientierung der einzelnen Schichten

4. Einstellung von Schichtdicken auf molekularem Niveau zur Ausbildung definierter
Grenzflachen.

Die Grenzen der weiter oben erwahnten Methoden bestehen entweder in der
Kombinationsmoglichkeitder gewiinschtenMaterialien oder den Praparationsmethodeie
Praparatiorvon Schichtendurch Spincoatingist zwar sowohl mit niedermolekularerals auch
mit polymerenSubstanzemaoglich, dasAufbringender zweitenSchichtfiihrt jedochmeistzum
Abldsen der ersten Schicht. Aufdampfschichtensind nur mit niedermolekularerSubstanzen
maoglich, abgesehenvon der CVD—-Methode [12], bei der man jedoch bei der Wahl der
Monomere sehr eingeschranktist. Abgesehendavon steigt die Oberflachenrauhigkeiimit
abnehmender Schichtdicke, wodurch der Aufbau von defini&Gtenzflachen nicht méglich ist.

Zu 1)

Zum Aufbau von organischenMehrschichtdiodeneignet sich sowohl die Methode der
Aufdampfschichtenals auch die der Langmuir-Blodgett(LB)-Ubertragung [13-16] von
monomolekularerSchichten.Die in dieserArbeit préapariertenLeuchtdiodenwurden mit der
LB-Technik hergestellt.Der Grund hierfur ist der Aufbau von definiertenzweidimensionalen
Grenzflachenund die geringe Oberflachenrauhigkeitiurch monomolekulareSchichtsysteme.
Ebensoist es moglich, innerhalbdieserMonolayereine Orientierungder Molekiile zu steuern

und den molekularen Aufbau gezielt zu beeinflussen.

Zu 2)

Mithilfe der LB—-Methode kdnnen sowohl niedermolekulareals auch polymere Substanzen
innerhalbder Leuchtdiodekombiniert werden.Dabei stehtsowohl die Trennungder einzelnen
Schichten, Lochleiter—, Chromophor— und Elektronenleiterschichtals auch die mdgliche

Orientierung der verwendetenMaterialien im Vordergrund. Der in der vorliegendenArbeit
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verwendetelLochleiter, das flissig—kristalline Pivaloat[17], kann sowohl mithilfe der Spin-
Coating—Methode als auch mit der LB-Technik prapariert werden.

Zu 3)

Die bei die LB-Technik prapariertenmonomolekularerSchichtenbzw. diinnenFilme lassen
sich sowohl durch geeigneteBeeinflussungder &uRerenUmstandeals auch durch Einmischen
geeigneteMatrixmolekilein einedefinierte Struktur bringen,die die gefordetenEigenschaften
fur die Leuchtdioden—Herstellungorweisen[18]. Mithilfe der gezieltenOrientierungkénnen
zum Beispiel die Ladungstragereigenschafteter verwendetenSubstanzenn die gefordete
Richtung gelenkt werden.

Zu 4)

MonomolekulareSchichten,wie sie durch die LB-Technik prapariertwerdenkénnen,zeigen
eine sehr geringe Oberflachenrauhigkeit.Dies ist fur die Bildung definierter innerer
Grenzflacherund somit zur Bildung definierterPotenitalbarrieresehrwichtig. Damit wird eine
Effizienzsteigerung, eine Erniedrigung der Einsatzfeldstarkenund eine Erhéhung der

Quanteneffizienzen erreicht.

Die in dieserArbeit prapariertenorganischerieuchtdiodenbesitzeneinen Mehrschichtaufbau
mit einer Lochleiter—, einer Chromophor—und einer Elektronenleiterschicht.Durch die
Trennung der verschiedenfunktionalen Schichten innerhalb der Leuchtdiode sollte eine
Erniedrigung deEinsatzfeldstarken und eiirh6hung der Quanteneffizienten erreichbar sein.
Die dabeiverwendeterMaterialienwurden sowohl durch Spin—Coatingals auch mithilfe der
Langmuir-Blodgett-Technikiur die UbertragungmonomolekulareiSchichtenprapariert[13-
16].

Als Lochleiterschichtwurden dabeiniedermolekulardlissigkristalline Materialien verwendet.
Diese Substanzerzeichnensich durch ihre hohe Ladungstragerbeweglichkeitehesondersir
positiveLadungstrageaus.Bisherbestandhre Anwendungdeshallim Bereichder Photoleitung
[19]. Die Lochleiterschichtvurde sowohldurch Spin—Coatingals auchdurch LB-Ubertragung
realisiert.

Zum Aufbringen der Rekombinationsschicht,die den Chromophor enthélt, und der
elektronenleitende®olymerschichtvurde die LB-Technik angewendetMit ihrer Hilfe kdnnen
monomolekulareSchichtenzunéchstan der Wasseroberflachprapariertund anschlieRencuf
feste Substratalibertragenwerden.Der entscheidend®orteil ist die geringeSchichtdickeund
die minimale OberflachenrauhigkeitAuRerdemkdnnendefinierte Schichtstruktureninnerhalb
der monomolekularerSchicht ausgebildetwerden.Die so erstelltenSchichtsystemeeichnen
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sich unteranderemdurch die Ausbildungdefinierter Grenzflacheraus.Mithilfe dieserTechnik
ist es moglich, variable Kombinationenvon Schichtenaus niedermolekularemMaterialienund
polymeren Substanzen innerhalb eines Mehrschichtsystems zu verwirklichen.

Die Dicke dieser Schichtenbewegtsich auf molekularemNiveau. Sie betragtz.B. fir einen
MonolayerausEicosylamin,dasunteranderemn dervorliegenderArbeit verwendetvurde,2.5
nm. Durch UbertragenmehrererSchichten,die eventuell durch Zwischenschichtergetrennt
werden, kdnnen Systemevon einer monomolekularenSchicht bis zu mehreren Hundert
aufgebauwerden.PionierarbeitdieserMethodehabenl.Langmuir und K.Blodgett schonin den
30er Jahren geleistet [15].

Der ersteTeil der Arbeit befal3tsich mit der Charakterisierungler unterschiedlicherschichten
an der Wasseroberflachend den Ubertragungseigenschaftemf feste Substrate Die an der
WasseroberflachpraparierterMonolayerwerdenmeist durch amphiphileMolekile aufgebaut,
die durchihren hydrophilenTeil an der Oberflacheverankertsind [13-16]. Dies induzierteine
zweidimensional®rdnung,die durchzahlreicheduReravie innereEinflissemodifiziert werden
kann. Auch die in dieser Arbeit verwendetenSubstanzenwelche keine oberflachenaktiven
Eigenschaftenaufweisen,konnten durch geeignetesEinmischenamphiphiler Substanzerals
Monolayer préapariertwerden. Dabei wurde der Einfluld unterschiedlichsteMatrices auf die
Eigenschaften der monomolekularen Schichten untersucht.

Die Charakterisierung der Monolayer erfolgt mithilfe von Schub/Flachen—Isoth@@y2d][ Die
Anderungder Oberflachenspannunelativ zur reinenWasseroberflachist dabeidie MessgroRe.
WeiterelnformationenerhaltmandurchMessunglesOberflachenpotential®2,23] sowiedurch
Aufnahmen mit dem Brewster—Winkel-Mikroskap4[25].

Im zweiten Teil der Arbeit werden die UbertragenenSchichtenmithilfe spektroskopischer
Methoden charakterisiert.

Dabei liefern die UV/VIS—-Spektroskopie[26,27] an UbertragenerSchichtenebensowie die
Brewster—Winkel-Mikroskopieind die Fluoreszenzspektroskopi28] wertvolle Hinweiseuber
die Orientierung der Chromophore und deren UbertragungseigenschaftenAus den
Fluoreszenzspektrester Ubertrageneischichtenkann mandannauf dasEmissionsverhalteder
praparierten Leuchtdioden schliel3en.

Die Charakterisierungler Leuchtdiodenerfolgt mithilfe von Kennlinien—Aufzeichnungemind
spektroskopischenMethoden wie Photo— und Elektrolumineszenz [29]. Es werden
unterschiedlichaufgebauteDiodensystemeverglichen, um den Einflu3 der Ordnungin den
monomolekularenSchichtenfestzustellen Betrachtetwurden Zwei— und Dreischicht-Dioden
mit unterschiedlicherfChromophor/Matrix—Mischungennd unterschiedlichsteschichtdicken.
Auf denEinflul® der Orientierungder Schichtsystemauf die Diodencharakteristikvurde dabei
besonderen Wert gelegt.
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2. Aufbau organischer Leuchtdioden

Die in dieserArbeit hergestellterorganischerLeuchtdiodenbesitzeneinen Mehrschichtaufbau
(Abb.1) [30,31]. Die einfachstd_euchtdiodebestehtauseinemtransparenteMaterial, Glasoder
Polymerfolie,auf dasdie Anodeaufgebrachist. Geeigneteanodische&Substanzesind ITO oder
Gold, die eine hohe Austrittsarbeitaufweisen.Die nachsteSchichtbeinhaltetden organischen
Emitter und ist bei Einschicht—Dioden typischerweise 100-200 nm dick. Auf diese

Aluminium

Elektronenleite

BT L
T TR TR T

(N (N (N (N (N (U R E—
(N (N [ (N (U (R —
(N (N [ (N (U (R —
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ITO

—_— O—
*—
p-a—

3

Glas

Abbildung 1 Schematischer Aufbau einer Dreischicht—-Leuchtdiode

Emitterschichtwird die Kathode aufgedampft,bei der es sich um ein Metall mit mdglichst
geringerAustrittsarbeithandelt.Verwendetdazuwerdenbeispielsweiséluminium, Magnesium
oder Calcium. Die oben dargestellte schematischeAbbildung zeigt eine Dreischicht-
Leuchtdiode.Bei einer Zweischichtdiodefehlt in der Regel die Elektronenleiterschichtdie
Einschichtdiodebeinhaltetnur die EmitterschichtLegt man Spannungandie Elektrodenan, so
kommt esan der GrenzflacheKathode/Emitter-bzw. Kathode/Elektronenleiterschickti einem
Austritt von Elektronen, an der Anode werden positive Ladungstragerinjiziert. Diese
entgegengesetgeladenerhadungstragebewegersichunterdemEinflul? deselektrischerfelds
in Richtungder jeweiligen GegenelektrodeDie Rekombinationdas Zusammentrefferzweier
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entgegengesetztdradungen,fihrt zu elektronischangeregtenZustadndenin dem jeweiligen
Material, die im Falle einer strahlenden Relaxation zur Elektrolumines3&/83][ fihren.

3. Funktion organischer Leuchtdioden

Bei der Beschreibungler ElektrolumineszenanorganischeHalbleiter wird immer von dem
Bandermodell ausgegangenjn dem das energetischniedriger liegende Valenzband im
Grundzustandoll besetztist und dasenergetischhohergelegened_eitungsbandeer ist. Durch
den EinfluR deselektrischenFeldeswerdenElektronenausdem Valenz-in dasLeitungsband
befordert,dasheil3t,eswerdennicht nur Elektronenin dasLeitungsbandnjiziert, sondernauch
Locherin dasValenzbandBei der RekombinatioreinesElektronsmit einemLoch entstehtein
sogenannteBxziton, ein angeregteZustanddesElektron—Loch—-Paar®urch Relaxationin den
Grundzustand34] kannsomit ein Photonder Energie E=hmal 1 emittiert werden,wobei E

die energetische Differenz zwischen Valenz- und Leitungsband darstellt.
DasBandermodellafit sich ndherungsweisauchauf organischd_euchtdiodenibertrager{ 34].
Dabeigeht man davonaus,dafli positive Ladungstragein dashéchstebesetzteMolekulorbital
(HOMO) und negativeLadungstragem dastiefste unbesetztéMolekilorbital (LUMO) injiziert
werden. Allerdings ist die Anwendbarkeitdes Badndermodellssehr eingeschrankt,da die
Molekile nicht wie im anorganischenKristall auf festen Gitterplatzen sitzen und eine
Positionsfernordnungzeigen, sonderninnerhalb des Monolayers bzw. Polymers doch sehr
beweglichsind. Die energetische@ustandeder Molekiile liegen deswegenmehroderweniger
nah beieinanderwodurch man nicht mehr von einer definiertenBandlickezwischenValenz—
und Leitungsbandsprechenkann. Zur besserenVeranschaulichungwird dennochfiur die
Erlauterungder ElektrolumineszenzlasBandermodelherangezogerDie Bandlickeentspricht
dabeidemHOMO-LUMO-Abstandjedochexistierenoberhalbund unterhalbder Banderkanten
nochzahlreicheZustdndedie in diesemModell nicht berlicksichtigiverden,aberin der Realitat

auftreten.
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3.1. Ladungstragerinjektion

Dasim unterenSchemadargestellteBandermodelfiir eine Einschicht—-LEDveranschaulichdie
Problematikder LadungstragerinjektionDie Uberwindungder Barrierenhthep ist dabeidas

entscheidende Kriterium.

Aleg A|ZO3
E. [CRECS
— & h-vl Er
O
E- Er | -ae®
ITO Ev | Al ITO Ev | Al
Chromophorschicl Chromophorschicl

Abbildung 2 Bandschema einer Einschicht-Leuchtdiode:
links ohne Kontakt, rechts mit Kontakt.
E.: Niveau des Leitungsbandes;
Ev: Niveau des Valenzbandes;
Er: Fermi—Niveau

Die BarrierenhohentsprichtdemenergetischeAbstanddesFermi—Niveauss: desAluminiums
und dem Niveau desLeitungsbandeg, , beziehungsweisdem Abstandzwischendem Fermi—
NiveaudesITO Er und demValenzbande,. Unter demEinflul? deselektrischerFeldeswerden
zunéchst Ladungstrdger aus dem Elektrodenmaterial an der energetisch glinstigeren
Barrierenhdhen die Diode injiziert. Da die Barrierenh6heauf der Anodenseitemeistniedriger
ist, werdenzuerstLocherinjiziert. Diesewandernim elektrischerfFeldin RichtungKathodeund
bauereineRaumladungszoreuf. Die Kathodebestehtdabeiherstellungsbedingin Falle desAl
ausAl,O;—Schicht[35]. Die Raumladungszongéihrt zu einer Beeinflussungder Bandstruktur
und somit der EnergieniveausEs kommt zu einem Verkippen der Bander,wodurch sich das
Fermi—NiveauEr desAluminiums und das Leitungsband—NiveagLUMQO) n&herkommennd
somitdie Injektion von Elektronenerleichtertwird. Wasin der obigenAbbildung nicht deutlich
wird, nicht nur die Barrierenh6hebzw. die Energieniveauunterschiedsondernauch die
Barrierenbreiteist von Bedeutung.Diese Breite ist von der Neigung der Bandgrenzerund
folglich auch von der Feldstarkeabhangig. Dabei verringert sich die Barrierenbreitemit

steigender Feldstarke.



Funktion organischer Leuchtdioden 11

3.2. Ladungstragertransport

In einer Polymermatrixfindet der Ladungstragertranspaaiuf diskretenEnergieniveaustatt, fir
derenVerteilung mandie Form einer Gau3kurveannimmt. Geht mannun vom Bulk zu einem
zweidimensionalerGebilde, wie esin einem Monolayer vorliegt, Uber, so liegt eine deutlich
hdhere Ordnung innerhalb einer Monoschichtvor. Die Chromophoresind jedoch statistisch
verteilt und nehmen ebenfalls innerhalb einer zweidimensionalen Schicht diskrete
Energieniveausin. Die durch das elektrischeFeld angeregtenTransportzustandeelaxieren
solange, bis sie Zustandebesetzen,in deren Nachbarschaftkeine energetischginstigeren
Zustande existieren. Dies kann ebenfalls durch eine Gaul3kurve beschriebenwerden. Die
eigentlichenTransportprozessinden immer an der Stelle maximalerZustandsdichtastatt, also
im Maximum der Gaul3kurve8f]. Dabei hipfen die Ladungstrager (Elektronen und Locher) von
einem Transportzustandzum nachsten.Dieser Mechanismuswird als hoppingconduction™
bezeichnet.

3.3. Die Rekombination der Ladungstrager

Treffen die injizierten Elektronenund Locher zusammenrekombinierensie unter Bildung von
Exzitonen [32]. Durch die Relaxationdes Exzitons in den Grundzustandwird ein Photon
entsprechenderEnergie emittiert, was als Elektrolumineszenz bezeichnet wird. Die
Quantenausbeutder Elektrolumineszenzalso das Verhéltnis von emittierten Photonenzu
induziertenLadungstragernist als Folge der Spinstatistikmaximal 25 %. Durch Anregungvon
Singulett—-GrundzustandesntsteherangeregtesSingulett—und Triplettzustdndam Verhaltnis1
zu 3. Da nur die Ubergangevon angeregterSingulett-Zustandem Singulett—-Grundzustande
Fluoreszenzur Folge habenund Triplett—Singulett—-Ubergangén allgemeinenstrahlungslos
verlaufen,ist die Fluoreszenzquantenausbeatd 25 % beschréanktDie Quantenausbeutsird
nochweiterreduziert,dasichein Grol3teilder Ladungstragedurchdie Diode bewegt,ohneeine
Exziton, alsoein Elektron—-Loch—Paazu bilden. DieseLadungstragewerdenan der jeweiligen
Gegenelektrodeekombiniert.Da die Beweglichkeitder Locher deutlich gro3erist als die der
Elektronen, findet diese Rekombination hauptsachlich an der Kathode statt.

3.4. Mehrschichtanordnungen der organischen Leuchtdioden

Aufgrund der hoheren Beweglichkeit von Lochern liegt die Rekombinationsschichder
Einschicht-Leuchtdiodennahe der Kathode. Dies hat zur Folge, daf} nichtstrahlende
Rekombinationsprozesskeutlich zunehmerund dadurchdie Quantenausbeutesrringertwird.

Dies wird durch zusétzlicheinnere Grenzflachernvermindert,in denensich die Ladungstrager
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ansammeln[30]. Schon eine Zweischichtanordnungnit einer inneren Grenzflachelaldt die

Ladungstrageran der Grenzflacheakkumulieren.Jedochist eine Schicht der Trager des

Chromophorsd.h. die gewtuinschteRekombinationsschichiuf? zugleich die Transportschicht
fur eine Art Ladungstragersein. Dies schrankt eindeutig die Flexibilitat im Aufbau der

Zweischicht-Diodeein. Um eine optimaleLeistungder Diode zu erreichenjst essinnvoll, die

Rekombinationsschicht mit dem Chromophor durch zwei Grenzflachen von den

Ladungstragerschichtezu trennen.Diese Forderungfiihrt zu einem Dreischicht—Aufbauder

nochmalsweiter optimiert werden kann, wenn die Rekombinationsschichindglichst diinn

gehaltenwird. Die folgendeAbbildung zeigt den schematischeAufbau von Ein-, Zwei- und

Dreischicht-Leuchtdioden mit den zugehdrigen Energieniveaus.

Kathode Kathode Kathode

e [[rreeee

T (1448] (444443

[TO ITO ITO
Glas Glas Glas
Q Q Q
+ 4]
+ + + _tlj_ + + +.|.+
+
ITO Al ITO Al ITO Al

Abbildung 3 Vergleich der Energieniveaus von Ein—, Zwei— ubkischicht—-Dioden
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4. Experimentelle Methoden

4.1. Monofilme und Monoschichten

Monomolekulare Filme bilden sich auf einer Subphasenoberflachémeist Wasser) durch
Aufbringen amphiphiler Molekule. Diese besitzeneinen hydrophilen Teil (Ester—, Amino-,
Séaure— oder andere funktionelle Gruppen) und einen hydophobenTeil, der meist aus
Kohlenwasserstoffketterbesteht. Einfache Beispiele fur oberflachenaktiveSubstanzensind
langkettige Fettsauren,z.B. Arachinsdure,deren Methylester in der vorliegenden Arbeit
verwendet wurde, und ihre Ester (s. Abb. 4).
CHs

HydrophobeKohlenwasserstoffkette |

(H2C)1s

Hydrophile Kopfgruppe H;CO o)
Abbildung 4 Struktur desArachinsaurmethykesters

Die ersten Experimente mit derartigen Monofilmen wurden 1891 von A. Pockels [37]
durchgeftihrt, die grundlegendeTechniken zur Herstellung von monomolekularenFilmen
entwickelte.1917 berichtetel.Langmuir [13], daR3die Filme nur eine Molekullage dick sind.
Dabei ist die polare Kopfgruppe in der Wasseroberflacheverankert, die unpolare
Kohlenwasserstoffkette ist in vertikaler Richtung orientiert.

M%EJ—» @@@@@@Q S

Abbildung 5 Ordnung von Monolayern durch Kompression

Abbildung 5 zeigt schematischdas Verhalten der gespreiteteramphiphilenMolekiile an der
Wasseroberflachd.inks ist der expandierteMonolayerdargestelltrechtsder Monolayerunter
Kompression. Die hydrophilen Kopfgruppen befinden sich in der Wasseroberflachegdie
hydrophoben Kohlenwasserstoffketten orientieren sich in der Gasphase
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Die monomolekularerFilme kénnendurch Schub/Flachen—-Isothermerharakterisiertverden.
Als Schubwird die Abnahmeder Oberflachenspannundes Wassersdurch die Belegungmit
oberflachenaktiverSubstanzerbezeichnetlm Vergleich zu den Druck/Volumen—-Isothermen
von Gasen und Flussigkeiten kann die Schub/Flachen-Isothermals zweidimensionales
Analogonangesehemverden.Zur Messungder Isothermenbringt man eine bestimmteMenge
amphiphilerMolekdile an die Wasser/Luft—GrenzflacheinesTrogs mit bekannterOberflache,
welche durch Barrieren variiert werdenkann. Bei geringer Molekuldichte verteilen sich die
Molekile auf dem Trog und liegen mit Kopf- und Restgruppeauf der Oberflache. Die
kontinuierlicheVerringerungder den Molekulen zur VerfugungstehenderFlachewéahrenddes
Kompressionsvorgang8ihrt zur Aufrichtung der Molekule. Wahrend der Schub/Flachen-
Isothermerdurchlaufermonomolekularerrilme oft mehrerePhaserj38]. Die Charakterisierung
dieserPhasermwurdebis jetzt vor allemfur Fettsaurervon 14 bis 24 Kohlenstoffatomemnithilfe
derNomenklatursmektischePhaserurchgefuhrtPionierarbeithabenhier Duttaund Peterson
39,40] geleistet,die die erstenPhasendiagramniéir Pentadecanbis Heneicosansaumaithilfe
von Rontgenuntersuchungsexperimengristellten.UnterschiedlichéPhaserzeigensich dabei
durch eine differenzierteMorphologie an der Wasseroberflachaus. Es konnensich Doménen
bilden, die sich durch langreichweitige Ordnungsphanomendanofilm auszeichnen.
1935gelangesK. Blodgett,die Monofilme durchsenkrechte&in— und Austauchereinesfesten
Tragersdurchdie Monofilmoberflacheauf dasfesteSubstratzu Ubertragerj14]. H. Kuhn nutzte
diese Technik zum gezielten Aufbau organisierter Systeme aus Mehrfachschichten [16].

4.2. Charakterisierung der Monofilme durch ihre Phasen

ErsteVersuchegineallgemeingultige Nomenklaturfir Monofilmphaserzu bestimmenyurden

von Stenhageip41] gemachtEine Weiterfuhrungdurchl.R. Petersorj42] und G. Overbeck43]

fihrte zum ersten generalisierten Phasendiagramm fur Langmuir—-Filme langkettiger Fettséduren.
Mit teilweisenEinschrankungetkann man diesesauch auf andereMonofilme adaptierenZur
Unterscheidungon densmektischerlussigkristallenverdendie Monofilmphasermithilfe der
Langmuir—-Nomenklatubenanntln demin Abbildung 6 dargestelltefPhasendiagramsind die
Phasenulibergéngel sehenMit dinnensind Linien diejenigen2. Ordnung,die 1. Ordnungmit
dickenLinien dargestelltMit zunehmendeKettenlangeverschiebtsich dasPhasendiagrammu
hoéheren Temperaturen.
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Abbildung 6 Phasendiagramm flr eine langkettige Fettsaure

Der Ubergang von der gasférmigen Phasein die fliissige L,—Phase erfolgt z.B. fiir
Oktadekans&aurbei einer Temperaturvon 40 °C und bei Arachinsaurebei 50 °C, befindetman
sich bei einem Schubvon 0 mN/m. Je langer die Kohlenwasserstoffkettedesto steifer der
Monofilm.

In der in Abbildung 7 dargestelltenSchub/Flachen—Isothermearon Arachinsduremethylester
sind deutlichdie Phasenibergédngel sehenDie Isothermewurde bei einer Temperatuivon 20
°C gemessenDie gasformigeund die L;—Phasesind jedochin der Schub/Flachen—Isothermen
nicht zu unterscheidenDer ersteKnick in der Schub/Flachen-Isothermdiei einer Flachevon
0,25nn¥ deutet den Phaseniibergand. Ordnung an, an dem der zuvor schon begonnene
Ubergangvon Molekiilen ausder gasformigenbzw. fliissig-expandierteh ;—Phasen die L,—
Phaseabgeschlossest. PhasenibergandeOrdnungzeichnersich durcheine Phasenkoexistenz
aus,in diesemFall liegenalso bis zum Schubanstieglie L.—Phasenebender gasférmigenund
der flussig—expandierten Phase vor.
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Abbildung 7: Schub/Flachen-Isotherme von Arachinsduremethylester

Die Struktur der L,—Phasekann exakt nur mithilfe von Rontgendiffraktogrammetestimmt
werden[44], jedochkanndurchdasBrewster—Winkel-Mikroskolie optischeAnisotropieder
Phase hervorgerufendurch einenTilt der Kohlenwasserstoffkettersichtbargemachtwerden.
Die Molekulein der L,—Phasezeichnensich durchDomé&nenmit Bereichengleicheroptischer
Reflektivitdt aus. Dies wird durch einen identischen Neigungswinkel zur Filmnormalen
hervorgerufenSie sind entwederin ihrer Richtungzum nachsterNachbarnzum tbernéchsten
oder intermediategekippt.Im FallederL,—Phasesinddie Molekillezum nachsterNachbarrin
geneigt.

Abbildung 8 zeigteineanschaulichdarstellungder Struktur der L.—Phaseund der S—-Phasd
45 anderWasseroberflach&ugrundegelegtist ein verzerrthexagonale8ravais—Gitter Beim
zweitenin der Schub/Flachen-IsothermesichtbarenPhasentbergangon der L,—Phasen die
S-Phaséei einer Flachevon 0,2 nn?/Molekil und einemSchubvon 12 mN/m richtensich die
Molekdile zur Filmnormalenauf. Da die KohlenwasserstoffketteainenelliptischenQuerschnitt
besitzen,ist eine Anordnungim Fischgratmusterwie sie in der unten stehendembbildung
dargestellt ist, moglich.

Tatsachlichbilden die meistenMonofilme auslangkettigenFettsdurerund ihre Analogonswie
Ester oder Amine eine S—-Phasdm Hochschubbereiclaus. Bei dem in dieserArbeit haufig
verwendeterkEicosylamintritt dieseS—Phasdereitsin Formvon Schollenschonkurz nachdem
Spreitenauf. Je steifer ein Monofilm ist und je grof3erdie intermolekularenWechselwirkungen
in ihm, desto friher tritt die S—Phase auf.
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L,~Phase: S-Phase:
Neigung der Molekiile Fischgrétanordnung der Molekile
zum néchsten Nachbarn mit dliptischem Querschnitt

Abbildung 8 Haufig auftretende Phasen der Monolayer;
links die optisch anisotropelL ,—Phase,rechts die optisch isotrope S—
Phase

Dasobengezeigtegeneralisierté®hasendiagramifibb.6) ist nur eineOrientierungshilfdir die
zu erwartenderPhasenm Verlauf einer Isothermenmessun@immt man wieder dasBeispiel
desArachinsduremethylestersp sollte man vor dem Phasenlberganger L,—Phasen die S—
Phasenochdie L, - unddie S*-Phaseébeobachtehkdnnen.In der L,;’-Phasesind die Molekiile
zum UbernachsteMachbarngeneigt,sie zeigenalso im Brewster—Winkel-Mikroskopwie die
L.—Phaseeine deutlicheoptischeAnisotropie,sind folglich nicht voneinanderzu unterscheiden.
In der S*~Phasehat sich die Fischgratanordnungchongebildet, die Molekile habenjedoch
noch einenTilt. Dies bedeutet,diesePhaseist ebenfallsoptischvon der L,—Phasenicht zu
unterscheidenin der NahedesKnickpunktesder Isothermekann man also nicht mit absoluter
Sicherheitsagenjn welcherPhasemansich befindet.Auf3erdemsind die Phasenibergéngen
der L,—Phasdiberdie L,’— unddie S*- in die S-Phaséhaseniubergande Ordnung.Folglich
liegenin diesemGrenzgebietnehrerePhasemebeneinanderor, waseine Unterscheidungoch
schwieriger macht.

Ein genauesWissen Uber das Verhalten der Monofilme in diesem Bereich ist jedoch bei
UbertragenenSchichten weniger wichtig, da die Arachinsauremethylestewie auch das
Eicosylaminbei sehrhohenSchiibenibertragerwerden.Dadurchist gewahrleistetdali sie in
der S—-Phase vorliegen.
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4.3. Praparation der Monofilme

Die Monofilmpraparatiorerfolgt in Teflontrdgen,die einerechteckigeoderrunde Grundflache
besitzen[46,47]. Sie werdenvollstandigmit Wasser,dasin einer Milli-Q—-Anlage (Millipore
Corp.) gereinigt wurde, oder einer Salzldsunggefillt. Die amphiphilenMolekile werdenin
einemLodsungsmittelmit niedrigemDampfdruck (meist Chloroform) geldstund mithilfe einer
Hamilton—Mikroliterspritze auf der Subphasenoberflachgespreitet.Dazu wird die Losung
entwederauf die Oberflacheaufgetropftoder man laf3t sie kontinuierlich auf die Grenzflache
ausflieen Nachdemdas Losungsmittelvollstandig verdampftund der Monofilm relaxiertist,
d.h. nachdemsich die Molekiile sich vollstandigauf der Oberflacheverteilt haben(bis zu 10
Minuten), wird der Film mit Teflon— oder Dynalbarriererkomprimiert. Fir die Herstellungder
Monofilme ist eine grolstmogliche Reinheit der Gerate und Substanzenerforderlich. Die
Teflontrége werden mit Chromschwefelsaurgereinigt und anschlieendnit heiRemWasser
gespult.GeringereVerunreinigungerkdnnenmithilfe von Dichlormethanentferntwerden.Das
Filterpapier der Wilhelmywaagewird zur Reinigung ausgekochtum eventuell aufgesaugte
Substanzmengerzu entfernen. Es werden Chemikalien ausschlie3lichin HPLC-Qualitat

verwendet.

4.4. Schub/Flachen—Isothermen

Die Belegungder Wasser/Luft-Grenzflachmit amphiphilenMolekulenfihrt zu Abnahmeder
Oberflachenspannun@ie Differenz zwischender OberflachenspannurdesreinenWassersow

(ca. 73 mN/m bei 20 °C) und der mit Monofilm bedecktenNVasseroberflacheird als Schubaoy,
bezeichnet:
m=0 —0 Q)

Zur Messungderlsothermerander GrenzflachéNVasser/LufwwerdenAmphiphile zwischernzwei
Barrierengespreitetyon denenmindesten®ine beweglichist. Die Mengeder Substanzsollte so
gewahlt sein, dal? die Moleklle nach dem Spreitenkeine Wechselwirkungenuntereinander
erfahren,d.h. einegasanalogeFilm bildet sich. Die KompressiordesFilms fihrt zur Anderung

des Schubs, der als Funktion der mittleren Flache pro Molekil bestimmt wird. Diese
sogenannten Schub/Flachen—Isothermerentsprechenden Druck/Volumen-Isothermenin
dreidimensionaleisystemenSie gebeninformationeniberdenFlachenbedarflie Orientierung

und Phasenulibergénge der betreffenden Substanz im Monofilm an der Grenzflache Wasser/Luft.
Die Schubmessungrfolgt nachder Wilhelmy—Methode[28]. Dazuwird ein Stuck Filterpapier

an eineBlattfedergehangtsodaleszur Hélfte eintauchtDie Auslenkungder Blattfederausder



Experimentelle Methoden 19

Ruhelagedie proportionalzur Anderungder Oberflachenspannurigt, wird induktiv registriert.
Anstelle von Filterpapier wurden friher oft Glas, Platin oder andere andere benetzbare
Materialien verwendet.Durch die unvollstandigeBenetzungdieser Substanzerhat man einen
bestimmtenKontaktwinkel, der mit in die Berechnungdes Schubseingeht. Bei Filterpapier
erhaltman dagegereine vollstandigeBenetzungdesBlattchens,und der Kontaktwinkelist auf
Null reduziert.

EinetypischeSchub/Flachen-Isothernzeigt Abbildung 7. NachdemSpreitenbefindetsichder
Monofilm im sogenanntegasanaloge#@ustand.Die Molekile befindensichin einemsogrof3en
AbstandvoneinanderdalRkeinerleiWechselwirkungerauftreten.Der Schubist Null. Durch die
Kompressiorverringertsich der Abstandder Molekile zueinanderlm expandierterMonofilm
(mittlere Flache/Molekil> 0,225nn?/Molekil), hier am BeispieldesArachinsauremethylesters,
befinden sich die Molekile in der L,-Phase[48].Bei einer Flache von 0,20 nn¥ geht der
Monofilm von der L,—Phasen die festanalogd.S—-Phasdiber.Bei UberschreitereinesSchubs
von 48 mN/m kollabiert der Monofilm, das heif3t, die Molekule schiebensich tbereinander,
bilden dreidimensionale Strukturen und tauchen zum Teil in die Subphase ab.

4.5. Das Grenzflachenpotential

SpreitetmaneinenMonofilm auf der Wasseroberflacheso kannmandurchdesserDipole eine
Anderung des Grenzflachenpotentials messen.

Wahrendder Monofilmkompressionandertsich das Grenzflachenpotentiadles Wassersdurch
die OrientierungmolekularerDipole, die Anderungder Hydratisierungder polarenKopfgruppen
[49,50] und durch Umorganisatiorder vicinalen Wasserschichf51,52]. Die Potentialanderung
ist proportionalzur senkrechteriKomponenteder Dipolmomenteder einzelnenAmphiphile und
zur Teilchendichte Amphiphile mit geladenerKopfgruppenbefindensichim Gleichgewichimit
beweglicherGegenionemnn der Subphasedlie einediffuse elektrischeDoppelschichbilden. Fur
dieseAmphiphile ist im gemessenemittleren GrenzflachenpotentialasPotentialder diffusen
Doppelschichnit enthalten [21,22].

Quantitativlait sich die durchdenMonofilm verursachtesrenzflachenpotentialanderungrch
die Helmholtz-Gleichung beschreiben [23]:

1 o
A V=
\% ce N U (2)
0 M
AV: elektrostatischeGrenzflachenpotential n: Molekuldichte
€o: Dielektrizitdtskonstantdes Vakuums eu: lokale Dielektrizitatskonstante

1 : Normalkomponente des Dipolmoments pro Molekiil
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Da man weder g, noch u direkt und getrenntmessenkann, definiert man das effektive

Dipolmomentp, welchesder Quotientaus Normalkomponenteles Dipolmomentsy; und der

mittleren Dielektrizitatskonstantey ist:
_H 3
H €
M

Das effektive Dipolmomentberticksichtigtalso die molekulareUmgebungder Molekiile durch
Einbeziehung von &v. Dieses effektive Dipolmoment kann man durch Messen des

Grenzflachenpotentialdestimmen. Die lokale Dielektrizitatskonstantegy weicht an der
GrenzschichtLuft/Wasserdeutlich von der innerhalbdes Wassersab. Entscheidendeiikinflufd
darauf hat dabei die Kopfgruppenregiondie je nach Polaritat eine mehr oder minder grof3e
Hydrathille hat und die diffuse Gegenionenschichtlie ebenfallszum Potential beitragt. Die
Gegenionenschichtaldt sich Uber das Gouy—-Chapman-Potentiabeschreiben.Setzt man
Gleichung 3 in die Helmholtz—-Gleichung (Gl. 2) ein, so vereinfacht sich diese zu:

u:(—:OAVA 4

Durch Multiplikation des gemessenenGrenzflachenpotentialsdes Monofilms mit der
Flache/Molekul erhalt man das normierte Potential. Dieses normierte Potenial ist direkt
proportionalzum Dipolmomentund laf3t somit quantitativeAussagerzu. Die Betrachtungder
Dipolmomenteder amphiphilenMolekile,wie z.B. AME oderEicosylamin,istinsofernwichtig,
als man die Oberflachenpotential/Flachelsothermender Mischungen mit TSA mit den
Isothermender reinen Amphiphile vergleicht, um so die Ordnung und Morphologie der
Mischfilme erklarenzu kdnnen.Das GesamtdipolmomerdtabchenférmigeMolekile setztsich
additiv. aus dem Dipolmoment der Kopfgruppe und dem der endstandigen
Kohlenwasserstoffgruppeusammen.Es hat sich gezeigt, dal3 die Methylengruppender
hydrophoberKohlenwasserstoffkettekeinen Beitrag zum Gesamtdipolmomeneisten.Jedoch
missendie beiden Dipollagen der Kopfgruppe und der endstandigenMethylgruppe einen
ausreichendeAbstandhaben,um gegenseitigd’olarisierungseffektauszuschlie3emies trifft
fur einendicht gepacktenMonofilm zu, in dem sich die Molekiile schonsoweit aufgerichtet
haben, dal? eine raumliche Nahe der Kopf- und endstandigen Gruppe nicht mehr auftritt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Grenzflachenpotential mithilfe  der
Schwingkondensatormethod&3] gemessen.



Experimentelle Methoden 21

FG

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Schwingkondensators

SE: Schwingende Elektrode
FG: Feste Gegenelektrode
MK: MelRelektronik mit Kompensationsschaltung

Die Wasser/Luft-Grenzflachéefindet sich zwischen zwei Kondensatorplatteraus Platin.
Wahrenddie Kondensatorplatten der Subphaseinbeweglichist, schwingtdie anderePlattemit
einer Frequenz von 330 Hz etwa 1mm Uber der Grenzflache. Die schwingende Kondensatorplati
hat einen Durchmesservon 10 mm, wodurch ein homogenes Feld zwischen der
Subphasenoberflachend der Elektrodegewahrleistetst. Durch die Schwingungder Elektrode
im elektrischenFeld der Grenzflachewird im Kondensatorein Strom induziert. Dieser wird
durch eine Regelelektronikumgewandeltund vorzeicheninvertierals Gegenspannunguf die
Elektrodein der Subphaseeleitet,um den Raumzwischenden Kondensatorplattefeldlos zu
machen DieseSpannundiefert dasMef3signal Durch die feldloseMessungst der Aufbau der
Elektroden von ihrem Abstand weitgehend unabhangig.

Das Grenzflachenpotentialder unbedeckten WasseroberflacheV,, wird zunéchst als
ReferenzsignahufgenommenAbsolute Messungersind nicht mdglich, da nur der Unterschied
zwischenreiner Wasseroberflachend monofilmbedeckteiFlacheaufgezeichnetverdenkann.
AulRerdemhangendie einzelnenPotentialestark von den auf3ererBedingungenwie pH-Wert
der SubphaseTemperatur Molekuldichte an der Grenzflacheusw. ab. Danachbestimmtman
das Grenzflachenpotentiatler monofilmbedecktenOberflacheVy, die Differenz ergibt das
Potential der Monofilms:

AV=V -V, (5
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Dasgemessen8ignalist die Summealler vorhandeneGrenzflachenpotential®azugehortdas
Potential der Elektrode/Subphase—,de&8ubphase/Luft-und der Luft/Elektrode—Grenzflache.
Bringt maneinenMonofilm auf die Subphaseso mu3mannochdasGrenzflachenpotentialon
Subphase/Film-und Film/Luft-Grenzflache hinzurechnen.Aus diesem Grund kdénnen nur
gualitative Aussagerzum Grenzflachenpotentiagjemachtwerden.Jedochlal3t desserverlauf,
mif3t man parallel zum Schub in der Isothermen, Schlisseauf die Orientierung an der
Wasseroberflacheu und somit auch auf die vorhandenenPhasenzustandélormalerweise
benotigtmandazuFarbstoffmolekilepym mithilfe von spektroskopischeadermikroskopischen
MethodenAussagerireffen zu kdnnen.Da jedochFarbstoffmolekiledie Ordnungim Monofilm

stéren kdnnen, sind Aussagen nur mit Vorbehalt zu machen.
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4.6. Praparation Ubertragener Monoschichten

Mithilfe der Langmuir—-Blodgett (LB) Technik [13-16] lassen sich Monofilme von der
GrenzflacheNasser/Luftauf festeTragertibertragenDazuwird derfesteTragerbei konstantem
Schubdurch die monofilmbedeckté/Nasseroberflachein— bzw. ausgetauchtBei jedem Ein-
und Austauchenwird eine Monoschichtibertragen(s. Abb. 10). Auf hydrophile Substrate
Ubertragtmandie ersteMonoschichtbeim Austauchenpei hydrophoberSubstraterbeginntder
Tauchzyklus mit dem Eintauchen. Um Schichtsystemeaus verschiedenenMonofilmen
herzustellenwird der Monofilm zwischenden Tauchzyklenabgesaugtdie gewinschtd.6sung
neugespreiteund der Monofilm komprimiert. Durch geeignetéNahl der Monofilme kénnenso
gezielt Schichtsysteme aufgebaut werden [16].

Als feste Trager dienten Glas oder Quarz. Quarz wurde nur zur Messung der UV-
AbsorptionsspektremerwendetZur Hydrophobierungler Tragerwurdensie zunachsmit einer
Schicht Eicosylamin beschichtet.

Ein wichtiges Kriterium fur die Gite der Ubertragung von Monofilmen ist das
Ubertragungsverhaltnis UV, das definiert ist als :

Uv=AA/AA  (6)

Dabei ist AA: die Differenz der monofilmbedeckten Wasseroberflachewédhrend des

Ubertragungsvorgangsnd AA: die Flachedesbeschichteteragers.Im Idealfall sollte der
Wert fir UV bei Eins bzw. bei 100 % liegen.
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Abbildung 10 Prinzip der LB-Technik

Bei sehrsteifen Monofilmen (z.B. Monofilme von Scheibe-Aggregatergignetsich die oben
beschrieben&.B Technik nicht, da die Filme beim Ubertragenbrechen.Man wendethier das
sogenannt&lachtauchef54] an, wobeiderfesteTragerleicht schrag(untereinemWinkel von
ca. 5° zur Wasseroberflache) eingetaucht wird.
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4.7. UV/IVIS-Spektroskopie

Durch Absorption elektromagnetischeBtrahlungim sichtbarenund im UV-Bereich werden
elektronischeZustandeim hier verwendeterFarbstoff Tristiibenaminangeregt.Dabei werden
bindendeoder nichtbindendeElektronenin leere, nichtbindendeoder antibindendeOrbitale
befordert.Es finden dabei UbergangezwischendiskretenEnergieniveaustatt. Die mit der in
Abbildung11l schematischdargestellten Apparatur gemessenenAbsorptionen sind durch
Schwingungerund, im Falle von Losungen Rotationender Molekile im Grundzustandind im
angeregterzustanduberlagertwas zu einer Verbreiterungder Bandenim Spektrumfihrt. Die

elektronischen Ubergdnge im TSA sind dabei m-Ubergange, wobei man den

niederenergetischsten meist dem HOMO/LUMO-Ubergarg) zuordnen kann.

Mit dem Einstrahl-Spektrometgtann man eine Absorptionvon 10* noch auflésen[55]. Das
Licht einer Wolframlampe wird Uber einen Monochromator und wahlweise tber einen
Polarisationsfilterauf die Probe geleitet. Das Probenglaswird nur zur Halfte mit der zu

untersuchendeNonoschichtbedeckt,die andereGlashélftedient als ReferenzsystemiWéahrend
der Messungwird die Probeauf einemSchwingkopf(72 Hz) jeweils gleich lang mit Referenz—
und Probenseitedurch den Lichtstrahl gefuhrt. Der Photomultiplierdetektiertalternierenddas
transmittierte Licht von Referenz—-und Probenseitenormiert auf die Transmissionder

Referenzseite.

172 Hz

WL P
e

Sk

Computer

Abbildung 11 schematischer Aufbau zur Messung der Absorption
WL: Wolframlampe; P: Polarisator; MC: Monochromator;
Sk: Schwingkopf;
PM: Photomultiplier; LV: Lock—In—-Verstarker
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Fir die Absorption der Probe gilt:
A=(1-T)—R (7

A: Absorption,
R: Reflexion von Glas und Monoschicht,

T: Transmission.

Bei der Messungerhalt man die Differenz der TransmissionAT von Referenzund Probe

normiert auf die Transmission der Refererz¥ 1):

AT AA+AR
T~ T ©

R R

AA, AR: Differenz der Absorption bzw. Reflexion.
Die Spektren werden meist unter senkrechtemLichteinfall gemessen.Um die mittlere
Orientierungder Ubergangsmomentder Chromophorezu bestimmen,werden die Spektren
unter einem Einfallswinkel von 45° mit senkrecht(s—) bzw. parallel (p—) polarisiertemLicht
registriert. Aus dem Verhaltnis der Transmissionenkann die mittlere Orientierung der
Chromophore nach folgender Formel berechnet werden [26]:

_ A, _ cosquadrat ©)
A_ sinquadrat

R: dichroisches Verhéltnis
A, A Absorption von senkrecht bzw. parallel polarisiertem Licht
Aus dem dichroischenVerhaltnislaRt sich der mittlere Winkel des Ubergangsmomentslativ
zur Substratebene bestimmé]
5=t P (10
A_+2 Apa
S: Ordnungsparameter

Der Ordnungsparametes gibt direkt ein Mal fur die Orientierungder Farbstoffmolekulem

Monofilm an.
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4.8. Fluoreszenz- bzw. Elektrolumineszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopiente zur Untersuchungder PhotolumineszenZPL) [28] und
ElektrolumineszenZEL) derin dieserArbeit vorgestelltenSystemeDie PL-Spektrersind den
EL-Spektrenn der Regelsehrdhnlich.Aufgrund der einfachererProbenpraparatiolassersich
die PL-Spektrenjedoch mit wesentlichgeringeremAufwand bestimmen.Ublicherweisewird
daherdas PL-SpektrumaufgenommenwelchesInformationeniiber die Farbe der Emission
einer kunftigen LED liefert.

Die PL-Spektrenwurdenmit demcomputergesteuertespektrofluorometeRF-1502der Firma
Shimadzu aufgenommen, das in Abb. 12 dargestellt ist.

Gitter Depolarisator
Lampe ] ]
@ r— — D — — Reaqistriergerat
L Probe

(Polfilter) Photomultiplier

L ] Referenz L.
Strahlteiler

Abbildung 12 Schematischer Aufbau einERioreszenzspektrometers

An einem55 mm x 55 mm Gitter wird dasLicht der polychromatischehichtquellegebeugund
die gewunschteAnregungswellenlangeird durch einenSpalt selektiert.Der Strahlwird dann
im Falle fester Proben unter Winkel von 45° relativ zur Oberflache eingestrahlt. Im
Emissionsmonochromatader rechtwinklig zum Anregungsmonochromatangebrachist, wird
dasvon der Probeemittierte Licht spektralzerlegt,und vom Photomultiplier2 detektiert.Die
Xenonleuchteerzeugteine sehrhohe Lichtintensitatmit einemkontinuierlichenSpektrum.Da
jedochdie Intensitatstark schwankt,ergibt sich ein ungiinstigesSignal-/Rauschverhaltni&/m
dieseszu verbesserrund die Schwankungerzu kompensierenjst zusatzlichder Monitor—
Photomultiplier2 eingebautder vor der ProbetbereinenStrahlteilerein Teil deseingestrahlten
Lichtes als Referenz detektiert.

Zur Messung der Elektrolumineszenz wurde lediglich die Detektionseinheit dieses
Spektrofluorometerserwendetwobei die Xenonlampeausgeschaltevar. Die Diodenwurden
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so am Kuvettenhalterangebracht,dald die EL in Richtung des Emissionsmonochromators
abstrahlte Mit einem Spannungsgeravurden Gleichspannungehis zu 30 Volt an die Dioden
angelegt, und das Spektrum computergesteuert gemessen.

4.9. Brewster—Winkel-Mikroskopie

Die Brewster—Winkel-Mikroskopi¢24,25] stellt ein wichtigesMittel zur Charakterisierungon

Monolayerndar. Eine weitere mikroskopischeTechnik stellt die Fluoreszenzmikroskopidar

[57]. DiesebendtigtjedocheinenFarbstoff,derin denMonolayereingemischtvird und dadurch
die molekulareStruktur beeinflusserkann. Auf3erdemist ein 2—Phasengebietrforderlich,um

Kontraste auszubilden, denn das Prinzip der Fluoreszenzmikroskopieberuht auf der

unterschiedlicherMischbarkeitdes Farbstoffesin den Phasenwas zu einer Kontrastbildung
fuhrt.

Mithilfe desBrewster—Winkel-Mikroskop&anndagegereine liickenloseAufnahmedesFilms

wahrend der Kompression gemacht werden.

Das Prinzip der Brewster—Winkel-Mikroskopideruhtauf dem Gesetzvon Brewster[58], das
1815 aufgestellt wurde. Voraussetzungdafir ist das von Snellius [59] 1621 gefundene
Brechungsgesetz :

n mal sin® =n mal sir (11

Dabeiwird unpolarisierted.icht, dasim Brewster—Winkeluf eine Grenzflachezwischeneinem
optisch dichterenund einem optisch diinnerentransparenterMedium trifft, vollstandig s—
polarisiertuntereinemWinkel von 90° relativ zumeingestrahlteficht reflektiert. DiesenEffekt
machtman sich zunutze,indem man linear p—polarisierted.icht im Brewster—Winkelauf die
Grenzflachestrahlt,eswird kein Licht reflektiert, sondernallesin dasoptischdichtereMedium

gebrochen. Formal heil3t das Brewster—-Gesetz:
n

_0
tanO(B—nfl 12

ag : Brewster-Winkel
n,: Brechungsindex des optisch dinneren Mediums

n,: Brechungsindex des optisch dichteren Mediums

Der Brewster—Winkebetragtfir Wasserdasin dieserArbeit als Subphaseerwendetwvird, 53°
und fur Glas56°. Dies ergibt sich ausdem Brechungsindexir die Umgebungsphasg meist
Luft: no = 1) und der Subphase bzw. dem transparenten Substrat.
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Substrat Brechungsindex n | Brewster—-Winkel a
Glas ca. 1,5 (Quarz) 56°
Wasser 1,33 53°

Bringt man ein Medium auf die Wasseroberflachedas einen von ihm unterschiedlichen
Brechungsindekesitzt,sowird dasp—polarisierteLicht wiederreflektiert( s.Abb13). Ist dieses
Medium ein Monofilm, so sind zwei neue Grenzflachenentstanden,an denen das Licht
reflektiert wird, da jetzt die Brewster—Bedingungnicht mehr erfillt ist. Das sind die
Luft/Monolayer—und die Monolayer/Wasser—GrenzflachBa sich die Reflexerdumlich nicht
Uberlagern, wie man in Abbildung 13 sieht, kann man sie getrennt beobachten.

Fur den Aufbau desBrewster—Winkel-Mikroskopsvurde als Lichtquelle ein Coherentinnova
70 SpectrumLaserverwendetder mit seinerLichtleistungvon 0,5W bei einerWellenlangevon
514 nm eine sehrgute AusleuchtunggewahrleistetEine optischeLinse im reflektiertenStrahl
und dahintereine CCD-Kameraermaoglichteine Abbildung der zweidimensionalerstrukturen

p—polarisie Keine Reflexion Reflexion !
t

, 7 4 No a
a //// (Luft) /

| /  n, (Monofilm)

n, (Wasser

Abbildung 13 Prinzip der Brewster—Winkel-Mikroskopie

des Monolayersauf der Wasser—bzw. GlasoberflacheBei einer Auflésung von 4 um ist es
moglich, Phasenibergangand andere dynamische Prozessezu beobachten,um so eine
Zuordnung der Monolayerphaserdurchzufiihren.Bringt man einen zweiten Polarisator,im

folgendenAnalysatorgenannt,in denreflektiertenStrahlengangkdnnenanisotropeStrukturen
im Monofilm sichtbargemachtwerden.Den schematischeufbau eines Brewster-Winkel-
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Lichtleiter Goniomete CCD-Kamer:

Polarisato
Barriere

Blende Analysato

[

Optik
thermostatierbarer Langmuir—Tr

Abbildung 14 Aufbau eines Brewster—Winkel-Mikroskops

Mikroskops zeigt Abbildund 4.

Durch Drehen des Analysators kénnen Kontraste, hervorgerufen durch unterschiedliche
Orientierungerder Molekile im Monolayer,invertiert werden[60]. Ein Beispielfur einePhase
mit einer Neigungsorientierungler Molekiile ist die zuvor schonbeschriebené ,—Phase Bei
einerDrehungdesAnalysatorsum 360° werdendie Kontrastezweimalinvertiert. Die Erklarung
dazuliefern die Fresnelscheformeln, auf die hier nicht ndhereingegangenverdensoll. Als
Beispiel wird in Abbildung 15 eine auf Glas UbertrageneMonoschichtaus einer Fettsaure

gezeigt.

Abbildung 15 L,—Phase bei parallelen (links) und gekreuzten (rechts) Polarisatoren
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Bei 90° habensich die Kontrasteinvertiert, wie manan der Domanein der Mitte deutlichsieht.
Dies ist nur mdglich, da die Molekile eine unterschiedlichePolarisierbarkeitsenkrechtund
entlangder Molekulachsebesitzen.Die Polarisierbarkeitausder sich fir denVolumenzustand
der Brechungsindekerechnerafit, bestimmtdie Art der WechselwirkungemlesLaserlichtsmit
den Molekilen. Bei stabchenformigemolekiile wie z.B. Fettsdurenpei demin dieserArbeit
verwendeterEicosylaminund Arachinsauremethylestdiegt die maximalePolarisierbarkeiin
der Molekilachse.Der durch die elektromagnetisché&trahlunginduzierte Dipol wird zum
Schwingen angeregt und strahlt diese Energie als Licht ab. Dadurch wechselwirkt
elektromagnetisch8trahlungmit denMolekilenin Richtungder Molekulachsesodalimandie
Reflexion direkt der Orientierungzuordnenkann. Das einfallendeLicht wird dabeinicht nur
reflektiert, sondernauchin seinerPolarisationsrichtungn Abhangigkeitder Polarisationsachse
gedreht (s.Abb 16).

|
|
- : gecrente Polarisation
p—pdaiget |
|
|

v

A\
Z
Abbildung 16 Prinzip der gedrehten Polarisation

Ist die Neigungsrichtungler Molekiile senkrechizur Einstrahlebenesowird kein p—polarisiertes
Licht reflektiert, der Bereich erscheintdunkel. Dreht man hingegender Analysator auf s—
Stellung,sodalier senkrechtzur Einfallsebenesteht,wird der p—Anteil desreflektiertenLichts
gefiltert und nur der s—Anteil durchgelasserDoméanenmit der Neigungsrichtungenkrechtzur
Einfallsebenenabenin dieserStellungdie grof3tereflektierteIntensitat.Graustuferergebersich
demnachdurchdie unterschiedlichemNeigungswinkelwie auchdurchdie Neigungsrichtungler
Molekile. In den zuvor gezeigten Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmerhaben die
Molekile der beiden Domanenhélftereinen Tilt, der um ca. 90° gegeneinandegedrehtist.
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Durch eine Drehungdes Analysatorsum 90° werdendie Kontrasteinvertiert, darausfolgt ein
Winkel zwischendenMolekiilenvon ebenfallsca. 90°: ein senkrechizur Einfallsebenageneigtes
Molekul dreht das p—polarisierte Licht und reflektiert in s—Polarisation.
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4.10. Strom/Spannungs—Kennlinien

Fur die Aufnahme der Strom/Spannungs—Kennliniender Leuchtdioden wurde ein
FunktionsgeneratofHM 8130, Fabr. HAMEG), ein Verstarkerund ein Speicher—Oszilloskop
(TDS 420, Fabr. Tektronix) verwendet. Den Aufbau zeigt schematisch Abbildung 17.

[ Leuchtdiod:s
| |

Funktionsgenerat Oszillatol [

4|—|7

Abbildung 17 MefRaufbau fir die Kennlinienaufzeichnung

Mit demFunktionsgeneratowurdeim Einzelschuldmodusin rechteckigeiSpannungsimpulder
Breite von 500 ms erstellt. Der angekoppelte Verstarker erhéhte die Spannung des
Funktionsgeneratorgon maximal10V um denFaktor5. Der durchdie Diode geflossenétrom
Io wurde mit dem Speicher—Oszilloskoplibeten WiderstandR gemessenworaus sich der
Spannungsabfallr ergab.DieserSpannungsabfaliurdejeweils am EndedesSpannungspulses
aufgezeichnetDie Gesamtspannungg der Diode sowie der WiderstandR wurdendabeiiber
den zweiten Kanal des Oszilloskops gemessen. Fir den Spannungsabfall gilt folglich:

UD:UG_UR:UG_IDR (13)

Aus den gemessenen Werten kann also die Strom/Spannungs—Kennlinie erstellt werden.
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5. Substanzen und ihre Eigenschaften

5.1. DasChromophor Tristilbenamin (TSA)

Dasin dieserArbeit verwendeteTristilbenamin,im folgendenmit TSA abgekiirztbestehtaus
drei symmetrisch angeordnetenStilbenarmen, die an ein Stickstoffatom gebundensind.
Aufgrund seinerStilbeneinheiterwird esals niedermolekularéModellsubstanZir PPV (Poly—
p—phenylenvinylen)verwendet,welchesals erstesPolymer in organischenLeuchtdiodenals
Chromophor von Friend et al [60-63] eingesetztwurde. Mithilfe von semiempirisch—

guantenmechanischa®erechnungerkonnte festgestelltwerden,dal? die T—Systemelber das
zentrale Stickstoffatom hinweg konjugieren und somit die Absorption in den sichtbaren
Wellenbereichverschieber{64]. ReinesStilben absorbiertim UV-Bereich. Abb. 18 zeigt die
SEQM berechnet&trukturvon TSA. DasMolekiil ist fast planarund zeigtnur ein sehrgeringes
Dipolmomentvon 0,295D. Die Stilbenarmesind gegeneinandeverdreht,so daRdasMolekl
nur eine C;”Symmetrieaufweist. Sein hydrophoberCharaktermachtesin Chloroform sehrgut
|6slich und so mit denfir die Mischfilme verwendeterChloroform—-Ldsungervon AME und
Eicosylaminsehr gut mischbar.Dies ist die Voraussetzundtr eine homogeneMischungim
Monofilm und somit fiir gute Ubertragungseigenschaftemithilfe der Langmuir—-Blodgett—
Technik.

Tristiibenamine zeigen in hdheren Konzentrationenin Abhéangigkeit von der Polaritat
verschiedenerLdsungsmittel (wie Chloroform) und fester Matrizes zum Teil betrachtliche
Verschiebungen in der Fluoreszebz||

Dies kann in der LED-Anwendung zum Beispiel zur Einstellung unterschiedlicher
Emissionsfarberj66] verwendetwerden. Eine Ursachedafur kann eine Aggregatbildungder

Chromophore sein. Eine Aggregatbildung ist bei ausgedehntenm—Systemen nie ganz

auszuschlieBerda durch die Delokalisierungder Elektroneneine Uberlappungder —Orbitale
zweier Molekule ermdglichtwird. Aggregatbildunglalfit sich beispielweisedadurchfeststellen,
dal sich die molaren Extinktionskoeffizienten in  Abhangigkeit von der
Chromophorkonzentrationstark andern. Aus diesem Grund wird im folgenden fur
unterschiedliche Konzentration von TSA in Chloroform uberpruft, wie sich die
Extinktionskoeffzienten in Abhéngigkeit der Konzentration andern.

Abbildung 18 zeigt dabeideutlich, dal3 bei einer Erh6hungder Chromophorkonzentratiodie
Maximader molarenExtinktionskoeffizientererniedrigtwerdenundim Falle der bathochromen
Bandezu niedrigerenEnergienverschobenverden.Diese Veranderungkann ein Hinweis auf

Aggregatbildungsein. Bei einer spontanenAggregatbildung,sollte sich das Spektrum mit
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Abbildung 18 Molare Extinktionskoeffizienten von TSA-L6sungen in Chloroform

zunehmendeYerdinnungbei einer bestimmterKonzentratiomicht mehrverandernGehtman
allerdingsdavonaus,dal3bei den betrachteteriKonzentrationemAggregateund Einzelmolekiile
in unterschiedlicherVerhaltnisservorliegen, ware es notwendig,bei hoherenund niedrigeren
Konzentrationerie molarenExtinktionskoeffizienterzu bestimmenMessungerei geringeren
bzw. héherenKonzentrationerwaren jedoch nicht maglich, da das Spektrometemur einen
eingeschréankten Empfindlichkeitsbereich hat.

Eine Aggregatbildungst auchbei denMischfilmeninnerhalbder Leuchtdioderzu erwarten.In
denubertrageneihB—-Schichtenbetragtdie Konzentratioran TSA 0,59 mol/l, ist alsobedeutend
grol3er als diejenigenin Ldsung. Wie weiter unten noch erlautert wird, ist ebenfallseine
bathochromeVerschiebungder Absorptionenvon TSA innerhalb der tbertragenenLB-
Schichten festzustellen. Ob diese Verschiebung durch unterschiedliche Matrixmolekule
hervorgeruferwird, a3t sich nur durch denVergleichmit verschiedeneMatrizesfeststellen]
67]. Beim Vergleich von Eicosylamin mit Arachinsduremethylesteist kein Unterschied
festzustellen jedoch mit Oktadekan,wo die Maximas eine deutlich geringerebathochromer
Verschiebungaufweisen.Da die Ubertragungsbedingungerei allen drei Mischfilmen gleich
sind, kann man von einer Art Festkorpersolvatochromi@ausgehen.Ebenso wie bei der
Fluoreszen®olvatochromieeffektauftreten,sind dieseauchbei der Absorptionnachzuweisen.
Denn nicht nur die StabilisierungdesangeregterZustandswird durch Losungsmittelmolekule
beeinflul3t, sondernauch die energetischd_age des GrundzustandsDies ist anschaulichim
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nachfolgenden Schema gezeigt (Abb.19).

Fur den angeregtenZustandist dabei entscheidendwie sich die Relaxationszeittg fur die

S
<" F
_ \
E \\
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—_—
Hypsochrom Bathochrome
Verschiebun Verschiebunc

Abbildung 19 Energieniveauverschiebungen durch solvatochrome Effekte

Umorientierung der Lésungsmittelmolekileim Verhdltnis zur Lebensdauerdes angeregten

Zustandst. verhalt. Ist 1r kleiner als 1, kdbnnensich die Losungsmittelmolekul@eimorientieren
und so einen angeregten Zustand niedriger Energie stabilisieren. Der relaxierte
Gleichgewichtszustan8’; hat eine niedrigereEnergieals der ZustandS,, in den dasMolekil
durch Absorption angeregtwurde. Von S’; findet dann der Ubergangin den elektronischen
Grundzustandtatt,wobeiFluoreszenauftritt [68]. Da TSA im angeregte@Zustandein grol3eres
Dipolmomentbesitztalsim Grundzustandist die StabilisierungdesangeregterZzustandsumso
groler,je grolRerdas Dipolmomentbzw. die Dielektrizitatskonstante desLdsungsmittelgst.
Vergleichtman unter diesemAspektdie Absorptionender tibertragenemMischfiime, soist die
bathochrome Verschiebung bei Verwendung der Matrixmolekile Eicosylamin und
Arachinsauremethylestém Vergleich zu Oktadekarzu erklaren.Beide Matrixmolekilehaben
im Gegensatz zu Oktadekan ein permanentes Dipolmoment.

5.2. Die Matrixmoleklle Arachinsdauremethylester, Eicosylamin und
Oktadekan
Sowohl Arachinsduremethylester(AME)Is auch Eicosylamin (EA) zeichnensich durch ihre

sehr gute Ldslichkeit in Chloroform aus. Ihr amphiphiler Charakterentstehtdurch die lange
hydrophobe Kohlenwasserstoffketteind die polare Kopfgruppe, die im Monolayer in der
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Wasseroberflacheverankertist. Dabei stehendie Kopfgruppen des Eicosylamin in einem
Gleichgewichimit der protoniertenForm, wassich jedochnicht auf die StrukturdesMonolayers
auswirkt. AME und EA besitzenim Gegensatzu Oktadekanein permanente®ipolmoment,
was sich sowohl auf die Stabilitat und Ubertragungseigenschafteals auch auf das
Grenzflachenpotentiatler Mischfilme auswirkt. Alle drei Matrixmolekule bilden mit TSA
Mischfilme derselbenSchichtdicke. Sie wurden ausgewahlt,um einen Vergleich zwischen

unterschiedlich polaren bzw. nicht polaren Matrixmolekilen ziehen zu kdnnen.

5.3. Der Lochleiter Pivaloat

Als Lochleiterschichtwurde das flissigkristalline diskotische Pivaloat sowohl mithilfe der
Spincoating—als auch mit der LB—Technik prapariert. Durch seine anisotropeStruktur, den
starrenKern und die flexiblen Seitenkettenist esin der Lage, zwischender festenund der
isotropenPhaseMesophaserauszubilden.Die Nomenklatur[69,70] berlcksichtigtdabei die
Ordnunginnerhalbder PhasenDie am wenigstengeordneteMesophasebezeichnetman als
nematische bzw. bei scheibchenférmigen Molekulen als nematisch diskotische Phase.
Pivaloatbildet eine kolumnarePhasejn der die Molekile zu Sdulengestapelsind, welchein
einem zweidimensionalerGitter, in diesem Falle hexagonal,angeordnetsind. Die meisten
diskotischerSubstanzendie einenTriphenylenkerrbesitzenpilden hexagonald’hasengssind
allerdings auch rechtwinklige Phasenbekannt.Die hexagonalerPhasensind wiederumsind
durch unterschiedlicheOrdnungeninnerhalb der Kolumnen voneinanderunterscheidbarMan
findet beispielsweisdnexagonalungeordnetdD:p), geordnetgDno) oder sogenanntglastische
Phaser(Dre) [12]. In Abbildung 22 ist die plastischeD,s—PhasewelchedasverwendetdPivaloat
ausbildet bildlich dargestelltDie plastischePhaseweist ein regularhexagonale&itter auf, auf
dem die Kolumnen einen festen Platz einnehmen.Im Vergleich zur Dno—Phasesind die
Freiheitsgradeler Bewegungder EinzelmolekilenochmalsingeschranktEsist ihnennur noch
maglich, sich um die Kolumnenachseu drehen.Die hohereOrdnungbedingteine niedrigere
Fluiditat des Systemsund machtdie plastischePhasewegenihrer erh6htenStabilitat fur die
LED-Anwendung attraktiv.

Bedingt durch die Ordnungder flussigkristallinenPhasendie zwischendenenvon amorphen
und kristallinen Festkorpernliegt, sollten die diskotische Substanzenauch intermediare
Eigenschaftenzeigen. So weisen sie eine hohe Ladungstragerbeweglichkegntlang dieser
Kolumnen auf. Die Ursache fur die anisotrope Ladungstragerbeweglichkeiliegt in der

Uberlappungder —Orbitale des Pivaloat—-Kerns.Die Ladungstragerbeweglichkeiitir Lécher

erreichtfir dasPivaloatWertebis 1072 cr?/Vs. Gemessewird diesliberdie Photoleitfahigkeit,
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aus der sich die Ladungstragerbeweglichkeit berechnen laft.

Im Vergleich dazu besitzen aromatische Einkristalle Werte von 10° cn¥/Vs, amorphe
photoleitendePolymerewie PVK dagegenmaximal 10* cn¥/Vs. DiskotischeFlussigkristalle
kénnenbis zu 4 PotenzerhdhereLadungstragerbeweglichkegtegentibermmorphenSystemen
zeigen[71-74]. Ein weiterer Grund fir die hohe Ladungstrdgerbewglichkeist die Tatsache,
daRin Flussigkristallen,im Gegensatzu den herkdmmlichenKristallen, keine Korngrenzen
auftreten, die sich als Fallen fur die Ladungenin der Leuchtdiodeauswirken.Aus diesen
Grundenwurden die Diskoten in der vorliegendenArbeit als Lochleiterschichtverwendet.
Obwohl die FahigkeitLécher zu leiten wesentlichhdherist als die Elektronenleitfahigkeitjst
das Material auch zur Elektronenleitung in der Lage (dies zeigt sich z. B. in
Einschichtanordnungerei denendie Kolumnen senkrechtzum Substratangeordnesind, im
negativen Ast der Kennlinig’§]).

Bei der Anwendungin den beschriebeneheuchtdiodenwurde das Pivaloatentwederauf das
ITO aufgecoatetoder mithilfe der LB-Technik Gibertragen[76-78]. Die beim Spin—coaten
entstehende®chichtsystemehbesteherausparallelzum Substratausgerichteteiolumnender
Pivaloat—Molekule.Da die Ladungstragerbeweglichkeitor allem parallel zu den Kolumnen
ausgebildetist, ist diese Anordnung unvorteilhaft fir die LED—-Anwendung.Senkrechtzum
SubstratstehendeKolumnen wirden eine optimale Leitsfahigkeit bedeuten Erhitzt man den
gecoatetenFilmiber die Klartemperaturdes Pivaloatsvon 65°C und a3t kontrolliert wieder
abkuhlen[79], so stellt maneine Umorientierungfest. Die Kolumnenstehennun senkrechtauf
dem Substratund habensomit die optimale Orientierunginnerhalb der Leuchtdiode.Diese
Umorientierunghat aul3erdeneinendeutlichenEinflu® auf die Strom/Spannungskennlinger
Diode [75]. Senkrechtorientierte Systemzeigen eine deutlich erniedrigte Einsatzfeldstarke.
BestatigtiwurdedieseUmorientierungmithilfe der Rontgen—Weitwinkeldiffraktometrig/5], wo
zu sehenwar, dal3 der Bragg—Peakder beim ungetemperterilm auftritt, beim getemperten
verschwundenwar. Rontgenreflektometriemessungesin spingecoatetenund getemperten
diskotischen Filmen zeigten eine Schichtdicke von etwa 100 bis 200nm und eine
Oberflachenrauhigkeit von ca. 3%.
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5.4. Daselektronenleitende Polymer FQP

Fir die 3—-Schichtteuchtdiodermit einerLochleiterschichteinerChromophorschichindeiner
Elektronenleiterschichdie aucheineLochblockierschichtlarstellt),wurdenur die ersteSchicht
durch Spincoatingaufgebrachtdie Chromophor—-und die Polymerschichtvurdenmithilfe der
Langmuir—Blodgett—TechnikibertragenAls Elektronenleitewurde ein Copolymeraus Styrol
und einer mit zwei C&Gruppen substituierten Quarterphenyleneinheit verwendet (AblD23).

ausgedehnte—Elektronensystermind die radikalstabilisierende@F—Gruppensollten das FQP
zu einemgutenElektronenleitemachen WegenseinergutenLdslichkeitin Chloroformwurde
zunachstversucht,dasreine Polymer zu spreitenund somit einenMonolayerdarzustellenDa
dies nicht gelang,wurde FQP mit Arachinsauremethylestém Verhaltnis1 zu 2 kogespreitet.
Die KonzentrationdesPolymerin Chloroform betrugdabeil Gew.—%,die der AME-LGsung

war 102 mol/l, ebenfalls in Chloroform..

Abbildung 23 Aufbau des elektronenleitenden Polymers FQP
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5.5. Ubertragungsexperimente und ihre Vorbereitung

Als Subphasewurde ausschliel3lichWasser einer Milli-Q—-Anlage verwendet, welche die
optimalsteQualitatbietet. Der pH-WertdesWasserdetragts,6. Zur Herstellungder Lésungen
wurde Chloroform der HPLC-Qualitat verwendet. Die gespreitetenLdsungen hatten eine
Konzentration von T8mol/l.

5.5.1. Eicosylamin und TSAEicosylamin

Daszur Hydrophobierungler GlastragetbenutzteEicosylaminkannbei geringemZeitaufwand
gespreitet und Ubertragen werden. Auch die gespreitete Losungsmengebeeinflul3t den
Schichtaufbauwicht. Der Monofilm wurde nicht relaxiert, sondernsofort nachdem Spreitenbis
auf einen Schubvon 40 mN/m innerhalbvon 1 min. komprimiert. Die Spreitmengevurde so
gewahlt,daRdie Flache/Molekiizu Beginnder KompressiorD,3 nn? betrug.Durch Austauchen
des hydrophilen Glastragersdurch die monofilmbedeckte Oberflache wurde die Schicht
UbertragenDer Eicosylamin—Monofilmbefandsich bei 40 mN/m in der festenPhasedie in der
Langmuir—-Nomenklatuals S-Phasdezeichnetvird. In ihr stehendie Kohlenwasserstoffketten
senkrechtauf einemverzerrthexagonaler@itter. Im Brewster—Winkel-Mikroskogerscheintdie
S-Phase als optisch isotrope Phase.

Die TSA/Eicosylamin—Mischfilme wurden ebenfalls bei 40 mN/m Ubertragen,wobei die
Relaxationszeit ca. 6 min. betrug.

5.5.2. TSA/Oktadekan

Im Gegensatz zu den TSA-Mischfiimen mit AME oder Eicosylamin wurde der
TSA/Oktadekan—Mischfilmbei einem relativ niedrigen Schub von 10 mN/m hydrophob
Ubertragen. Die Relaxationszeitfir den gespreitetenMischfilm betrug ca. 6 min. Die
Kompressionbis auf den Ubertragungsschuizon 10 mN/m erfolgte innerhalbvon 5 min. Die
aus der optisch anisotropenL ,—PhaselibertrageneSchicht geht auf dem festenTréagerin die
optisch isotrope S—Phase Uber. Die Ubertragene Schicht zeigt Defektstellen.

5.5.3. Arachinsauremethylester, TSA/AME und FQP/AME

Der bei 20 mN/m Ubertrageng@ure AME—-Film ist wenigersteif alsder Eicosylamin—Monolayer
und ist auchwenigerstabil bei hohemSchub.Bei 20 mN/m befindetsich der Monofilm in der
S-Phaseund lafit sich sehr gut hydrophob Ubertragen. Im Gegensatzdazu ist der
TSA/Arachinsauremethylestaviischfilm bei 20 mN/m in der optisch anisotropenL ;—Phase,
zeigt aber dieselben guten Ubertragungseigenschaften wie der pure AME—Monolayer.
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Der FQP/AME-Mischfilmwird ebenfallsbei 20 mN/m tibertragenFur ihn gilt dasselbeavie fur
den TSA/AME-Mischfilm.

5.5.4. Pivaloat

Die Ubertragungdes Pivaloat—-Monolayerserfordete wesentlichmehr Zeit als die anderen
Schichten. Die Relaxationszeitbetrug 8 min., der Kompressionsvorganga. 15 min. Die
Pivaloat—Schichtemvurdensowohlmit der hydrophoberals auchmit der hydrophilenMethode
Ubertragen.Dabei waren keine Unterschiedein der Struktur der tbertragenenSchichten
festzustellen. Der Ubertragungsschub betrug 9 mN/m.
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6. Monolayer der verwendeten Materialien

Die ldee, Mehrschichtdiodenmithilfe der Langmuir-Blodgett—Technologieherzustellen,
erbffnete neue Moglichkeiten, gezielte Layerstruktureninnerhalb der Diode aufzubauenDas
zuerstzu l6sendeProblemwar dabei,stabileund transferierbaranonomolekulareéSchichtenaus
demChromophoiTSA herzustellenDeshalbwurdenzunachssowohlreine TSA-Monolayerals

auch Mischungenvon TSA in Matrixmolekilen untersucht.Das primare Augenmerkwurde

darauf gelegt, langzeitstabile Monolayer zu erzeugen, in denen die TSA-Molekile
moglicherweise auch orientiert sind. Die Untersuchungsmethodeler Brewster—Winkel-
Mikroskopiewar hierbeibesondersilfreich, dader Monolayerund seineReaktionerauf &uf3ere
Einflisse wie Oberflachenspannungind Temperatur direkt beobachtetwerden kdnnen.
AuRRerdemwurde dasVerhaltendesElektronenleiterd=QP an der Wasseroberflachantersucht
und Mischfilme mit AME hergestellt,um die Ubertragungseigenschaftezu testen. Die

untersuchterspektroskopischek&igenschafterder Gibertragenerschichtenwerdenin Kapitel 7

besprochen.

6.1. Die Rekombinationsschichten

6.1.1. "Monolayer" ausTSA

Mithilfe der Schub/Flachen-Isothermenmessuiinnen Aussagenzu den Eigenschafterdes
Monolayerswie Flachenbedarfind Ordnungder Moleklle gemachtwerden.Der Flachenbedarf
pro Molekil wird am Punkt des Schubanstiegbestimmt, da hier die ganzezur Verfigung
stehendd-lachedes Trogs mit der Substanzbelegtist. Bei weiterer Kompressionwerdendie
Molekile entwederaufgerichtetwie esz.B. bei stabchenférmigeAmphiphilender Fall ist, oder
sie werden ubereinander geschoben.

———.-—-»N

Abbildung 1 links: vollstandig mit TSA bedeckt#/asseroberflache
rechts: durch Kompression tbereinandergeschobene TSA-Molekile
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Abbildung 24 Schub/Flachen—- unBotential/Flachenisothermen von TSA bei 20°C

In der Isothermein Abbildung 24 ist ein kurzes Absinken und ein darauffolgendessteiles
AnsteigendesSchubsbei 11 mN/m zu sehenDieserkleine Knick ist offensichtlichein Indiz fur
ein UbereinanderschiebemehrererSchichten,wie es auchim Brewster—Winkel-Mikroskop
beobachtetwird (s. Kapitel 6.1.2). Dieses Ubereinanderschiebenler TSA-Molekiile ist
schematisch in Abbildung 25 dargestellt.

Betrachtetman den Verlauf der auf die Flache normierten Oberflachenpotential/Flachen—
Isothermen(s.Abb.24), so kann man direkt Ruckschlisseauf die Orientierung der TSA-
Molekile an der Wasseroberflacheiehen.Mit der verwendeterSchwingkondensatormethode
wird nur dasvertikale DipolmomentgemessenJnter der Annahme,dal3dasTSA flach auf der
Wasseroberflach&egt und sich die Molekule wahrendder Kompressionaufeinanderschieben
und nicht vertikal aufrichten, 4Rt sich die sehr kleine Anderung des normierten Potentials
erklaren, denn der Verlauf des normierten Oberflachenpotentialsst identisch mit der
Veranderung des vertikalen Dipolmoments wéahrend der Kompression. Das berechnete

Dipolmoment von p =0,295D steht, wie in Kapitel 5.1 zu sehenist, fast senkrechtzur

Molekilebene.Wirden sich die TSA-Molekile unter dem Kompressionsdruclaufrichten,

wirde das gemesseneDipolmoment senkrechtzur Wasseroberflacheleiner werden. Der

beobachtete Anstieg im normierten Oberflachenpotential ist folglich auf das

Ubereinanderschieben der TSA-Molekiile zuriickzufiihren.

Wie im Brewster—-Winkel-Mikroskopzu sehensein wird, bilden sich schonkurz nach dem

Spreitvorgang Schollen aus TSA-Molekilen an der WasseroberflacheMit zunehmender
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Kompressionwerdendiesezusammengeschobedlie mittlere Dichte im Monolayer nimmt zu.
Dadurch wachst auch das gemessen@berflachenpotentiain. Schiebensich die Molekile
Ubereinander,so wachst das Oberflachenpotentialdurch die Kopplung der Dipole. Ein
Aufrichten der TSA-Molekile kann folglich ausgeschlossen werden.

Mogliche Ordnung des TSA an der Wasseroberflache

Die Flache/Molekulam Schubanstiegler Isothermevon purem TSA (Abbildung 24) ist mit
0,15nn7 viel zu klein verglichenmit der theoretischemBerechnungron 1,82 nn? pro Molekil
TSA (berechnemit Cerius2).DieserFlachenbedar§ehtvon einerhorizontalenAnordnungdes
TSA an der Wasseroberflachaus.Betrachtetman das TSA—Molekdl als ein gleichschenkliges
Dreieck, so entsprichtdies einer Kantenlangevon 0,205 nm. Mit diesenDreiecksflacherafit
sichzwar ein dichteshexagonale§itter konstruierengséndertjedochnichtsamviel zu grof3en
Flachenbedarf.

Die entnommené&lachepro TSA-Molekul ausder Isothermest fast12 Mal zu klein. Die TSA-
Molekile mussensich folglich tUbereinanderschiebaimd im Mittel 12 Ubereinanderliegende
Schichterbilden,um diesenminimalenPlatzbedartzu rechtfertigenin dieserModellvorstellung
geht man davon aus, dal3 sich die einzelnenTSA-Molekiile gegenseitignicht penetrieren
kénnen. 12 Schichtenaus TSA wirden insgesamteine Schichtdickevon 3,6 nm ergeben,
wodurchaucheine erhdhteReflektivitdt gegentibeeinem Eicosylamin—Monolayemit 2,7 nm
Schichtdicke resultiert sollte.

Da sich die StilbenarmeeinesTSA-Molekiils jedoch zwischendie Stilbenarmeeinesanderen
Molekdls einordnenkénnen, reduziertsich der Flachenbedarpro Molekul betrachtlich.Dies
schlie3tiedochkeinesweg®ine Stapelbildungaus,da der Flachengewinrbei weitemnicht dem
erforderlichen Wert entspricht.

Der TSA-"Monolayer" im Brewster—Winkel-Mikroskop

Um weiterelnformationenzu erhalten wurdenparallelzu denlsothermenAufnahmenmit dem
Brewster—Winkel-Mikroskopohne Analysator gemacht.Dabei wurde eine deutlich erhdhte
Reflektivitdt im Vergleich zu einem Monolayer von z.B. Eicosylamin beobachtet,die

offensichtlichdurcheine SchichtdickenerhéhungntstehtDie Reflektivitat steigtim Quadratmit

Zunahmeder Schichtdickean. DesweitererkannmanBereicheunterschiedlicheReflektivitaten
beobachtenywas auf eine inhomogeneVerteilung der Molekiile auf der Wasseroberflachand
unterschiedlicheSchichtdickenzurtickzufiihrenist. Dies ist ein weiteresIndiz fur die oben
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gemachte Annahme, dal3 die TSA—-Molekiile flach auf der Wasseroberflache liegen.

Ein weiterer Grund fur den zu geringenFlachenbedarfsyon TSA an der Wasseroberflache
konnteein Aufrichtender Molekile sein.Dieskannaberfastvollstandigausgeschlossewerden,
da, wie spater noch gezeigt, das mit polarisiertem Licht unter unterschiedlichenwWinkel
aufgenommene Absorptionsspektrum zu kleine Differenzen der unterschiedlichen
Polarisationsrichtungenzeigte. Unterschiedliche Neigungswinkel der TSA-Molekile bei
unterschiedlichenSchibenwirden deutliche Differenzen zwischen s— und p—polarisierten

Abbildung 25 ReinesTSA auf der Wasseroberflachéei einem Schubvon
0 mN/m und einem Flachenbedarf von 0,3*fivtolekail.

Absorptionsspektren zeigen.

Auch ein Abtauchenvon TSA-Molekilenin die Subphasébei hohen Kompressionsschiiben,
wodurchsich der geringeFlachenbedarérklarenliel3e, konnte mithilfe der Brewster—Winkel-
Mikroskopieausgeschlossemerden,wo ein Ubereinanderschiebemn Schichterund die damit
verbundeneReflektivitdtserhohungoeobachtetwurde. Das TSA-Molekul wird durch seinen
hydrophoberunpolarenCharakteran der Wasseroberflachgehalten Dies wird auchdurchdas
geringe Dipolmoment am zentralen Stickstoffatom nicht verandert, da die

Elektronenaufenthakghrscheinlichkeitender 1Systemeder drei symmetrischgebundenen



Monolayer der verwendeten Materialien 47

Stilbenarmetber dasfreie Elektronenpaaam Stickstoff hinwegkonjugiererund somit diesen
Dipol abschwéchen.

In Abbildung 26, der Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmesieht man deutlich die
Schollenbildungauf der Wasseroberflacheymgebenvon kleineren TSA-Domanen,die sich
relativ frei auf der Wasseroberflachéoewegen (obere Bildhalfte). Die dunklen Bereiche
innerhalbder Scholle sind keine Lécher sondernBereichegeringererDicke des TSA-Films.
Bringt man einen Analysator in den reflektierten Laserstrahl, so laf3t sich durch Drehen desselben
eine mogliche Orientierungder TSA—-Molekiile feststellen.Hattendie dunklerenBereicheeine
verschieden&/orzugsorientierungu denhellerenBereichenkdnntemandieseKontrastedurch
DrehendesAnalysatorgnvertieren.Da diesnicht der Fall ist, kanneine Orientierungder TSA-
Molekile ausgeschlossen werden.

Ubertragung des TSA-Films

Schon beim Spreiten der TSA-LOsung fiel auf, dafd sich gelb gefarbte Schollen auf der
Wasseroberflachéildeten, die eine so starkeinnere Bindung ausbildeten,dall man einzelne
dieserSchollenmit einer Pinzettehin— und herbewegerkonnte. Grund hierfir sind in erster

Linie die starken mt— rm=Wechselwirkungender Stilbenarme und der hydrophobenTSA-
Molekiile untereinanderDies war auch der Grund der schlechtenUbertragungsfahigkeitles
reinenTSA-Films. Zur Uberpriifungder Ubertragungseigenschaftamrdeein Glastragerzuerst
hydrophil mit Eicosylaminbei einem Schubvon 40 mN/m beschichtetDer Glastragemwurde
dadurchhydrophobiert,da die unpolarenKohlenwasserstoffketterdes Eicosylaminsjetzt die
Oberflachedes Glastragersbildeten. Die auf dieser ersten Schicht Eicosylamin hydrophob
Ubertragenel SA—-Schichtwar nicht homogen,sondernbildete auch auf dem festen Trager
Schollen aus.

Zusammenfassung der Resultate aus der Monolayer—Betrachtung des TSA

Aufgrung des schlechtenUbertragungsverhaltnissesd der Schollenbildungder tibertragenen
Schicht kann eine reine TSA-Schicht als LB-Schicht innerhalb einer Leuchtdiodennicht
verwendetwerden. Hierfir ist die Homogenitatder Farbstoffschichtalso eine Schicht ohne
Defektstellenunbedingterforderlich.Eine Orientierungder TSA—Molekllekanndurch Spreiten
despurenTSA nicht erreichtwerden,wie im Brewster—Winkel-Mikroskomund bei Betrachtung
der Oberflachenpotential/Flachen-Isothermesehenwar. Da TSA keine definiertenFilme an
der Wasseroberflache bildet sondern im Gegensatz dazu sich die Molekile
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Ubereinanderschiebemul? durch geeignete/Vahl von Matrixmolekileneine Ordnungim Film

hervorgerufen werden.

Mischfilme von TSA mit Arachinsduremethylester, Eicosylamin und Oktadekan

Um definierteund moglichstauchorientierteSchichtenzu erhalten,wurde es notwendig,durch
geeignete€inmischenvon Matrixmolekilen Monofilme mit TSA herzustellendie gentigend
Stabilitat und Elastizitat besitzen,um gut Gbertragenwerdenzu kénnen.Als Matrixmolekile
wurden Eicosylamin, Arachinsduremethylestaund Oktadekanausgewé&hlt.Eicosylamin und
Arachinsauremethylestezeigen als Reinsubstanzsehr gute Ubertragungseigenschafteimd
bilden,wennsie bei hohemSchublbertragerwerden homogeneind optischisotropeSchichten.
Oktadekanwurde als dritte Matrixkomponenteausgewahlt,um die negativen Effekte der
Fluoreszenz-L6schungdurch Eicosylamin und Arachinsauremethylesterauszuschlief3en.
Allerdings hat Oktadekanden entscheidendeiNachteil, dal es keinerlei hydrophile Gruppen
besitzt, die es an der Wasseroberflache verankern kdnnen.

6.1.2. Monolayer einer TSA/AME-Mischung

Thermodynamische Betrachtung und mdgliche Ordnung

In denin Abbildung 27 dargestellterisothermersind diejenigendesreinenAME—-Films und des
TSA/AME-Mischfilms gegenubergestellt. Am reduzierten Flachenbedarf/Molekil des
Mischfilms von TSA mit Arachinsduremethylesteém Verhaltnis1 zu 5 siehtmandie Bildung

einesrealenMischfilms. Berechnetman die Gesamtflachdir 5 AME-Molekile und 1 TSA-

Molekdl in der Mischfilm-Isothermealsofir insgesam6 Molekiile, so erhaltman 1,008 nnv.

Dies entsprichtdem Flachenbedarfir 5 AME—-Molekiile von 1,01 nn?, welcherausder AME—

Isotherme entnommen wurde.

Es gibt folglich mehrereMdglichkeitenfir die AnordnungdesTSA im AME—-Monolayer.Die

erste Moglichkeit ist, dafld die TSA-Molekiile gleichmaligunterhalb des AME—-Monolayers
verteilt sind In diesem Fall mufiten sie sich teilweise Ubereinanderschieberga die zur
VerfugungstehendeFlachevon 1,01 nn? zu gering fur ein TSA-Molekul (1,82 nn¥) ist. Eine
gleichmallige Verteilung des TSA kann ausgeschlossenwerden, da dies die
Ubertragungseigenschaftemje bei reinem TSA, drastischverschlechternwiirde, weil der
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Kontakt von AME zur Wasseroberflachéehlte Jedochliegt das Ubertragungsverhéltnibei
90 %, wasdie 50 % von reinemTSA beiweitemUberschreitetes muffolglich ein Grof3teildes
AME direkten Kontakt mit der Wasseroberflache haben.

Stellt mansich vor, dal3sich die AME—-Molekiile zwischendie StilbenarmedesTSA einfligen,
laRit sich der kleine Flachenbedarferklaren. Jedochkann eine TSA-Schollenbildungnicht

ausgeschlossemerden,da, wie obenschonerklart, die T T=Wechselwirkungsehrstarkist und

der geringe Flachenbedarf darauf hindeutet.

---- Schub von AME
— Schub des TSA/AME-Mischfilms

"""" Potential von AME
.~ normiertes Potential von AME
Rt Potential des TSA/AME-Mischfilms
I normiertes Potential des TSA/AME-Misch

Abbildung 26 Isothermen von TSA/AME und reinem AME

Ein eindeutiger Hinweis fur die planare Anordnung des TSA im Mischfilm ist die
Oberflachenpotential/Flachen—Isotherriéie schonweiter obenerklart, besitztdasTSA in der
Molekiilebene kein Dipolmoment, sondern eines senkrecht dazu. Beim Ubereinanderschieben der
horizontal angeordneteriTSA—-Molekile &nderndie senkrechtstehenderDipolmomentedas
mel3bare Oberflachenpotential.

Der TSA/AME—-Mischfilm im Brewster—Winkel-Mikroskop

Die Schollenbildungder TSA-Molekilebemerktman,wennmansich denMischfilm bei einem
Schubvon 0 mN/m im Brewster—Winkel-Mikroskop(s.Abb.28) betrachtet.Es sind kleine
Domanenerkennbardie die gesamtébeleuchtetd-lachebedeckenEine Ubergeordnet&truktur
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Abbildung 27 TSA/AME-Mischfilm bei einem Schub von 0 mN/m und 0,3 #ivolekdl

lanRtgroRereBereicheder Doménerhellerreflektierenals andere DiesedeutlicheSteigerungler
Reflektivitat hat ihre Ursachein den TSA-Schollen,die in diesenBereichenmit der Matrix
vermischt sind. Der Film hat hier eine deutliche erhtéhte Schichtdicke, die zu einer
Reflektivitatssteigerungjihrt. DieseinhomogeneVerteilungvon TSA im Mischfilm konnteauf

der Basis der-1-Wechselwirkungen zwischen den Molektlen erwartet werden.

Die Ubertragene TSA/AME-Schicht im Brewster—Winkel-Mikroskop

Differenzierter als auf der Wasseroberflache sieht die Gibertragene Mischschicht aus (Abb.29).
Dies siehtmanauchdeutlichin der Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmeer Mischschicht
TSA/AME auf einemmit EicosylaminhydrophobiertenGlastrager Auf der linken Halfte des
Tragersbefindensich die TSA/AME-Schichten,auf der rechtendie reine Eicosylaminschicht.
Zu erkennensind die kontrastreicherhellen und dunklenDomé&nender TSA/AME-Schichten,
welchedurch DrehendesAnalysatorsinvertiert werdenkonnten.Die Doménensind kleiner als
die auf der Wasseroberflachdeobachteten AuRerdemweisen sie eine deutliche optische
Anisotropie auf, die Kontrastekdnnendurch Drehendes Analysatorsinvertiert werden.Diese
optischeAnisotropiehatihren Ursprungim Tilt der AME-Kohlenwasserstoffkettemyasauf der
Wasseroberflachaicht beobachtbawar. Der Ubertragungsvorgangat also eine Erhéhungder
Ordnungin der Schichtbewirkt. Obwohl der UbertragungsschuB0 mN/m betrugund sich ein
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Abbildung 28 Bei 20 mN/m ubertragene TSA/AME-Schicht an der Tauchgrenze;
links die Mischschicht, rechts der hydrophobierte Glastrager

reiner AME-Film an diesemPunktin der optischisotropenHochschubphaskefindet,in der
kein Kettentilt mehr optisch festzustellenist, ist im Mischfilm eine deutliche Anisotropie
erkennbarDiesist ein weitererBeweisfir die molekulareMischungvon TSA und AME. Die
optischeAnisotropiewird alsoeindeutigdurchdasVorhandenseivon TSA hervorgerufenDie
Homogenitatder Schichtzeigt eine gleichmafigeverteilungdesTSA in der AME-Matrix. Es
sind keine Bereiche erkennbar, in denen reine AME oder reine TSA-Molekiile vorliegen.

Resultate derMonolayer—Betrachtung des TSA/AME-Mischfilms
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Der TSA/AME-Mischfilm zeichnetsich durch seingutesUbertragungsverhaltnigV von 95 %
aus. Die Homogenitat der UbertragenenSchicht ist eine gute Voraussetzungerfur die
Anwendunginnerhalb einer organischenLeuchtdiode.Die Ordnungdes TSA konnte in der
Mischschichim GegensatzumreinenTSA—-Monolayerdeutlicherhdhtwerden.Es handeltsich
hierbei um definierte Schichten,die aul3erdemnin reproduzierbareQualitat hergestelltwerden
konnen. Abbildung 30 zeigt anschaulichdie UbertrageneMischschicht des TSA/AME-
Monolayers Die TSA-Molekilesind gleichméaRign der Mischschichtverteilt. Sie beeinflussen
die Ordnungder AME—-Molekiile in dem Mal3e,dal3sie eine Doméanenbildundhervorrufen,die
im Brewster—Winkel-Mikroskop als optische Anisotropien erkennbar sind.

6.1.3. Monolayer einer Mischung von TSA mit Eicosylamin

Abbildung 29 Homogene Verteilung des TSA im anisotropen Mischfilm

Thermodynamische Betrachtung der |sothermen

Auchin der Schub/Flachen-Isothermeier TSA/Eicosylamin—Mischun@Abb.31)ist, wie beim
TSA/AME-Mischfilm, eine deutliche Flachenabnahmezu erkennen. So nehmen beim
Ubertragungsschulbon 40mN/m 5 Eicosylamin—-Molekiileeine Flache von 0,935 nn? ein,
wahrend 5 Eicosylmolekiile plus ein TSA-Molekiil eine Flache von 0,936Ganttigen.

Esist derselbeFall wie beim TSA/AME-Mischfilm eingetretenEin identischerFlachenbedarf
und keine eindeutige Veranderungsowohl der Schub/Flachen—-Isothermewie auch der
Oberflachenpotential/Flachen—Isothermemeisen darauf hin, dafd die innere Ordnung im
Eicosylamin—Monolayedurchdie eingemischtem SA—Molekdle nicht wesentlichgestortwird.
Man kann folglich von derselberAnordnungder TSA-Molekileim Mischfilm ausgehenwie
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Abbildung 30 Isothermen der Mischung TSA/Eicosylamin und von reinem Eicosylamin

sie bereits beim TSA/AME-Mischfilm besprochen wurde.



Monolayer der verwendeten Materialien 54

Der TSA/Eicosylamin—Mischfilm im Brewster—Winkel-Mikroskop

In der Niedrigschubphase(s.Abb.32) kann man deutlich Bereiche unterschiedlicher
Reflektivitdten erkennen.Dabei sind die hellen Stellen Bereicheh6hererFilmdicke, was die
deutlicheHelligkeitssteigerungrerursacht Zusatzlichsind die hellen Schollennoch anisotrop,
wobei die anisotropenBereiche scheinbarkleiner sind als diejenigen,die im TSA-AME-
Mischfilm beobachtetvurden. Vergleicht man den Mischfilm mit einemreinen Eicosylamin—
Monolayer,sowurdendie ebenfallsauftretendeSchollenstruktudurchdie ausgefransteRander
im Mischfilm deutlichverandert Auch dasAuftretender optischenAnisotropiekannim reinen
Eicosylamin—Film nicht beobachtetwverden. Diese Differenzen lassensich eindeutig auf das
eingemischte TSA zurickfihren.

Abbildung 31  TSA/Eicosylamin—Mischfilmin der Niedrigschubphaséei 0,4
mN/m und einem Flachenbedarf von 0,42°nm

Wie in Abbildung 33 zu sehenist, bleibt die Anisotropie auchin der Hochschubphaséei
10mN/m wie auch beim Ubertragungsschubvon 40 mN/m erhalten. Es wurde kein
Phaseniibergang die im Kapitel Experimentell®ethoden™eschrieben&—-Phasdeobachtet.
Das TSA hat alsodeutlichdie Ordnungim Eicosylamin—Monolayerder sich durchwegin der
S—-Phasdefindet,beeinflu3t.Die Eicosylamin—Molekileveisenwéhrendder Kompressiordes
Monolayers und auch in der lbertragenenSchicht einen Kettentilt auf, der zur optischen
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Anisotropiefihrt undderL,—Phasezugeordnetwverdenkann.Der Mischfilm zeichnetsichdurch
eine sehr grol3e Stabilitdt auch in der Hochschubphase aus. Er zeigt keine Defektstellen.

Abbildung 32 Mischfilm von TSA/Eicosylaminbei einem Schubvon 10 mN/m
und einem Flachenbedarf von 04¥/Molekdl.

Ubertragung des TSA/Eicosylamin—Mischfilms

Die obenbeschriebenklomogenitaund StabilitdtdesMischfilms in derHochschubphaseirkte
sichpositiv auf die Ubertragungseigenschaftans.Bei der hydrophoberUbertragunglesFilms
auf einenmit EicosylaminhydrophobierterGlastragetbei 40 mN/m wurdenkeine strukturellen
Veranderungen beobachtet. Auch die Anisotropie blieb dabei erhalten. Das
Ubertragungsverhaltnid$)V betrug durchweg 99 % und unterschiedsich dabei nicht von
demjenigen eines reinen Eicosylamin—Monolayers.

Auch nach mehrerenTagen war die Schicht noch unverédndert,was eine sehr wichtige
Voraussetzung fur die Anwendung innerhalb ldemchtdioden war.
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Zusammenfassende Betrachtung der TSA/Eicosylamin—Mischschicht

Wie auchder TSA/AME-Mischfilm zeigte der TSA/EA—Mischfilm sehr gute Ubertragungs
eigenschafterund eine hohe Stabilitat. Die anisotroperDoméanender Gbertragene@ SA/EA—
Schichtwarenvergleichsweiséleiner als die der TSA/AME-Schicht,dennochkannauchhier
von einerhorizontalenAnordnungdesTSA im Mischfilm ausgegangewerden.Es handeltsich
um die gleiche Struktur, die schon im TSA/AME-Mischfilm beschrieben wurde.

6.1.4. Monolayer einer Mischung aus TSA mit Oktadekan

Die Mischung mit Oktadekanhat den Vorteil, daf3 eine Fluoreszenzldschundyervorgerufen
durch Carbonylgruppen,vermiedenwerden kann. Der Nachteil allerdings ist die fehlende
Amphiphilitat des Molekils, was es zu einem schlechtenFilmbildner macht. Es wurde ein

erhohtesMischungsverhaltnison 1 zu 10 TSA zu Oktadekanbeim Spreitendes Monolayers
verwendet, um eine bessere Verteilung des TSMisthfilm zu erhalten.

Isotherme des TSA/Oktadekan—Mischfilms

Betrachtetmandie Schub/Flachen-Isothernter TSA/Oktadekan—Mischun@Abb.34), so sieht
maneinedeutlicheStufe bei einemSchubvon 7 mN/m und einerFlachevon 0,11 nn?/Molekiil.

30
-1 0,4
25~
normnr
. Schub
20l L normiertes Potential 103
" -~~~ Potential
15 10,2
Sch
Yl Jox
5
- 0,0
0 : : \
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Flache/Molekdil [nm?]

Abbildung 33 Isotherme der Mischung TSA/Oktadekan 1 zu 10
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Beobachtemanan dieserStelledenFilm mit demBrewster—-Winkel-Mikroskofgs. Abb.35),so
erkennt man, daR sich Trépfchenvon Oktadekanan der Oberflachebilden. Uberschiissiges
Oktadekarnwird ausdemMischfilm herausgequetschtVird nun denFlachenbedarfon reinem
TSA bei einem Schubvon 7 mN/m (0,115 nm?/Molekil) mit dem des TSA/Oktadekan-—
Mischfilms (0,11 nm?/Molekiil) verglichen,soist dieseFlachenabnahmeernachlassigbéaklein.
Sie liegt im Bereich des Messfehlers des Schub—Messgerates.

10 Molekiile Oktadekarund ein Molekiil TSA nehmenalsoeine Flachevon 1,21 nn¥ ein. Der
theoretischdlachenbedarfon 10 Oktadekan—Molekilebetragtallerdingsschonl,98 nnv, das
heil3t, es mul3 wahrendder Kompressionschon ein Grof3teil des Oktadekanaus dem Film
herausgepresstordensein. AuRerdemmuf3 eine TSA-Schollenbildungvorliegen,da auchdie
Flache von 1,21 nfmoch zu klein fiir ein TSA—-Molekdil ist. Auch in diesem Mischfilm kann ein
Aufrichten der TSA—-Molekiileausgeschlossemerden,da der Potentialverlauffast identischist
mit dem desreinen TSA. Der Beitrag des unpolarenOktadekanzum Dipolmomentist hier
vernachlassigbar klein.

Der TSA/Oktadekan—Mischfilm im Brewster—Winkel-Mikroskop

In Abbildung 35 siehtman eindeutigeine Schollenbildungauf der Wasseroberflachelie durch

Abbildung 35 TIESHQED-NMsstiifiimihel @intooathuiyome@S beNan, andieineond
Offazherbaditivon 0,26/Molekl
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eine ungleichmafigeVerteilung der TSA-Molekile in der Niedrigschubphasauftritt. Die
dunklen Stellen sind hier Bereiche,in denenfast kein TSA vorhandenist. Die Oktadekan—
Molekdle liegen hier voéllig ungeordnetwuf der Wasseroberflachelie Dicke desFilms ist hier
sehrgering, sodalkeine erkennbardreflexion stattfindet.Im Bereichder Schollenbildungzeigt
der Film eine starke Anisotropie, hervorgerufendurch die durch TSA—-Molekile erzwungene
Ordnungder Oktadekan—MolekuleDie starkenKontrastesind invertierbar,wasin diesemFall
auf eine Neigungsorientierungsordnungdes Oktadekans zurlckzufihren ist. Die
Neigungsorientierungsdnung zeigen hier die Oktadekan—Molekileund nicht die TSA-
Molekile, da diese,geht man von der horizontalenOrientierungaus,in der Molekul-Ebene
aufgrund ihres symmetrischen Aufbaus die gleiche Polarisierbarkeit bzw. denselben
BrechungsindekesitzenEine vollstandigungeordnet&/erteilungder Oktadekan—Molekulauf
dem TSA wirde eine optischisotropeSchichtzeigen.Da abergrol3ereBereicheunterschiedlich
polarisierter Reflektivitat auftreten, muf3 man zwangslaufig auf Domanenbildung mit
unterschiedlichemMNeigungsrichtungbzw. unterschiedlichemNeigungswinkelschlieRen,denn
Oktadekan weist in der Molekilachse ebenfalls keine Unterschiede der Polarisierbarkeit auf.
Komprimiert mandenMischfilm langsamweiter, so wachserdie Kontrastenochweiter an, die
Schollen schieben sich zusammenund UberschissigesOktadekan wird aus dem Film
herausgedrickDies fuhrt zu einemdefektfreienFilm in der Hochschubphasén demsich die
Anisotropien noch verstarkt haben (s. Abbildung 36).

Bei weitererKompressiorbeginntder Film bei 25,8 mN/m und einemFlachenbedaron 0,075
A?Molekiil zu kollabieren,ohne zuvor eine optischisotrope Phasewie sie bei amphiphilen
Molekuilen auftritt, auszubilden.

Das Phasenver halten des Mischfilms

Aus den oben beschriebenenBeobachtungenlaf3t sich schlie3en, daR man von einer
unterschiedlichef®rdnungim Mischfilm im Gegensatzu einemreinenFilm ausamphiphilen
Molekilenausgehemuf3, wo ein Aufrichten der Kettenin die Vertikale zur Ausbildungeiner
optischisotropenSchichtfihrt. Es gilt also nicht dastibliche Phasenverhaltefiir amphiphile
Monolayer.Vielmehr tritt ein Mischfilm auf, der aufgrundseinerhydrophoberMolekiile einen
anderen Aufbau hat als Mischfilme amphiphiler Molektle. Die Ordnung innerhalb des
Mischfilms wird durch zwei unterschiedlich&rafte bestimmt.Zum einensind esdie Van—der-
Waals—Wechselwirkungerzwischen den hydrophobenOktadekan—Molekileruntereinander,

zwischen Oktadekan—und TSA-Molekilen und zum anderendie T=T-Wechselwirkungen

zwischen den TSA-Molekilen, die starker sind als die zuvor beschriebenen.Eine
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Wechselwirkung zwischen den Molekilen des Mischfilms und der Wasseroberflachast
vernachlassigbarywodurch eine Beeinflussungder Mischfilm—Struktur durch die Subphase
auszuschlieRerst. Der Mischfilm bildet nur einenMonolayerauf der Wasseroberflachesieht

man von der TSA-Schollenbildung ab, da das Spreithilfsmittel Chloroform den Spreitungsdruck
positiv werden lait. Die treibende Kraft des Spreitvorgangsist der Energiegewinn,

hervorgeruferdurch den positiven SpreitungsdrucKls. NachfolgenderGleichungerfolgt eine

Spreitung der Filme nur, wenn der Spreitungsdruck positive Werte annimmt.
Hszal—(az-l— yu) (14)

Si: Oberflachenspannung der zu spreitenden Flussigkeit
0. Oberflachenspannung der Subphase
yi2: Grenzflachenspannung der neu entstehenden Grenzflache

Ms: Spreitungsdruck

Der erforderliche Energiegewinn kann unter Zuhilfenahme eines Spreithilfsmittels, hier
Chloroform erreichtwerden.Die EinzelkomponenteresMischfilms werdenzunéchsin einer
1 mmolaren Lésung Chloroform geldst und dann gemischt. Das Gemisch wird auf die
Wasseroberflachaufgetropft und spreitet sich. Der Grof3teil Chloroform ist nach wenigen
Minuten verdampft, sodal® sich nun der eigentlich nicht spreitfahige Mischfilm auf der

Oberflache verteilt und ausgebreitethat. Die starken Wechselwirkungenzwischen den 1
Systemenund die fehlendeVerankerungan der Wasseroberflachdurch hydrophile Gruppen
verhindernim Falle desTSA/Oktadekan—Filmslie Ausbildungeinerfliissig expandierteroder
einer Gasphase.

Ordnung innerhalb des TSA/Oktadekan—Mischfilms

Obwohl kein fur amphiphile Monolayer typischesPhasenverhalteerkennbarist, kann eine
Aussagsdiberdie StrukturdesFilms gemachtwerden.Es bilden sich Schollen,die eine weitaus
groRereOrdnung zeigenals diejenigen,die sich beim reinen TSA-Film gebildet haben.Die
Ordnung innerhalb des Mischfilms hat also zugenommen,obwohl dies das hydrophobe
Oktadekannicht erwartenlaf3t. Es besteherkeine Reflektivitatsunterschieden Film, was auf
einegleichmagigeschichtdickeschliel3eral’t(s.Abb.36).Im Film habendie optischanisotropen
Bereiche eine gleichmalliige Gr6Re eingenommen.Die im Brewster—Winkel-Mikroskop
erkennbareMorphologie la3t auf eine Mikrostrukturierung schlie3en,in der sich elliptische

Domaéanenmit einer Ausdehnungvon ca. 8 um in ihrer OrientierungunterscheidenWie schon
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oben beschriebennehmendie Oktadekan—Molekuleinnerhalb einer Domane die gleiche
Neigungsorientierungsordnurgn. Die GrenzedieserorientiertenGruppierungenst zugleich
die Domanengrenze.An ihr wechselt entweder die Orientierungsrichtung oder der
Neigungswinkel der Oktadekan—Molekdle signifikant. Dies wiederum fuhrt zu einer
polarisierten Reflektivitat, welche durch Drehen des Analysators des Brewster—Winkel-
Mikroskops sichtbar gemacht werden kann.

Das Phasenverhalten ddsschfilms kann folgendermal3en beschrieben wer8ehon kurz nach
demSpreitvorgangilden sichoptischin sich durchstrukturiert@anisotropdnseln,umgebenvon
gasformigerund fliissig—expandiertePhase Es handeltsich hierbeium eine Phasenkoexistenz
von gasformiger, flissig—expandierterund flissig—kondensierterPhase, die man unter
Umstéanderder L,—Phasezuordnenkann. Mit zunehmendeKompressionwerdendieselnseln
zusammengeschobend bilden einenhomogenertilm, der sichmit grol3erWahrscheinlichkeit
vollstandig in der L,—-Phase befindet. UberschussigesOktadekan wird durch den
KompressionsdruckerausgepressOb damit eine Phasenumwandlunmy z.B. die L,-Phase
korreliert ist, lafl3t sich mithilfe der Brewster—Winkel-Mikroskopie nicht feststellen.

Ein Ubergangn die S-Phasedlie sichdurchoptischelsotropieauszeichnetgannebenfallsnicht
beobachtet werden. Dies war auch aus der Schub/Flachen—-Isotherme nicht zu erwarten.



Monolayer der verwendeten Materialien 61

Die Struktur des ubertragenen TSA/Oktadekan—Mischfilms

Ubertragtman den TSA/Oktadekan—Mischfilmaus der kondensierterPhasebei einem Schub
von 10 mN/m auf einen hydrophobiertenGlastrager,so stellt man erstaunlicherweiseine
Phasenumwandlunigst (s. Abb. 37). Es enstehteine optischisotropeSchichtder S—Phasedie
kleinereDefektstelleraufweist.Ob sich dieseUmwandlungin die S— Phasebeim Ubergangauf
denGlastragegebildethat odererstnachkurzer Zeit entstandeist, kannnicht geklartwerden.
Informationenwie dieseStrukturanderungustandekomm&onnendurcheinevon mir wéahrend
meinerDiplomarbeit[80] entwickelteMethodeerhaltenwerden.Diese Methodeermdglichtes,

Abbildung 36 Auf hydrophobierten Glastrager bei 10 mN/m tGbertragener
TSA/OD-Mischfilm

mit dem Brewster—-Winkel-Mikroskomlen Ubertragungsvorgandirekt zu beobachtenDa dies
jedoch sehr zeitaufwendig ist, wurde das Experiment hier nicht durchgefuhrt.

Wird der in Abbildung 36 gezeigte Mischfilm hydrophob auf einen mit Eicosylamin
beschichteteiGlastrageiiibertragensotretendie hydrophoberKettendesOktadekammit denen
des Eicosylamin in Wechselwirkung. Der gleiche Fall existiert jedoch auch bei den
Mischschichten mit Eicosylamin und Arachinsdurmethykester, bei denen keine
Phasenumwandlungdurch den Ubertragungsprozessstattfand. Folglich kann diese
Phasenumwandlunigin Effekt durchdie veranderteOberflachesein.In der S—Phasdiegt eine
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Eicosylamin—Schcht

Glastra@er

Abbildung 37 Strukturmodell des TSAlktadekan—Mischfilms;
links: auf der Wasseroberflache, optisch anisotrop;
rechts: Gbertragen auf eine Eicosylamin—Schicht, optisch isotrop

dichtere Packungder Kohlenwasserstoffkettemor. Da die dichtestePackungdurch senkrecht
stehendeKohlenwasserstoffkettercharakterisiertist, laf3t sich dadurch auch die optische
Isotropie erklaren, denn der Brechungsindexist nun in jeder Richtung der durch die

KohlenwasserstoffkettegebildetenOberflachegleich. Man kannalsodavonausgehengalRdie

TSA-Molekilenicht mehr,wie zuvor angenommenglie Struktur dadurchbeeinflussengal3sie

einenKettentilt induzieren,sondernetzt homogennnerhalbder Mischschichtverteilt sind oder

sogarauf den Kohlenwasserstoffketteliegen. Diese mdgliche Struktur desMischfilms auf der

Wasseroberflachebzw. der Mischschicht auf einem hydrophobierten Glastrager zeigt

Abbildung 38.

Die Ubertragung des TSA/Oktadekan—Mischfilms

Da der Film auf der Wasseroberflacheecht steif ist, ist das Ubertragungsverhéltnischlechter
als dasder Mischungenmit Arachinsduremethylesteder Eicosylamin.Eine Folge davonsind
die in Abbildung 37 sichtbarenDefektstellen.Der Mischfilm reil3t an diesen Stellen beim
Ubertrageretwasauf. Um dieseDeffektstellengering zu halten,wurde der Mischfilm bei einem
relativ geringenSchubvon 10 mN/m tbertragenim Vergleichdazuwurdender Mischfilm mit
Arachinsduremethylestézw. Eicosylaminbei 20 mN/m bzw. 40 mN/m UbertragenAllgemein
kann man feststellen,daR ein Ubertragenbei hoheremSchub eine gréRereHomogenitatder
Uibertragenen Schicht gewahrleistet. Das Ubertragungsverhaltnisdes TSA/Oktadekan-—



Monolayer der verwendeten Materialien 63

Mischfilms liegt bei ca. 80 %. Dies ist deutlich héher als dasjenigevon reinem TSA. Die

Ubertragungseigenschaftérabensich alsoim Gegensatzum reinen TSA-Film (50 %) durch
Einmischenvon Oktadekandeutlich gebessertDie geringereElastizitatdes TSA/Oktadekan—
Mischfilmsim Vergleichzu denMischfilmenmit Arachinsaurmethylesteiund Eicosylaminhat
ihre Ursachein den starkerenWechselwirkungerder TSA-Molekiile untereinanderwelche
durchdie eingemischterOktadekan—Molekulaeveit wenigergestortwird als durchdie polaren
Molekile Arachinsauremethylestemd Eicosylamin.Diesebeeinflusserdurchihre Haftung an

der Wasseroberflache die Struktur nachhaltig.

Resultate der Monolayer—Betrachtung des TSA/Oktadekan—Films

DasUbertragungsverhéltnist zwar schlechteals dasder Mischfilme mit AME und EA, jedoch
bildet der TSA/OD-Mischfilm eine feste, optisch isotrope Phaseauf dem hydrophobierten
Glastrageraus.Die auftretenderDefektstellensind in ihrer Gro3eund Anzahl klein genug,um
keine Nachteileder OD—-Mischschichtennnerhalbder Leuchtdiodenerwartenzu missenDie
Mischschichtweisteinegentigendyrof3eStabilitdtauf, um siein der Leuchtdioden—-Anwendung

einsetzten zu konnen.

6.2. Loch—- und Elektronenleiter als LB—Schichten

Die bisherbetrachteteMischschichtemmit TSA hattendie Funktionder Rekombinationsschicht
der Leuchtdiode. Wie im folgenden beschrieben,wurden die Lochleiter— als auch die
Elektronenleiterschicht mithilfe der LB-Technik prapariert, um definierte Schichten
herzustellen.Bei eine Praparationdes Diskoten Pivaloat ist besondersnteressant,ob man
ebenfallseineKolumnenanordnun@ der LB—Schichtfeststellerkann,wie sie beim Spincoaten
auftritt.

6.2.1. Pivaloat als "Monolayer"

Isothermen des Pivaloats

Betrachteimandie Schub/Flachen-Isotherniabb.39), soist ein deutlicherAnstiegdesSchubs
erstbei ca. 0,80 nn¥ zu erkennenund nicht bei 2,55 nn?, wie es bei einemmonomolekularen
Film ausPivaloat—Molekilenzu erwartenware. Denn theoretischeBerechnungerergabenfir
die Ausdehnungeines Pivaloat—-Molekilseinen Wert von 2,55 nn¥, ausgehendvon einer
horizontalenOrientierungder Molekile ander Wasseroberflachder verringerteFlachenbeddr
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Abbildung 38 Isothermen des Pivaloat—-Monolayers

pro Molekul 1alt sichunterder Voraussetzungjal3kein Pivaloatin die Subphas@abgetauchist,
bei horizontalerOrientierungnur durch eine vertikale Stapelbildungerklaren. Das bei einer
Flachevon ca. 0,60 nm?/Molekiil beginnendéPlateauaRt sichauf ein Ubereinanderschiebeter
horizontalliegendenPivaloat—Molekulezurtickfiihren.Bei der weiterenKompressiorsteigtder
Schubwiederan. Der Film ist hier jedochnicht mehrstabilund beginntlangsaneu kollabieren.
Die Pivaloat—Molekulewerdenvéllig ungeordnetibereinandergeschobend tauchenteilweise
unter dem starken Kompressionsdruck in die Subphase ab.

Der Pivaloat-Film ist deutlich flissiger und zeigt eine héhere Kompressibilitat als die
Mischfilme mit TSA. Deutlichwird diesim flacherenAnstiegdesSchubsn der Schub/Flachen—
Isotherme (Man beachte die unterschiedlichen Mal3stabe in Abbildung 39).

Bei einer vertikalen Orientierungzur Wasseroberflachbendtigteein Pivaloat—Molekilimmer
noch einen Flachenbedarfon 1,20 nn?. Eine Kolonnenbildungparallel zur Wasseroberflache
scheidet also als Ordnung aus, setzt man die Dicke des Films auf eine Molekillage fest.
In der auf die FlachenormiertenOberflachenpotential/Flachen—Isothermeein Ansteigenbis
zum PunktdesSchubanstiegtestzustellenDanachfallt dasnormiertePotentialgenauscstetig
wieder ab. Da dasOberflachenpotentiavichtige Informationenzur Orientierungder Molekule
an der Wasseroberflachdiefert, wird es im Kapitel "Ordnung im Pivaloat—Film" n&her
betrachtet.
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Der Pivaloat—Film im Brewster—Winkel-Mikroskop

Spreitetmandie in der LED—-Anwendungmeistals spingecoatetverwendeteflissigkristalline
Substanz Pivaloat auf der Wasseroberflacheso beobachtetman im Brewster—Winkel-
Mikroskop einen gleichmafigverteilten Film, der sich durch eine fliissig kondensiertePhase
auszeichnetDiese flissig—kondensiertd’haseist, wie in der Brewster—Winkel-Mikroskop-
Aufnahmezu sehenist, durch optisch anisotropeBereichegekennzeichnetDiese anisotropen
Bereiche werden durch relativ dicht stehendePivaloat—Molekiile hervorgerufen,die eine

definierte OrdnungeinnehmenDie in der Mitte der Mikroskopaufnahmezu sehenderrunden

Locherim Film, sind mit Pivaloat—-Molekllenbelegt, die sich in der Gasphasdzw. in der

flissig expandierten Phase befinden (s.ABh

Abbildung 39 Pivaloat-Monolayebei einemSchubvon 0,0 mN/m und
einer Flache von 1,07 rffiviolekdll.

Die anisotroperBereichder flissig—kondensierte®hasedie in Abbildung 40 zu sehensind,

werden wahrend der Kompression gegeneinandergeschoben.Die dazwischen liegenden
Molekileder Gas—bzw. flissig—expandiert®haseverdendurchdenKompressionsdruck die

flissig—kondensierte Phase uberfihrt.

Ein sehr starrer Molekulverband tritt im Pivaloat-Film nicht auf, da dies durch die

MolekulstrukturdesPivaloatsverhindertwird. Aus diesemGrundbeobachtemanvor allemdie

flussig—expandierten und flissig—kondensierten Phasen.
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Im Brewster-Winkel-Mikroskopist mit zunehmenderKompression ein kontinuierlicher
Ubergangvon der fliissig—kondensierteRhasen die festePhasezu beobachtenwasdurcheine
stetigeKontrastabnahmeind eine damit verbundeneReflektivitdtserhhungleutlich wird. Das
Ende der Phasenumwandlungst dabei schonim ansteigenderAst der Isothermeerreicht
(s.Abb.41).

Abbildung 41 Pivaloat bei 3,7 mN/m und 69°Molekiil

Die nochsichtbarenAnisotropienlassensich im Kontrastinvertieren,werdenalso nicht durch
unterschiedlichen Schichtdicken hervorgerufen. Bei weiterer Kompression sind keine
Veranderungen mehr im Brewster—Winkel-Mikroskop festzustellen.

Ein ungewohnlichesVerhalten tritt auf, wenn man bei einem Schub von 8,8 mN/m die
Kompressiorstopptund denMonolayerfir 12 h ruhenlaf3t. Schonnach1,5 h ist eine optische
Kontraststeigerungzu erkennen.Nach 12 h haben sich grol3e, stark anisotrope Domanen
gebildet.Die Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmem Abbildung42 zeigeneineidentische
Stelle im Monolayer. Nur die Analysatorstellungerbetragen90° zueinander.Deutlich zu
erkennenist, daf3die dunklenStellender einenAufnahmehell, in der anderendunkelsind und
umgekehrt.Die optischgleich hellen bzw. dunklen Bereichezeichnensich durch die gleiche
Orientierungaus,denndiesestarkenAnisotropienwie sie hier auftreten kdonnennur durcheine
Neigungsorientierungsordnuregklart werden. Auffallend sind die vergroRerterDomanen die
keine einheitliche Form ausbilden.
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Abbildung 42 Pivaloat—-Monolayer nach 12 hAnaloges Bild, Analysator gekreuzt

Es hatalsowieder eine Phasenumwandlungtattgefundendie mehrereStundendauertejedoch
nicht durch &auRReren Kompressionsdruck erzwungen wurde. Die Kinetik der
Phasenumwandlungemrstreckt sich Uber einen langeren Zeitraum als die Messzeit der
Isotherme.Man muf3 folglich davonausgehengdaf3 sich der Pivaloat—-Monolayewahrendder
Kompression nicht im Gleichgewicht befindet, wie es die Voraussetzungfur die
Interpretierfahigkeitder Isotherme darstellt. Die erhaltenenDaten sind deshalb nur unter
Vorbehalt zu verwenden. Zudem verschiebt sich der Punkt des Phaseniibergangs von der fliissig—
kondensierten Phase in die feste Phase bei Veranderung der Spreitmenge, der
Kompressionsgeschwindigkeihd der RelaxationszeitSo kannmandenPhasentibergang die
feste Phasebei einerum ein Viertel reduziertenSpreitmengem Brewster—Winkel-Mikroskop
schon bei 1,0 mN/m beobachtenDen gleichen Effekt erzielt man durch eine verlangerte
Relaxationszeiton zuvor 8 auf jetzt 12 Minuten. KomprimiertmandenFilm, nachdenmanihn
expandierthat, erneut, ist kein Phaseniberganm die feste Phasemehr festzustellen.Das
bedeutet, der Phaseniibergangzu Beginn des Messvorgangswurde nur durch das
Ungleichgewichterzeugt,das im Monolayer herrschte.Eine geniigendlange Relaxationszeit
nach dem Spreitvorgangkonnte den Phaseniberganig die feste Phaseverhindern.Die feste
Phaseist also eine Phase,die man nur beobachterkann, wenn man sich unter bestimmten
Bedingungen entlang der Isotherme bewegt. Auch die Expansion des Films und eine
darauffolgend wiederholte Kompression laf3t diesen Phaseniibergang nicht mehr auftreten.
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Ordnung im Pivaloat-Film

Wie schonder geringe Flachenbedarindeutetemuf3 von einer horizontalenAnordnungder
Pivaloat—Molekilein vertikalen Kolonnenausgegangewerden.Dies korreliert ebenfallsmit
denBeobachtungemm Brewster—Winkel-MikroskopDie schonnachdemSpreitenauftretenden
anisotroperDoméanenassensich durcheine NeigungdieserStapelerklaren.Mit zunehmendem
Kompressionsdruckichten sich die Kolonnen bis zur Vertikalen auf, was den Film isotrop
erscheinenlalt, da das Pivaloat—Molekulin seiner Ebene einen isotropen Brechungsindex
besitzt. Abbildung 42 soll dieses Verhalten verdeutlichen.

Abbildung 43 Pivaloat—Anordnung in der Niedrig— (links)

und in der Hochschubphase (rechts)

Da mit derisotropenPhasedie dichtestePackungder Kolonnenoffenbarnochnicht erreichtist,

laRtsichderFilm, wie in der Schub/Flachen-Isothernzel seherist, nochweiter komprimieren.
Die Entwicklung der anisotroperPhasenachmehrerenStundenausder isotropenPhasewurde
erst durch die Betrachtung mit dem Brewster—-Winkel-Mikroskop deutlich. Da der
FlachenbedaréinesPivaloat—Molekulsn der anisotroperPhasegrof3erist als in der isotropen
Phase(s.Abb.42),kann man davonausgehendal3die Packungder Kolumnenin der isotropen
Phasenicht die dichtestmdglicheist. Durch den mehrereStundendauerndeJbergangvon der
isotropenin die anisotropePhasebilden sich in diesergréRereBereichegleicher Kolumnen-—
Orientierung aus. Die dadurch beobachteterReflektivitdtsunterschiedeverden noch durch
unterschiedlicheFilmdicken verstérkt, die durch eine unterschiedlicheAnzahl an Pivaloat—
Molekilen innerhalb der Kolonndrervorgerufen werden

Betrachtetman das normierte Oberflachenpotentialso wird der Maximalwert schon beim
Schubanstiegerreicht, also noch bevor die Kolonnen eine vertikale Orientierungausbilden.
Einleuchtendst dies,dadasDipolmomentdesPivaloatswie in Kapitel 5.3 beschriebemichtin
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der Molekilebendiegt, sonderneine Neigungvon ca. 14° besitzt.Mit zunehmendebDichte des
Films gefolgtvom Aufrichten der PivaloatkolonnersteigtdasOberflachenpotentiadtetigan, bis
die vertikale Komponente sein Maximum erreicht hat.

Ubertragung des Pivaloat—Films

Ubertragtman den bis zu Beginn des Plateausauf einenWert von 9,0 mN/m komprimierten
Pivaloat—-Monolayeauf einenmit EicosylaminhydrophobierterGlastrager(s.Abb.43),so stellt
man ein sehr schlechtes Ubertragungsverhaltnis von nur 70 % fest.

Abbildung 44 10 Schichten Pivaloat auf einem hydrophobierten
Glastrager

Durch die Flexibilitat des Monolayers konnte dennoch die Homogenitat der Gbertragenen Schicht
erreichtwerden.Da der Pivaloat—"MonolayerausderfestenPhaséheraudibertragerwurdeund

die Ubertragenéchichtsich nun durchdie erkennbarddoméanenbildungnit starkenKontrasten
auszeichnetwurde wieder ein Phaseniibergangeim Ubertragungsprozesdurchlaufen. Ob
dieserPhasenibergardurchdie hydrophobeOberflachedesEicosylamingnduziertwurde,oder

ob es sich wiederum um eine Relaxationsphanomen handelt, kann hier nicht geklart werden.

Der in Abbildung43 gezeigte Trager wurde mit 10 Monolayern Pivaloat in alternierender
ReihenfolgebeschichtetDasheilt, die ersteSchichtwurdedurchhydrophobelbertragungalso
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durch Eintauchendes Glastragerdeschichtetder zweite Monolayerdurch AustauchenDieser
Vorgangwurde insgesamb Mal wiederholt,um somit 10 Schichtenzu tUbertragenVergleicht
man die so UbertragenerSchichtenmit einem Glastragerder mit Pivaloatdurch spin—coaten
beschichtetwurde, so stellt man eine optisch identischePhasefest. Auch das spingecoatete
PivaloatzeigtanisotropeDoméanengdie die ganzebeschichteté&lachehomogerbedeckenDiese
Ordnung bleibt auch nach mehrerenWochen noch erhalten, was fur die Anwendung als
Lochleiterschichtin organischerLeuchtdiodeneine gute Voraussetzungst. Offensichtlichist
also die flussig—kondensiertePhase die thermodynamisch stabilste Konformation der
Pivaloatkolonnen.Von denspingecoateteSchichtenst die Ordnungbekannt.Sie besteheraus
Kolonnen,die parallelzum Substratausgerichtesind. Erstdurch Tempernbilden sich vertikale
Stapel,die sichin gro3enSechseckenrdnen,welcheim Polarisationsmikroskopichtbarsind.
Wie schnellsich jedochdieseparallel orientiertenKolonnenbei Raumtemperatunmorientieren,
ist nicht bekannt. Die Orientierung der Kolonnen der mit der LB-Technik tbertragenen
Schichten, ist mit ziemlicher Sicherheit vertikal.

Um die Ubertragungseigenschaften verbesseriist ein Einmischervon Matrixsubstanzenyie
esbei TSA oder,wie spaternoch zu sehenist, bei dem Elektronenleitef=QP erforderlichwar,
bei PivaloatausgeschlossedeglichesEinmischeneiner Fremdsubstanwirde die Qualitatdes
Lochleiters bzw. dessen Struktur stark beeinflussen und héchstwahrscheinlich verschlechtern.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Trotz des schlechtenUbertragungsverhaltnissast es moglich, aufgrund der Flexibilitat des
Pivaloat—Films homogeneSchichtenzu UbertragenDie Ordnungder Molektile kanndabeinur

vermutet werden, jedoch ist eine Kolumnenbildung aus Ubereinanderliegenden Pivaloat—
MolekilenwahrscheinlichDiese Kolonnenbesitzenin ihrer thermodynamisclstabilstenPhase
einen Tiltwinkel (s.Abb.43).Eine genaueSchichtdickenabschéatzungt nicht moglich, da die

Kolumnengré3e nicht bekannt ist.
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6.2.2. Der Elektronenleiter FQP als "Monolayer"

Thermodynamische und mikroskopische Betrachtung von FQP

Spreitet man das elektronenleitendePolymer FQP (1 Gew-% in Chloroform) auf der
Wasseroberflacheso wird sofort dessenpolymere Struktur deutlich. Es sind sehr stark
reflektierende wie an Ketten aufgereihterundliche Domanenzu erkennen,die offensichtlich
dreidimensionaleAgglomerate des Polymers darstellen. Die Oberflachenstrukturerzeigen
keinerlei Phaseneigenschaftewje sie charakteristiscttr Monolayer sind. Komprimiert man
den Film, so steigt zwar der Schub, es sind im Brewster—Winkel-Mikroskopaber keinerlei
strukturelle Veranderungen zu erkennen (s.Abb. 44).

Abbildung 45 FQP-Film auf deMWasseroberflache

Es erfolgt nur ein Zusammenschiebetter an der Oberflacheschwimmendemreidimensionalen
Strukturen.Schonbei einem Schubvon 10 mN/m beginntder Film zu kollabierenund grof3e
Teile tauchenin die Subphaseb. Aus diesemGrund war eine Messungder Schub/Flachen-
Isothermenicht moglich. Durch die geringeStabilitdt und die nicht vorhandenerilmbildenden
Eigenschaftenkonnte eine Ubertragung auf feste Substrate mithilfe der LB-Technik
ausgeschlossemerden.Eine Mischungmit geeigneteMatrixmolekulen,die demFilm Stabilitat
und gute Ubertragungseigenschaftearleihen,ist deshalbnotwendig.Im folgendenwerdendie
Mischungen mit Oktadekan und Arachinsdurmethylester besprochen. Eicosylamin als
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Matrixmolekul wurde nicht verwendet,da es selbsteinen sehr steifen Film bildet und somit
keine Verbesserung der flissigen Eigenschaften im Mischfilm auslésen kann.

"Monolayer" einer Mischung von FQP mit Oktadekan

Der Mischfilm im Brewster—Winkel-Mikroskop

Die Mischungvon FQP mit Oktadekanim Verhéltnis1 zu 10 wurde verwendet,um eine
Beeinflussungron polarenMatrixmolekilenwie Eicosylaminoder Arachinsdureethykesterauf
die Elektronenleitereigenschaftedes Polymers zu vermeiden. Nach dem Spreiten dieser
MischungliegenSchollenderfestenPhaseumgebenvon flissig—expandiertennd Gasphasgor
(s. Abb. 45).

Abbildung 46 FQP/Oktadekan—Mischfilm in der Niedrigschubphase bei 0 mN/m

Die Schollensind isotrop und weisen keinerlei innere Strukturenauf. Allerdings zeigensie
unterschiedlichd=ilmdicken innerhalbeiner Scholle. Auffallend sind die rundlichenLdcher in
den Schollen,die eine Phasenveranderungn der festenhin zur flissig—kondensiertePhase
durch die Einmischungvon Oktadekanzeigen. Mit zunehmendeiKompressionwerden die
Schollenzusammengeschobemd die Lécher schlie3ensich. Komprimiert man kontinuierlich
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bis zu einemSchubvon 8 mN/m und stoppt,soféllt diesersofortbis fastauf 1 mN/m ab. Dabei
l&uft der Film verschiedend’hasenumwandlungesurch. Bei 4,7 mN/m bilden sich teilweise
sehr helle Schollen der festen Phase im flissig—kondensierten Film (Abb.46).

Abbildung 47 FQP/Oktadekan—Mischfilnl:10 bei einem Schubvon 4,7
mN/m

Die Schollenzeigenjedefir sich eineeinheitlicheOrientierung.Durch DrehendesAnalysators
um 90° werdendie Kontrasteinvertiert, d.h. die zun&chstellen Schollenwerdendunkel und
umgekehrt.

Es hat also offensichtlich eine Entmischung stattgefunden.Die hellen Schollen sind
Mischdoménen,in denen FQP mit Oktadekanauf molekularer Ebene gemischtist. Die
umgebendlissig—kondensiertPhasebestehtausreinemOktadekanDie Schollensindaufgrund
der groRReren Ausdehnungdes FQP dicker und somit deutlich heller als der umgebene
Oktadekan—FilmBemerkenswerist, dalddiesePhasebei langerenRuhenwieder verschwindet
undin einefastisotropePhasdibergehtjn der nur nochvereinzelteBereicheunterschiedlicher
Dicke zu beobachtemsind. Mischt manwenigerOktadekar(im Verhaltnis1 zu 5) ein, sowerden
die zuvor gebildetenSchollengrofRerund bilden eine starkereAnisotropie untereinanderus.
Bei dieser Mischung bleibt die Phaseauch nach mehreren Stunden noch erhalten. Das
GroRRerwerdemer Domanenbei verringertemOktadekan—Anteilst ein eindeutigeHinweis auf
die unterschiedlicheMischungsverhaltnisseon FQP zu Oktadekanin den Domé&nenund in
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Abbildung 48 Mischfilm von FQP zu Oktadekan im Verhaltnis 1 zu 5

dem umgebenen flissig—kondensiertenFilm (s.Abb 47). Es mul} also ein ideales
Mischungsverhaltnison FQP zu Oktadekangeben,bei demman diesebeobachtetanisotrope
Phasenicht mehr in Koexistenz zur flissig-kondensierterPhasesondernalleine existiert.
Allerdings wird der Film mit reduziertem Oktadekan—Gehaltimmer steifer, was eine
Ubertragungauf feste Substrateunmaglichmacht.Eine Mischungvon 1 zu 3 zeigt diesePhase
schon nicht mehr, sondernnur noch feste Schollen mit Léchern, welche mit zunehmender
Kompressioneinen isotropen Film bilden, der sich nur noch durch unterschiedlichdicke
Bereiche auszeichnet.

Ein Ubertragerder Filme war bei allen drei Mischungenfast unmdglich,da sie zu steif waren.
Die beobachtetePhasenbildungefrassenjedoch den Schlu3zu, daf3 FQP trotz seinerGrol3e
einen Einflul auf die Orientierung der Matrixmolekile haben kann. Die Schichtdicke des
OktadekanMischfilms hat sich im Vergleich zum reinen FQP-Film deutlich verringert, was
mithilfe der Reflektivitat festgestellt wurde. Die zuvor beobachtetendreidimensionalen
Strukturenan der Wasseroberflachsind im Mischfilm nicht mehr vorhanden.lhre Bildung
konnte offenbar durch das Einmischen von Oktadekan verhindert werden.

Abschliel3ende Betrachtung der FQP/Oktadekan—Mischung

Eine UbertragungdieserMischfilme war unméglich, jedochsollte dies durch einen moglichst
geringenZusatzvon Amphiphilen verbesseriverdenkdnnen. Es konnte gezeigtwerden,daf3
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durch Einmischungvon Oktadekardie Konfiguration desFQP modifiziert werdenkann, sodal3
eine Streckung der Molekiile erfolgt.

Monolayer einer Mischung von FQP mit Arachinmethylsdureester

Vergleichtmandie IsothermedesreinenArachinmethylsaureeste(4bb.48) mit derjenigender
Mischung FQP/AME, so ist eine deutlicheVeréanderungzu sehen.Wahrendder Anstieg der
AME-Isothermegeradlinig verlauft bis zum Phasentberganigei 12 mN/m von der flissig-
kondensiertenanisotropenin die feste, isotrope Phase,steigt der Schub bei der Mischung
langsameran. Eine deutliche Anderungist in der Mischungs—-Isothermerst bei 24 mN/m zu
sehenWie weiteruntenim Kapitel berdie Brewster—Winkel-Mikroskopi@am Mischfilm noch
zu sehenist, ist der Knick der Isothermebei 24 mN/m kein Phasenlberganig die isotrope
Phase. Der flachere Schubanstieg deutet auf einen beginnenden Kollaps des Mischfilms hin.

55
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Abbildung 49 Schub/Flachen-Isotherme des FQP/ANEschfilms

Betrachtet man das normierte Oberflachenpotential so ist dasjenige des Mischfilm nur
geringfugig niedriger als das des reinen Arachinsdurmethykster—Monolayers. Diese
Erniedrigunglal3tsich auf eineKompensatiorder Dipolmomenteder Trifluormethylgrupperdes
FQP durch die des Arachinlsdurenethyester zuriickfiihren. Es ist also keine Entmischung
aufgetretenwie esdie Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmeermutenlafit, sondernwie es
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die Schub/Flachen-Isotherme zeigt, eine reale Mischung der beiden Substanzen.
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Brewster—Winkel-Mikroskopie am tbertragenen Mischfilm

MischtmanFQP mit Arachinsdurenethyksterim Verhéltnisl zu 2, soerzieltmanein optimales
Ubertragungsverhaltnisron annahernd 100 %, was fur die Anwendung innerhalb der
organischerLeuchtdiodereinewichtige Voraussetzungst. Jedochst der Film sehrinhomogen.
Im Brewster—Winkel-Mikroskogsind stark reflektierendeAgglomeratezu sehen,wie sie auch
schonim reinen FQP-Film aufgetretensind. Die Arachinmethylsdureestayeht also keine so
starkeWechselwirkungmit AME ein wie sie beim Oktadekarzu sehenwar. Esist auchkeine
erhohteOrdnungim Mischfilm festzustellenJedocherhéhtsich die Stabilitat des Mischfilms
deutlich und der Film eignetsich zum Ubertragen.Im Brewster—Winkel-Mikroskogst kein
Phasentbergang erkennbar.

Durch die groRe Stabilitat des Films und sein gutes Ubertragungsverhalterirotz seiner
Inhomogenitatuf der Wasseroberflachewurde dieserMischfilm als Elektronenleiterschichder
Leuchtdiodenverwendet.Zum Testwurden zunéchstlO Schichtendes FQP/AME-Mischfilms
auf einen mit Eicosylamin hydrophobierten Glastrager tibertragen (s. Abb 49).

Abbildung 50 10 Schichten einer FQP/AME Mischung,
auf hydrophobierten Glastrager Gbertragen

Dieser Vorgang hat eine deutliche Homogenisierung des Mischfilms ausgelost. Die
dreidimensionaleiGebildesind gleichmafign der Schichtverteilt. Es sind keine Defektstellen
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in der UbertragenenSchicht festzustellen.In der Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahme
erkennt man eine Domanenbildung,welche sich lber das ganze Substrat erstreckt. Das
Ubertragen hat also die zuvor auf der Wasseroberflachesichtbaren dreidimensionalen
Polymergebildegestrecktund in einen Mischfilm umgewandeltZuséatzlichsind die Doménen
anisotrop, was auf eine erhéhte Ordnung in der Ubertragenen Schicht schlief3en lafit.

Ergebnisse des FQP/AME-Mischfilms

Der Mischfilm wurde bei einemSchubvon 20 mN/m, wie auchdasreine AME UbertragenBei
diesemSchub befindet sich der reine AME-Film in der optischisotropenfesten Phase.Ein
Phaseniberganigt fir den Mischfilm im Brewster—Winkel-Mikroskomicht zu beobachten,
jedochist der Mischfilm bei 20 mN/m sehrstabilundlaRtsichmit einemUbertragungsverhaltnis
von >99 % UbertragenDieserProzesewirkt eine Homogenisierungler tibertragenerschicht
auf dem festen Trager, was ihn fur die Leuchtdioden—-Anwendung geeignet macht.

6.3. Zusammenfassung der Monolayer—Betrachtung

Es konnte gezeigtwerden,dafd sowohl das ChromophorTSA als auchder Lochleiter Pivaloat
und der ElektronenleiterFQP durch geeigneteMatrixmolekile stabile Mischschichterbilden.

Zudem wurden die Ubertragungseigenschafteder Mischfiime untersucht, wobei die

Mischungenvon TSA mit Eicosylamin,Arachinsdurmethyksterund Oktadekangute bis sehr
gute Ubertragungsverhaltnisseeigten. Alle drei Mischschichtensind somit fur die LED-

Anwendung geeignet.

Das elektronenleitend@®olymer FQP konnte zwar durch Einmischenmit Oktadekanorientiert
werden, war jedoch in dieser Konfiguration nicht Ubertragbar. Eine Mischung mit

Arachinsaurmethykester,die ein sehrgutesUbertragungsverhaltnizeigt, wird deshalbfiir die

elektronenleitende Schicht der LED’s verwendet.

Das flissig—kristalline Pivaloat konnte ebenfallsmithilfe der LB—-Technik tbertragernwerden,
was die Mdglichkeit der Praparatioreiner reinen LB—Diode erdffnete.Die Pivaloat—Molekile
bilden einenhomogeneriibertragenerrilm, in dem eine vertikale Orientierungder Kolumnen
vorliegt. Die mithilfe der LB-Technik Gibertragenerrivaloat—Schichtezeigenalsodie fir die

LED-Anwendung optimale Orientierung.
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7. Spektroskopische Eigenschaften der tibertragenen Schichten

Die in Kapitel 6 charakterisierteMonolayerauf der Wasseroberflachend die entsprechenden
UbertragenenSchichten werden in diesem Kapitel hinsichtlich ihrer spektroskopischen
Eigenschafteruntersuchtum die geeignetsterschichtsystemdéiir Leuchtdioderzu finden und
Informationentberdie spatererEmissionseigenschaften erhalten Dabeiwurdenzunachsdie
Absorptionenverglichenund dabeinicht nur dasTSA in verschiedeneMatrizessondernauch

bei unterschiedlicher Schichtanzahl hinsichtlich der Effizienz untersucht. Mit dem durch die LB-
Technik UbertragbarenPivaloat—-Monolayerkann die spingecoatetePivaloatschicht durch
definierte LB-Schichten ersetzt werden. Somit ist eine reine LB-Leuchtdiode mit den

verwendeten Substanzen moglich.

7.1. 2-Schicht-Systeme

Zunachstwurde der TSA/Eicosylamin—Mischfilmauf einenmit Eicosylaminhydrophobierten
Glastrageribertragenum die spektroskopischeiigenschaftemmithilfe der Absorptions—und

der Fluoreszenzspektroskopiezu uUberprifen (s.Abb50). Da bei der hydrophoben
Ubertragungsmethodein Austauchendurch die reine Wasseroberflachelie Ablosung des
bereits ibertragenerfFilms zur Folge hatte, wurde beim Austauchenreine zweite Schichtdes

TSA/EA-Mischfilms tUbertragen.Von Vorteil ist dies auch,da durch die zweite Schicht die

Oberflache des Substratswieder hydophob wird, also kein Haftwasserauf der Schicht
zurilickbleibt. Dadurch erhoht sich die Stabilitat der Gbertragenen Schichten.

7.1.1. Absorptionsspektren tbertragener TSA/Eicosylamin—Schichten

In Abbildung 50 ist das Absorptionsspektrumvon zwei auf einen mit Eicosylamin
hydrophobiertenGlastrageribertragenent SA/Eicosylamin—Mischschichtedargestellt.Durch
Messungder Absorptionermit polarisiertenmLicht und unterunterschiedlicheikinstrahlwinkeln
laRt sich eine Orientierungder Farbstoffmolekileeststellenin den TSA-Mischschichtertiegt
keine bevorzugte Orientierung der TSA-Molekiile vor.

Auffallend im Absorptionsspektrunist die verbreiterteAbsorptionbei 400 nm. Versuchtman,
eine Gaul3kurvein das Spektrumeinzupasserso stellt manfest, dal? dies nur mit mindestens
zwei nebeneinanderliegend&@aul3—Anpassunganoglich ist. Beide Absorptionensind je nach
Spektrumunterschiedlichstark ausgepragtsodalteilweise die Maxima im Spektrumgetrennt
sichtbar sind, wie in den nachsten Kapiteln noch zu sehen sein wird.
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Abbildung 50 schwarz:Absorptionsspektrum von 2 tbertragenen Schichten TSA/Eicosylamin;
grau: 2 Gaul3—Anpassungeuje in der Addition die bathochromeAbsorption

simulieren

Im Gegensatzu den Extinktionsspektrerin Chloroformlésunghat die Hauptabsorptiorvon
zwei Ubertrageneirschichteneine deutlicheSchulterim bathochromerBereich(s.Abb. 50). Ein

Vergleich der Absorption des bathochromerMaximums der Spektrenvon Losung und Lb—

Schichtenist in derfolgendenTabelledargestelltEswird nur dasbreitebathochroméMaximum
betrachtetDabeizeigt sich eine bathochrome/erschiebungler ibertragenerschichtenvon 14
bzw. 10 nm. Dies ist offensichtlich die Folge der unterschiedlichelmgebungsmedieron
Chloroformund der Eicosylamin—Matrix,wodurchauchdie ausgedehntbathochromeSchulter
im Absorptionsspektrum der Schichten herrihrt.

Wellenlangen 10*m 2-Schicht-System
1.Absorption 380 nm 371 nm
2.Absorption 409 nm 410 nm

Der UV-Bereich der Absorption wurde nicht vermessengda die fir die Elektrolumineszenz
relevantenUbergangdém sichtbarerBereichdesSpektrumdiegen. Die Absorptionbei langerer
Wellenlangeist bei allen Spektrenschwacherjedochist das Verhéaltnisder Intensitatennicht
immer dasselbe,sodal’ die bathochromeAbsorption mehr oder weniger stark ausgepragt
auftaucht. Semi—empirisch quantenmechanisch&gerechnungendes Absorptionsspektrums



Spektroskopische Eigenschaften der Gbertragenen Schichten 79

ergeben ebenfalls zwei nebeneinanderliegend&bergéange,wobei der bathochromereeine
niedrigere Oszillatorenstarke aufweist [8].

125
2 Schichten TSA/Eicosylamin
10*m CHGCJ-Lésung

350 400
Wellenlange [nm]

Abbildung 51 TSA-Spektrum in Lésung und in der TSA/Eicosylamin—Mischschicht

7.1.2. Vergleich der Absorptionsspektren unterschiedlicher Schichtdicken

In Abbildung 52 sind die Absorptionsspektrenon 2, 10 und 20 SchichtenTSA/Eicosylamin
dargestellt.

Vergleichtmaneineunterschiedlichénzahlan TSA/Eicosylamin—Schichterso stellt maneine
Steigerungder Absorptionfest, die nicht mit dem Faktor der Schichtdickenerhéhuniorreliert.
Eine Absorptionvon 11 Prozenffir 2 Schichtersollte bei einemproportionalerivVerhaltenfir 10
SchichteneineIntensitéatin Hohe des5-fachem also 55 Prozentsein. Diese Tendenzsetztsich
beim Spektrum von 20 TSA/Eicosylamin—Mischschichten fort, das nur eine
Absorptionsmaximunvon 40 Prozentzeigen.Um dieseBeobachtungklaren zu kdnnen,ist es
sinvoll, die Extinktionskoeffizienterzu berechnerund diesein Abhangigkeitder dazugehdorigen
Schichtanzahl zu vergleichen.

Vergleicht man sie zusatzlichmit denjenigender in Lésung gemessenerso ist es zunéchst
notwendig,die mittlere Konzentrationder TSA—-Molekile in der Monoschichtzu bestimmen.
Die SchichtdickeeinerreinenEicosylaminschichwird in der Literatur mit 2,56 nm angegeben.
Rechnetman nun eine durch das TSA hervorgerufenezuséatzlicheSchichtdickevon 0,84 nm
hinzu (dies entspricht der Dicke von zwei TSA-Molekilen), so erhalt man eine
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Abbildung 52 Absorptionsspektrum von unterschiedlichen Schichtdicken

Gesamtschichtdickevon 3,4nm. Der aus der Schub/Flachen—Isothermerabzulesene
Flachenbedarfron 0,94 nn? fiir ein TSA-Molekil zusammemmit 5 Eicosylamin—Molekiile
liefert eine Konzentrationvon TSA in der Monoschichtvon 0,59 mol/l. Zur Bestimmungder
Extinktionenderunterschiedliche®schichtdickerwurdendie Wertederin derobigenAbbildung
dargestellterAbsorptionenbei 399 nm entnommerund die dazugehdrigerextinktionen E und
die Extinktionskoeffizientene berechnet.Die Ergebnissesind in der folgenden Tabelle

dargestellt. Die verwendete Formel leitet sich aus dem Lambert-Beerschen Gesetz ab:

|
E=IgT°:€cd (15)

E: Extinktion c: Konzentration des Absorbenten [rhd]|
lo,I: Intensitaten vor bzw. hinter der Probe d: Dicke der Probe [cm]

&: Extinktionskoeffizient [inol™cm™]

2 Schichten 10 Schichten 20 Schichten
Absorption [%0] 1119 18,67 38,88
E 0,0515 0,0897 0,2138

€ 7,4153E+4 2,5826E+4 3,0764E+4
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Tragt man den berechneterExtinktionskoeffizientengegen die Schichtzahlauf, so ist ein
deutlich erhohter Wert bei dem 2-Schichtsystenfestzustellen(s.Abb.53). Diese deutliche
Absorptionssteigeruniifdt sich maglicherweiseauf "confinement"Effekte zurickfihren 81,82,
83,84]. Dabei erhéht sich die Wechselwirkungdes Lichts mit dem Chromophordurch die
IntensivierungdeselektromagnetischelReldes Ausgeldstwird diesdurchResonanzphdnomene,
die entstehen,wenn in einem bestimmtenAbstand der Rekombinationszonein Reflektor
existiert. Dieser Reflektor ist dabei meist die Kathode, bestehendaus einem aufgedampften
Metall. DiesenEffekt stellt mandabeimeistmithilfe von Fluoreszenzmessungéest, welchein
Abhéangigkeit vom Abstand von der Kathode durchgefihrt werden.

Die Grenzflachenan beiden Seitender Chromophorschichkdnnen ebenfallsals Reflektoren
dienen.Der Abstandder Grenzflacherbeeinflu3teinen"confinement Effekt dabeiwesentlich.
Als Folge desEffektestritt eine hypsochromév/erschiebungm Absorptionsspektrunibei sehr
kleinen Schichtdicken auf, wobei die Oszillatorstarke stark anwachst.

Zur Klarung, ob diese hypsochrome Verschiebung auch in den TSA/Eicosylamin—

8,0x10
O
I
GM 6 oxfo- .
mol
4,0xfo- B
[
Extinktionskoeffizient =
| L L L | L L L L |
2,0x10 2 10 20

Schichtanzahl

Abbildung 53 Extinktionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Schichtzahl

Mischschichterauftritt, sindin derfolgendenTabelledie Maximader Absorptionsschichtemon
2 bis 20 Schichten dargestellt.
Es ist eine signifikante hypsochromeVerschiebungbei geringererSchichtzahlzu sehen.Der
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asymmetrischéAufbau der Schichten,hydrophil folgt auf hydrophob GibertrageneSchichten,

zeigt, dal3sich die Chromophorenicht homogenim Eicosylamin—Monolayewerteilen,sondern
dessenStruktur gezielt durch den Einbau zwischendie Kohlenwasserstoffkettestdren.Es ist

davon auszugehen, dafd sich der Groliteil der Chromophore nahe des hydrophilen Bereichs des
M o AsPrptjansBaxhesf i nd e n2 Sehighteac htlet 1SChichiene O r @SrhighteNer Schi
fest, daBP8¥h bei einem3ZLschicht-Sy3%m, in dem3%ie TSA/EI
hydrop%'?‘?%kn Teil gegerfl\]eQnand@r Ubéliui“’ragen wefdln, die T
beiden Schichten befinden (Abb 54).

Die nach aulR3en zeigendenGrenzflachenwerden also von den hydrophobenEnden der

Kohlenwasserstoffketten der Eicosylamin—Molekile dominiert. Fir den Aufbau der 10— und 20-
Schicht-System#lgt darausdaldsie Multiplikation von 2—Schicht-Systemesind. Der Effekt

der hypsochromerverschiebungder Absorptionsmaximasst folglich nur auf die Dicke der
Rekombinationsschictturiickzufiihrenda ein strukturellerUnterschiedzwischenden 2—, 10—

und 20—-Schicht—-Systemen nicht besteht.

7.1.3. Fluoreszenzspektren von 2 Schichten TSA/Eicosylamin

Il
lliail H

Abbildung 54 Anordnungder TSA-Molekil in den tGbertragenen
TSA/Eicosylamin—Mischschichten

Regt man zur Fluoreszenz bei verschiedenenWellenlangen an, so sind sowohl im
Anregungsspektrum von 314 nm als auch bei 404 nm zwei signifikante Fluoreszenz—Maximas zt
erkennenDer Stokesshifbetragtfiir die Anregungbei 404nm 41 nm. DasFluoreszenzspektrum

zeigt keine Symmetriezum AbsorptionsspektrunfAbb.55), wie esideal der Fall ware. Dann
namlich wirden sich die elektronischenStrukturen und die Gleichgewichtsgeometriedes
Grund-und desangeregterZustandsnur wenig unterscheidenlm TSA-Eicosylamin—System
liegenalsobei der Fluoreszenz-Emissiateutlichverschieden&bergangelsin der Absorption

Vvor.
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Abbildung 55 Fluoreszenzspektren von 2 Schichten TSA/Eicosylamin

7.1.4. 2-Schichtsysteme mit unterschiedlichen Matrizes

Absorptionen

Beim Vergleich der Absorptionsspektrenvon 2-Schicht-Systemenin unterschiedlichen
Matrizes, also in Eicosylamin, Arachinsaurmethykester und Oktadekan(Abb.56) fallt eine
deutlich bathochromeVerschiebungvom Eicosylamin Uber das Oktadekan bis hin zum

Arachinsaurmethykesterauf.

2-Schicht-Systeme| TSA/EA 1.5 TSA/OD 1:10 TSA/AME 1:5
1. Maximum 371 391 395
2.Maximum 410 413 419

Bemerkenswertdabei ist, dald die Maximas der TSA/Oktadekan—Mischschictgntgegenden
Erwartungerewischendenjenigerder polarenMatrixmolekilenAME und EA liegen. Alle drei
Mischschicht-Systemdeeinflussenden Grundzustanddes TSA-Molekdls in verschiedener
Weise,wasdurchdie Verschiebungler Absorptionerdeutlichzu seherist. Die Verdinnungder
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2 SchichtenTSA in Oktadekanst durchdasVerhaltnisvon 1:10 doppeltso grof3, wodurchsich
die geringere Absorption erklaren laft.

12 I
[ & %
g %
10+ S ° s TSA/AME 1:5 |
| g o o  TSA/EA 15
& g 4 TSA/OD 1:10

Wellenlange [nm]

Abbildung 56 Absorptionen von TSA in unterschiedlichen Matrices

Obwohl AME und EA beide einen ahnlich polaren Aufbau aufweisen, beide ungefahr gleich lang
sind und eine polare Kopfgruppe besitzen so stabilisierensie den Grundzustanddoch auf
verschieden&Veise.Betrachtetman dasDipolmomentdesEicosylaminsstellt manfest, dal3es
groRRerist als das des AME, was sich wiederum auf die Stabilisierungdes Grundzustands
auswirkt und somit die Verschiebungerklaren laRt. Allerdings kann das unterschiedliche
Dipolmoment nicht der einzige Grund sein, da das Oktadekankeines besitzt und dessen
Absorptionsmaximazwischendem des Eicosylaminsund dem des Arachinsdurenethyksters
liegt. Es liegt alsoan der internenStruktur der einzelnenMolekiile, ob eine Stabilisierungoder
das Gegentehiervorgerufen wird.

Die Folge davon ist, dalR man durch geeignete Matrixmoleklle auch ohne definierte
Ordnungsparametennerhalbder Mischschichtdie optischenEigenschafterbeeinflusserkann.
Eine Verschiebung der Absorptionsspektrenist im allgemeinen Voraussetzung fur
Solvatochromieeffektesowohlin denFluoreszenz-alsauchin denElektrolumineszenzspektren.

Ein sogenanntes Tuning” der emittierten Farben in einem gewissen Bereich ist somit moglich.
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Fluoreszenzspektren

Ein Vergleich der Fluoreszenzspektreder verschiedenenMischschichtensollte dieselben
Solvatochromieeffekte wie in den Absorptionsspektren zeigen (Abb.57).
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Abbildung 57 Fluoreszenzspektren in unterschiedlichen Matrices

Die Beeinflussungder Grundzustandewirkt sich auf das Absorptionsspektrumaus, eine
Stabilisierung der angeregten Zustdnde durch Umgebungsmolekiile beeinflu3t das
Fluoreszenzspektruries zeigtsichdeutlichauchin der Form der Fluoreszenzspektrewie sie
in Abbildung57 gezeigtwerden.Obwohl die Konzentrationan TSA—-Molekilenin den AME-
und EA-Mischschichtengleich sind, zeigt das Fluoreszenzspektrurdeutliche Unterschiede.
Zum Vergleich wurden wie die Absorptionsspektrerauch die Fluoreszenzspektremithilfe
idealisierterGaulRpeaksimuliert. Im folgendenwerdendieseDatenmiteinanderverglichen.lm
AbsorptionsspektrurwarennochkeinesignifikantenVeranderungeraufgetretenin der Tabelle
sind die Datender oberenFluoreszenzspektreangefiihrt.Die Anregungswellenlangbetrugin
jedem Spektrum 404 nm.

Die Absorptionsspektremler unterschiedlicherMatrizes waren bis auf die Verschiebungfast
identisch.Die Fluoreszenzspektrehingegenzeigennebender Verschiebungn Abhéngigkeit
von der Matrix eine deutliche Verdnderung der Emissionen. Die TSA/Oktadekan-
Mischschichterzeigendabei zwei besondersausgepragté&missionen.Die Maxima liegen bei
434 nm und 513 nm. Die bathochroméBandebei 513 nm konntemit einerleicht hypsochromen
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Mischschichten TSA/EA 1.5 TSA/OD 1:10 TSA/AME 1.5
1.Maximum 434
2.Maximum 451 447 440
4.Maximum 478 498 461
3.Maximum 515 513 489

Verschiebungron 2 nm ebenfallsin der TSA/EA-Mischschichtbeobachtetverden,jedochmit

einergeringerenntensitatals die Hauptemissiorbei 451 nm. Bei der TSA/AME-Mischschicht
fehlt dieseEmissionvollstandig.In diesemFluoreszenzspektruist nur eineintensiveEmission
beobachtbaméamlichbei 461 nm. Im Gegensatzu denandererbeidenSpektrenbei denenan

dieserStelledie emittiertenintensitatemochdeutlicherhdhtsind, fallt im TSA/AME-Spektrum
die Intensitatdeutlich ab. Vergleicht man die Wellenlangender Fluoreszenzmaximaso stellt

man eine bathochromeVerschiebungvon der TSA/AME-Mischung zur TSA/EA-Mischung
fest. Betrachtetmandie summiertenSpektrensoist die emittierte Farbeder TSA/EA- und der
TSA/AME-Mischschichgriin, die TSA/OD—-Mischschichtlagegeremittiertim gruinlich gelben
Bereich, da das Maximum bei 515 nm liegt.

Es wird also auch in den Fluoreszenzspektrereine deutliche Abhangigkeit von den
Umgebungsmaterialiefestgestelltwas Voraussetzungir die EinstellunggewiinschtefFarben

auch fur die Elektrolumineszenz ist.

Fluoreszenzabhéngigkeit der Schichtanzahl

Die Verschiebung der Fluoreszenzenwerden nicht nur in Abhangigkeit von den
Umgebungsmolekilenbeobachtet, sondern auch in Abhangigkeit von der Dicke der
ChromophorschichtAm Beispielder Mischschichtervon TSA/AME wird diesin Abbildung 58
dargestellt.

Das Maximum der Fluoreszenzintensitaterschiebtsich dabeimit steigenderSchichtzahlvon
444 nm far 1 Schicht bis auf 460 nm fir 10 Schichten TSA/AME. Diesen Effekt der
hypsochromen Verschiebung fiir geringere Schichtdicken konnte schon mithilfe der
Absorptionsspektrenfestgestellt werden. Der Grund hierfir kénnte wie schon bei der
Betrachtungder Absorptionsspektreerwéahnt,ein confinementEffekt sein. Der Stokes—Shift
fur das 2—-Schicht-System betragt 30 nm.

DasselbeVerhalten la3t sich auch bei den anderenMischschichtenfeststellen,wobei der
Ubersicht halber diese Spektren hier nicht dargestellt werden.
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Abbildung 58 Fluoreszenzverschiebuimg Abhangigkeitder Schichtzahbm Beispiel

der TSA/AME—-Mischschichten
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8. Praparation von Mehrschicht-Leuchtdioden

Die zuvor gewonnenerkrkenntnissaler TSA-Mischschichterwerdennun zur Herstellungvon

Mehrschicht-Leuchtdiodern85] verwendet. Diese habenden Vorteil der Erniedrigung der

Einsatzfeldstarkerund der Erh6hung der QuanteneffizientenDer entscheidendé/orteil ist

jedoch die Strukturierbarkeitder einzelnenSchichten,die je nach Anforderungengestaltet
werdenkoénnen.Die in dieserArbeit hergestellteMehrschicht-Leuchtdiodebesteherauszwei

bzw. drei separaten Schichtsystemen.Die Zweischicht-Dioden setzen sich aus einer
Lochleiterschichtund einer ChromophorschichzusammenFur die Lochleiterschichtwird das
zuvor besprochendussigkristallinePivaloatverwendet Dieseswird mithilfe der Spin—Coating
Methode in einer Chloroform—-Ldsung auf den mit ITO als Anode belegten Glastrager
aufgebrachtDa weitere Schichtemicht durch Spin—Coatinglibertragerwerdenkdnnen,(durch

das Losungsmittelwirde sich die Pivaloatschichtwieder I6sen) benutzteich die Langmuir—

Blodgett—-TechnikMit ihrer Hilfe ist esmdglich, monomolekulareschichten zu bertragenin

diesenMonolayernkdnnenfunktionelle Molekiile geordnetund orientiert werden.Auch ist es
moglich, beliebig viele Monolayer zu Ubertragenohne dafi sich die darunterliegendé&chicht
wiederablost.Diesfuhrt ebenfallszu 3—Schicht-Systemeimlie sich auseinerLochleiterschicht,
einer Chromophorschichtind einer ElektronenleiterSchichtzusammensetzeier Schritt von

der Einschicht— zur Mehrschicht-Diode hat seinen Grund auch in der zu erwarteten
Erniedrigung der Einsatzfeldstarken. Wie schon im Kapitel "Funktion organischer
Leuchtdioden" beschrieben,werden die Einsatzfeldstarkendurch den gezielten Einsatz
geeigneterMaterialien zum Ladungstragertranspordeutlich erniedrigt. Dies ist nur mdglich,

wenn man die einzelnen Schichten getrennt voneinander erstellen kann. Die dadurch
entstehenderenzflachenwirken sich durch die Akkumulation der Ladungstragepositiv auf

die Effizienz der Elektrolumineszenaus. Auch der Abstandder das Chromophortragenden
Rekombinationsschicht zu den Elektroden ist fir die Quanteneffizienz entscheidend.
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8.1. Aufbau und Charakteristika von 2—Schicht—Leuchtdioden

8.1.1. Ubertragung der Chromophor—Schicht der Leuchtdioden

Fir den Aufbau der 2-Schicht-Dioderwurde zunachstein ITO-Tragermit einerca. 150 nm
dicken Pivaloatschichtmittels Spin—CoatingbeschichtetAuf diesenwurdendannmittels der
hydrophoben Ubertragungsmethodelie auf der Wasseroberflachepraparierten Monolayer
aufgezogen.Als ersten Schritt wurde der Mischfilm gespreitet. Nach der Relaxationszeit,
wahrendder dem LésungsmittelChloroform Zeit zum Verdampfengelasserwurde, wurde der
Monolayerkomprimiert. Der Mischfilm von TSA mit Eicosylaminim Verhéltnis1 zu 5 wurde
dabeiinnerhalbvon 10 Minuten bis zu einemSchubvon 40 mN/m komprimiertund bei diesem
Wert gehaltenNacheinerkurzenPausevon ca. 30 s, in der gewartetwurde bis der Monolayer
sichim Gleichgewichtszustanoefand,wurdedasmit PivaloatbereitsbeschichtetéT O—Substrat
durch denkomprimiertenMischfilm in die SubphaselesLB-Trogs mit einer Geschwindigkeit
von 0,3cm/Minute eingetauchtWahrenddieser Tauchphasevurde der ITO-Trager mit dem
Mischfilm beschichtetNachdemdas Substratzu zwei Drittel beschichtetund der durch das
Eintauchenstark nach unten gekrimmteMeniskusrelaxiert war, wurde es mit der gleichen
Geschwindigkeit wieder ausgetaucht, wobei die Ubertragung einer zweiten Schicht erfolgte.
Der Ubertragungsschulgler Mischfilme mit Arachinsaureethykester betrug dabei immer
20mN/m, fir diejenigen mit Oktadekan 10 mN/m.

Auf diese Chromophorschichtenvurde dann die Kathode, das Aluminium aufgedampft.In
Abbildung59 ist schematisch der Aufbau der 2—-Schicht-Diode dargestellt.

Aluminium
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Abbildung 59 Schematische Darstellung eirweischicht-Leuchtdiode
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Dabei muf3 man bertcksichtigendal® die Schichtdickedes Pivaloatlayersungeféahr150 nm
betragt,wahrenddie Rekombinationsschichhit dem TSA eine Ausdehnungvon ca. 6 nm hat,
was 2 monomolekularerSchichtenentspricht.Die in der vorliegendenArbeit hergestellter2—
Schicht-Leuchtdiodebeinhalten2 und 20 TSA-Mischschichtendie Schichtdickevariiert also
von 6 nm fur 2 Monoschichten bis 60 nm 0 Monoschichten.

8.2. Charakteristika der 2—Schicht—Leuchtdioden

8.2.1. Fluoreszenzverschiebung bei unterschiedlichen Schichtdicken

Eine Betrachtungder Fluoreszenzspektreder 2—Schicht-Diodenmit 2 und 20 Schichten
TSA/Eicosylamin (Abb.60) zeigt eine deutliche bathochrome Verschiebung der
Fluoreszenzmaxima von 13 nm.
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Abbildung 60 Fluoreszenzspektren von unterschiedlichen Schichtdicken

VergleichtmandiesenWert mit der Verschiebungron 16 nm der auf Eicosylaminiibertragenen
Schichten,so sind sie fast gleich. Eine bathochromeVerschiebungler Fluoreszenzemissionen
von TSA/AME-Mischschichtermit zunehmendechichtdickeauf Eicosylaminkann ebenso
bei TSA/Eicosylamin—Mischschichteauf spin—gecoatetenkivaloat beobachtetwerden. Man
kannfolglich davonausgehengdalRdie veranderteberflachekeinenEinflul? auf die Strukturder
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Chromophorschichhat. Tempernder Pivaloat—Schichtverandertbis zu einem gewissenGrad
die Oberflachegszeigtsichabernur einegeringeAnderungin der Emission Ein Vergleichvon
getemperterund nicht getemperter2—Schichtsystemeneigtlediglich eine leichte bathochrome
Verschiebungon 1 nmfur dasgetemperté&SubstratDa diesinnerhalbder MeR3genauigkeitiegt,
kann dieserWert vernachlassigtverden.Die leichte Schulterauf der bathochromerSeite des
Spektrums laRt sich auf Degradationsprozessavéhrend des Betriebs der Leuchtdiode

zuruckfuhren.

8.2.2. Vergleich von Photo— und Elektrolumineszenz im 2-Schicht-System

Am Beispiel der Diode mit 20 TSA/Eicosylamin—Mischschichtenst die Fluoreszenzim
Vergleich zur Elektrolumineszenz in Abbildubg dargestellt.
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Abbildung 61 Fluoreszenz—- und Elektrolumineszenzspektrum efmezischicht-
Diode mit20 Schichten TSA/Eicosylamin

Beide Spektren unterscheidersich deutlich. Wahrend die Fluoreszenzim griinen Bereich
emittiert, hat die Elektrolumineszenzihr Maximum bei 445 nm und ist sowohl in den
bathochromerals auchin denhypsochromeellenbereichdeutlichverbreitert.Der Blauanteil
der Elektrolumineszenizst ausgepragteals der Gelb- und Rotanteil, der in der Fluoreszenz
intensiverist. Die bathochrome/erschiebunglesElektrolumineszenzspektruntéf3t sich durch
den Einflul des E-Feldes erklaren. Eine Erklarung fur die Verbreiterung des
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Elektrolumineszenzspektrunk&inn manin der Literatur noch nicht finden. Der Grund hierfur
liegt wohl in der Komplexitat der in dereuchtdiode ablaufendd?rozesse.

Vergleichtmandie Elektrolumineszenzler Zweischicht—Anordnungnit der einer Einschicht—
Diode, so ist eine deutliche Reduzierungdes Signal/Rausch—Verhaltnissdsstzustellen.Die
Praparatiorder Einschicht—-Diodeerfolgte dabeidurch Einmischungvon 33 % TSA in Pivaloat,
dasdurch Spin—Coatingauf denITO-Trageraufgebrachtvurde. Wie spatemoch gezeigtwird,
sind auch die Einsatzfeldstarkerei der Zweischicht-Diodegeringerals bei der Einschicht—
Anordnung.

8.2.3. Zeitlicher Abfall der Elektrolumineszenz—-Intensitat in der Zweischicht—Diode

Mit zunehmenderZeitdauer des Betriebs der Zweischicht—Leuchtdioderan Luft ist eine
Veringerungder Intensitatzu beobachtenwie in Abbildung64 anhandder Zweischicht-Diode
mit 20 TSA/Eicosylamin—Mischschichteau sehenist. Dabei ver&ndertsich nicht nur die
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Abbildung 62 Degradierung defElektrolumineszenz einéweischicht—Diode

Intensitat, sondernauch die Form der Elektrolumineszenz—Spekireiese Veranderungen
kénnen auf Degradationsprozessmnerhalb der Diode zuriickgefihrt werden. Durch den
andauerndenBetrieb steigt die Temperaturinnerhalb der Diode an und fuhrt somit zu
strukturellen Veranderungen, die eine Anderung des Emissionsspektrums zur Folge haben.
Aus diesemGrund ist esunter anderemnotwendig,die Einsatzfeldstarkerir den Betrieb der
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Leuchtdioden abzusenken, um thermische Effekte ausschlieRen zu kénnen.

8.2.4. Strom/Spannungscharakteristika von Zweischicht-Leuchtdioden

Die Dioden—Kennliniein Abbildung 63 zeigt dasCharakteristikunfur eine Zweischicht-Diode
mit 10 Mischschichten TSA/Eicosylamin.
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Abbildung 63 Kennlinie einerZweischicht-Diodamit 10 SchichtenT SA/Eicosylamin;
Messung 2 tritt erst bei reduzierten Feldstarken auf

Ein auffalligesPhanomerbei allen Zweischicht—-Dioderist der steile Anstiegim positiven Ast
der Kennlinie. Die bei 0 V in positiver RichtungbegonnenéMessungzeigt zunachseinensehr

langsamansteigendei$trom. Ab einer Feldstarkevon 2,3A0° V/cm steigtder Strom sehr steil
an, die Diode wird durchlassigund beginntzu leuchten.Der Strom steigtdannsehrschnellauf
einenWert von 20 mA bei einer Feldstarkevon 2,6:10° V/cm an. Ubersteigtman 3,010° V/cm
und reduziertdie angelegteSpannungwieder, so féllt der flieRendeStrom nur sehrlangsam
wiederab.Im negativenAst der Kennlinie nimmt der Stromlinear mit derangelegterieldstarke
zu. Eine wiederholteMessunglieferte die Reproduktionder zuletzt gemesseneKennlinie, der
extremsteile Anstiegim positivenAst trat nicht mehrauf sondermur derrelativ flache Anstieg.
Schonkurz nach dem Nulldurchgangder angelegtenSpannungkonnte ein Strom gemessen
werden. Dieser Effekt konnte bei allen Zweischicht-Dioderfestgestelltwerden.Beim ersten
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Durchgangder Messungmuf3te folglich bei hohen Feldern eine Veranderunginnerhalb der
Diode ausgeltstworden sein. Ob dies durch den Einflu? des elektrischenFeldesverursacht
wurde oder eine Folge der Erwarmungder Diode mit zunehmendeZeitdauerwar, konnte bis
jetzt nicht geklart werden.

Die bereitsin Kapitel 5.3 beschriebenstrukturellenVeranderungenler Pivaloat—Schichdurch
Tempern sollte sich ebenfalls auf die Diodencharakteristikaspeziell die der Kennlinie,
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Abbildung 64 Kennlinie einer getempertedweischicht-Diode

auswirken (Abb.64).

Die Umorientierungder durch dasSpincoaterparallel liegendenPivaloat—Kolumnerdurch das
Tempernder Diode verringerterwartungsgemagie EinsatzfeldstarkeDieseerniedrigtsichvon
2,510 V/cm fur die nicht getemperteDiode auf 2,010° V/cm fiir die getemperteDiode.
Vergleicht man die oben genanntenWerte fur die Einsatzfeldstarkermit dem fir eine
Einschicht-Diode,in der spingecoatete$ivaloat mit 33 % TSA dotiert wird, so hat die
getemperte Einschicht—-Anordnungmit 5-10° V/cm einen deutlich hoheren Wert als die
Zweischicht-DiodeDie Erniedrigungfiir die Zweischicht—Diodekdnntenochverstarkiwerden,
wenn man die Temperzeitweiter ausdehnt.Dies hétte aber eine deutliche Zunahme der
Oberflachenrauhigkeitzur Folge und somit auch eine Verschlechterungder Monolayer—
Eigenschaften der Chromophorschichten.Dies wiederum wirde sich negativ auf die

Lumineszenzeigenschaften auswirken.
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8.3. Préaparation von 3—-Schicht-Leuchtdioden

Zur weiterenVerbesserungler Diodeneigenschaftemurde der Aufbau auf eine 3—-Schicht-
AnordnungausgedehnZusatzlichzum Lochleiter Pivaloatund der Chromophorschichtvurde
zwischendieseund die Kathodeeine zusatzlicheElektronenleiterschichhufgebrachtFir diese
Elektronenleiterschicht wurde ein Polymer benutzt, das sich durch seine
Ladungstragereigenschaftbasondergut eignet.Die in Kapitel 6.5.2beschriebeneMonolayer
desPolymersFQP in der Mischungmit Arachinsduremethylestém Verhaltnis1 zu 5 wurden
dazu auf die Chromophorschichteniibertragen. Um eine geniigend grof3e Distanz der
Chromophorschichizur Kathode zu schaffen, wurden zwischen 10 und 20 Schichtendes
Polymers Ubertragen.

Zur Optimierungder Mehrschicht-LeuchtdiodewurdenVergleichezwischenunterschiedlichen
Chromophorschichtdickenwie auch Polymerschichtdickengezogen.Durch unterschiedliche
Matrixmolekulefir die Mischschichterkonntendie Einflisseder Schichtzusammensetzuagf
die Kennlinien und Emissionsspektrererfal3t und somit die Eigenschafterder Mehrschicht-
Leuchtdioden charakterisiert werden. Im folgenden ist schematischder Aufbau einer
Dreischicht-Diode gezeigt.

Aluminium

Kathadle

l/;,""“'””””‘!”',”’, Pivaloat
(spin-gecaitet)

Anode

Abbildung 65 Schematische Darstellung eiri@reischicht—Diode
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8.3.1. Dreischicht-Dioden mit TSA/Eicosylamin—Chromophorschichten

Es werdenzunéchstDioden mit TSA/Eicosylamin—Mischschichteals Rekombinationsschicht
betrachtetum siedirekt mit denentsprechendefiweischichtdiodewvergleicherzu konnen.Wie
schonweiter obenerklart, wird durch die Dreischichtanordnungine weitere Erniedrigungder
Einsatzfeldstarkerwartet.Die Distanzder Rekombinationsschichion den Elektrodenund die
Ausbildungeiner zusatzlicherEnergiebarriereverhinderndas ungehinderteDurchwanderrder
Ladungstragedurchdie Diode, wo sie dannander Gegenelektrodstrahlungslosekombinieren.
Die dritte Schicht, das elektronenleitendePolymer wird ebenfalls mittels der Langmuir—
Blodgett—Technikaufgebracht.Dazu wurde das Polymer FQP, wie bereitsin Kapitel 6.2.2
beschriebenmit Arachinsauremethylestgiemischt,um einenstabilenund Gibertragungsfahigen
MonolayerdarzustellenDer Monolayerwurde bis zu einem Schubvon 20 mN/m innerhalbl1
Minute komprimiert und sofort mit dem Eintauchendes SubstratsbegonnenDer Vorteil der
FQP/AME-Mischschichtengegenuberden TSA-Mischschichtenliegt in der geringeren
Empfindlichkeit gegendul3ereEinfliisse.So werdengeringe Schubschwankungendhrendder
KompressioninnerhalbdesMonolayersehrschnellkompensiertphnesich auf desserStruktur
nachteilig auszuwirken.

Die Schichtdickeder Polymerschichin denDreischicht-Dioderwurde dabeizwischen10 und
20 Monolagenvariiert. Die Gesamtschichtdickeiner solchenDreischicht—-Leuchtdiodeéewegt
sich in der GrolRenordnungvon 200 bis 300 nm, je nach Anzahl der Chromophor—und
Polymerschichtenlm Mittel betragtdie SchichtdickedesPivaloats150 bis 200 nm, die Dicke
der Chromophorschichwariiert von 6 nm fir 2 Schichtenbis 60 nm fir 20 Schichtenund
diejenigeder Polymerschichtzon 30 nm fiir 10 bis 60 nm fiir 20 SchichtenDie Ubertragungler
Polymer/AME-Mischschichtemestaltetesich ziemlich einfach. Es war moglich, sowohl die
Kompressions— als auch die Tauchgeschwindigkeit gegeniiber der Ubertragung der
Chromophorschicht betréachtlich zu erhéhen.

Absorption von 3-Schicht-Leuchtdioden mit 2, 10 und 20 Schichten Chromophor

Betrachtet man die Absorptionsspektrenvon Dreischicht-Diodenmit TSA/Eicosylamin—
Mischschichtenin Abbildung66, so fallt eine relative Intensitatssteigerunder hypsochromen
Absorptionbei 315 nm auf. Dies ist auf die AbsorptiondesFQP zuriickzufiihrenwelchesbei

317 nm seinMaximum hat. Die Verhaltnisseder Absorptionerderunterschiedlicheschichtzahl
habensich im Vergleich zu den Spektrenauf Eicosylamin,die in Kapitel 7.1.1 besprochen
wurden, nicht geéndert. Man kann also von denselbenspektroskopischerEigenschaften
ausgehen.
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Die Abnahmeder Absorption der getemperterDiode mit 2 SchichtenTSA/Eicosylaminim
Vergleich zur nicht getempertenla3t sich mit der erhthten Oberflachenrauhigkeitder
getempertenDiode erklaren. Dies verschlechtertedie Ubertragungseigenschafterachhaltig,
sodal’ weniger TSA auf der Pivaloat—Schicht haften blieb.
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Abbildung 66 Absorptionsspektremon unterschiedlicheischichtdickerinnerhalbder
Dreischicht-Leuchtdiode

8.3.2. Photo— und Elektrolumineszenz vorDreischicht—Dioden

Wie schonder Vergleich der Fluoreszenzerder TSA/AME-Mischschichtenn Kapitel 7.1.4
zeigte,ist dasMaximum der Emissionabhangigvon der Anzahlder ChromophorschichtemMan
kann dasElektrolumineszenzspektrum zwei Bereicheeinteilen.Im erstenBereichliegen die
Spektrervon 1 und 2 SchichtenTSA/AME. Beidezeigenein fastidentischesSpektrummit dem
Maximumvon 442 nm fir eine Schichtund 444 nm fiir zwei SchichtenDanachist einegrol3ere
bathochrome Verschiebungvon 11nm bis zum Emissions—Maximumfur 4 Schichten
TSA/AME bei 455 nm festzustellenFur die Diodenmit 6 und 10 Chromophorschichtelregt im
Vergleich zum Maximum fir 4 Schichtenbei 455 nm nur noch eine geringe bathochrome
Verschiebungror. DasFluoreszenz—Maximurfiir 6 bzw. 10 Schichtenliegt bei 458 bzw. 460
nm. Insgesamtiegt alsoeinehypsochromeé/erschiebungron 18 nm von der 20—Schicht-Diode
bis zur 1-Schicht-Diodevor. Die Spektrender fertigen Leuchtdiodensind fast identischmit
denjenigender auf Eicosylamin aufgezogenerSchichten.Der einzige Unterschiedist die
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deutliche Abgrenzungder Dioden mit einer und mit zwei Chromophorschichtemon den mit
mehrerenSchichten.Der Wellenlangenbereichn demsich die Maxima der Spektrenbewegen,
ist mit 444 bis 460 nm fur die auf Eicosylamin tibertragenerSchichtenfast identisch mit
demijenigen fur die 3—Schicht-Leuchtdioden, der von 442 bis 460 nm reicht.
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Abbildung 67 Verschiebung der Elektrolumineszenzvon TSA/AME in
Abhéngigkeit der Schichtdicke

DiesesErgebniswurde erwartet,da schondie Absorptionsspektreder Leuchtdiodenidentisch
mit denjenigender auf EicosylaminubertragenerSchichtenwar. Es hat sich ebenfallskeine
Veranderungm Stokes—ShifergebenDer Wert von 30 nm fur 2 auf Eicosylaminiibertragene
TSA/AME-Schichtenblieb auch fir 2 innerhalb der Leuchtdiodeauf Pivaloat Ubertragene
Schichtenerhalten. Man kann also durch die wesentlichweniger aufwendige Methode der

Ubertragungder gewiinschterschichtenauf einenmit EicosylaminhydrophobierterGlastrager
und deren Charakterisierung auf die Eigenschaften der fertigen Leuchtdioden schliel3en.

8.3.3. Kennlinien von Dreischicht—Dioden

Der entscheidendd~aktor fir eine Verbesserungvon Leuchtdiodenist die Senkung der
Einsatzfeldstarkenwie schonbei den 2—-Schicht-Diodergezeigtwerdenkonnte,ist diesdurch
die Umorientierung der Pivaloat—-Kolonnen moglich. Wie sich eine Erniedrigung der
Einsatzfeldstarkedurch Hinzufligen einer Elektronenleiterschichtauswirkt, soll nun im
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folgendenKapitel gezeigtwerden.Dazuwurde die in Kapitel 8.2.4 gezeigteKennlinie fur eine
Zweischicht-Diodemit der Dreischicht—Diodein Abbildung 68 verglichen.Die Schichtdicke
der Dreischicht-Diodewurde dabeimit 230 nm bestimmt.Die hier beschrieben®reischicht-
Leuchtdiodebestehtauseiner 170 nm dicken Pivaloatschichtauf die mithilfe der Langmuir—
Blodgett-Technik1l0 Monolayereiner TSA/Eicosylamin—Mischungwelche eine Schichtdicke
von 30 nm haben,aufgetragenwerden.Darauf wiederumwerdenebenfalls10 Monolayerder
FQP/AME—-Mischung ubertragen, die eine Schichtdicke von 30 nm aufweisen.

Deutlich zu erkennenist eineweitereErniedrigungder Einsatzfeldstarkelurchdie Dreischicht—
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Abbildung 68 Vergleich delEinsatzfeldstarken von Zwei— und Dreischicht-Dioden

Diode. Bemerkenswerist die Tatsache,dal’ die bei den Zweischicht—-Diodenaufgetretene
Veranderungder Kennlinie bei der ricklaufigen Messungbei der Dreischicht-Diodenicht
auftritt. Die gemesseneCharakteristik lal3t sich durch weitere Messungenimmer wieder
reproduzierenDie gemessen&insatzfeldstarkdir die Dreischicht—-Diodevon 2,0-10 V/cm ist

gegeniiber dem Wert von 2,2°M/cm der getemperten Zweischicht-Diode nochmals erniedrigt.

Wie sich die Kennlinie der getemperterDreischicht—Diodezur ungetemperterverhalt, zeigt
Abbildung 71. Es ist eine Erniedrigung der Einsatzfeldstarkevon 2,0-16 V/icm fur die
ungetempertdreischicht-Diodeauf 1,6-10 V/cm fur die getemperteDiode festzustellenDer
Effekt desHinzufligensder Elektronenleiterschichwird alsodurcheine optimalereOrdnungder
Lochleiterschicht noch verstéarkt. Der Vergleich der ungetempertenmit der getemperten
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Dreischicht—Diode(Abb.69) wurde fur ein Systemmit 2 SchichtenTSA/Eicosylaminund 10
Schichtender FQP/AME-MischunggemachtWie sichdie dazugehdrigeilektrolumineszenz-
Spektren verhalten, zeigt das nachste Kapitel.
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Abbildung 69 Kennlinien von getemperter und ungetempetegischicht—Diode

8.3.4. Elektrolumineszenzspektren von Dreischicht-Leuchtdioden

Spektren von Dioden mit verschiedenen Chromophormischschichten

In der Abbildung70 sind die Elektrolumineszenz-Spektrervon zwei verschiedenen
ChromophorschichtedargestelltDabeizeigendie Mischschichtervon TSA mit Oktadekareine
deutlichehypsochromeVerschiebungles Maximumsim Gegensatzu den TSA/Eicosylamin-—
MischschichtenIm Vergleich zum relativ breiten Emissionsspektrunder TSA/Eicosylamin-—
Mischschichtenst die Emissionder TSA/Oktadekan—MischungchmalbandigDie Distanzvon

18 nm vom Maximum der TSA/OD-Mischschichtoei 439 nm zum Maximum der TSA/EA-
Mischschichtbei 457 nm wurde schonbeim Zweischicht—AufbaueobachtetDa beide Dioden
wahrend des gleichen Herstellungsprozesses prapariert wurden und beide 2 TSA-Mischschichte
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als Rekombinationsschicliteinhaltensind die DiodendurchausvergleichbarDie Verschiebung
der Elektrolumineszenzbandernon TSA/OD zu TSA/EA ist, wie erwartet, analog zur
Verschiebungler Fluoreszenzbandgs. Kapitel 7.1.4)der beidenSystemeBei der Fluoreszenz
wurde ein Maximum bei 513 nm fur die Oktadekan—Mischschichtdrestimmt.Das Maximum
der Elektrolumineszenz liegt mit 439 nm deutlich hypsochrom verschoben. Das
Fluoreszenzspektrundes 2—-Schicht-Systemgeigt nebendem Maximum bei 513 nm eine
zweite ausgepragteEmission bei 434 nm. Diese liegt im Bereich des Maximums der
ElektrolumineszenzDie angeregteiZustandeder Elektrolumineszenzindfolglich nur mit dem
hypsochromemfeil desFluoreszenz—SpektrumergleichbarDer bathochromenteil wird also

durch das E-Feld nicht angeregt.
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Abbildung 70 Elektrolumineszenzenvon 2 Schichten TSA/Oktadekan bzw.
TSA/Eicosylamin

Im Gegensatzlazuist das Maximum von Eicosylaminals Matrixmolekil mit 455 nm in der
Fluoreszenzles2—-Schicht-Systemiastidentischmit demvon 457 nmim Elektrolumineszenz-
Spektrum (Abb.70). Die bathochromeSchulterist im TSA/Oktadekan—Spektrundeutlicher
ausgepragalsim TSA/EA-SpektrumAuffallend ist, dalRdaserstgenannt&lektrolumineszenz-
Spektrum schmalbandigerist. Es werden also bei den TSA/OD-Mischschichtenweniger
angeregte Zustande durch das angelegte E-Feld gebildet, als dies im TSA/EA-Spektrum der Fe

ist.
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Elektrolumineszenzspektren in Abhangigkeit der Chromophorschichtdicke

Die bei den Zweischicht-Dioden beobachtete bathochrome Verschiebung der
Elektrolumineszenz—-Spektremit zunehmendeCChromophorschichtzafititt ebenfallsbei den
Dreischicht-Dioderauf. Die Tendenzkonnteschonbeim Vergleich der Fluoreszenz—Spektren
der TSA/AME-Mischschichtengezeigt werden. In der Abbildung71 ist exemplarischder
Vergleich der Elektrolumineszenz-Spektremon Dreischicht-Leuchtdiodermit 2 bzw. 12
Mischschichten aus TSA/Oktadekan dargestellt.
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Abbildung 71 Elektrolumineszenzen von 2 bzw. 20 Schichten TSA/Oktadekan

Dabeizeigtwiederumdie Diode mit 2 Chromophor—Monolayergin hypsochromeresaximum
als diejenigemit 12 Chromophor—-SchichterDie Verschiebungson 11 nm vom Maximum der
Leuchtdiodemit 2 Chromophor—Schichtebei 436 nm zur 12—-Schicht—-Diodéei 447 nm |af3t
auf eine noch grof3ere Verschiebungfir eine Leuchtdiode mit 20 Chromophorschichten
schlieen. Verglichen mit der Fluoreszenzverschiebungon 13 nm bei den TSA/EA-
Zweischicht-Diodendie zwischeneiner Diode mit 2 und 20 Chromophorschichtegemessen
wurde, ist die Verschiebung von 11 nm der TSA/OD-Leuchtdioden doch betrachtlich.
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8.4. Dreischicht-Leuchtdioden mit Pivaloat—Monoschichten

Die bisher behandeltenLeuchtdioden wurden ohne Ausnahme mit einer spingecoateten
Pivaloatschichhergestellt.Die Kolumnender Molekule ordnetensich durch diesePraparation
waagerechan. Durch die Umorientierungdurch Tempernnahmdie Oberflachenrauhigkegtark
zu, was sich nachteiligauf die Ubertragungseigenschafteer Monolayerauswirkte.Um dieses
Problemzu umgehenwurde eine Dreischicht—-Diodénergestelltjn der dasPivaloatmithilfe der
Langmuir—Blodgett-Technikiibertragenwurde. Wie im Kapitel 6 schon erwahnt wurde,
ordnetensich die Pivaloat—Molekilean der Wasseroberflachso an, dal3im Brewster-Winkel-
Mikroskop ein anisotroperFilm beobachtetvurde. Eine Aussageliber die genaueStruktur des
Pivaloatsauf demITO-Tragerkonntejedochnicht gemachtwerden.Im folgendenKapitel wird
eine strukturelle Vermutungbasierendauf einer Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmeon
10 auf Glas Ubertragene Pivaloat—Schichten beschrieben.

Interessant ist die Auswirkung der veranderten Beschichtungsmethodeauf die
Elektrolumineszenz—-Eigenschaften.

In der Abbildung72 sind die Elektrolumineszenz—Spektreisowohl einer herkdmmlich
hergestellterDiode alsaucheinermithilfe derLB—Technik praparierterDiode dargestelltBeide
Dioden beinhalteneine 2 Monolayer dicke Chromophorschichtaus der TSA/Oktadekan-—
Mischung.

5 — |
x 2 Schichten, Pivaloat spingecoatet
2 Schichten, LB-Technik

27

e
MY

Wellenlange [nm]

Abbildung 72 Vergleich der Elektrolumineszenzenvon LB-Diode und
spingecoateter Diode mit Chromophorschichten
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Deutlich zu sehenist die bathochromeVerschiebungder LB—Diode gegeniberder auf
herkdmmlicheWeise hergestelltenDas Maximum der LB—Diode liegt mit 453 nm um 14 nm
wellenlangenhoheals dasderherkdmmlicherDiode mit der spingecoateteRivaloatschichtBei
der LB-Diode ist die bathochromeschulterwenigerintensivausgepragtDie Verschiebungles
Maximums liegt im Bereich der Verschiebung, wie sie mit zunehmender
Chromophorschichtdickauftritt (vgl. Abb.56). Die intensiverebathochromeSchulterder mit
der herkdbmmlichenMethodehergestellterDiode kdnnte die Folge von Verunreinigungerndes
Pivaloatssein.DieseVerunreinigungensind sie polarerNatur, gehenwéahrendder Monolayer—
Praparationin die wassrigeSubphaseiber und werden somit aus dem Monolayer—Verband
entfernt.

8.4.1. Brewster—Winkel-Mikroskopie an tibertragenen Pivaloat—LB-Schichten

Zur Herstellung der Pivaloat—Schichtwurden 20 Schichten des Pivaloats mithilfe der
hydrophobenUbertragungsmethodauf den ITO-Trager aufgebracht.Da das Pivaloat, wie
schonin Kapitel 6.2 beschriebeneinensehrempfindlichenMonolayerbildet, wurde sowohldie
Prozedur zur Bildung des Monolayers an der Wasseroberflachals auch der eigentliche
Ubertragungsvorgangehrlangsandurchgefiihrt DurchdasUbereinanderschiebeter Pivaloat—
Molekile kann eine genaueAngabezur Schichtdickenicht gemachtwerden.Dies ist auchder
Grund fiir die schlechteUbertragungsfahigkeitles Monolayers.Eine weitere Ursacheist die
Hydrophobitéat des Pivaloats, die eine von auf3en gesteuerteOrientierung der Molekiile
unmdoglichmacht. Ein Einmischenamphiphiler Substanzerzur Verbesserungler eigentlichen
Monolayereigenschaftenst hier unmdglich, da dies die Lochleitereigenschaftemegativ
beeinfluBen wirden. Es wirde die innere Struktur des Monolayers nachhaltig verandern.
In Abbildung 73 ist eine Brewster—Winkel-Mikroskop—Aufnahmeon 10 auf eine Glastrager
Ubertragenerrivaloat—-Monolayermargestellt.Deutlich sind die optischanisotroperStrukturen
in der GroRenordnungon 4 um Ausdehnungzu sehenDurch DrehendesAnalysatorssind die
Kontraste invertierbar. Die auf der Wasseroberflachebereits beobachtetenanisotropen
Strukturenbleiben wahrenddes Ubertragungsvorgangsrhalten.Die GroReder Aufnahmeist
350 x 280 pum. Da keine Kennlinie aufgenommenwurde, konnten keine Angaben zur
Orientierungder Pivaloat—-Kolumnengemachtwerden. Da jedoch ein spingecoatetefrager
genau dieselbenanisotropenStrukturen der gleichen GroRe aufwiesen,ist eine identische

Orientierung der Kolumnen nicht auszuschliel3en.
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Abbildung 73 10 auf hydrophobiertes Glas tbertragene Pivaloat—-Monoschichten
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8.5. Zusammenfassende Ergebnisse der Mehrschicht-Leuchtdioden

Es konnte gezeigt werden, dafd der Aufbau von Mehrschicht-Leuchtdioderine deutliche
Herabsetzungler Einsatzfeldstarkemewirkt. In Abbildung 74 sind die Kennlinienvon Ein-—,
Zwei— und Dreischicht-Dioden vergleichend in einem Diagramm dargestellt. Die
Einschichtdiodeals Referenzwurde aus 33 Gew.—% TSA in Pivaloat durch Spincoating
préaparier{86]. Fur die Zweischicht—-Diodevurdeder Aufbau auseinerspingecoateteRivaloat—
Schicht mit 2 darauf mittels der LB-Technik tbertragenenMonoschichten aus einer
TSA/Eicosylamin—Mischungm Verhaltnis1 zu 5 gewahlt. Beim Dreischicht—Aufbauwvurden
zusatzlich noch 10 Monolayer aus der FQP/Arachinsauremethylester—-Mischurlg zu 5
hinzugefugt. Die Kennlinien sind ausschlie3lichvon nicht getempertenLeuchtdioden.Die
Einsatzfeldstarkesinkenvon 5-1G V/cm fir die Einschichtanordnungber2,5-10 V/cm fir die
Zweischichtanordnung auf 2-19/cm fiir die Dreischichtanordnung.

18 -
16~ < Einschicht-Diode -
. ®  Zweischicht-Diode o <
| ® Dreischicht-Diode _
14 o
12— & 7
10 L O O <> _
| - q
8 © B
O i
61 . . & |
4 - m & -
L O J
2 o O © |
+ O . & |
0 ?QD@CWM@Q \ \ I I \
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 74 Vergleich der Kennlinien von Ein—, Zwei—- und Dreischicht-
Leuchtdioden

Fur getemperteDioden werdendie Einsatzfeldstarkemoch weiter reduziert.Dies gilt fur alle
Dioden.Fir die Dreischicht-Diodewird die Einsatzfeldstarkelurch Tempernauf 1.5-10 V/cm

verringert.
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Betrachtetman die Fluoreszenzspektrefs. Abb 75) fiir die drei unterschiedlichaufgebauten
Leuchtdioden,so stellt man eine bathochromeVerschiebungvon der Einschicht— bis zur
Dreischicht-Diodefest. Wahrenddas Fluoreszenzmaximurder Einschicht-Diodebei 450 nm
liegt, verschiebessichfir die Zweischicht—Diodenur nach451nm, jedochfiur die Dreischicht—
Diode nach463 nm. Es konnteunterandereneinebathochrome/erschiebungler Fluoreszenz-
Maximas mit zunehmenderSchichtzahl festgestellt werden. Ebenso nimmt die Art der
Matrixmolekule EinfluR auf die Emissionsmaxima.Die TSA/AME-Mischschichtensind
gegenuberden TSA/EA-Mischschichtenhypsochromverschoben.Deutliche Abweichungen
stellt man im Spektrumder TSA/OD-Mischschichterfest, welchesZwar eine Emissionim
Bereich der TSA/EA-Mischschichten aufweist, dessen Hauptemission aber betréachtlich
bathochrom verschoben ist.

L R I L L D L D
Einschicht—-Diode Zweischicht-Diode Dreischicht—Diode

1,0

0,8-

Intensitat [a.u.
0,2}

010 I | I | I | I | I I | I | I | I | | I | I I | | omny
450 500 550 600 450 500 550 600 450 500 550 600

A [nm] A [nm] A [nm]

Abbildung 75 Fluoreszenzspektren von Ein—, Zwei— ubckischicht—-Dioden

Wie schonbei den Fluoreszenz—Spektrebeobachtetweisenauch die Elektrolumineszenzen
(Abb.76) eine leichte bathochromeVerschiebungvon der Einschicht—zur Dreischicht—-Diode
auf. Dabeibewegersichdie Elektrolumineszenz—Maximgir die Zwei— und Dreischicht-Diode
bei 445 und 447 nm. Bemerkenswerist die schmalbandiger&missionder Dreischicht—-Diode.
Auch sind die Intensitatendeutlich gegeniibeder Einschicht-Diodegesteigertwie man beim
VergleichdesSignal/Rausch-Verhaltnissesn Ein— zur Dreischicht-Diodesieht. DieseEffekte
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10 Singlé Laye‘r Device 1 Bilayér Device | 1 Threé Layef Devicé
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Abbildung 76  Elektrolumineszenzspektrewon Ein—, Zwei— und Dreischicht-
Dioden

sind auf die Ausbildung der inneren Grenzflachendurch die Mehrschicht—-Anordnungen
zurtckzufihren. Durch die Ansammlung der Ladungstrageran den Grenzflachen der
Chromophorschichternéht die Wahrscheinlichkeit,dal’ die in entgegengesetzterichtung
wandernderElektronenund Locher innerhalbder Farbstoffschichtund nicht an der jeweiligen
Gegenelektrode rekombinieren. Die bathochrome Verschiebung mit zunehmender
Chromophorschichtzahkonnte ebenfalls bei den Elektrolumineszenz-Spektrebeobachtet
werden.Ebensaotritt eine Verschiebungauf, wenn man dasMatrixmolekil der Mischschichten
wechselt.Ein extremdeutlicherEffekt der VerschmalerunglesElektrolumineszenz—-Spektrums
konnte durch die Préparationeiner Dreischicht—-Leuchtdiodeerreicht werden, in der alle
beteiligten Schichtsysteme mithilfe der Langmuir—Blodgett—Technik Ubertragen wurden.
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9. Zusammenfassung

Die Vorteile von organischern.euchtdiodergegenibedenanorganischetiegensowohlin ihrer

Flexibilitat und Strukturierbarkeitals auchin der Variationsfahigkeitder emittierten Farben.
Ziele der aktuellenForschungsind dabeidie Erniedrigungder Einsatzfeldstarkerdie Erh6hung

der Langzeitstabilitat und der Quanteneffizienzen.In der vorliegenden Arbeit lag der

Schwerpunkt auf der Erniedrigung der Einsatzfeldstarken und der Erhdhung der

Quanteneffizienzenyobei auf Basisder LB-Technik auchdie Strukturierbarkeider einzelnen
Schichten im Vordergrund stand.

Der prinzipielle Aufbau der in dieserArbeit vorgestellterMehrschicht-LED’sbestehtauseiner

spingecoatetenLochleiterschicht, auf die die gewitnschten LB-Schichten, welche die

Chromophor-bzw. Elektronenleiterschichbilden, tbertragernwurden. Es wurden Zwei- und

Dreischichtsysteme hergestellt. Die Zweischicht-Leuchtdioden bestanden aus einer

spingecoateterLochleiterschichtund einer mithilfe der LB-Technik darauf Gbertragenen
ChromophorschichtBei den Dreischichtdiodenwurden darauf zusatzliche Schichten eines
Elektronenleiters Gbertragen.

Fur die Lochleiterschichtwurde ein kolumnar—diskotischesSystem verwendet, das eine
ungewdhnlichhohe und anisotropelLadungstragerbeweglichkedufweist. Bemerkenswerist
dabei, dal’ sich der Diskot durch geeignete Praparationsmethoden orientieren laft.

Das Chromophorkonnte mit 3 unterschiedlicherMatrixmolekilen prapariertwerden. Die
Absicht dabei war, durch Variation dieser Molekile die molekulare Struktur sowie die
spektroskopischen Eigenschaften der Ubertragenen Monoschichten zu beeinflussen.

Die Elektronenleiterschichtmuf3te ebenfalls durch eine Mischschicht des Polymers mit
Matrixmolekulen hergestelltwerden, um so das Polymer lbertragbarzu machen. Stabile
Schichtenauf der wassrigenSubphasavarenmit allen amphiphilenMatrixmolektlenmdglich.
Eine definierte OrdnungdesPolymerslieferte jedochnur die Mischungmit Oktadekan Dieser
gemischteFilm war jedochnicht Gbertragbaund somitfir die Leuchtdioden—Anwendungicht
geeignet
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Im erstenTeil der Arbeit wurde die Charakterisierungler Monolayer der einzelnenSysteme
durchgefuhrt.Es konntegezeigtwerden,dallaucheine nicht—-amphiphileSubstanan der Lage
ist, stabileFilme auszubildenwennmansie mit geeigneteiMatrixmolekilenmischt.Besonderer
Wert wurde dabei auf gute Ubertragungseigenschaften gelegt.
CharakterisiertvurdendieseMonolayerund vor allem die GibertrageneiMonoschichtemmithilfe
von spektroskopischen (Absorptions— und Fluoreszenz—-Spektroskopie)wie auch
mikroskopischen Methoden (Brewster—Winkel-Mikroskopie).

Es wurden in zweiten Teil der Arbeit durch die Untersuchungder spektroskopischen
Eigenschaften der Ubertragenen Schichten Verschiebungen im Absorptions— und
Fluoreszenzspektrusowohl durch die Wahl der Matrixmolekuleals auchdurch die Variation
der Schichtdicken beobachtet.

Die zuvor charakterisierten Einzelschichten wurden zu Leuchtdioden—-Systemen
zusammengesetADabei wurdensowohl Zweischicht—Systemenit einer Lochleiter—und einer
ChromophorschichtalsauchDreischicht—Systemmit einerzusatzlicherklektronenleiterschicht
prapariert.Es konntegezeigtwerden,dal3sich durchVariation der verwendeterMatrixmolekile
die Elektrolumineszenzspektrezum Teil deutlich unterschieden.Die Beobachtungder
deutlichenintensitatssteigerunbei nur 2 Chromophormonoschichtesowohlin denZwei- als
auch in den Dreischicht-Diodenist dabei besondershervorzuhebenDas Strom/Spannungs—
Charakteristikumblieb davon unbeeinflul3t. Die bei der Fluoreszenzemissiobeobachtete
Abhangigkeit von der Chromophorschichtdickdrat ebenfalls bei den Elektrolumineszenz-
Spektren auf.

Beim Ubergang vom Zwei- zum Dreischichtsystem bewirkte die zuséatzliche
Elektronenleiterschicheine deutliche Verminderungder EinsatzfeldstarkenEbenfalls konnte
eine Intensitatssteigerung der Emission beobachtet werden.

Eine weitere Erniedrigung der Einsatzfeldstarkekonnte durch das Umorientieren der
spingecoateterLochleiterschichterreicht werden. Dies wurde zunachstdurch Tempern der
Diode erreicht.Bei dendurchSpincoaterhergestellteririlmenliegendie Kolumnenparallelzum
Substrat Erhitzt mandie Diode tiberdie KlartemperaturdesdiskotischernMaterialsund laf3t sie
langsam abktihlen, so orientieren sich die Kolumnen senkrecht zum Substrat.
DieselbeOrientierungkonnteauchdurchdie PraparatiordesDiskotenmithilfe der LB—Technik
erreicht werden.

Die Erniedrigungder Einsatzfeldstarkedurch eine zuséatzlicheElektronenleiterschichkonnte
mithilfe der LB—Technik relativ einfach verwirklicht werden.Der entscheidend&orteil der
LB-Technikhierbeisind die definiertenSchichtsystemeie sichzum einendurchihre Ordnung
und Orientierungauf molekularerEbenewie auch durch die exakt definierten Schichtdicken
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hervorheben.Auch ist es mdglich, sowohl auf hydrophilen wie auch auf hydrophoben
Untergrund LB-Schichten zu tbertragen.

Das in dieser Arbeit verwendeteSystemder Leuchtdioden,in dem eine flissig—kristalline
Substanz als Lochleiter eingesetztwurde, auf die die Rekombinationsschichimit dem
Chromophomundzusatzlicheine ElektronenleiterschichduseinemPolymeraufgebrachtvurden,
laRtweitereVariationenfur denzukinftigenAufbauvon Mehrschicht-Leuchtdioderu, die eine
Optimierung der charakteristischen Eigenschaften von Dioden zur Folge haben sollten.

Obwohl esnicht gelang,die Chromophor—MolekulennerhalbeinesMonolayerszu orientieren,
um so z.B. polarisierte Emission zu erzielen, kann dies durch Verwendungeines anderen

Farbstoffes innerhalb der LB-Schichten durchaus umgesetzt werden.
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